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1 EINLEITUNG

Die atmosphérischen Spurenstoffe sind Forschungsobjekte, denen sich — forciert durch die
anhaltende Diskussion um die Verdnderung des Klimas der Erde — mittlerweile ganze For-
schungsinstitute widmen. Die Spurenstoffe setzen sich zusammen aus Gasen, Fliissigkeiten
und Feststoffen. Die Fliissigkeiten und Feststoffe, die im luftgetragenen Zustand sind und
nicht iiberwiegend aus Wasser bestehen, werden als atmosphédrische Aerosole bezeichnet. Sie

sind Gegenstand der vorgelegten Untersuchung.

Aerosole entstehen durch Zerfall aus Feststoffen und Fliissigkeiten der planetaren Oberfléche
und durch Nukleation aus der Gasphase. Entfernt werden sie aus der Atmosphére durch Anla-
gerung an andere Flachen und Einlagerung in Fliissigkeiten (Regen, Nebel), sowie in seltene-
ren Fillen auch durch Ubergang in die Gasphase (Verbrennung). Wihrend ihrer Lebenszeit
interagieren sie in der Atmosphire mit anderen Gasen und Feststoffen, vor allem aber mit
Fliissigkeiten, hauptsdchlich dem Wasser, aber auch mit der elektromagnetischen Strahlung.
Auf diese Art und Weise beeinflussen sie als Kondensationskerne maf3geblich den atmosphi-
rischen Wasserhaushalt und nehmen Teil an atmosphérisch-chemischen Prozessen. Sie kon-
nen als Katalysator fiir fremde chemische Reaktionen dienen, indem sie eine Oberflache zur

Verfiigung stellen, an der diese Reaktionen ablaufen kdnnen.

Aus wissenschaftlicher Sicht gewann vor allem ihr direkter und indirekter Einfluss auf den
globalen Strahlungshaushalt in den letzten zwanzig Jahren immer mehr an Bedeutung. Auch
der direkte Einfluss auf den Menschen, z. B. in Form von Gesundheitsgefihrdung durch

Toxine und Allergene, ist nicht zu vernachléssigen.

Die Interaktion des atmosphirischen Aerosols mit Wasser ist der wohl schwerwiegendste
Einfluss, den das Aerosol ausiibt. So beschéftigte sich schon AITKEN (1888), einer der Urvéter
der Aerosolwissenschaften, mit der Frage, wie stark die atmosphérischen Aerosole an dieser
Interaktion teilhaben konnen. Die Idee, dass Aerosole ein unabdingbarer Bestandteil des

atmosphérischen Wasserhaushaltes sind, wurde von KOHLER (1921) vorgebracht.

Die Vorstellung, dass Aerosole iiber ihre Strahlungswirksamkeit auch das globale Klima
beeinflussen kdnnen, scheint erst seit den sechziger Jahren in den Mittelpunkt geriickt zu sein,
doch stellte schon DOBSON (1936) die Frage nach der Strahlungswirksamkeit atmosphérischer
Aerosole im Zusammenhang mit ihrer Féhigkeit zur Interaktion mit dem Wasser. Auch ver-
mutete DOBSON (1936), dass die Aerosole sich nicht uniform beziiglich ihrer Wasserinterakti-

on verhalten, sondern dass es verschiedene Partikeltypen geben muss. Diese Frage wurde



z. B. von JUNGE (1952a) und TWOMEY (1954) aufgegriffen, jedoch erst WINKLER (1969) und
COVERT et al. (1972) belegten diesen Fakt. Spéter wurde eine Vielzahl immer detaillierterer

Messungen vorgenommen, in die sich auch diese Arbeit einreihen soll.

Die meisten Messungen beschiftigten sich bislang mit Partikeln mit d < 1 pm, oberhalb stan-
den eher grobe Werte zur Verfiigung. Hier sollen hingegen auch die gro3eren Partikel detail-
liert untersucht werden. Des weiteren soll in dieser Arbeit Aerosol verschiedener Messstand-

orte in deren typischen Luftmassen analysiert werden.

Da es sich bei dem atmosphirischen Aerosol um ein komplexes System von Interaktionen
handelt, wurde im Laufe der Zeit je nach betrachteter Eigenschaft eine grofle Zahl von MaB-
zahlen entwickelt. Dies reicht von grundlegenden Maf3zahlen, wie Anzahlkonzentration oder
GroBenverteilung, bis hin zu sehr speziellen Mallzahlen, wie Lungendepositionswahrschein-

lichkeit oder spektralem Streuquerschnitt.

Die hier vorgelegte Untersuchung beschéftigt sich mit Malizahlen, die die hygroskopischen
Eigenschaften des kontinentalen Aerosols betreffen, also seine Art und Weise der Interaktion

mit Wasser.

Hierzu wurde zunichst ein vorhandenes System (SoFA-System) zur Messung des wasserlds-
lichen Volumenanteils des Aerosols weiterentwickelt. Sodann wurden im Rahmen des bmf+t-
Projektes 07AF112 sechs mehrwochige Messkampagnen in Bereichen verschiedener Aero-
soltypen durchgefiihrt: im Sommer 1998 im ruralen Raum in Falkenberg (LACE 98), im
Spéatwinter, Frithjahr, Sommer und Herbst 1999 im urbanen Raum in Neuherberg (MACE 99)
und schlieBlich im Winter 2000 in frei-troposphérischer Luft auf dem Jungfraujoch (CLA-
CE 2000). Die iiber 200 wihrend dieser Messkampagnen gewonnenen Aerosolproben wurden
anschlieend in aufwéndiger Laborarbeit analysiert. Ein computergestiitztes Auswerteverfah-
ren fiir die Messergebnisse wurde entwickelt und eingesetzt. Mit den daraus gewonnenen
Daten wurde beispielhaft die Sensibilitit der physikalischen Aerosolgroenverteilung fiir
unterschiedlich detaillierte Betrachtungsweisen der hygroskopischen Parameter untersucht.

Hierzu wurde ein vorhandenes Wachstumsmodell veridndert.

Begriffsklarung

An dieser Stelle sollen noch einige in dieser Arbeit verwendete grundlegende Begriffe geklart
werden, da diese von verschiedenen Autoren mit leicht unterschiedlichen Bedeutungen ver-

wendet werden.



Wenn in dieser Arbeit der Begriff der ,,hygroskopischen Parameter™ oder ,,hygroskopischen
Eigenschaften® von Aerosolen verwendet wird, so soll darunter die Art und Weise verstanden
werden, wie ein Aerosol mit Wasserdampf und/oder Fliissigwasser interagiert. Die hygrosko-
pischen Parameter werden als Uberbegriff gebraucht fiir die Einzelbegriffe des ,,hygroskopi-
schen Wachstumsfaktors®, des ,wasserloslichen Volumenanteils“ und des ,,Aerosol-

Fliissigwassergehaltes®.

Der ,,hygroskopische Wachstumsfaktor* oder ,,Aerosol-Wachstumsfaktor* bezieht sich auf
die ,,Hygroskopizitit* eines Aerosols, also seine Eigenschaft, in Abhéngigkeit von der Umge-
bungsfeuchte Wassermolekiile aus der Gasphase anzulagern. Er wird iblicherweise als Faktor
angegeben, da er beschreibt, auf welches Vielfache die Grof3e eines Aerosolpartikels bei einer
vorher definierten Feuchteerhohung anwichst. In diesem Zusammenhang bedeutet
,hydrophil“ stark hygroskopisch — das Partikel lagert also vergleichsweise viel Wasser an —,
wohingegen ,,hydrophob* schwach oder gar nicht hygroskopisch bedeutet.

Der ,,wasserlosliche Volumenanteil* bezeichnet denjenigen Anteil am Gesamtvolumens eines
Aerosolpartikels, der in fliissigem Wasser 16slich ist. Hierbei wird das Aerosol in trockenem

Zustand betrachtet.

Der ,,Aerosol-Fliissigwassergehalt” bezeichnet schlieBlich die Masse oder das Volumen an
fliissigem Wasser, das an einem Aerosolpartikel angelagert ist, bzw. — sofern das Aerosol als
Losungstropfen vorliegt — die Menge des Losungsmittels. Der Fliissigwassergehalt ist im
allgemeinen abhingig von der relativen Feuchte. Ublicherweise wird Kristallwasser — sofern

unterscheidbar — nicht dem Fliissigwassergehalt zugerechnet.

Ein groBer Teil der wasserldslichen Stoffe in der Atmosphére ist auch hydrophil (vor allem
Salze), hdufig sogar ein derart groBer Anteil, dass das hygroskopische Verhalten des Gesamt-
aerosols génzlich durch ihre Anwesenheit erklidrt werden kann (SWIETLICKI et al., 1999).
Doch ist dies nicht zwingend notwendig: so gibt es Stoffe (z. B. biologische Partikel;
REPONEN et al., 1996), die durchaus in der Lage sind, Wassermolekiile anzulagern, jedoch
nicht 16slich sind. Andere wiederum (z. B. Zuckerarten und andere organische Stoffe; VARGA
et al., 2001) sind sehr gut loslich und hydrophil, doch ist ihre Wasseraufnahmerate so gering,
dass sie flir atmosphirische Prozesse als kaum hygroskopisch bzw. hydrophob angesehen

werden konnen.



Ein anderer Begriffskomplex, der hdufig im Zusammenhang mit der Betrachtung des wasser-
l6slichen Volumenanteils verwendet wird, ist der ,,Mischungszustand* mit seinen Auspragun-
gen ,,interner und ,,externer Mischung®. Zwar ist der Mischungszustand nicht zwingend an
die hygroskopischen Parameter gebunden, doch hat man an Hand dieser zuerst festgestellt,

dass nicht alle Aerosolpartikel hygroskopisch (und damit auch chemisch) uniform sind.

In dieser Arbeit soll der Begriffskomplex des Mischungszustandes ausschlieBlich auf die

hygroskopischen Eigenschaften bezogen werden.

Der Begriff des Mischungszustandes bezieht sich in jedem Fall auf ein Aerosol, das aus un-
terschiedlichen (z. B. chemischen) Komponenten besteht. Im Falle der ,,vollstaindigen inter-
nen Mischung® beinhaltet jedes Aerosolteilchen alle Komponenten, und zwar im gleichen
Verhiltnis. Im Fall der ,,vollstdndigen externen Mischung® besteht jedes Aerosolteilchen aus
einer einzigen Komponente. Es existieren dafiir dann unterschiedliche Aerosolteilchen (in
GroBe und Anzahl), so dass in der Summe das Verhiltnis der Komponenten gewahrt bleibt.
Dieses Konzept der vollstindigen internen bzw. externen Mischung wurde von JUNGE (1950)
beschrieben. WINKLER (1973) definierte dann eine MaB3zahl zur Beschreibung der Zustdnde

zwischen den beiden Extremen.

Da man anfangs hauptsdchlich groBere Mengen an Aerosol sammel musste — z. B. durch
Filterprobenahme — und diese (z. B. chemisch) als Gesamtmasse untersuchte, war eine Unter-
scheidung nicht zu treffen. So sah JUNGE (1950) auch das atmosphérische Aerosol als aus-
schlieBlich intern gemischt an. Spéter erkannte man, dass es einzelne Partikel unterschiedli-
cher hygroskopischer Eigenschaften geben muss (COVERT et al., 1972; WINKLER, 1973).
Detailliertere Messungen unter verschiedenen Bedingungen haben dann gezeigt, dass der
Mischungszustand des atmosphérischen Aerosols kein konstanter Wert ist: so sahen AHR et al.
(1989) und TEN BRINK und VEEFKIND (1995) das Aerosol — zumindest beziiglich eines Gro-
Benbereichs — eher in interner Mischung vorliegen, wogegen z. B. fiir AHLBERG et al. (1978)
und COVERT und HEINTZENBERG (1984) und auch die hier durchgefiihrten Messungen das

Aerosol iiberwiegend als extern gemischt gilt.

Im weiteren Verlauf soll aber auf die Benutzung des Begriffs des Mischungszustandes mog-
lichst verzichtet werden, da dieser nur in Bezug auf den gesamten Aerosolkdrper sinnvoll ist.
In dieser Arbeit ist es daher kaum moglich, ihn sinnvoll zu bestimmen, da groBenseparierte
Proben betrachtet werden: Selbst wenn man den Mischungszustand fiir eine einzelne Partikel-

grofle bestimmen wiirde, ist es trotzdem nicht moglich auf einen aussagekriftigen Gesamtwert

10



riickzuschlieen, da ein Gewichtungsfaktor der einzelnen GréBen nicht zwingend an einem

Parameter (Volumen, Masse, Anzahl, hygroskopische Aktivitit) festzumachen ist.

Im folgenden werden hdufig die Begriffe ,,Aitkenpartikel®, ,,grole und Riesenpartikel* ver-
wendet. Diese beziehen sich auf die PartikelgroBe: als Aitkenpartikel werden Partikel mit
d <200 nm bezeichnet, als groBe Partikel solche mit 200 nm < d < 2 um, und schlielich als
Riesenpartikel alle mit d > 2 um.

Der Begriff ,,Akkumulationsbereich® (100 nm < d < 1 um) hingegen hat einen genetischen
Aspekt: sofern keine weitere Partikelproduktion stattfindet, akkumuliert in diesem Bereich
atmosphérisches Aerosol auf Grund der hier schlechten Effizienzen der Ausscheidungspro-
zesse (einzig die Ausscheidung durch Regenprozesse ist im Akkumulationsbereich effizient;
diese findet jedoch vergleichsweise selten statt). Kleinere Partikel (d < 100 nm) koagulieren
und wachsen in den Akkumulationsbereich hinein. Grofere Partikel (d > 1 um) konnen zer-
kleinert werden und gelangen so in den Akkumulationsbereich. Die Partikel des Akkumulati-

onsbereichs haben somit die langste Lebenszeit in der Atmosphire.

In der vorliegenden Arbeit wird unterschieden zwischen den Begriffen ,Partikeltyp® und
,Partikelklasse. Als Partikeltypen werden Gruppen von Partikeln bezeichnet, die sich durch
ein auffillig gehduftes Auftreten eines bestimmten Merkmals von anderen Aerosolen unter-
scheiden. Dagegen basiert eine Partikelklasse auf der festen — nach angegebenen Kriterien
vorgenommenen — Einteilung von Partikeln an Hand eines Merkmals. Konkret wird hier von
Partikeltypen und Partikelklassen beziiglich des loslichen Volumenanteils als Merkmal ge-
sprochen: die Partikeltypen treten als charakteristische Haufung von Aerosolen mit einem
schmalen Variationsbereich unterschiedlicher 16slicher Volumenanteile auf; in einer Partikel-
klasse dagegen werden z. B. alle Partikel mit einem l6slichen Volumenanteil unter 25 %

zusammengefasst.

Der Begriff eines Partikeltyps darf nicht verwechselt werden mit dem Begriff des ,,Aerosol-
typs®: hiermit wird die charakteristische Gesamtheit von Aerosolpartikeln bezeichnet, die
typischerweise mit einem sie pragenden Raum assoziiert werden: als Beispiel konnen hier der

rurale oder urbane Aerosoltyp genannt werden.
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1.1 WARUM WERDEN HYGROSKOPISCHE PARAMETER GEMESSEN?

Die Griinde fiir die Beschiftigung mit den hygroskopischen Parametern des atmosphérischen
Aerosols lassen sich bisher im Wesentlichen in vier Kategorien einteilen: ihr Einfluss auf den
direkten globalen Strahlungsantrieb und auf die terrestrische Sichtweite, ihr Einfluss auf
Wolkenprozesse und damit ihr indirekter Strahlungsantrieb, ihr direkter Einfluss auf den
Menschen in Form von modifizierter Lungendeposition und schlieBlich ihr Einfluss auf die

Artefaktbildung bei Aerosolmessungen.

Da sowohl die Auswirkungen der hygroskopischen Parameter des Aerosols als auch die Zu-
sammensetzung der Aerosolpartikel beziiglich dieser Parameter von der betrachteten Partikel-
groBle abhingig sind, ist es sinnvoll, die hygroskopischen Parameter mit moglichst guter

GroBenaufldsung zu bestimmen.

Der direkte Strahlungsantrieb

Aerosole in der Atmosphére beeinflussen die Strahlungsbilanz und damit die globale Tempe-
raturverteilung: im kurzwelligen Bereich streut Aerosol hauptsichlich solare Strahlung in den
Weltraum zuriick, im langwelligen Bereich absorbiert es terrestrische Strahlung (SCHWARTZ,
1996). Der erste Effekt kiihlt die Atmosphére, der letzte erwérmt sie. Da die optische Dicke
des Aerosols im langwelligen Bereich meist geringer ist als im kurzwelligen Bereich, ging
man anfangs davon aus (CHARLSON et al., 1991; SCHWARTZ, 1996), dass Aerosol generell
einen kiihlenden Effekt auf die Atmosphére hat.

Spétere Untersuchungen ergaben dann, dass es von der chemischen Zusammensetzung (WEST
et al., 1998; BUSECK und POSFAIL, 1999; CHAZETTE und LIOUSSE, 2001) und dem atmosphéri-
schen Wirkungsort (HAYWOOD und RAMASWAMY, 1998; KIRKEVAG et al., 1999) der Aerosol-
partikel abhéngig ist, ob sie eine kiihlende (z. B. Sulfataerosole) oder eine wiarmende (z. B.

schwarze Kohlenstoff-Aerosole) Wirkung haben.

Die zusitzliche Abhidngigkeit der Strahlungswirksamkeit der Aerosole von der Luftfeuchte
wurde schon frith (PILAT und CHARLSON, 1966) erkannt. So wurde u. a. auch von HANEL
(1970 und 1976) ein Modell zur Berechnung des Einflusses der Feuchte vorgestellt, das spiter
von SLOANE (1984) verfeinert wurde. Die Frage nach dem Einfluss auf den globalen Strah-
lungsantrieb wurde allerdings erst von HEGG et al. (1993) untersucht. Kurz darauf gab es dann
eine groBere Anzahl von Arbeiten, die sich mit diesem Thema beschéftigten (BERTRAND und
VAN YPERSELE, 1997; FAssI-FIHRI et al., 1997; MALM und KREIDENWEIS, 1997; KOLOUTSOU-
VAKAKIS et al., 1998; KIRKEVAG et al., 1999; KAY und Box, 2000).
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Es scheint sich in diesen Untersuchungen herauszukristallisieren, dass der Mischungszustand
selbst auf die Strahlungsbilanz nur einen sehr geringen Einfluss hat (FASSI-FIHRI et al., 1997,
MALM und KREIDENWEIS, 1997; KIRKEVAG et al., 1999), wohl aber die Verdnderung der
Aerosolpartikel mit der Luftfeuchte (KIRKEVAG et al., 1999; KAy und Box, 2000). Hier sind
naturgemal} die hydrophilen Partikel stirker betroffen als die hydrophoben (KIRKEVAG et al.,
1999). Ob die detaillierte Berechnung der Verdanderung bedeutsam ist, dariiber sind die Mei-
nungen geteilt: so ist nach MALM und KREIDENWEIS (1997) die genaue Betrachtung des
Feuchtewachstums nicht notwendig, wogegen BERTRAND und VAN YPERSELE (1997) und

KOLOUTSOU-VAKAKIS et al. (1998) diese als wichtig erachten.

Im Allgemeinen scheint man nun davon ausgehen zu konnen, dass die erwdrmende Wirkung
des Aerosols, die meist durch hydrophobe Partikel zustandekommt (z. B. Ruf3), wenig von der
Feuchte abhéngig ist, wohingegen die kiihlende Wirkung tiberwiegend den hydrophilen Parti-
keln (z. B. Sulfaten) zuzuschreiben ist und somit mit der Luftfeuchte variiert. Jedoch haben
z. B. HEINTZENBERG et al. (2001) durch den Fund hydrophober, aber Strahlung nicht absor-

bierender Partikel gezeigt, dass dieses Schema nicht immer giiltig ist.

Fiir den direkten Strahlungsantrieb sind also die hier durchgefiihrten Messungen in sofern
bedeutsam, als die ermittelten hygroskopischen Parameter fiir verschiedene Aerosoltypen
mittels hygroskopischer Wachstumsmodelle in globale Strahlungsmodelle mit einbezogen

werden konnen.

Sichtweiteveranderungen

Ahnlich der globalen Strahlungbilanz wird auch der meteorologische Parameter der horizon-
talen Sichtweite durch das Wachstum der Aerosole mit der Luftfeuchte beeinflusst. Anfangs
waren diesbeziigliche Untersuchungen vor allem fiir den militdrischen Einsatz interessant.
Erste Arbeiten wurden von WRIGHT (1939) durchgefiihrt, der feststellte, dass unterhalb von
70 % relativer Luftfeuchtigkeit die Beeinflussung der Sichtweite durch die Luftfeuchte zu
vernachléssigen ist. Spéter wurde dann von KASTEN (1968) ein Formelsatz zur Berechnung
der Verdnderung der spektralen Transmission in Abhingigkeit von der Luftfeuchte entwi-
ckelt. HANEL (1971) stellte ein Modell zur Vorhersage der Sichtweite und zur Abschétzung
der Sichtweite in Kenntnis eines gegebenen Aerosoltyps als Funktion der relativen Feuchte

Vor.
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Auch heute noch bleibt der Parameter Sichtweite interessant: so haben LEE und SEQUIERA
(2002) diesen in Abhdngigkeit von der chemischen Zusammensetzung des wasserloslichen

Anteils in Hong Kong bestimmt.

Auch die hier vorgelegten Untersuchungsergebnisse konnten im Rahmen eines Modells —

dhnlich dem von HANEL (1971) — zur Abschétzung der Sichtweite eingesetzt werden.

Wolkenprozesse

Aerosole interagieren mit dem Wasser in der Atmosphére und nehmen somit Einfluss auf die
Wolkenprozesse, werden aber auch von diesen verdndert. Thr wesentlicher Effekt ist, als

Kondensationskerne fiir Wolkentropfen zu wirken.

Die Eigenschaft der Aerosolpartikel, als Kondensationskern zu dienen, ist von ihren hygro-
skopischen FEigenschaften und ihrer Grofle abhdngig: Auf Grund des Kelvin-Effektes
(THOMSON, 1870) konnen bei typischen atmosphirischen Ubersittigungen Wolkentropfen
nicht aus reinem Wasser gebildet werden, sondern es ist eine Erniedrigung des Sattigungs-
dampfdrucks nétig (KOHLER, 1921), die iiblicherweise durch Losung von Salzen aus Aeroso-
len geschieht. KOHLER (1931) entwickelte hierzu eine Rechenvorschrift in Form der nach ihm
benannten Kohler-Kurve, die bis heute mit geringen Modifikationen (z. B. HOWELL, 1949;

WEXLER und GE, 1998) verwendet wird.

Je groBer und je hygroskopischer ein Aerosolpartikel nun ist, umso frither wird er zum Wol-
kentropfen aktiviert. Schon KOHLER (1931) erkannte, dass im Grenzbereich der Aktivierung
die Hygroskopizitit des Partikels der ausschlaggebende Faktor ist: ab einer bestimmten Parti-
kelgroBe — abhingig von der vorhandenen Ubersittigung — werden alle Partikel aktiviert,
unterhalb dieser Partikelgrofle ist die Aktivierungsgrenze stark von der Hygroskopizitit ab-
hiangig (AHR et al., 1989; GIERAY et al., 1997, SCHWARZENBOECK et al., 2000). Dieser Ein-
fluss ist vor allem deswegen bedeutsam, weil die Partikelkonzentration mit zunehmender
PartikelgroBe stark abnimmt (JAENICKE, 1988), also sehr viele Partikel durch eine geringe
Erniedrigung der Aktivierungsgrenze aktiviert werden konnen. Zwar kann es auch dazu
kommen, dass sich durch eine erhohte Hygroskopizitit der Aerosolpartikel weniger Wolken-
tropfen bilden, dann ndmlich, wenn nur wenig Wasserdampf vorhanden ist und die Partikel
nicht bis auf Wolkentropfengrole heranwachsen koénnen, doch sind dies Ausnahmen

(KORHONEN et al., 1996a).
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Die naheliegende Vermutung, dass Aerosole mit identischer Gro3enverteilung in Abhéngig-
keit von ihrer Hygroskopizitit unterschiedliche Wolkentropfenspektren erzeugen, wurde von
z. B. von FITZGERALD (1974) und KULMALA et al. (1996) bestitigt. Weiterhin wurde von
beiden genannten sowie von EICHEL et al. (1996), FASSI-FIHRI et al. (1997) und BRINKMANN
et al. (2001) auch gezeigt, dass es flir ein Wolkentropfenspektrum nicht unerheblich ist, ob
alle vorhandenen Partikel die gleiche Hygroskopizitdt besitzen oder Partikel unterschiedlicher

hygroskopischer Eigenschaften vorhanden sind.

AbschlieBend kann man festhalten, dass bei Vorhandensein iiberwiegend vieler kleiner hygro-
skopischer Partikel sich ein von kleinen Tropfen dominiertes Wolkenspektrum entwickelt
(KORHONEN et al., 1996a; KULMALA et al., 1996), in dem sich somit wenige niederschlagsfa-
hige Tropfen gebildet haben. Die Anwesenheit {iberwiegend hydrophober und somit nur
weniger hydrophiler Partikel oder sehr grofer Partikel fiihrt hingegen eher zu niederschlags-
trachtigen Wolken mit groBen Tropfen (FITZGERALD, 1974; LEVIN et al., 1996; WURZLER et
al., 1997).

Die hier prisentierten grofenaufgelosten Daten konnen — dhnlich wie von EICHEL et al.
(1996) durchgefiihrt — im Rahmen eines Wolkenmodells zur besseren Vorhersage der Wol-

kentropfen-Spektren eingesetzt werden.

Wie schon oben erwdhnt, wird durch die Inkorporierung des Aerosols in den Wolken natiir-
lich auch das Aerosol selbst verdandert. Im statistischen Mittel durchlaufen Aerosolpartikel
wéhrend ihrer Lebenszeit drei Wolkenzyklen (PRUPPACHER und JAENICKE, 1995). Da die
Wolkentropfen irreversibel 16sliche Gase aus der Luft aufnehmen, bleiben diese nach Ab-
trocknung der Wolken in Form von Salzen an den Aerosolpartikeln angelagert (z. B.
KORHONEN et al., 1996b). Deshalb sind ein groBer Teil der in der Atmosphére angetroffenen
Aerosolpartikel Mischpartikel (ANDREAE et al., 1986), wie schon JUNGE (1950) vermutete.

Im Allgemeinen erhoht daher die Wolkenprozessierung den wasserldslichen Anteil der Aero-
sole (GIERAY et al., 1997; KRAMER, 1998; DESBOEUFS et al., 2001), wobei vor allem die
Parameter der letzten vorangegangenen Prozessierung mafgeblich sind (DESBOEUFS et al.,
2001). Am stirksten werden hierdurch naturgemil die kleinsten aktivierten Partikel verdn-
dert, da diese im Verhiltnis zu ihrer Anfangsmasse die grofite Menge an wasserloslichem
Material aufnehmen, wogegen groBle Partikel sich nur wenig verdndern (KRAMER et al.,
2000).
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Der indirekte Strahlungsantrieb

Der indirekte Strahlungsantrieb — also die Beeinflussung des globalen Klimas auf Grund
durch Aerosole verdnderter Wolkenprozesse — wird zur Zeit als einer der bedeutendsten, aber
auch am schlechtesten verstandenen Einflussfaktoren des Aerosols auf das Klima diskutiert
(RAMASWAMY et al., 2001). Hierbei wird unterschieden in den ersten indirekten Strahlungs-
antrieb — auch Twomey-Effekt nach TWOMEY (1974 und 1977) — und in den zweiten indirek-
ten Strahlungsantriecb (RAMASWAMY et al., 2001). Beide Effekte wirken kiihlend auf die At-

mosphére.

Eine Zunahme der Aerosolkonzentration und damit eine Erhdhung der Kondensationskern-
Konzentration bewirkt eine Verteilung des vorhandenen Wasserdampfes auf eine grofere

Anzahl von Wolkentropfen. Diese Wolkentropfen sind zwangsweise kleiner.

Als erster indirekter Effekt wird die Tatsache bezeichnet, dass diese groBere Anzahl von
kleineren Tropfen der Wolke eine erhdhte Albedo verschafft, somit die Atmosphére gekiihlt
wird (TWOMEY, 1977; BOTT, 1997). Auch der zweite indirekte Effekt resultiert aus den ver-
anderten Tropfenspektren: er besteht eigentlich aus mehreren Effekten, namlich einer — auf
Grund der verringerten Tropfengrole — verringerten Niederschlagsfahigkeit und damit er-
hohten Lebensdauer der Wolken, daraus folgend einer Erh6hung des mittleren Fliissigwasser-
gehaltes der Atmosphére (ALBRECHT, 1989) und schlieBlich einer Erh6hung der Méachtigkeit
der Wolken (PINCUS und BAKER, 1994).

Eine Verdnderung der hygroskopischen Eigenschaften des Aerosols beeinflusst diese Strah-
lungsantriebe durch Verdnderung der Wolkenkondensationskern-Konzentration nun zusétz-
lich (siehe auch vorangegangenes Kapitel): so haben KULMALA et al. (1996) gezeigt, dass eine
erhohte Hygroskopizitdt der Aerosolpartikel durch eine erniedrigte Aktivierungsgrenze fiir

Wolkenkondensationskerne die indirekten Effekte der Kiihlung verstérkt.

Daten aus Messungen der hygroskopischen Eigenschaften, wie sie in der vorliegenden Arbeit
durchgefiihrt wurden, kénnen also zur Verbesserung von Klimamodellen unter Beriicksichti-

gung der Wolkenpopulationen eingesetzt werden.

Lungendeposition

Durch die Verdnderung der Grof3e der Aerosole mit der Luftfeuchtigkeit wird ihre Depositi-
onsfahigkeit im menschlichen Atemtrakt beeinflusst. So konnen z. B. einerseits Partikel, die

auf Grund ihrer Gréfe ohne Wachstum nur mit geringer Effizienz in der Lunge abgeschieden
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wiirden, durch ein Anwachsen ihre Abscheideeffizienz vervielfachen; andererseits konnen
Partikel, die im unverdnderten Zustand in den Alveolen deponiert wiirden, durch ithr Wachs-
tum schon im Rachenraum abgeschieden werden (HEYDER, 1997). In diesem Zusammenhang
hat FERRON (1977) ein Wachstumsmodell fiir den menschlichen Atemtrakt vorgestellt, in dem
dhnlich wie bei BRODAY und GEORGOPOULOS (2001) die Deposition von Aerosol in Abhén-

gigkeit von seinen hygroskopischen Eigenschaften untersucht wird.

Die in dieser Arbeit erhobenen Daten konnten im Rahmen von Modellrechnungen dazu die-
nen, von verschiedenen atmosphédrischen Aerosoltypen die Deponierbarkeit im Atemtrakt

abzuschitzen.

Artefakte in der Aerosolmesstechnik

Die durch die hygroskopischen Parameter verursachte Artefaktbildung in der Aerosolmess-
technik besteht im wesentlichen aus zwei Effekten: zum einen ist der optische Brechungsin-
dex der Aerosole von ihrer Zusammensetzung abhidngig, zum andern kdnnen hygroskopische

Aerosole ihre Grof3e verdandern, sobald sich die Umgebungsfeuchte dndert.

YoO et al. (1996) haben fiir optische Aerosolspektrometer die untere Erfassungsgrenze in
Abhéngigkeit vom Brechungsindex — der unter anderem vom wasserldslichen Volumenanteil
beeinflusst wird — untersucht und herausgefunden, dass sich diese untere Erfassungsgrenze

um bis zu 10 % veridndern kann.

Der bedeutendere Einfluss auf die Aerosolmesstechnik diirfte aber vom Partikel-Feuchte-
wachstum ausgehen: In fast allen Aerosolmessgerdtenwerden die Partikel durch einen Unter-
druck und den daraus folgenden Luftstrom in das Gerét gebracht; weiterhin nutzen einige
gingige Aerosolmessgerite (optische Teilchenzéhler, acrodynamische Partikelspektrometer)
Diisen zur Konzentration des Aerosol-beladenen Luftstrahls in das Messvolumen. Durch
diese adiabatische Expansion, die von dem erzeugten Unterdruck bzw. der hinter den Diisen
stattfindenden Entspannung des Gases verursacht wird, kommt es zur Abkiihlung der Luft
und somit zur Erhéhung der relativen Luftfeuchte: die Aerosolpartikel konnen in kiirzester
Zeit ihre GroBe dndern. YANG (1999) hat z. B. fiir optische Teilchenzéhler gefunden, dass
durch diesen Effekt — je nach betrachteten Typs der AerosolgroBBenverteilung — ein Fehler in
der Partikelkonzentration von bis zu 45 % auftreten kann. Andererseits kann gerade dieser
Effekt aber auch zur Konstruktion eines Teilchenzdhlers fiir hygroskopische Teilchen ver-

wendet werden (YANG, 1999).
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Die hier in der Arbeit erhobenen Daten konnten also dazu verwendet werden, einen geréte-

spezifischen, vom Aerosoltyp abhdngigen Messfehler abzuschétzen oder zu korrigieren.

1.2 MESSMETHODEN UND MESSUNGEN: STAND DER FORSCHUNG

Im Folgenden soll ein kurzer Abriss iiber die Methoden gegeben werden, die zur Messung der

hygroskopischen Parameter des Aerosols benutzt werden.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Bestimmung des wasserloslichen Volumenan-
teils. Eng verkniipft jedoch mit der Messung des wasserloslichen Volumenanteils sind Mes-
sungen des hygroskopischen Wachstumsfaktors. Auch Messungen des Aerosol-Fliissigwas-
sergehaltes stehen zumindest methodisch im Zusammenhang mit den hier durchgefiihrten
Messungen. Daher sollen im folgenden methodischen Teil Verfahren zu primirer Messung

aller genannten hygroskopischen Parameter besprochen werden.

Im Anschluss daran wird eine aus der Literatur zusammengestellte Ubersicht iiber die bisheri-

gen Messergebnisse gegeben.

Da partikelgroBBen- und ortsabhingige Variationen der hygroskopischen Parameter sich so-
wohl im wasserloslichen Volumenanteil als auch im hygroskopischen Wachstumsfaktor
niederschlagen — somit Charakteristika gleichermallen erkennbar bleiben —, soll auch der

Wachstumsfaktor hier besprochen werden.

1.2.1 MESSMETHODEN ZUR BESTIMMUNG DES WASSERLOSLICHEN VOLUMENANTEILS VON
AEROSOLEN

Im Laufe der Zeit hat man mit verschiedenen Methoden versucht, den wasserldslichen Volu-
menanteil bzw. den hygroskopischen Wachstumsfaktor von atmosphérischen und kiinstlichen
Aerosolen zu bestimmen. Im Folgenden wird daher die Vielzahl der Messmethoden kurz
besprochen. In der anschlieBenden tabellarischen Zusammenstellung (Tab. 1) wird kritisch
auf die Problembereiche der einzelnen Methoden hingewiesen, um u. a. die schwierige Ver-

gleichbarkeit der Ergebnisse aufzuzeigen.

Elektrische Mobilitét in Abhingigkeit von der Feuchte (JUNGE, 1952b)

Aerosolpartikel durchstromen in einem Luftstrom variabler definierter Feuchte einen Zylin-
derkondensator. An diesem Kondensator wird Abhdngigkeit von der relativen Feuchte ein

elektrischer Strom gemessen, der durch die Abscheidung geladener Aerosolpartikel erzeugt
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wird. Die Spannung am Kondensator wird dabei so gering gehalten, dass dieser stindig im
ohmschen Bereich operiert. Dieser Ionenstrom ist abhéngig von der elektrischen Mobilitit
und somit von der GréBe der Partikel. Hieraus kann also auf den Wachstumsfaktor der Parti-
kel zuriickgeschlossen werden. Mit Annahmen iiber die chemische Zusammensetzung konnte
mittels eines hygroskopischen Wachstumsmodells auch der wasserlosliche Volumenanteil

bestimmt werden.

Phaseniibergang in Abhingigkeit von der Feuchte (TWOMEY, 1953)

Aerosolpartikel werden auf Spinnweben (sieche dazu DESSENS, 1949) gesammelt. Anschlie-
Bend wird ihre GroBe im Lichtmikroskop unter sich dndernder relativer Feuchte betrachtet.
Aus der Feuchte, bei der der Phaseniibergang stattfindet, wird durch Vergleich mit reinen
Salzteilchen unter Annahme der chemischen Zusammensetzung der wasserlosliche Volumen-

anteil abgeschatzt.

Ermittelung des wasserloslichen Anteils durch Dialyse (M0OSSOP, 1963: TANAKA, 1980)

Aerosolpartikel werden auf Oberflichenfiltern gesammelt und im Raster-Elektronenmikro-
skop untersucht. AnschlieBend wird der Filter mit der Unterseite in Kontakt mit destilliertem
Wasser oder einer verdiinnten Losung gebracht. Da der Filter fiir Wasser permeabel ist, wer-
den die wasserldslichen Anteile geldst und diffundieren in die Fliissigkeit. AnschlieBend wird
der Filter ein zweites Mal im Raster-Elektronenmikroskop untersucht. An Hand der Differenz
der PartikelgroBen nach und vor der Dialyse kann der wasserldsliche Volumenanteil ermittelt

werden.

Wihrend diese Untersuchungen von TANAKA (1980) eher qualitativ durchgefiihrt wurden,
analysierte OKADA (1983b) einzelne Partikel vor und nach der Dialyse. Um das Partikelvolu-
men im Raster-Elektronenmikroskop quantifizierbar zu machen, wurde eine Metallbeschich-
tung der Partikel aus schragem Winkel vorgenommen; aus der Linge des durch den Partikel
geworfenen Schattens wurde auf die im Raster-Elektronenmikroskop nicht erfassbare ,,Parti-

kelhohe* zuriickgeschlossen.

Gravimetrische Messung der Wasseranlagerung (WINKLER, 1969)

Partikel werden durch Impaktoren groBensepariert bei definierter Feuchte auf Folien gesam-
melt. Die Masse der Aerosolpartikel zusammen mit dem angelagerten Wasser wird in Abhén-

gigkeit von der relativen Feuchte durch Wigung mit einer Stabfederwaage bestimmt. Uber
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ein Wachstumsmodell konnte aus diesen Daten unter Annahme der chemischen Zusammen-

setzung der wasserldsliche Volumenanteil abgeschitzt werden.

Bestimmung der Wasseranlagerung mittels Nephelometrie (COVERT et al., 1972)

Aerosol wird aus der Umgebung angesaugt. Die Tragerluft wird — zur Konditionierung auf
verschiedene definierte Feuchten — geregelt mit feuchter bzw. trockener Luft gemischt. Die
GroBenverdnderung der Partikel durch Wasseranlagerung wird nun mit Hilfe eines integrie-
renden Nephelometers quasi-kontinuierlich in-situ untersucht. Diese Art der Messung liefert
eine hohe Zeitauflosung im Minutenbereich (WINKLER et al., 1981). Allerdings weisen
WINKLER et al. (1981) darauf hin, dass Artefakte durch Hystereseeffekte auftreten konnen: da
wegen auftretender Inhomogenitéiten bei der Feuchtekonditionierung durch die Luftmischung
nicht bekannt ist, ob die betrachteten Aerosolpartikel in geldsten oder auskristallisiertem
Zustand vorliegen, konnen bei gleicher Feuchte hohere oder geringere Wassermengen an die
Partikel angelagert sein. Aus den Nephelometriedaten konnte {iber ein Wachstumsmodell
unter Annahme der chemischen Zusammensetzung der wasserlosliche Volumenanteil abge-

schitzt werden.

HTDMA (Liuetal., 1978)

Bei den Messungen mit dem HTDMA (Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer)
wird Aerosol mit Luft definierter Feuchte durch einen ersten DMA (Differential Mobility
Analyzer) nach dem Kriterium der elektrischen Mobilitdt quasi-monodispers separiert. Dieses
Aerosol wird anschlieBend — je nach Intention der Messung: Wachstumsfaktor oder Aerosol-
Fliissigwassergehalt — befeuchtet oder getrocknet. Die auf Grund der Befeuchtung geénderte
GroBenverteilung wird mittels eines zweiten DMA aufgenommen. Aus der Differenz zur
Ursprungsgrofle kann ein Spektrum von hygroskopischen Wachstumsfaktoren bzw. der Aero-
sol-Fliissigwassergehalt bestimmt werden. Unter Annahmen iiber die chemische Zusammen-
setzung des Aerosols kann mit Hilfe eines hygroskopischen Wachstumsmodells der wasser-

l6sliche Volumenanteil abgeschitzt werden.

Zur Erweiterung dieser Tandem-Methode hin zu groferen Partikeln wurde von LEINERT und
WIEDENSOHLER (2001) ein Gerdt konzipiert, bei dem die Bestimmung der feuchten Gréfen-

verteilung mit einem aerodynamischen Partikelspektrometer anstelle eines DMA erfolgt.
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AuBerdem wurde von JUOZAITIS et al. (1993) eine weitere Tandem-Methode entwickelt, bei
der die Separierung und Klassifkation des Aerosols mittels zweier EAC (Electrostatic Aerosol

Classifier) an Stelle der DMA erfolgt.

Messung der kritischen Ubersittigung (ALOFS et al., 1989)

Luftgetragenes Aerosol wird getrocknet und anschlieBend mittels eines elektrostatischen
Aerosolklassifizierers quasi-monodispers separiert. Dieser Aerosolstrom wird in einer Nebel-
kammer auf Wasserdampfsittigung befeuchtet. AnschlieBend wird die Feuchte so langsam in
den Ubersittigungsbereich hinein erhoht, dass die Partikel im Gleichgewicht mit der Umge-
bungsfeuchte bleiben. Mittels eines optischen Teilchenspektrometers wird stindig die Gro-
Benverteilung der sich bildenden Nebeltropfen — und somit der Anteil der aktivierten Partikel
— aufgenommen. So kann fiir die untersuchten Partikel eine Verteilung kritischer Ubersitti-
gungen gemessen werden. Aus diesen kritischen Ubersittigungen wird unter Annahmen iiber

die chemische Zusammensetzung der Partikel der wasserlosliche Volumenanteil ermittelt.

Messung der wasserldslichen Volumenanteils mittels der SoFA-Methode (EICHEL, 1994)

Die SoFA (Water-Soluble Fraction of Large and Giant Atmospheric Particles)-Methode ist
die in dieser Arbeit eingesetzte und weiterentwickelte Messmethode (siche dazu Kap. 2.1).
Hierbei wird atmosphérisches Aerosol durch Impaktoren quasi-monodispers auf Probentra-
gern abgeschieden, anschlieBend werden die Partikel in Losung gebracht und die GroBe der
unloslichen Residualkerne bestimmt. Aus der Differenz zwischen der urspriinglichen Parti-
kelgroBe und der GroBe der Residualkerne kann innerhalb einer Partikelgrof3e ein Spektrum

verschiedener 10slicher Volumenanteile bestimmt werden.

Messung von Wasseranlagerung mittels B-Strahlenabsorption (SPEER et al., 1997)

Aerosol wird auf einem Filter gesammelt. Die Masse des Aerosols auf dem Filter wird in
einer Klimakammer durch p-Strahlenabsorption bei unterschiedlichen Luftfeuchten bestimmt.
Somit kann der Aerosol-Fliissigwassergehalt in Abhingigkeit von der Luftfeuchte bestimmt
werden. Auch konnte iiber ein Wachstumsmodell unter Annahme der chemischen Zusam-
mensetzung aus diesen Massenzuwachskurven der wasserldsliche Volumenanteil abgeschitzt

werden.
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Messung der von Aerosol absorbierten Wasserdampfmenge (LEE und HSu, 1998)

Aerosolpartikel mit Tragerluft bekannter Feuchte werden mit Reinluft definierter variabler
Feuchte gemischt. Anschlieend werden die Aerosolpartikel mitsamt dem angelagerten Was-
ser aus dem Gasstrom entfernt. Durch Vergleich des Wasserdampfgehaltes des Mess-
Gasstroms mit einem Referenzstrom wird die entfernte Wassermasse — somit der Aerosol-
Fliissigwassergehalt — in Abhingigkeit von der Feuchte bestimmt. Uber ein Wachstumsmo-
dell konnte unter Annahme der chemischen Zusammensetzung hieraus auch der wasserlosli-

che Volumenanteil abgeschéitzt werden.

Messung trockener und feuchter Partikelmasse mittels eines TEOM (ROGERS et al., 1998)

Mittels eines TEOM (Tapered Element Oscillating Microbalance) wird die aktuelle Massen-
konzentration des feuchten Aerosols bestimmt. Die Massenkonzentration des trockenen Aero-
sols wird entweder mittel eines zweiten beheizten Gerétes oder intervallweise mit dem selben
Gerit bestimmt. Aus der Differenz der Messwerte kann das aktuell am Aerosol angelagerte
fliissige Wasser quasi kontinuierlich bestimmt werden. Uber ein Wachstumsmodell kdnnte
unter Annahme der chemischen Zusammensetzung hieraus auch der wasserldsliche Volumen-

anteil abgeschétzt werden.

Abschitzung des wasserloslichen Volumenanteils auf Grund chemischer Untersuchungen

Viele Autoren habe sich des Verfahrens bedient, den wasserloslichen Volumenanteil durch
chemische Untersuchung von — iiblicherweise auf Probentrdgern gesammeltem — Aerosolpar-
tikeln abzuschétzen. Zur chemischen Analyse kommen Einzelpartikel-analytische (z. B.
Elementanalysen im Raster-Elektronenmikroskop) und Massen-analytische Verfahren (z. B.
Ionenchromatographie, Kapillarzonen-Elektrophorese, protonen-induzierte Rontgenfluores-
zenz-Spektroskopie) zum Einsatz. Im Falle von Elementuntersuchungen wird nach stochio-
metrischen Anhaltspunkten auf das Vorhandensein zu erwartender chemischer Verbindungen
quantitativ zuriickgeschlossen. Aus den direkt oder indirekt ermittelten Anteilen chemischer

Verbindungen und deren bekannter Loslichkeit wird ein loslicher Gesamtanteil berechnet.

AbschlieBend in dieser Aufzéhlung sei noch eine Methode von MARTINSSON et al. (1992)
erwihnt, die primir jedoch nicht der Messung des wasserloslichen Volumenanteils, sondern
der Sammlung von Partikeln geringer Hygroskopizitit dient: Hier werden mittels zweier

parallel betriebener Impaktoren (trocken und feucht) Partikel nach ihrer Wachstumsféhigkeit
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separiert gesammelt. Diese konnen anschlieBend chemisch oder mikroskopisch untersucht

werden.

Aus dem Uberblick in Tab. 1 wird erkenntlich, dass viele Messverfahren — wie auch die in
dieser Arbeit eingesetzte SoFA-Methode — nicht in der Lage sind, kontinuierlich oder zumin-
dest quasi-kontinuierlich zu messen. Dies ist als groer Nachteil anzusehen, da vergleichswei-
se schnell ablaufende Aerosolprozesse damit nicht erfasst werden konnen. Weiterhin muss
sicher bei der Betrachtung des hygroskopischen Wachstumsverhaltens nicht luftgetragener
Partikel die atmosphérische Relevanz diesbeziiglicher Messungen sorgfaltig untersucht wer-
den. Ebenso muss die Berechnung des wasserldslichen Volumenanteils aus der Hygroskopi-
zitdt unter Annahme einer chemischen Zusammensetzung kritisch betrachtet werden, da diese
chemische Zusammensetzung zwangsweise nur in Form von groben Mittelwerten vorliegt
und somit nicht unbedenklich auf den Einzelfall angewendet werden kann. SchlieBlich ist es
mit den meisten Verfahren nicht mdglich, bei einer einzelnen Partikelgrofle Partikel unter-
schiedlichen hygroskopischen Verhaltens zu erkennen. Letzteres trifft allerdings auf die hier

eingesetzten Verfahren HTDMA und SoFA nicht zu.

Tab. 1 (Seite 24 bis 25): Verschiedene Messverfahren zur Bestimmung des was-
serloslichen Volumenanteils von Aerosolen
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Tab. 1: Verschiedene Messverfahren zur Bestimmung des wasserloslichen Volumenanteils von Aerosolen

Methode / Beschreibung Messparameter Grifsenbereich’ Nachteile
Elektrische Mobilitét Elektrische Mobilitét in d<0.1 ym zur Berechnung des wasserldslichen Volumenanteils sind Annahmen iiber die chemische
(JUNGE, 1952b) Abhingigkeit von der Zusammensetzung notwendig
Feuchte unbekannte Groflenseparierung, daher schwierige reprasentative Probenahme
erfasst nur geladene Partikel
nur Bestimmung eines mittleren 16slichen Volumenanteils moglich
Phaseniibergangsmethode =~ Feuchte am Deliqueszenz- d>1pm Annahmen iiber die chemische Zusammensetzung sind notwendig
(TWOMEY, 1953) punkt schwierige repriasentative Probenahme
zeitaufwindige Auswertung
Partikel nicht luftgetragen
keine kontinuierliche Messung
Dialysetechnik wasserloslicher Volumenan- Gesamtaerosol aufwindige Auswertung
(Mossop, 1963; teil Partikel nicht luftgetragen
TANAKA, 1980) keine kontinuierliche Messung
Gravimetrie Massenverianderung in Gesamtaerosol zur Berechnung des wasserloslichen Volumenanteils sind Annahmen iiber die chemische
(WINKLER, 1969) Abhingigkeit von der Zusammensetzung notwendig
Feuchte Partikel nicht luftgetragen
auf Grund bendétigter Partikelmasse grobe Groflenauflosung oder lange Integrationszeit
nur Bestimmung eines mittleren 16slichen Volumenanteils moglich
keine kontinuierliche Messung
Nephelometrie Veranderung aerosol- Gesamtaerosol zur Berechnung des wasserloslichen Volumenanteils sind Annahmen iiber die chemische
(CoverTet al., 1972) optischer Eigenschaften in (Hauptanteil bei Zusammensetzung notwendig
Abhingigkeit von der 0.1 <d<1 pm) Hystereseeffekte auf Grund der Art der Konditionierung (WINKLER et al., 1981).
Feuchte keine GroBenseparierung
Kenntnis der Grofenverteilung und der Massenkonzentration notwendig
nur Bestimmung eines mittleren 16slichen Volumenanteils moglich
HTDMA PartikelgroBe in Abhéngig- d<1pm zur Berechnung des wasserloslichen Volumenanteils sind Annahmen iiber die chemische

(Liu et al., 1978)

keit von der Feuchte, Aero-
sol-Fliissigwassergehalt

Zusammensetzung notwendig

' ,,Gesamtaerosol“ bezeichnet hier natiirlich nicht das tatséchlich in der Atmosphire vorhandene gesamte Aerosol, die tatsichlich betrachteten PartikelgroBen sind natiirlich von der
Sammel-/Analysemethode abhingig, werden jedoch nicht genauer spezifiziert
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Tab. 1 (Fortsetzung): Verschiedene Messverfahren zur Bestimmung des wasserloslichen Volumenanteils von Aerosolen

Kritische Ubersiittigung
(ALOFs et al., 1989)

SoFA-Methode
(EICHEL, 1994)

B-Strahlenabsorption
(SPEER et al., 1997)

Wasserdampfabsorption
(LEE und Hsu, 1998)

TEOM
(ROGERS et al., 1998)

Abschitzung auf Grund
chemischer Untersuchun-
gen

kritische Ubersittigung

wasserunloslicher Volumen-
anteil

Aecrosol-Fliissigwassergehalt

Aerosol-Fliissigwassergehalt

Aecrosol-Fliissigwassergehalt

wasserloslicher Volumenan-
teil

d<0.5um

0.4<d<4pm

Gesamtaerosol

Gesamtaerosol

Gesamtaerosol

abhingig von
Probenahme

zur Berechnung des wasserloslichen Volumenanteils sind Annahmen iiber die chemische
Zusammensetzung notwendig
nur Bestimmung eines mittleren 16slichen Volumenanteils durchgefiihrt

Annahmen iiber die Partikelstruktur sind notwendig
lange Integrationszeit

aufwéndige Auswertung

keine kontinuierliche Messung

zur Berechnung des wasserldslichen Volumenanteils sind Annahmen iiber die chemische
Zusammensetzung notwendig

Partikel nicht luftgetragen

keine GroBenseparierung

nur Bestimmung eines mittleren 16slichen Volumenanteils moglich

keine kontinuierliche Messung

zur Berechnung des wasserloslichen Volumenanteils sind Annahmen iiber die chemische
Zusammensetzung notwendig

keine GroBenseparierung (durch Vorauswahl z. B. mit einem DMA aber méglich)

nur Bestimmung eines mittleren 16slichen Volumenanteils moglich

keine kontinuierliche Messung

Gerit ist nicht fiir notwendigen unbeheizten Betrieb konzipiert, daher sind groe Messfehler

durch Wasseranlagerung am Filtersubstrat und durch Interaktion mit fliichtigen Organika
(ALLEN, 1998) moglich

zur Berechnung des wasserldslichen Volumenanteils sind Annahmen iiber die chemische
Zusammensetzung notwendig

keine GroBenseparierung

nur Bestimmung eines mittleren 16slichen Volumenanteils moglich

zur Berechnung des wasserloslichen Volumenanteils sind Annahmen iiber die Abhéngigkeit der

Wasserldslichkeit von der chemischen Zusammensetzung notwendig
Partikel tiblicherweise nicht luftgetragen

bei Verfahren ohne Einzelpartikeluntersuchung ist nur Bestimmung eines mittlere 16slichen
Volumenanteils moglich

keine kontinuierliche Messung
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1.2.2 MESSERGEBNISSE DES HYGROSKOPISCHEN WACHSTUMSFAKTORS UND DES
WASSERLOSLICHEN VOLUMENANTEILS

Mit den im vorangegangen Abschnitt vorgestellten Messmethoden wurden in der Vergangen-
heit an vielen Orten hygroskopische Parameter von Aerosolen bestimmt. Eine umfangreiche
Ubersicht iiber die Ergebnisse dieser Messungen wird in Anhang A.l in Tab. 25 gegeben.
Hierbei sind im ersten Teil von Tab. 25 Messungen des hygroskopischen Wachstumsfaktors
zusammengestellt, der zweite Teil beschéftigt sich mit dem wasserloslichen Volumenanteil.
In diese Ubersicht wurden nur Messungen atmosphérischen und in der menschlichen Umwelt
vorkommenden Aerosols aufgenommen. Entsprechend der eingesetzten Methode sind einige

der ungefihr sechzig Autoren in beiden Abschnitten zu finden.

Die Messungen wurden hier untergliedert nach Aerosoltypen in Abhdngigkeit vom Mess-

standort. Da die Charakterisierung dieser Typen in anderen Arbeiten nicht eindeutig gehand-

habt wird, wird in Tab. 2 eine kurze Definition fiir diese Arbeit gegeben.

Aerosoltyp

Beschreibung

Beispiel

maritim

semi-maritim

ausschlieBlich durch Interaktion
mit dem Meer geprigt

iiberwiegend durch Interaktion
mit dem Meer gepragt

Schiffsmessungen, Messungen an
einem Kiistenstandort bei nachgewiesen
rein maritimen Luftmassen

Messungen an Kiistenstandorten in
unspezifizierten Luftmassen, Messun-
gen in maritimen Luftmassen bei kur-
zem Transport iiber Land

kontinental durch Interaktion mit der Land- Messungen in grof3en Naturschutzge-
oberflidche geprigt, vernachlis- bieten, an montanen (tiefer gelegenen)
sigbarer anthropogener Einfluss Bergstationen

rural durch Interaktion mit der Land- Messungen im weiteren Umland von
oberflache geprigt, schwach Siedlungsgrofrdumen, Messungen in
anthropogen beeinflusst schwach besiedelten Gebieten

semi-urban iiberwiegend anthropogen ge- Messungen an Stadtrindern, in Wohn-
pragt gebieten, im unmittelbaren Stadtumland

urban ausschlieBlich anthropogen ge- Messungen in Stadtzentren, an ver-
pragt kehrsreichen Stellen

frei- auBlerhalb der atmosphérischen Flugzeugmessungen, Messungen an

troposphérisch ~ Grenzschicht Bergstationen in grof3er Hohe
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In den Abb. 1 bis Abb. 3 ist die Abhédngigkeit des wasserloslichen Volumenanteils von der

Partikelgrof3e fiir verschiedene Aerosoltypen dargestellt.

Der mittlere wasserlosliche Volumenanteil ¢ der trockenen Partikel ist eine beziiglich der
relativen Feuchte konservative physikalische Eigenschaft des Aerosols, im Gegensatz zum
hygroskopischen Wachstumsfaktor. Deswegen wird dieser Parameter hier zur Darstellung
ausgewdhlt. Der wasserlosliche Volumenanteil kann also von den Autoren als Einzelwert
angegeben werden, wogegen der hygroskopische Wachstumsfaktor in Verbindung mit den
Messbedingungen beschrieben werden muss. Messungen des Wachstumsfaktors unter ver-

schiedenen relativen Feuchten sind daher nicht ohne weiteres vergleichbar.

Wie schon oben erwdhnt, werden mit den in der vorliegenden Arbeit genutzten Messmetho-
den sehr viel detailliertere Aussagen als nur die eines mittleren wasserloslichen Volumenan-
teils des Aerosols getroffen. Da derart detaillierte Messungen von anderen bisher kaum vor-

liegen, ist ein intensiver Literaturvergleich dieser Parameter aber nicht sinnvoll.

In den Grafiken soll der durch Punktierung gekennzeichnete Bereich die Bandbreite der ver-
schiedenen Messungen darstellen und spiter als Referenzbereich eingesetzt werden. Die
Grenzen dieses Bereichs wurden aus den vorhandenen Daten abgeschitzt. Datensétze mit sehr
stark abweichenden Werten (z. B. Abb. 1 links oben: TWOMEY, 1965 und 1972; Abb. 3 unten:
MESZAROS, 1968) oder mit unbestimmten Groflenangaben (z. B. LI et al., 1996) wurden zur
Erstellung dieses Variationsbereichs nicht herangezogen. Weiterhin ist in den Grafiken ein
mittlerer Verlauf des l6slichen Volumenanteil in Abhédngigkeit vom Partikeldurchmesser

(schwarze unterbrochene Linie) eingetragen; auch dieser wurde aus den Daten abgeschitzt.

Dieser mittlere Verlauf kann beschrieben werden durch die Funktion

8,(d)=€0+gv.exp _{%.log(dﬂ (1.1)

d,

log

mit: &, wasserloslicher Volumenanteil, % loslicher Volumenanteil
&, empirischer Parameter, % l0slicher Volumenanteil
g, empirischer Parameter, % l6slicher Volumenanteil

d Partikeldurchmesser, pm
d; empirischer Parameter, um

O, empirischer Parameter
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Fiir den Variationsbereich (¢, -0, <& <¢,+9,) gilt

2
1 d
5,(d)=5,+5,-exp —{ 5 -log(FH (1.2)
log 0
mit:  J, Variation des wasserloslichen Volumenanteils, % loslicher Volumenanteil
o, empirischer Parameter, % loslicher Volumenanteil
0, empirischer Parameter, % l0slicher Volumenanteil
d; empirischer Parameter, um
oy . empirischer Parameter
Tab. 3 fasst die ermittelten Parameter zusammen.
Aerosoltyp &,% &,% d,,ym o, |6,,% 0,% d;,um o*,‘f;g
maritim/semi-maritim  7.89  63.04 1.12 2426 |-10.17  33.00 1.66 4.281
kontinental/rural 4540 2045 1.21 0.802 | 1547  10.37 0.13 0.599
urban/semi-urban 23.17 47.83 0.66 1.100 | 14.28  18.43 0.11 0.914

Tab. 3: Parameter zur Erstellung des mittleren Verlaufs und des Variationsbe-

reichs des wasserloslichen Volumenanteils in Abhdngigkeit von der Par-
tikelgrofse und vom Aerosoltyp; fiir den maritimen/semi-maritimen Aero-

soltyp ist die Kurve giiltig bei 10 nm < d < 20 um, fiir die anderen bei

30nm <d <20 um

Im semi-maritimen und maritimen Milieu (Abb. 1) féllt — vor allem bei den groflen Partikeln

— ein allgemein hoher 16slicher Volumenanteil auf, was auf Grund der Moglichkeit der Pro-

duktion gut I6slicher Primérpartikel auch zu erwarten ist. Im Vergleich zu den Messungen im

kontinentalen und urbanen Raum ist bei Partikeln d > 1 pm die Variationsbreite der 19slichen

Volumenanteile recht hoch. Dies lédsst sich moglicherweise durch hohe Variabilitit der Quel-

len fiir verschieden l6sliche Partikel — z. B. Seesalzproduktion in Abhédngigkeit von der

Windgeschwindigkeit oder punktuelles Auftreten von Verbrennungsprozessen (Schiffsmoto-

ren) — erkldren, aber auch Fehler und Unsicherheiten der Messmethoden sind denkbar. Wei-

terhin ist eine Tendenz zu verringerten unloslichen Volumenanteilen im Akkumulationsbe-

reich schwach ausgeprigt.
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Abb. 1: Mittlere losliche Volumenanteile von Messungen im semi-mariti-
men/maritimen Raum; durch dicke Punkte sind Messungen bei einer
Partikelgrofe, durch Linien Messungen in einem Grofienintervall und
durch einen Kasten (links oben) eine Messung in einem Grofienintervall
nur mit Angabe eines Wertebereichs symbolisiert; die schwarze unter-
brochene Linie stellt die nach (1.1) abgeschdtzte mittlere Funktion dar,
der nach (1.2) abgeschiditzte Variationsbereich ist punktiert dargestellt

In durch Landoberflichen beeinflussten Rdumen (urban bis kontinental, Abb. 2 und Abb. 3)
zeigt sich diese angesprochene Tendenz der erhohten wasserloslichen Volumenanteil im
Akkumulationsbereich deutlicher. So kommen im Bereich 300 nm < d < 3 um kaum Werte
unter 40 % vor, auBlerhalb dieses Bereichs jedoch sehr wohl. Diese Eigenart ist wahrschein-
lich durch die hohe Lebenszeit dieser Partikel und die damit verbundene héhere Wahrschein-
lichkeit der Wolkenprozessierung zu erkldren. Im Aitkenbereich finden sich hier im Vergleich
zum maritimen Raum vor allem im semi-urbanen/urbanen Milieu geringfiigig niedrigere
16sliche Volumenanteile. Dies ist zum einen auf die fehlende Produktion von Seesalzteilchen,
zum andern auf das Vorhandensein von Verbrennungsprozessen (vor allem im urbanen
Raum) zuriickzufiihren. Im Riesenteilchenbereich kommen offensichtlich hiufiger Partikel
biologischen und mineralischen Ursprungs vor, die den mittleren 16slichen Volumenanteil des
semi-urbanen/urbanen und ruralen/kontinentalen Milieus im Vergleich zum semi-

maritimen/maritimen Milieu absenken.
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Die als Beispiel in Abb. 1 links oben bzw. Abb. 3 unten eingetragenen deutlich abweichenden
Werte von TWOMEY (1965 und 1972) bzw. von MESZAROS (1968) wurden — wie ersichtlich —
bei der Erstellung des Variationsbereichs nicht beriicksichtigt, da diese offensichtlich den

typischen Variationsbereich nicht wiedergeben.
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Abb. 2:  Mittlere losliche Volumenanteile von Messungen im ruralen/kontinenta-
len Raum; durch dicke Punkte sind Messungen bei einer Partikelgrdfe,
durch Linien Messungen in einem Groflenintervall symbolisiert, die
schwarze unterbrochene Linie stellt die nach (1.1) abgeschitzte mittlere
Funktion dar, der nach (1.2) abgeschdtzte Variationsbereich ist punktiert
dargestellt
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Mittlere losliche Volumenanteile von Messungen im semi-urbanen/urba-
nen Raum, durch dicke Punkte sind Messungen bei einer Partikelgrofse,
durch Linien Messungen in einem Grofienintervall symbolisiert; die
schwarze unterbrochene Linie stellt die nach (1.1) abgeschitzte mittlere
Funktion dar, der nach (1.2) abgeschdtzte Variationsbereich ist punktiert
dargestellt
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2 MESSMETHODIK

In Verbindung mit der vorliegenden Arbeit' kamen zwei Messsysteme zum Einsatz: Die
,» Water-Soluble Fraction of Large and Giant Atmospheric Particles*“-Methode (SoFA) und das
,Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer“-System (der HTDMA). Erstere wurde
am Institut fiir Physik der Atmosphére in Mainz entwickelt und von diesem eingesetzt, letzte-
res wurde vom Institut fiir Inhalationsbiologie der Gesellschaft fiir Strahlenschutzforschung
(GSF) in Neuherberg bei Miinchen betrieben.

2.1 DIE SOFA-METHODE

Mit der SoFA-Methode (Schema sieche Abb. 4) wird der wasserlosliche Anteil atmosphéri-
scher Aerosolpartikel im Grofenbereich von ca. 400 nm < d < 4 um bestimmt. Innerhalb
dieses GroBenintervalls wird der wasserlosliche Volumenanteil der Aerosolpartikel fiir sieben
PartikelgroBen mit einer Obergrenze des l9slichen Volumenanteils von tiber 90 % bestimmt.
Auf Grund der vorgeschalteten Konditionierungsstrecke kann die SoFA-Methode auch bei

hohen Luftfeuchtigkeiten bis hin zur Sittigung betrieben werden (Einschrankungen s. u.).

Zur Bestimmung des wasserldslichen Volumenanteils werden zuerst mittels Impaktoren®
quasi-monodisperse Aerosolproben auf Probentrigern abgeschieden. Diese Partikel werden
anschlieend durch Immersion der Probentrdger in Wasser (bzw. verdiinnte Salzlosung, s. u.)
unter mechanische Bewegung abgeldst. Hierbei geht der wasserlosliche Volumenanteil der
Partikel in Losung, die unloslichen Partikelresiduen werden in der Losung suspendiert. Die
GroBenverteilung der Partikel in der Suspension wird nun mittels Partikelanalysegerdten
(CCM? und HSLIS, s. u.) erfasst. Aus der Differenz der gemessenen GroBenverteilung der
Partikelresiduen zu der bekannten, durch die Impaktoren bestimmten Ausgangs-PartikelgroB3e
ergibt sich fiir alle erfassten Residualkerne der wasserlosliche Volumenanteil. Zeigt die er-
fasste GroBenverteilung der Residuen Maxima und Minima, so bedeutet dies also ein hdufige-
res bzw. selteneres Auftreten von Partikeln des zugeordneten 16slichen Volumenanteils in der

Probe, somit also die Existenz eines Partikeltyps.

Eine Erlduterung der Methode wurde schon von EICHEL et al. (1996) gegeben. Im Laufe der

vorliegenden Arbeit wurden abweichend davon vor allem die Konstanz der Probenahmebe-

' Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Projektes AF07/112 des Bundesministeriums fiir Bildung und
Forschung (bmb+f) durchgefiihrt.

* zum einfachen prinzipiellen Verstindnis der Wirkungsweise eines Impaktors siche z. B. JOHN (1999)

? zur Erklirung der Abkiirzungen siche auch Kap. B.1
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dingungen, der Ablauf der Probenaufbereitung und die Objektivitdt der Auswertung verbes-

sert.
Ein Iass 1 \quasi-monodisperse GrolRenverteilung \
B 7
\ 4 3 % f\
0.4,0.6, 0.9, 1.3, 1.8 ym :g %
Trocknung auf % %
6/_9 % Zetl. g %
euchte
e |8 |||
b e o U
2.6 und 3.7 ym N N ,\‘b\ ‘lz%‘b/\
4 Partikeldurchmesser, um

Sieben Doppelstufenimpaktoren zur quasi-
monodispersen Sammlung von Aerosolpartikeln

A 4

Suspension von Partikeln jeder Gré3enstufe
in Wasser; dadurch Lésung des
wasserloslichen Volumenanteils
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Abb. 4:  Schematischer Ablauf der SoFA-Messmethode; der Teil der Probenahme
ist blau hinterlegt, die Aufbereitung gelb und nachfolgend die Analyse
und Auswertung rot
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2.1.1 PROBENAHME

Die Probenahme der SoFA-Methode erfolgt mit Doppelstufenimpaktoren (DSI) in Abhéngig-

keit von der Partikelgrofe tiber einen konditionierten Ansaugschacht oder direkt aus der Lutft.

In diesem Kapitel sollen die Details von der Probenahme bis hin zur Vorbereitung der Pro-

bentrager im Labor dargestellt werden.

2.1.1.1 Doppelstufenimpaktoren

Die SoFA-Methode erfordert Partikel moglichst nur einer Grofle bzw. eines moglichst
schmalen GroBenintervalls. Dieses erhdlt man durch serielle zweimalige Abscheidung von
Partikeln in zwei Impaktoren: in der ersten Stufe werden alle Partikel grofler einer bestimmten
GroBe abgeschieden (Vorabscheider), in der zweiten Stufe alle groer einer etwas kleineren
Grofle (Hauptabscheider). Auf dem Probentrager der zweiten Stufe werden also alle Partikel
gesammelt, die in dem Grofenintervall zwischen den beiden Abscheidegréfien (entspricht
denjenigen GroBen, bei denen jeweils die Hélfte der Partikel aus dem Luftstrom entfernt
werden) liegen. Verwendet man nun Diisenimpaktoren mit steiler Abscheidekurve und zwei
nur wenig unterschiedliche Abscheidegréfen, so erhédlt man ein schmales GrofBenintervall.

Die gesammelten Partikel konnen quasi als monodispers angesehen werden.

Diese Doppelstufenimpaktoren (DSI) wurden von zuerst von JAENICKE (1971) vorgeschlagen
und konstruiert. Da die genaue Grofle der abgeschiedenen Partikel ein wichtiger Parameter
der SoFA-Methode ist, wurden Testmessungen von EICHEL (1994; DSI 3 bis DSI 5), von
SPRENGARD-EICHEL (1998; DSI 1 und DSI 2) und BARTZ (2001; DSI 5 bis DSI 7) durchge-
fithrt. Zur Nummerierung der DSI siehe Tab. 4 und Tab. 5. Die abgeschiedenen Partikel wur-
den im Raster-Elektronenmikroskop mit zufriedenstellenden Ergebnissen auf ihre Grof3e hin

untersucht.

Auf die Dimensionierung der einzelnen DSI ist von SPRENGARD-EICHEL (1998) detailliert
eingegangen worden. Deshalb sollen die Dimensionierung und die Betriebsparameter hier nur
tabellarisch dargestellt werden (Tab. 4 und Tab. 5). Weiterhin sind dort die jeweiligen Ab-
scheidegroflen eingetragen. Die Berechnung der einzelnen Abscheidegroflen erfolgte — anders
als bei SPRENGARD-EICHEL (1998) — unter Beriicksichtigung der Kompressibilitit der Stro-

mung und der Cunninghamschen Gleitkorrektur.
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LACE 98: Aufsentemperatur 20 °C, Druck 1000 hPa, Volumenfluss 1.1 m*h; Reynoldszahl ca. 1330

Stufe / DSI 1 2 3 4 5 6 7
Diisenldnge, mm 15 15 15 15 15 15 15
Diisenbreite Vorabscheider, mm 0.43 0.64 093 1.33 1.90 2.68 3.90
Diisenbreite Haupabscheider, mm 034 046 0.64 095 130 183 249
Geschwindigkeit im Vorabscheider m/s 469 31.7 219 153 10.7 7.6 5.2
Geschwindigkeit im Hauptabscheider, m/s 59.6 44.1 31.8 214 15.7 11.1 8.2
Temperatur nach dem Vorabscheider, °C 189 195 19.8 199 199 20.0 20.0
Temperatur nach dem Hauptabscheider, °C 17.1 18.5 19.3 197 198 199 20.0
Abscheidedurchmesser Vorabscheider, um 0.450 0.706 1.060 1.550 2.248 3.206 4.702
Abscheidedurchmesser Hauptabscheider, um 0.338 0486 0.706 1.084 1.514 2.162 2972
Geometrischer Mittelwert der Abscheidedurchmesser, pm  0.390 0.586 0.864 1.296 1.844 2.634 3.738
Tab. 4: Partikel-Abscheidegrofsen und Dimensionierung der DSI wihrend LA-
CE 98; als Abscheidedurchmesser ist diejenige Grofse bezeichnet, bei der
50 % der Partikel aus dem Luftstrom entfernt werden

CLACE 2000: Aufentemperatur —15 °C, Druck 650 hPa, Volumenfluss 1.1 m%h; Reynoldszahl ca. 1080

Stufe / DSI 1 2 3 4 5 6 7
Diisenldnge, mm 15 15 15 15 15 15 15
Diisenbreite Vorabscheider, mm 0.43 0.64 093 1.33 1.90 2.68 3.90
Diisenbreite Haupabscheider, mm 034 046 0.64 095 130 183 249
Geschwindigkeit im Vorabscheider m/s 469 31.7 219 153 10.7 7.6 5.2
Geschwindigkeit im Hauptabscheider, m/s 59.5 441 31.7 214 15.7 11.1 8.2
Temperatur nach dem Vorabscheider, °C -16.1 -155 -152 -151 -15.1 -15.0 -15.0
Temperatur nach dem Hauptabscheider, °C -179 -165 -157 -153 -152 -15.1 -15.0
Abscheidedurchmesser Vorabscheider, um 0.398 0.642 0.978 1.442 2.106 3.016 4.440
Abscheidedurchmesser Hauptabscheider, um 0.290 0.430 0.640 1.000 1.408 2.024 2.794
Geometrischer Mittelwert der Abscheidedruchmesser, pm ~ 0.340  0.526 0.790 1.202 1.722 2472 3.522

Tab. 5: Partikel-Abscheidegrofsen und Dimensionierung der DSI wihrend CLA-
CE 2000, als Abscheidedurchmesser ist diejenige Grofie bezeichnet, bei
der 50 % der Partikel aus dem Luftstrom entfernt werden

Die urspriingliche Dimensionierung der DSI wurde derart vorgenommen', dass die Abschei-

degroBen (zu deren Berechnung wurde beziiglich der Abscheidecharakteristik der Impaktoren

die Untersuchung von JAENICKE und BLIFFORD, 1974 herangezogen) der einzelnen DSI ein-

ander in etwa beriihren, um eine moglichst gleichmiBige Abdeckung des GroBenspektrums zu

erhalten.

' Der Entwurf erfolgte von M. Krimer (nach EICHEL, 1994) und SPRENGARD-EICHEL (1998).
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Die Reynoldszahl zwischen 1080 und 1330 entspricht einschldgigen Empfehlungen fiir opti-
male Abscheidekurven von 500 bis 3000 (MARPLE et al., 1993).

Im Gegensatz zu SPRENGARD-EICHEL (1998) wurden in der hier vorliegenden Arbeit die
Volumenfliisse in den einzelnen DSI im Wesentlichen nicht durch arbeitsaufwéndig nachzu-
justierende Ventile, sondern durch fixierte kritische Diisen eingestellt. Hierzu musste aller-
dings mit einer Vakuumpumpe hoher Pumpleistung (40 m3/h) gearbeitet werden, um den
notwendigen Unterdruck von der Hélfte des AuBBendrucks zu gewiéhrleisten. Die Konstanz der
Volumenfliisse wurde durch stichprobenartige Messungen mit einem Flussmessgerét des Typs

Gilibrator' iiberpriift.

Bei Betrachtung der Temperaturen nach dem Hauptabscheider féllt der relativ hohe Tempe-
raturabfall in DSI 1 von fast 3 °C auf. Die dadurch bedingte Erhéhung um ca. 8 % relativer
Luftfeuchte (bei 20 °C Temperatur und 60 % relativer Feuchte) kann zu geringer Uberschiit-

zung des wasserldslichen Volumenanteils des Aerosols fiihren.

2.1.1.2 Konditionierung der Proben fiir DSI 1 bis DSI 5 — die Trocknungsstrecke

Partikel, die mit der SoOFA-Methode analysiert werden sollen, diirfen zum Zeitpunkt der Pro-
benahme kein Wasser angelagert haben. Wére dies der Fall, wiirde der losliche Volumenanteil
der Partikel iiberschétzt werden, da die Partikel auf dem Glasprobentrager im trockenen Zu-
stand kleiner wiren als der fiir den jeweiligen Impaktor berechnete Wert (zur Problematik der
Impaktor-Abscheidecharakteristik in Abhdngigkeit von der relativen Luftfeuchte siehe auch
HANEL und GRAVENHORST, 1974). Mit diesem berechneten Wert muss die SoFA-Methode

aber arbeiten, da sie nicht in der Lage ist, die tatsdchliche Grofe der Partikel zu ermitteln.

Liegt eine hohere Luftfeuchte vor, miissen die Partikel vor der Sammlung also abgetrocknet

werden.

Konzeption

Hierzu wurde von SPRENGARD-EICHEL (1998) eine Trocknungsstrecke konzipiert und gebaut,
die im Verlauf dieser Arbeit weiterentwickelt wurde. Als wesentliche Anforderungen an die
Trocknungsstrecke wurden formuliert: vollstdndige Abtrocknung der Partikel durch ca. eine

Sekunde Aufenthaltszeit in trockener Luft (HINDS, 1999); keine Wiederbefeuchtung, das heif3it

' Firma Sensidyne, Clearwater/Florida
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die trockene Luft muss bis zur Probenahme vorliegen, keine chemische Verdnderung der
Probe; schliellich geringe Transmissions- und Aspirationsverluste in der Sammelstrecke auch
fiir groBere Partikel. Weiterhin waren auch technische Anforderungen wie Transportabilitét

und durch vorhandene Gerite begrenzte Volumenfliisse zu beachten.

Da der prinzipielle mechanische Autbau seit Erstkonstruktion nicht mehr verdandert wurde, sei
fiir Detailinformationen auf SPRENGARD-EICHEL (1998) verwiesen. Eine Skizze der Ansaug-

strecke ist auBerdem im Anhang im Kapitel A.2.4 in Abb. 46 zu finden.

Die relative Feuchte, die notwendig ist, damit die Partikel nicht zuviel Wasser anlagern, kann
man z. B. den von HANEL (1984) bestimmten Wachstumskurven fiir atmosphérische Aerosole
entnehmen: Setzt man 10 % als Obergrenze des Fehlers in der Partikelgrofe an, so erhdlt man
eine kritische relative Feuchte von ca. 70 %. Diese muss nun mittels der Trocknungsstrecke
unterschritten werden, um ein iibermaBiges Anlagern von Wasser an die gesammelten Partikel
zu vermeiden. Dazu wird durch Beheizung der Winde des Ansaugschachtes die relative

Feuchte auf unter 70 % gebracht.

Weiterhin ist zu beachten, dass die relative Feuchte aber auch nicht zu niedrig liegen darf, da
einerseits sonst die Sammeleffizienz der unbeschichteten Glasprobentriger zu gering wird
(WINKLER, 1974b), andererseits zudem noch die Gefahr besteht, dass Partikel nach ihrer
Hygroskopizitit selektiert gesammelt werden. Daher muss also die Beheizung in Abhingig-

keit von der AuBBenfeuchte und -temperatur optimal eingeregelt werden.

Der Aufbau des Messsystems und seine Weiterentwicklung

Urspriinglich bestand die Trocknungsstrecke aus einem einzelnen heizbaren Element von ca.
7 m Linge. Mit einem kombinierten Temperatur-Feuchte-Sensor vom Typ HMP 230" wird
die AuBlenfeuchte und AuBlentemperatur bestimmt. Mit vier Temperatursensoren (Pt1000) an
verschiedenen Positionen des Ansaugschachtes, die ins Zentrum des Luftstroms hineinragen,
wird die Lufttemperatur und damit {iber die Formel nach GOFF und GRATCH (1945) die Luft-
feuchte bestimmt. Es kommen hier Temperaturfiihler an Stelle von Feuchtefiihlern zum Ein-
satz, weil diese schneller reagieren (im Bereich weniger Sekunden gegen iiber ca. 30 Sekun-
den bei Feuchtefiihlern), weniger anfillig fiir luftgetragene Verschmutzung sind und schliel3-
lich bei Beschddigung wesentlich preisgiinstiger zu ersetzen sind. Die Trocknungsstrecke ist

nach auflen hin gegen Temperatureinfliisse isoliert. Die Beheizung erfolgt elektrisch durch

! Firma Vaisala, Helsinki
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Erhitzen eines um den Ansaugschacht herum angebrachten Konstantandrahtes. Um schlieB3-
lich die Trocknungstemperatur auch bei ungiinstigen Bedingungen bis in die Impaktoren zu
erhalten, ist es auch moglich, den gesamten letzten Abschnitt der Probenahme zu beheizen,

der dazu in einem geschlossenen Behéltnis montiert ist.

Die Starke der Beheizung wurde bei Bedarf manuell nach Abschitzung der benétigten Trock-
nungstemperatur eingestellt (SPRENGARD-EICHEL, 1998). Da durch dieses Verfahren jedoch
nicht die Moglichkeit gegeben war, auf kurzfristige Temperaturschwankungen zu reagieren,
und auch operatorloser Nachtbetrieb nicht moglich war, wurde die Trocknungsstrecke modifi-

ziert.

Dazu wurde das Heizelement in drei einzeln regelbare Heizelemente von 3 m und zweimal
2 m Lénge aufgeteilt. Die urspriingliche Positionierung der Temperatursensoren wurde verin-
dert, so dass am Ende jedes Heizelementes ein Temperatursensor die Lufttemperatur und

somit die relative Feuchte bestimmen konnte.

Die urspriingliche manuelle Steuerung wurde durch eine automatisierte Regelung ersetzt.
Dazu werden die Werte der Aullenfeuchte und —temperatur in Hohe des Einlasses des An-
saugschachtes (im Rahmen des CLACE 2000-Experiments auch die Partikelanzahlkonzentra-
tion, gemessen mit einem Kondensationspartikelzihler') und die Temperaturwerte der vier
Sensoren in der Trocknungsstrecke digital erfasst. Ein zu diesem Zweck entwickeltes Pro-
gramm regelt die Heizleistung der einzelnen Segmente durch gepulste Beheizung mit einem
Grundintervall von einer Minute kontinuierlich auf 65 % relativer Luftfeuchte nach. Es zeigt
sich erwartungsgemif, dass die wesentliche Heizleistung im &ufBlersten Segment bendétigt
wird, wogegen die beiden hinteren Segmente nur bei sehr hohen Luftfeuchten stark beheizt

werden.

Durch diese differenzierte Regelung ist es nun moglich, die Trocknungstemperatur schon am
Ende des ersten Heizsegmentes zu erreichen, so dass die Partikel fast vier Sekunden trockener
Luft ausgesetzt sind, ohne jedoch die Feuchte so zu verringern, dass es zu Einbulen bei der
Sammeleffizienz der Impaktoren kommt. Weiterhin ist die Trocknungsanlage nun in der
Lage, innerhalb von fiinf Minuten einen Anstieg der Luftfeuchtigkeit von 60 % auf 100 % bis
auf 10 % Abweichung vom Endwert und innerhalb von zehn bis fiinfzehn Minuten bis zur
Grenze der Messgenauigkeit hin zu kompensieren. Auch Langzeitmessungen mit gut defi-

nierter maximaler Luftfeuchte sind im Dauerbetrieb moglich, wogegen vorher auf Grund der

' Typ CPC 3010, Firma TSI Inc., St. Paul
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Abschitzung iiber die wahrscheinliche maximale Luftfeuchte meist die aktuelle Luftfeuchte
der Probenahme zu niedrig eingestellt wurde (zur daraus folgenden Problematik siehe
Kap. 2.1.5.3).

Transmission des Ansaugschachtes

Da eine solch aufwindige Konditionierung der Probe wegen notwendigen Trocknungszeit
von mindestens einer Sekunde nur durch vergleichsweise langen Transport in Rohren zu
realisieren ist, muss betrachtet werden, wie sehr dieser Transport die GroBenverteilung der
Probe beeinflusst. Diese Berechnungen sind detailliert in Kap. A.1 ausgefiihrt, wobei im
Gegensatz zu fritheren Betrachtungen auch der Versuch gemacht wurde, die Beeinflussung
der Proben durch die Sammelstrecke bei verschiedenen Windgeschwindigkeiten zu charakte-

risieren.

Hier ldsst sich zusammenfassend sagen, dass die Transmission des Ansaugschachtes fiir die
durchgefiihrten Messungen ausreichend ist, nur bei sehr hohen Windgeschwindigkeiten kann
es zu Einschrankungen durch Partikelverluste kommen. Diese Resultate werden auch durch

Testmessungen bestétigt, die SPRENGARD-EICHEL (1998) durchgefiihrt hat.

2.1.1.3 Messung mit DSI 6" und DSI 7 — der Aerosol-Konzentrator

An der Trocknungsstrecke ist es nicht moglich, mit den DSI 6 und 7 (abgeschiedene Partikel-
groBlen von ca. d=2.6 um und d = 3.7 pm) Messungen durchzufiihren: einerseits bietet der
Verteilerkopf des Ansaugschachtes nicht genug Querschnittsfliche, andererseits ist die
Transmissionseffizienz fiir die betreffenden PartikelgroBen zu schlecht; aus Kostengriinden
schied eine Neukonstruktion aus. Da aber natiirlich diese beiden DSI den selben Einschrin-
kungen beziiglich der Wasseranlagerung an die Partikel unterliegen wie die anderen, verbleibt

hier nur die Moglichkeit, zu Zeiten geringer Luftfeuchtigkeit sammeln.

Die DSI 6 und 7 sind also — im Gegensatz zu den DSI 1 bis 5 — im Freien montiert, wenn
moglich in ca. 2 m Hohe iiber Grund. Die Kontrolle der Luftfeuchte erfolgt durch einen in der
Nihe in gleicher Hohe montierten Temperatur-/Feuchtefiihler’. Die Ansaugdffiungen der

horizontal liegenden DSI werden jeden Tag in die Hauptwindrichtung orientiert, um eine

' zur Nummerierung der DSI siehe Tab. 4 und Tab. 5

> Typ HMP 230, Firma Vaisala, Helsinki
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moglichst hohe Effizienz zu gewéhrleisten. Eine Montage auf einer Windfahne ist aus Ge-

wichtsgriinden nur schwer moglich.

Im fritheren manuellen Betrieb waren nur Tagmessungen moglich, wobei die Ausbeute teil-
weise sehr schlecht war, da der Operator nur schwer abschétzen konnte, wie sich die Luft-
feuchte entwickelt wiirde. Auch diese Kontrolle der Messungen ist automatisiert worden. Eine
Messung beginnt oder wird wieder in Gang gesetzt, wenn die aktuelle Luftfeuchte unter 65 %

féllt, sie wird abgebrochen, wenn die Feuchte iiber 70 % steigt.

Der Aerosol-Konzentrator

Trotz der verbesserten Ausnutzung der zur Verfiigung stehenden Zeit sind die notwendigen
Sammelzeiten mit DSI 6 und DSI 7 noch sehr lang; sie liegen hédufig im Bereich von Tagen
und wiirden bei Messungen unter sehr geringen Aerosolkonzentrationen — wie z. B. auf dem
Jungfraujoch (WEINGARTNER et al., 1999) — im Bereich von Wochen liegen. Da aber eine
Mindestmasse an Partikeln zur Analyse auf dem Probentriager zur Verfiigung stehen muss, ist
es nicht mdglich, einfach die Sammelzeit unter Beibehaltung der iibrigen Parameter der Im-

paktoren zu verkiirzen.

Eine Moglichkeit, in gleicher Zeit hohere Partikelmassen zu sammeln, wiére, den Volumen-
durchfluss an Luft zu erh6hen. Unter Beibehaltung der Impaktorgeometrie ist das aber nur in
sehr begrenztem Umfang moglich, da die Grofe der abgeschiedenen Partikel wesentlich von
der Stromungsgeschwindigkeit in der Diise und damit vom Volumenstrom abhéngt. Es miiss-
ten hierzu also neue DSI fiir hohere Volumenfliisse konstruiert werden. Da die DSI aus
Schlitzimpaktoren aufgebaut sind, wiirde die Anpassung an hdhere Fliisse durch Verlinge-
rung des Schlitzes erfolgen. Da aber die Abscheidecharakteristik auf Grund der Deformation
der Stromlinien durch die zentralen Absaugung der Luft zum Rand des DSI-Gehéduses hin

schlechter wird, ist auch hier nicht viel Spielraum gegeben.

Alternativ wurde daher im Rahmen dieser Arbeit ein virtueller Impaktor als Aerosol-Konzen-
trator konzipiert und gebaut. Das Konzept des virtuellen Impaktors wurde schon friih z. B.
von HOUNAM und SHERWOOD (1965) und CONNER (1966) entwickelt. Eine nummerische

Simulation mit Sensitivititsstudie wurde von MARPLE und CHIEN (1980) durchgefiihrt.

Im Gegensatz zu einem Impaktor mit Prallplatte werden bei einem virtuellen Impaktor Parti-
kel aus einem groflen Luftstrom durch ihre Tragheit in einen kleineren Luftstrom {iberfiihrt. In

diesem kleineren Luftstrom ist dann die Partikelkonzentration erhoht. Dieses Prinzip kann

40



man sich also zunutze machen, um einen Luftstrom hoheren Partikelgehaltes zu erzeugen.
Diese Art von Konzentrator wurde erstmals von BARR et al. (1983) beschrieben. Spéter wur-
den solche Gerite zur Verbesserung der Effizienz optischer Partikelzdhler (KESKINEN et al.,
1987; WU et al., 1989; LIEBHABER et al., 1991), zur Verbesserung von Aerosol-Generatoren
(PILACINSKI et al., 1990) oder zur Steigerung der Effizienz von Inhalationsuntersuchungen

(DEMOKRITOU et al., 2002) eingesetzt.

Zwar ist die Konstruktion des virtuellen Impaktors — dhnlich der eines DSI mit sehr hohem
Durchfluss — auch durch die Bauform der Gehduse und Anschliisse eingeschriankt, doch steht
bei einem solchen Konzentrator die Fihigkeit zur Partikelkonzentration und nicht die mog-
lichst strikte GroBenseparierung im Vordergrund. Abweichungen von optimalen Werten
beziiglich der BemalBung der einzelnen Bauelemente fithren hier nicht zu grundsétzlichen
Messfehlern.

Bei der Konstruktion dieses Konzentrators wurde — soweit technisch realisierbar — im We-
sentlichen auf den Empfehlungen von LOO und CORK (1988) aufgebaut. Weiterhin wurden
aber auch Empfehlungen von L0O et al. (1976), NOVICK und ALVAREZ (1987), SIOUTAS et al.
(1994), ASGHARIAN und GODO (1997), KiM und LEE (2000) und GOTOH und MASUDA (2000)
mit einbezogen. Letztere beschiftigen sich als einzige auch mit dem hier genutzten Schlitzim-
paktor mit rechteckiger Diise, im Gegensatz zu dem sonst iiblicherweise verwendeten Im-

paktor mit runder Diise',

Ein schematischer Querschnitt durch den Konzentrator ist in Abb. 5 dargestellt: Ein groBer
Volumenstrom partikelbeladener Luft wird angesaugt und nach der Impaktordiise zur Seite
umgelenkt. Ein kleiner Volumenstrom davon (zwischen 10 und 20 %) flieBt geradeaus. Durch
ihre Tragheit werden die Aerosolpartikel oberhalb einer Abscheidegrof3e (hier ca. 1.5 um) in
dem kleinen Volumenstrom konzentriert. Die Teilchen werden quasi auf einem ,,Luftpolster*

abgeschieden.

Abb. 6 zeigt eine Bild des gedffneten Konzentrators. Die Konzentratoren werden im Betrieb
den DSI 6 und 7 vorgeschaltet (Abb. 7). Die bauchige Erweiterung des oberen Konzentrators
in Abb. 7 verbessert die Fahigkeit zur Partikelkonzentration, da durch die weiter von der

Schlitzdiise entfernten Wénde Partikelverluste durch Grenzschichtbildung verringert werden.

' Von der Verwendung von Impaktoren mit runder Diise wurde hier abgesehen: auf Grund der notwendigen
hohen Volumenfliisse miisste diese Diise eine so grole Offnung haben, dass wegen der darin auftretenden
Geschwindigkeitsgradienten die Abscheidecharakteristik deutlich schlechter ausfiele.
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Die hier entworfenen und gebauten Konzentratoren haben eine Diisenldnge von 60 mm, eine
obere Diisenbreite von 1.3 mm und eine untere Diisenbreite von 1.6 mm. Sie werden mit
einem Volumenstrom zwischen 5 und 10 m3/h betrieben, der nutzbare Volumenstrom von

Luft hoherer Partikelkonzentration betrdgt — angepasst an die Bediirfnisse der DSI — 1.1 m*/h.
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Abb. 5:  Schematischer Querschnitt durch einen Aerosol-Konzentrator, der nach
unten flieflende kleinere Luftstrom beinhaltet fast alle Partikel (oberhalb
einer Grenzgrofse) des urspriinglichen gesamten Lufistroms
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Abb. 6: (a) Gedffneter Aerosol-Konzentrator, die untere Schlitzdiise und die Ab-
saugoffnungen sind sichtbar, die obere Schlitzdiise (b) ist zur Reinigung
herausgenommen, die Linge der sichbaren Schlitzdiise betrdgt 60 mm
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Abb. 7: DSI 6 und DSI 7 mit vorgeschalteten Konzentratoren und Schneeschutz-
blech (links) wihrend CLACE 2000; der bauchige Konzentrator (2) ist
die Weiterentwicklung des urspriinglichen (1)

Wiéhrend der Herbstkampagne von MACE 99 wurden Testmessungen durchgefiihrt. Hierzu
wurden jeweils mit und ohne Konzentrator und unter verschiedenen Volumenfliissen des
Konzentrators Proben mit DSI 6 genommen und unter dem Lichtmikroskop ausgezéhlt. Ein
Optimum der Konzentration wurde mit einem Volumenfluss von ca. 8 m*/h erzielt, nimlich
eine Erhohung um den Faktor 6. Bei hoheren Volumenfliissen wiirde man noch gréflere Kon-
zentrationserh6hungen vermuten, doch wird die Strdmung dann instabil: dies duflert sich in
horbarem Stromungsabriss bzw. falls eine stehende Welle — dhnlich wie in einer Orgelpfeife —

entsteht, in Pfeiflauten. Dies ist ein Problem aller virtuellen Impaktoren.
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Mit dem Aerosol-Konzentrator wurde also eine — wie sich spéter bei den Messungen auf dem
Jungfraujoch herausstellte, notwendige — Moglichkeit geschaffen, trotz geringer Partikelkon-

zentration mit der SoOFA-Methode verkiirzte Sammelzeiten fiir grofle Partikel zu erhalten.

2.1.1.4 Das Probensubstrat und seine Vorbereitung

Sowohl im Vorabscheider als auch im Hauptabscheider werden die Partikel auf Glasproben-
trigern abgeschieden, die durch Metallrahmen fixiert werden. Glas wurde gewéhlt, weil es gut

zu reinigen und chemisch inert gegeniiber den spiter verwendeten Losungsmitteln ist.

Der Glasprobentrager im Vorabscheider hat eine Gréfle von 25 x 40 mm und eine Dicke von
ca. | mm. Zur Vermeidung des Abprallens der Partikel (sieche dazu auch TURNER und HERING,
1987) wird dieser mit in Cyclohexan geldstem hochviskosem Silikondl' beschichtet; das
Cyclohexan verdunstet nach der Beschichtung, und es bleibt eine Silikondlschicht zuriick, die
viskos genug ist, um sich nicht bei vertikaler Ausrichtung der Glaspléttchen zu verdndern. Die
Dicke der Beschichtung ist groBBer als 20 um. Durch diese Beschichtung wird ein Abprallen
der Partikel von der Glasplatte bis hin zu einer Partikelgroe von mindestens 40 um — worauf
schon JAENICKE (1964) hinwies — und damit Messfehler in der zweiten Stufe vermieden. Das
Glasplittchen sowie die Metallhalterungen werden vor der Probenahme ca. 10 Minuten in

partikelarmem, entionisiertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt.

Das Substrat der Hauptabscheider besteht aus einem 18 x 18 mm grofien Glasplittchen®, das
ca. 0.1 mm dick ist. In DSI 1 bis DSI 5 werden unbeschichtete Glasprobentrager, in DSI 6 und
DSI 7 mit verdiinnter Glycerin-Gelatine (MATTHIAS-MASER, 1992) beschichtete verwendet.
Die Beschichtung ist notwendig, da zu viele groere Partikel nicht auf unbehandelten Glas-
probentrigern haften. Die unbeschichteten Glasplittchen miissen trotz ihrer meist horizonta-
len Ausrichtung mit zwei moglichst kleinen Tropfen Glycerin-Gelatine an der Halterung
befestigt werden. Da die Glycerin-Gelatine vollstindig wasserloslich ist, hat sie keinen Ein-

fluss auf die spitere Analyse.

Die Metallhalterungen werden vor jeder Probenahme zweimal ca. 10 Minuten mit partikelar-
mem Wasser im Ultraschallbad gereinigt. Die Glaspléttchen selbst erfordern eine etwas auf-
wandigere Vorbereitung: Sie werden im Labor unter Reinluftbedingungen einzeln mit parti-

kelarmem Wasser in partikelfreie Gefille gegeben, die dann fiir 10 bis 15 Minuten in einem

! Firma Wacker Chemie GmbH, Miinchen
* Mikroskopier-Deckgliser, Firma Menzel-Gliser, Braunschweig
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Ultraschallbad gereinigt werden. Dieser Vorgang wird dreimal mit neuem Wasser wiederholt.
AnschlieBend wird das Wasser mit partikelfreier Luft von den Glaspldttchen abgeblasen. Die
Glasplittchen werden bis zu ihrer Verwendung einzeln in partikelfreien GefdBen' aufbewahrt.
Die Partikelfreiheit der einzelnen Glasprobentréger wird in Stichproben mit einem Lichtmik-

roskop tiberpriift.

Die beschichteten Probentrdger werden zuvor genauso gereinigt wie die unbeschichteten.
AnschlieBend wird je ein Tropfen erwdrmter Glycerin-Gelatine auf beide Seiten gegeben; das
Plattchen wird solange gedreht, bis diese sich gleichméBig verteilt hat. Damit diese gleichmé-
Bige Verteilung erhalten bleibt, miissen diese Probentréger bis kurz vor ihrer Verwendung
gekiihlt bei ca. 5 °C aufbewahrt werden, da andernfalls die Glycerin-Gelatine zu fliissig
bleibt.

2.1.1.5 Sammelzeiten

Fiir die Analyse der Proben muss auf dem Probentriger eine Mindestmenge an Partikelmasse
gesammelt werden. Diese Mindestmenge wurde von SPRENGARD-EICHEL (1998) durch Test-
messungen bestimmt und einer im Lichtmikroskop auszdhlbaren Belegungsdichte zugeordnet.
Damit ist eine Mindest-Belegungsdichte vorgegeben, die erreicht werden muss, um eine

Auswertung mit der SoFA-Methode zu ermoglichen.

Die Belegungsdichte wurde wéhrend der Messkampagnen im Lichtmikroskop (Dunkelfeld bei
250-facher Vergroferung) kontrolliert. Im Gegensatz zu fritheren Messungen von
SPRENGARD-EICHEL (1998) wie z. B. NORDEX 96, wurden die Messungen in dieser Arbeit
(LACE 98, MACE 99 und CLACE 2000) zusammen mit gro3eren Forschergruppen durchge-
filhrt. Um repréisentativ vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurde der Zeittakt der Messun-
gen dem der anderen Gruppen angepasst. Das heiflt, dass am Ende eines jeden Zeittaktes die
Belegungsdichte des Probentrdgers kontrolliert wurde, sofern nicht schon vorher durch Ab-
schiatzungen abzusehen war, dass zu wenig Partikelmasse auf dem Probentridger vorhanden
sein wiirde. War diese Belegungsdichte noch nicht ausreichend, wurde die Sammlung mit

diesem Probentréiger fortgesetzt.

Der Zeittakt der Messungen betrug wihrend LACE 98 und MACE 99 zwo6lf Stunden, wih-
rend CLACE 2000 dagegen einen Tag. Die effektiven Sammelintervalle der einzelnen Mess-

kampagnen sind in Tab. 6 dargestellt. Die in Klammern angegebenen Effektivwerte beziehen

' Hamatologie-ProbengefiBe, Firma Selzer GmbH, Waghiusel
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sich auf die Zeitspanne, in der der Impaktor wirklich von Luft durchstrémt wurde. Je nach den
zur Abschaltung fiihrenden Kriterien (zu hohe AuBenfeuchte bzw. Partikelkonzentration,

sieche Kap. 2.1.1.2) kann das Sammelintervall bis zu fiinfmal so lang wie die Sammelzeit sein.

Grofsenbereich LACE 98 MACE 99 CLACE 2000

4 —10 Tage

DSI 1 bis DSI 5 24 -48 h 6-24h .
S is DS (70 — 175 h effektiv)

DSI 6 und DSI 7 48 h— 1 Woche 24 h — 1 Woche
ohne Konzentrator (30 — 36 h effektiv) (6 — 48 h effektiv)

5—10 Tage

mit Konzentrator 2—-6h (80 — 120 h effektiv)

Tab. 6: Sammelintervalle der verschiedenen DSI wihrend der einzelnen Mess-
kampagnen, sind in Klammern Effektivwerte angegeben, so beziehen die-
se sich auf die Zeitspanne, wdihrend der tatsdchlich Probenmaterial an-
gesammelt wurde

Auf Grund der durch die geringen Partikelkonzentrationen langen Sammelintervalle konnen
kurzfristige Variationen des Aerosols mit dieser Methode nicht untersucht werden. Die in
dieser Arbeit gemachten Angaben sind daher eher als Mittelwerte denn als Momentaufnah-

men anzusehen.

2.1.2 AUFBEREITUNG

Da trotz des hohen Aufwands zur Sammlung fiir die Analyse die gewonnene Menge an defi-
nierten Partikeln immer noch recht gering ist, muss darauf geachtet werden, dass moglichst
wenig Kontamination durch die Probenlagerung und -behandlung eingebracht wird. Deshalb
ist das Analyseverfahren schon seit EICHEL (1996) iiber SPRENGARD-EICHEL (1998) bis hin zu

der vorliegenden Arbeit einem standigen Optimierungsprozess unterworfen.

Nachdem die Probentrdger mit Partikeln belegt worden sind, werden sie aus ihrer Metallhalte-
rung einzeln in die oben bereits erwihnten partikelfreien GefdBlen tibernommen. In diesen
Gefillen werden sie bis zur Analyse im Labor autbewahrt. Um die Verdnderung der Probe auf
dem Probentrdger moglichst gering zu halten, werden sie bei anndhernd gleichbleibender

Temperatur kiihl und dunkel aufbewahrt.

Zur Analyse nach der SoFA-Methode miissen die Partikel nun vom Probentriger gelost und
ihr wasserloslicher Anteil in Losung gebracht werden, so dass der unlosliche Restkern mit

Partikelspektrometern erfasst werden kann.
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Da die beiden Analysegerite — siche niachstes Kapitel — am unteren Ende ihres nominellen
Erfassungsbereiches beziiglich der Partikelkonzentration, im Falle des CCM' sogar noch
darunter, genutzt werden, muss die Menge der Losungsfliissigkeit moglichst gering gehalten
werden. Die Art des Losungsmittels ist durch die Betriebsfliissigkeiten der Messgerite vorge-
geben: im Falle des HSLIS kann hochreines, partikelfreies Wasser verwendet werden, fiir den

CCM kommt Isoton I* (0.9-prozentige Kochsalzlésung) zum Einsatz.

Da die Transport- und Aufbewahrungsgefafe partikelfrei sind, findet die Analyse zweckma-
Bigerweise direkt in diesen statt. Dadurch wird eine Kontamination durch die Probenhandha-

bung vermieden.

Die zur Analyse verwendeten Fliissigkeiten und deren Mengen sind in Tab. 7 dargestellt. Im
Gegensatz zu SPRENGARD-EICHEL (1998), die die Menge der zugesetzten Fliissigkeit durch
Pipettierung konstant hielt, wird hier zugunsten der geringeren Kontamination nur eine unge-
fahre Fliissigkeitsmenge zugesetzt. Damit aber dennoch die wahre Partikelkonzentration
berechnet werden kann, wird diese Fliissigkeitsmenge ausgewogen. Im Fall von DSI 2 und
DSI 3, die auf Grund der abgeschiedenen Partikelgro3e in HSLIS und CCM analysiert werden
miissen, werden zuerst die Partikel mit Reinstwasser im HSLIS analysiert. AnschlieBend wird
— da der CCM eine Losung definierter Leitfahigkeit benotigt — die librige Menge zu analysie-
render Fliissigkeit mir 4.5-prozentiger filtrierter Kochsalzlosung im Verhéltnis eins zu vier

versetzt, um eine dem Isoton II entsprechende elektrische Leitfdhigkeit zu erzeugen.

DSI  Analysegerdt  Losungsmittel Menge, ml
1 HSLIS Reinstwasser 4-5

2 HSLIS, CCM Reinstwasser, Zusatz von NaCl-Losung 5 - 10

3 HSLIS, CCM Reinstwasser, Zusatz von NaCl-Losung 5 —10

4 CCM Isoton II 5-10

5 CCM Isoton II 5-10

6 CCM Isoton II 5-10

7 CCM Isoton II 5-10

Tab. 7:  Zur Ablosung von den Glasprobentrigern verwendetes Losungsmittel
und dessen Menge

' zur Erlduterung der Abkiirzungen siehe auch Kap. B.1

2 Firma Beckman-Coulter, Fullerton/California
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Zur Ablosung der Partikel muss nun die Losungsfliissigkeit in intesiven Kontak mit den Pro-
bentrdgern gelangen: Das Probengefdl muss geschiittelt werden. Wiahrend bei SPRENGARD-
EICHEL (1998) diese Schiittelung noch per Hand vorgenommen wurde, kommt in dieser Ar-
beit ein Horizontalschiittler des Typs Unimax 1010' zum Einsatz. Vorversuche zeigten, dass
eine Schiittelfrequenz von 300 min™ optimal ist: bei geringeren Frequenzen tendiert der Pro-
bentriger dazu, auf dem Boden des Gefdfles zu haften; da es ohne weitere Kontaminierung
der Probe unmdglich festzustellen ist, auf welcher Seite des Probentrdgers sich die Partikel
befinden, konnte dann nicht ausgeschlossen werden, dass eine Ablosung der Partikel nicht
stattfindet; bei hoheren Schiittelfrequenzen besteht die Gefahr, dass die Fliissigkeitsoberfldche
aufreiflt und Luftblasen in die Fliissigkeit gelangen konnen; diese Luftblasen kdnnten von den

Analysegeriten als Partikel interpretiert werden.

Nach dieser Behandlung verbleiben in der iiberwiegenden Zahl der Fille fast keine Partikel
auf dem Probentriger. Dies wurde mit dem Lichtmikroskop bestitigt. Allerdings gibt es Ein-
zelfille bei DSI 1 und DSI 2, bei denen dennoch Partikel zuriickbleiben. Da diese Partikel
sehr wahrscheinlich hydrophob sind, wird bei diesen Proben der Anteil der unldslichen Parti-
kel unterschétzt. Auf Grund der Seltenheit dieser Fille wird aber hier auf eine weitere Unter-

suchung verzichtet.

2.1.3 ANALYSE

Die unldslichen Restkerne der Partikel liegen jetzt also im wassergetragenen Zustand vor. Sie
missen nun auf ihre Grof3e hin analysiert werden. Dazu stehen zwei Gerédte zur Verfiigung:
Der High Sensitivity Liquid In-Situ Micro Laser Particle Spectrometer (kurz HSLIS) und der
Coulter Counter Multisizer (CCM).

2.1.3.1 High Sensitivity Liquid In-Situ Micro Laser Particle Spectrometer

Das High Sensitivity Liquid In-Situ Micro Laser Particle Spectrometer” (HSLIS-S100) ist ein
Spektrometer, das durch Auswertung der Seitwirtsstreuung an Partikeln, die fliissigkeitsge-
tragen durch einen Laserstrahl transportiert werden, deren Grofle bestimmt. Insgesamt soll
hier als HSLIS der Gesamtaufbau des Analysesystems (Abb. 8) verstanden werden, bestehend
aus dem Liquid Portable Flow System (LPFS), dem Variable Speed Particle Injector (VSPI),

' Firma Heidolph, Kelheim
? Firma Particle Measurement Systems, Boulder/Colorado, USA; siehe auch Particle Measuring Systems (1991)
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einem Durchflussmessgerit und dem eigentlichen HSLIS mit seiner Datenerfassungseinheit
(u-LPS).

Durchfluss-

f messer N

Tragerflussigkeit

f v ( LPFS

Probe VSPI

\__ !

HSLIS

I I
M-LPS

Abb. 8: Schematischer Aufbau des HSLIS-Messsystems (Erlduterung im Text)

Die im internen Kreislauf zirkulierende Tragerfliissigkeit ist durch das LPFS von Partikeln
gereinigtes Wasser. Mittels des VSPI wird diesem Kreislauf in einer voreingestellten Zeit eine
definierte Menge von 0.98 ml partikelhaltiger Probenfliissigkeit injiziert. Die Partikel werden
jetzt mit der Tragerfliissigkeit zur Sensoreinheit transportiert, dort analysiert und schlieBlich

im LPFS wieder ausfiltriert.

Da die durch den HSLIS analysierte Fliissigkeit sich aus Probenfliissigkeit und partikelfreiem
Tragerwasser zusammensetzt, miissen die gemessenen Konzentrationsverteilungen anschlie-

Bend auf das Originalvolumen der Probe zurilickgerechnet werden.

Messprinzip

Der HSLIS erfasst die GroBenverteilung der fliissigkeitsgetragenen Partikel an Hand der

Intensitit des an den Partikeln zur Seite gestreuten Laserlichts. Durch eine Linsenanordnung
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wird die Intensitét des gestreuten Lichtes iiber einen Winkel von 50° bis 130° zur optischen
Achse integriert. Diese Intensitét ist proportional zum Streuquerschnitt der Partikel. Die durch
die Partikel verursachten Lichtpulse werden durch Photodioden in elektrische Signale umge-
wandelt und deren maximale Amplitude mit einem Pulshéhenanalysator registriert. Diese
Information wird an das p-LPS weitergeleitet, das die Pulshéhen in 16 Klassen entsprechend
16 fest vorgegeben Grofen klassifiziert. Die Klassengrenzen sind (jeweils in nm): 100, 120,

140, 160, 180, 200, 220, 240, 260, 280, 300, 400, 500, 600, 800, 1000 und gréBer 1000.
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Quelle: Particle Measuring Systems (1991), S. 7-2

Abb. 9:  Querschnitt durch die Sensoreinheit des HSLIS (Erlduterung im Text)

Ein Querschnitt durch die Sensoreinheit des HSLIS ist in Abb. 9 dargestellt. Mittels astigma-
tischer Kondensorlinsen wird ein polarisierter Laserstrahl (30 mW, 780 nm) in das Sammel-
volumen fokussiert. Damit die Zuordnung zwischen Lichtintensitét und Partikelgrof3e eindeu-
tig bleibt, darf die Detektion eines Partikels nur in einem — als Probenahmevolumen definier-
ten — Bereich ungefdahr konstanter Lichtintensitét in der Mitte des Gauf3’schen Strahlprofiles
(Abb. 10) stattfinden. Dazu wird das Streulicht symmetrisch von zwei Objektiven (primary
10x objective) gesammelt und iiber Spiegel auf zwei Photodioden gleicher Empfindlichkeit
fokussiert: eine Streifenphotodiode (strip photodiode) und ein maskiertes Photodiodenfeld
(photodiode array). Durch die Maskierung vor dem Photodiodenfeld wird der Bereich abfal-
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lender Intensitdt am Rande des Strahlprofils ausgeblendet, so dass nur Lichtpulse aus dem
homogenen Intensititsberich des Laserstrahls detektiert werden kénnen. Durch Vergleich
dieser beiden Messungen kann festgestellt werden, ob der Partikel sich zur Zeit der Detektion
im homogenen Zentrum des Laserstrahls befand: ist das Signal der maskierten Photodiode
kleiner als das Signal der Streifenphotodiode, so muss sich der Partikel auflerhalb des Probe-
nahmevolumens befunden haben und die Messung wird verworfen'. Wird die Messung ak-
zeptiert, wird die Groe des Partikels an Hand des Signals des Photodiodenstreifens festge-
stellt.

Durch diese aufwéndige Kontrolle des Messsignals soll sichergestellt werden, dass der HSLIS
bis in den Bereich seiner unteren Messgrenze, die ja deutlich unterhalb der Wellenldnge des

genutztes Laserlichtes liegt, reprasentative Ergebnisse produzieren kann.

Messbereich

N
!
A A Bereich relativ
gleichmaRiger Intensitat
A A

-+

0 A A

(7]

[

Q

c A A

1Al INL

Strahlquerschnitt

Quelle: Eigener Entwurf nach Particle Measuring Systems (1991), S. 7-4

Abb. 10: Gaufs’sches Intensitdtsprofil des Laserstrahls im HSLIS

' Ob und wie diese verworfenen Messungen — z. B. also von Partikeln, die sich nur zum Teil innerhalb des
Probenahmevolumens befanden — in das Endergebnis mit einbezogen werden, wird weder von Particle Measu-
ring Systems (1991) noch von anderen Autoren erldutert.
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2.1.3.2 Coulter Counter Multisizer

Ahnlich wie der HSLIS ist auch der Coulter Counter Multisizer' (CCM) ein Gerit zur Be-

stimmung der AnzahlgroBenverteilung von in Fliissigkeit suspendierten Partikeln.

Messprinzip

Im Gegensatz zum HSLIS ist der CCM kein Gerét auf optischer Basis, sondern er nutzt die
Tatsache, dass die analysierten Partikel eine geringere Leitfdhigkeit fiir elektrischen Strom als

die Tréagerfliissigkeit besitzen.

Vakuumpumpe

Auswerte-
Elektronik

Stoppkontakt Platin-
Elektroden Kapillaréffnung
—/
(&
Startkontakt Elektrolyt
Quecksilber

Abb. 11: Schematische Darstellung des Coulter-Messprinzips (Erlduterung im
Text)

Abb. 11 zeigt den Messaufbau des CCM. Eine mit Elektrolyt gefiillte Kapillare mit einer
definierten, kleinen Offnung befindet sich in einem elektrolytischen Bad. Zwischen den zwei
Elektroden innerhalb der Kapillare und im elektrolytischen Bad wird eine Spannung angelegt
und ein Strom flieBt, der gemessen wird. Durch Anlegen eines Vakuums an die Kapillare wird

ein Sog erzeugt, der Fliissigkeit einschlieBlich der darin enthaltenen Partikel aus dem elekt-

! Firma Beckman-Coulter, Fullerton/California
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rolytischen Bad ins Innere der Kapillare iiberfiihrt. Passiert nun ein (nichtleitender) Partikel
die Offnung, so dndert sich der elektrische Widerstand zwischen den beiden Elektroden und
somit auch der flieBende Strom. Diese Anderung des elektrischen Stromes bzw. des Wider-
stands wird gemessen; sie ist proportional zum Volumen des Partikels (siche auch Coulter
Electronics, 1987). Das dargestellte Quecksilbermanometer dient in Verbindung mit den

Start-/Stoppkontakten dazu, das angesaugte Fliissigkeitsvolumen genau zu definieren.

Da der CCM das Volumen eines Partikels in Form einer Widerstandsédnderung erfasst, ist der
gemessene Kugeldquivalentdurchmesser weitgehend von der Partikelform und -orientierung

unabhéngig.

Die Begrenzung des Messbereichs des CCM ist durch die GroBe der Kapillaroffnung gege-
ben: die obere Grenze ist durch die Weite der Offnung, die untere durch das Sig-
nal/Rauschverhéltnis bestimmt. Man geht davon aus, dass Partikel in der Grofe von 2 bis

60 % des Durchmessers der Kapillare bestimmt werden konnen (KRAMER, 1993).

2.1.4 AUSWERTUNG

Aus den gewonnenen Groflenverteilungen der Partikelresiduen muss nun der 16sliche Anteil
der Partikel berechnet werden. Hierzu wird fiir jeden einzelnen Kanal der gemessenen Gro-
Benverteilung die Differenz zwischen der Residuengrofle d,, und der durch die Impaktoren
festgelegten urspriinglichen Partikelgrofle d, berechnet. Aus dieser Differenz kann dann fiir

jeden einzelnen Kanal der 16sliche Volumenanteil bestimmt werden als

3
&= I/S()l — VAP I/insol — 1 _ Vinsol — 1 _ dR;S (1 3)
I/AP LﬁAP I/AP 610

mit: wasserloslicher Volumenanteil
wasserlosliches Partikelvolumen

»  Volumen des urspriinglichen Aerosolpartikels
Volumen des Partikelresiduums

insol

Durchmesser des Partikelresiduums

SR

) Durchmesser des urspriinglichen Aerosolpartikels

Bei friiheren Messungen mit der SoFA-Methode (EICHEL, 1994 und SPRENGARD-EICHEL,
1998) hat sich gezeigt, dass in der tiberwiegenden Zahl der Fille drei Partikeltypen auftraten.

Diese zeigten die sich als drei klar erkennbare Maxima im Residualspektrum. Deshalb wurden
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in den genannten Arbeiten jeweils nur die drei hochsten relativen Maxima des Spektrums
ausgewertet. Bei den Spektren von DSI 2 und DSI 3, die mit dem HSLIS und dem CCM
gemessen wurden, wurden Kandle zusammengefasst, um eine anndhernd einheitliche Kanal-

breite zu erhalten.

Diese Vorgehensweise ist anwendbar, sofern die einzelnen Partikeltypen deutlich als Maxima
erkennbar sind. In der vorliegenden Arbeit war dies jedoch nicht der Fall. Da bei dieser Vor-
gehensweise zudem jeweils nur drei Werte von bis zu 128 im Residualspektrum gemessenen
in Betracht gezogen werden, besteht die Gefahr, dass nicht reprdsentative Werte gewihlt
werden und somit ein hoher Fehler auftritt. Diese Gefahr wird um so grofler, je stirker die

Streuung der Einzelwerte ist.

2.1.4.1 Die trimodale Niherung durch den Simplex-Algorithmus

Da bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen gewohnlich ein Kontinuum
von Werten mit nur schwach ausgeprédgten lokalen Maxima bei gleichzeitiger starker Streu-
ung der Einzelwerte vorlag, musste eine neue Methode der Auswertung der Spektren entwi-

ckelt werden.

Geht man davon aus, dass sich das atmosphirische Aerosol — wie von SPRENGARD-EICHEL
(1998) gefunden — aus Partikeltypen verschiedener, mit geringer Streuung definierter Loslich-
keit zusammensetzt, so liegt es nahe, die GroBenverteilung der Partikelresiduen durch eine
Summenkurve aus drei Normalverteilungen anzunihern. Die Anndherung erfolgt hier in

dieser Arbeit durch einen Simplex-Algorithmus.

Der Simplex-Algorithmus (hier nach STIEFEL, 1970), urspriinglich von DANTZIG (1951) fiir
Kostenersparnis (beim Militér) entwickelt, dient dazu, ein komplexes multivariates System
beziiglich einer Ergebnisvariablen zu maximieren/minimieren. Konkret wurde hier die
quadratische Abweichung der Normalverteilungs-Summenkurve von den Messwerten mini-
miert. Bei einer Summenkurve von drei Normalverteilungen (trimodal) existieren neun Frei-
heitsgrade und damit neun Eingangsvariablen: je Normalverteilung der Zentraldurchmesser,

die Breite und die Flache unter der Normalverteilung (bzw. ein Vorfaktor).

Prinzipiell ist es nun moglich, die Loslichkeit eines Partikeltyps durch den Zentraldurchmes-
ser der zugehorigen Normalverteilung und dessen relative Héaufigkeit durch die Fliche unter
der Normalverteilung zu bestimmen. In der Praxis zeigt sich jedoch, dass das Spektrum auf3er

einer solchen Summenkurve noch andere Funktionen beinhalten muss (siche dazu auch weiter
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unten). Daher kann die Fldche unter der Normalverteilung nicht zur Bestimmung der Héufig-

keit herangezogen werden.

Zum Test des Algorithmus wurde ein simuliertes Spektrum erzeugt. Dieses besteht aus drei
Maxima, deren Form den im Raster-Elektronenmikroskop ermittelten GroBenverteilungen —
alsomit also der Urform der GroBBenverteilung auf dem Probentréger — entspricht (Abb. 12).
Ein solches Spektrum ergébe sich fiir DSI 5, wenn drei Partikeltypen diskreter Loslichkeit
(0.5 %, 61.2 % und 91.7 %) und gleicher Haufigkeit auftreten wiirden.
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1A J‘”’i I
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Abb. 12: Testspektrum mit Niherungskurve

Man erkennt, dass die UrsprungsgroBBen der Maxima der Residualverteilung — also die Parti-

keltypen — sehr gut von dem Algorithmus wiedergefunden werden.

Natiirlich wird ein solches Spektrum mit diesen drei Partikeltypen in ihrer Idealform in einer
realen Messung nicht auftreten: es wird immer diesen Typen nicht zugeordnete Partikel und
Messfehler geben, die das Spektrum von dieser Idealform weg verdndern. Daher wird im
Folgenden versucht, den eingesetzten Algorithmus unter realitdtsndheren Bedingungen zu
testen. Hierzu wird dem idealen Residualspektrum aus Abb. 12 ein weiles Rauschen unter-
schiedlicher Intensitét iiberlagert (siche dazu auch Abb. 14 a bis d). Die Intensitdt des Rau-

schens wird in Form von einem Signal-Rauschabstand (signal-to-noise-ratio, SNR) angege-
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ben. Dieser Signal-Rauschabstand wird hier definiert als das Verhiltnis der mittleren Leistung

des Signals zu der des Rauschens.

In Abb. 13 ist der Bereich der von dem Algorithmus gefundenen Zentraldurchmesser — hier
schon umgerechnet in ldslichen Volumenanteil — fiir verschiedene Signal-Rauschabstéinde
dargestellt. Fiir jeden Wert des Signal-Rauschabstands wurden 250 verschiedene Einzelspekt-
ren berechnet. Aufgetragen fiir jeden Loslichkeitstyp ist jeweils der mittlere (Vollfarbe) und

der maximale Fehler (Pastellfarbe).
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Abb. 13: Variationsbereich der durch den Algorithmus ermittelten loslichen Vo-
lumenanteile fiir verschieden stark verrauschte Testspektren (ausge-
driickt durch den Signal-Rauschabstand); eine Vollfarbe symbolisiert den
mittleren, eine Pastellfarbe den maximalen Variationsbereich

Man erkennt, dass erwartungsgeméaf mit zunehmendem Signal-Rauschabstand die urspriingli-
chen Typen von Loslichkeiten besser detektiert werden. Auffillig ist, dass der Typ der hoch-
l6slichen Partikel selbst bei sehr schlechtem Signal-Rauschabstand gut detektiert werden
kann; dies ist bedingt durch die Lage am Rande des Messbereiches. Im Mittel betrdgt ab
einem Signal-Rauschabstand von ca. 1.5 der Fehler weniger als 10 % 16slichen Volumenan-
teils, doch konnen vereinzelte hohe Fehler bis zu einem Signal-Rauschabstand von 6 auftre-

ten.
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Es stellt sich also die Frage, welcher Signal-Rauschabstand bei den gemessenen Groflenver-

teilungen der Residuen vorliegt. Da bei diesen GréBenverteilungen aber naturgemil3 das

wahre Signal unbekannt ist, kann dieser Signal-Rauschabstand hier nur durch Ahnlichkeits-

betrachtungen zwischen kiinstlich erzeugten und tatsdchlich gemessenen Groflenverteilungen

abgeschétzt werden. Hierzu sind in Abb. 14 kiinstliche Spektren mit verschiedenen Signal-

Rauschabstinden (a bis d) sowie die Residualspektren einer durchschnittlichen Messung (e)

und einer Messung aus dem schlechteren Bereich (f) dargestellt.
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Abb. 14: Vergleich verschiedener unterschiedlich stark verrauschter Testspektren
(a bis d) mit gemessenen Residualspektren durchschnittlicher (e) und

schlechter (f) Qualitdit
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An Hand dieses Vergleiches in Abb. 14 wiirde man der durchschnittliche Messung (e) einen
Signal-Rauschabstand zwischen 5 und 30, der schlechteren Messung (f) einen unter 3 zuord-

nen.

Ruft man sich nun Abb. 13 in Gedéchtnis, so kann man daraus folgern, dass der Algorithmus
fiir die durchschnittliche Messung im Mittel geeignet ist. Grobe Fehlberechnungen kénnen
nur fiir die besseren Messungen ausgeschlossen werden (Signal-Rauschabstand groBer 6),

desgleichen konnen fiir die schlechteren Messungen auch im Mittel gro3e Fehler auftreten.

Deshalb werden Ergebnisse verworfen, die offensichtlich auf Basis schlechter Messungen

oder grober Fehler ermittelt wurden.

Weitere Verbesserungsversuche fiir den Algorithmus

Da die Resultate des trimodalen Nédherungsalgorithmus' zwar recht gut sind, aber durchaus
eine Verbesserung wiinschenswert wére, wurde versucht, durch zusitzliche Funktionen die

Anpassung der Kurve an die Messwerte zu optimieren.

Die wurde auf dreierlei Weise versucht:

1. Auf der Beobachtung basierend, dass die Residualspektren hiufig einen ,,Sockel* aufzu-
weisen scheinen, wurde als zusdtzlicher Freiheitsgrad eine Konstante eingefiihrt, die zu
der ganzen Kurve addiert wurde.

2. Die Uberlegung, dass die Probe eventuell stirker oder schwiicher verschmutzt war, als
durch Subtraktion des Blindwertspektrums beriicksichtigt, fiihrte dazu, als zusétzliche
Optimierungsvariable eine Konstante zuzulassen, die mit dem Blindwertspektrum multip-
liziert zu der Kurve addiert wurde.

3. Aus der Uberlegung heraus, dass eventuell Bruchstiicke von unldslichen Kernen oder
iiberzdhlige kleine Kerne von koagulierten Partikeln die Probe kontaminieren, wurde die
Moglichkeit gegeben, eine Kurve der Form a-x™" mit a und b als Freiheitsgrade zu der
Néherungskurve zu addieren.

Leider verbesserte keine der genannten Mdglichkeiten das Ergebnis auch nur minimal, so dass

diese alle wieder verworfen wurden.

Die kombinierte Messung mit HSLIS und CCM

Die Partikelproben von DSI 2 und DSI 3 miissen auf Grund ihrer Grof3e und der Beschrin-

kung des Messbereiches des CCM und des HSLIS in beiden Gerdten vermessen werden.
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Hierbei zeigt sich jedoch hiufig, dass im Uberlappungsbereich beide Gerite stark (bis zu
einem Faktor 100) voneinander abweichende Konzentrationen ermitteln. Dies mag durch
unterschiedliche physikalische Messverfahren (Streulicht bzw. elektrische Leitfdhigkeit) und
daraus folgend unterschiedlichen Messwerten begriindet oder aber durch Geriteeigenheiten
(Artefakte) verursacht sein. Zwar wurde in der Vergangenheit in anderem Zusammenhang
versucht, diese Unstimmigkeiten zu beseitigen (KANDLER, 1998) — unter anderem auch durch
Vergleich der Messungen mit Raster-Elektronenmikroskop-Messungen —, doch waren diese

Versuche nicht von Erfolg gekront.

In dieser Arbeit musste dieser Fehler also empirisch korrigiert werden, da fiir die Analyse
mittels der trimodalen Nédherung ein kontinuierliches Spektrum notwendig ist. Hierzu wurde
der Mittelwert der Konzentrationen fiir den Uberlappungsbereich der Messgerite errechnet.

An Hand dieses Mittelwertes wurden dann die Spektren des HSLIS korrigiert.

Der ungleichen und nicht dquidistanten Kanaleinteilung des HSLIS wurde Rechnung getra-
gen, indem in den Spektren die Datenpunkte des HSLIS im Verhiltnis der HSLIS-Kanalbreite

des betrachteten Kanals zu der CCM-Kanalbreite stirker gewichtet wurden.

2.1.4.2 Relative Hiufigkeit

Da im Gegensatz zu friiheren Messungen (SPRENGARD-EICHEL, 1998) die dort als charakte-
ristisch beschriebenen drei Partikelypen unterschiedlichen 16slichen Volumenanteils bei
dieser Untersuchung nicht prignant auftreten, die Vergleichbarkeit mit fritheren Messungen
aber gewahrt werden soll, wird hier das Spektrum der Loslichkeiten in drei ungefahr dquidis-
tante Abschnitte eingeteilt: der Partikelklasse I werden 16sliche Volumenanteile von ungefahr
0 % (hier werden auch Werte mit geringem berechneten ,,negativen® 16slichen Anteil von ca.
10 % miteinbezogen) bis 25 % zugeordnet, Klasse II Werte von iiber 25 bis 60 % und
schlieBlich Klasse III 16sliche Volumenanteile von 60 bis 94 %.

Die Fliache der durch den trimodalen Néherungsalgorithmus ermittelten Moden kann hier zur
Bestimmung der relativen Haufigkeit nicht verwendet werden, da der Algorithmus (insbeson-
dere bei eng benachbarten, dhnlich stark ausgeprigten Moden) sehr sensitiv auf Wertver-

schiebungen einzelner Kanile reagiert; somit stellt diese Flidche kein zuverldssiges Mal3 dar.
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2.1.5 GRENZEN UND FEHLER

In diesem Kapitel sollen die prinzipiellen Einschrankungen der SoFA-Methode und duflere
wie innere Storeinfliisse angesprochen werden. Auf Grund der Komplexitit dieser Storein-
fliisse kann jedoch kein Fehler in Form einer Rechenvorschrift oder eines Wertes angegeben
werden, wie es z. B. von EICHEL (1994) und SPRENGARD-EICHEL (1998) praktiziert wurde: die
dort getroffenen Annahmen beziiglich Gerdtefehlern und die Vernachldssigung einiger syste-
matischer Fehler bewirken, dass die dortige Fehlerbetrachtung als nicht reprisentativ angese-

hen werden muss.

Als Tendenz sei hier nur festgehalten, dass beziiglich der Messung des wasserloslichen Vo-
lumenanteils bei den geringen Loslichkeiten der Messfehler sehr hoch liegt, teilweise deutlich
grofer als der Messwert selbst; hin zu hoheren Loslichkeiten nimmt der Fehler dann ab, um
schlieBlich bei den iiberwiegend loslichen Partikeln in Bereiche von einigen Prozent zu kom-

men.

Auch der Fehler in den relativen Haufigkeiten, der von SPRENGARD-EICHEL (1998) als statisti-
scher Zahlfehler angegeben wird, kann hier nicht so iibernommen werden, da eine Fehlklassi-

fikation der Residuengrofe natiirlich auch diese relative Haufigkeit beeinflusst.

2.1.5.1 Prinzipielle Beschrinkungen des Verfahrens

Vollkommen l6sliche Partikel und Partikel nicht erfassbaren Residuen

Aus dem Ansatz des SoFA-Systems heraus, den 16slichen Anteil der Partikel in vollkommene
Loésung zu iiberfiihren, ergibt sich schon gleich der erste Kritikpunkt: vollkommen 16sliche
Partikel und Partikel, deren Residualkern zu klein ist, um mit den Analysegerdten erfasst
werden zu konnen, sind durch dieses System nicht zu untersuchen. Zwar wurde von
SPRENGARD-EICHEL (1998) durch Vergleich mit Literaturdaten eine Abschédtzung des Anteils
der nicht erfassten Partikel versucht, doch ist dieser Ansatz aus zwei Griinden wenig erfolg-
versprechend: zum einen konnen hier nur Mittelwerte unterschiedlicher Luftmassen zu unter-
schiedlichen Zeiten verglichen werden, zum andern ist der Fehler der eingesetzten Messver-
fahren im Vergleich zum Differenzwert grof3, so dass diesem ermittelten Differenzwert wenig

Signifikanz zugesprochen werden kann.

Allerdings ergibt sich aus Aerosoluntersuchungen mit Transmissions-Elektronenmikroskopie
nach BUSECK und POSFAI (1999), dass selbst in maritimen Luftmassen {iber dem Nordatlantik

gewohnlich bis zu 90 % der untersuchten Partikel unldsliche Bestandteile hatten. Der Anteil
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im kontinentalen Regime (OKADA, 1983a; OKADA, 1983b; OKADA, 1985; MESZAROS und
MESZAROS, 1989; PARUNGO et al., 1994; OKADA und HITZENBERGER, 2001) liegt mit teilwei-
se iiber 95 % tiiblicherweise noch hoher. Zudem haben OKADA und HITZENBERGER (2001)
herausgefunden, dass hin zu gréBeren Partikeln der Anteil der vollkommen loslichen Partikel
stark abnimmt: so sind bei ihrer Untersuchung in Wien im GrofBenintervall zwischen
400 nm < d <700 nm noch 40 % der Partikel vollkommen 16slich, oberhalb von d > 1 um
jedoch nur noch 3 %. Doch soll nicht verschwiegen werden, dass in manchen Fillen der
Anteil der voll 16slichen Partikel im untersuchten Gréfenbereich auch bis zu 80 % betragen
kann (MESZAROS und MESZAROS, 1989). In solchen Fillen wiirde die SoFA-Methode ein
falsches Bild des 16slichen Volumenanteils aufzeigen, ohne dass diese Tatsache fiir den Beob-

achter erkennbar ware.

Figenschaften der Partikelresiduen

Der zweite groe Kritikpunkt ist die notwendige Annahme, dass Aerosolpartikel aus genau
einem unldslichen Kern in Verbindung mit 16slichen Material bestehen. Diese Annahme mag
fiir die kleinen Aerosolpartikel mit einem Durchmesser d < 400 nm und somit vergleichswei-
se einfacher Genese noch iiberwiegend zutreffend sein. Fiir Partikel oberhalb dieser Grofle
jedoch wichst mit hoher Wahrscheinlichkeit der Anteil der Partikel mit sehr heterogener
Zusammensetzung. Zwar ist kein Zahlenmaterial fiir diese Vermutung verfiigbar, doch die
Tatsache, dass die Partikel im Grofenbereich von 400 nm bis in den Mikrometerbereich eine
hohe Aufenthaltszeit in der Atmosphére besitzen und somit Bestandteil vieler chemischer
Reaktionen werden konnen, begriindet diese hohe Wahrscheinlichkeit. BUSECK und POSFAI
(1999) wie auch EBERT et al. (2002) belegen durch Transmissions-elektronenmikroskopische

Untersuchungen diese heterogene Struktur.

Man muss zur Bewertung der Fehlerquellen nun folgende Félle unterscheiden (,,gro* soll in
diesem Zusammenhang bedeuten, dass die Analysesysteme den Residualkern erfassen kon-

nen, ,.klein®, dass der Kern nicht erfasst wird):
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1. Partikel mit nur einem groBen unléslichen Kern:

Dies ist der Fall, auf den das SoFA-System ausgelegt ist.

2. Partikel mit einem groBen und mehreren kleinen unldslichen Kernen:
In diesem Fall wird nur der groBe Kern erfasst, die nicht erfassten kleinen Kerne werden
dem l6slichen Material zugeschlagen, der 16sliche Anteil wird also {iberschédtzt. Da diese
kleinen Kerne jedoch zwangsweise ein sehr kleines Volumen besitzen, ist der Fehler als

gering zu erachten.

3. Partikel mit mehreren groen Kernen:
Ein Partikel mit mehreren groBBen Kernen und somit geringem l6slichen Anteil wird durch
die Analyse als mehrere Partikel mit jeweils hohem ldslichen Anteil erkannt. Dieser Fall
ist durch die Messtechnik der SoFA-Methode nicht iiberpriifbar. Jedoch ist die Genese ei-
ner solchen Partikelart in groBer Anzahl unwahrscheinlich: ein solcher Partikel miisste
durch Koagulation mehrerer dhnlich grofer, iiberwiegend unldslicher Partikel entstehen;
jedoch ist bekanntermafBen (KLETT, 1975) die Koagulationswahrscheinlichkeit fiir Partikel

der gleichen Grofe am geringsten.

4. Partikel mit mehreren kleinen bzw. einem instabilen groBen Kern, der in mehrere kleine
Kerne zerbricht:
Hier wird der Partikel gar nicht erfasst werden, somit quasi in die Kategorie der vollkom-
men l6slichen Partikel fallen, auf die die SoFA-Methode keinen Zugriff bietet. Je nach
betrachtetem Aerosol kann dieser Fehler zwar signifikant sein (siehe oben), verfilscht je-

doch nicht weiter die gelieferten Messwerte.

5. Partikel mit einem instabilen grofen Kern, der in zwei oder mehr grofle Kerne zerbricht:
Dieser Fall ist der ungiinstigste, weil hier beziiglich der gemessenen Werte der grofite
Fehler erzeugt werden kann: anstatt eines Partikels mit geringem 16slichem Anteil werden
zwei oder mehr Partikel mit jeweils hohem ldslichem Anteil gemessen. Dieser Fehler

kann iiber die Messtechnik der SoFA-Methode nicht ausgeschlossen werden.

Somit wird deutlich, dass — sofern die Félle 3 und 5 nicht auBerordentlich gehduft auftreten —
dieser die Residuen betreffende Problempunkt offensichtlich weniger schwerwiegend ist als

das Problem der komplett 16slichen Partikel.
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2.1.5.2 Messtechnische Grenzen

Partikelgrof3e

Die Messgrenze beziiglich der Partikelgrof3e zu kleinen Partikeln hin wird durch die nachge-
schaltete Analysetechnik, HSLIS und CCM, bestimmt. Die Erfassungsgrenze des HSLIS zu
kleineren Partikeln hin liegt bei d = 100 nm Residualdurchmesser. Sollen mindestens Aero-
solpartikel mit 95 % l6slichen Volumenanteil erfasst werden, so ergibt sich daraus eine untere
Messgrenze des Systems beziiglich der Aerosolpartikelgroe von d = 270 nm. Da im Moment
die untere Grenze des SoFA-Systems bei ca. d = 390 nm liegt, wire prinzipiell noch eine
weitere Stufe denkbar. Jedoch ist die Auflosung des HSLIS vergleichsweise schlecht, so dass
die Aussagefihigkeit dieser zusétzlichen Stufe — wie auch schon die der aktuellen Stufe 1

(d =390 nm) — recht beschrankt wére.

Zu groBeren Partikeln hin existiert keine eindeutige Grenze fiir das SoFA-System. Mittels des
CCMs ist es moglich, Partikel bis in den Millimeterbereich hinein zu analysieren. Jedoch
wichst mit der Partikelgrole der Anspruch an das Sammel- und Abscheidesystem: je groBBer
die untersuchten Partikel werden, desto schwieriger ist vor allem die Konstruktion des Aero-
soleinlasses, will man groe Partikelverluste vermeiden. Auch die Konstruktion der Impakto-
ren selbst wird durch die Gefahr von groBen Partikelverlusten erschwert. Derzeit liegt der
grofite untersuchte Partikel bei ca. d = 3.7 um. Die Untersuchung atmosphérisch relevanter
Fragestellungen beziiglich Strahlungs- und Wolkenphysik wird somit von dieser Beschrin-

kung nicht beeintrachtigt.

Loslichkeit

Zu geringen Loslichkeiten hin gibt es keine Einschrankungen des Messbereichs. Selbst Parti-

kel ohne 16slichen Volumenanteil konnen erfasst werden.

Zu hohen Loslichkeiten hin gibt es zwei Begrenzungen des Messbereichs. Zum einen spielt
hier wieder die untere Erfassungsgrenze der verwendeten Analysegerite eine Rolle. Diese
unteren Messgrenzen sind in Tab. 8 aufgefiihrt. Zum andern limitiert das Auftreten von Parti-
kelbruchstiicken (siehe vorangehendes Kapitel) den Messbereich: erfasst man zu kleine Parti-
kelresiduen, besteht die Gefahr, dass schon wenige zerbrochene Partikelkerne bzw. kleinste

Einschliisse die Messung stark beinflussen.
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eingesetztes Messger«t kleinster erfassbarer Partikeldurchmesser, um

HSLIS 0.10
CCM, 20 pm-Kapillare ca. 0.50
CCM, 30 pm-Kapillare ca. 0.74
CCM, 50 um-Kapillare ca. 1.1

Tab. 8: Untere Erfassungsgrenzen der verwendeten Analysegeridite

Aus diesen Uberlegungen heraus wurden die in Tab. 9 dargestellten Messverfahren fiir den
jeweiligen Grofenbereich eingesetzt. Die daraus resultierenden Messgrenzen beziiglich des
16slichen Volumenanteils — berechnet jeweils aus dem kleinsten detektierbaren Residuum —
sind in der Tabelle eingetragen. Die ,,schlechtesten® Erfassungsgrenzen existierten also gene-
rell auf dem Jungfraujoch. Beziiglich der einzelnen Stufen ist Nr. 6 die schlechteste. Es wire
zwar denkbar, Stufe 6 mittels der 30 pm-Kapillare des CCM zu analysieren, doch scheitert

dies an der Gelatine-Beschichtung des Probentrigers: diese verklebt bei der 30 um-Kapillare

die Kapillar6ffnung.
Stufe  Analysegerdite LACE 98 MACE 99 CLACE 2000

1 HSLIS 98.1 % 97.9 % 97.5%

2 HSLIS/CCM 20 99.5 % 99.4 % 99.3 %

3 HSLIS/CCM 20 99.8 % 99.8 % 99.8 %

4 CCM 20 92.8 % 93.0 % 92.6 %

5 CCM 30/20 93.6 % /- 92.3%/97.6 % —/97.5%
6 CCM 50 92.7 % 914 % 91.1 %

7 CCM 50 97.5% 97.0 % 96.9 %

Tab. 9: Erfassungsgrenzen des SoFA-Systems fiir den loslichen Volumenanteil;
die Zahl nach CCM bezeichnet die eingesetzte Kapillare, in der Stufe Nr.
5 wurde anfangs die 30 um-, spdter die 20 um-Kapillare genutzt

Aufldsungsvermogen

Die Auflosung des SoFA-Systems beziiglich des wasserloslichen Volumenanteils wird durch
die Kanalbreite der eingesetzten Messgerite begrenzt. Als maximales Auflosungsvermogen

soll daher die in 16slichen Volumenanteil umgerechnete Kanalbreite betrachtet werden.

Wie oben schon angesprochen, besitzen einerseits die Analysegerite keine konstante Gréfen-
einteilung iiber den Messbereich, andererseits geht die Grofe des Partikelresiduums nicht

linear in den wasserloslichen Volumenanteil ein; somit ist die Auflosung beziiglich des was-
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serloslichen Volumenanteils eine Funktion der Residuengrofle und nicht konstant iiber den
Messbereich. Deshalb wird hier nur ein Bereich angegeben, in dem das Auflésungsvermogen
sich bewegt: in Tab. 10 ist das Auflésungsvermdgen fiir die einzelnen Stufen und die darin
eingesetzten Messsysteme beispielhaft dargestellt. Auffillig ist die schlechte Auflésung in
Stufe 1, die von der groen Kanalbreite des HSLIS im Bereich der untersuchten Partikelgrofe
herriihrt. Naturgemaf ist die Auflosung bei geringen 16slichen Volumenanteilen am schlech-
testen und bei hohen am besten. Abgesehen von der schon erwihnten Stufe 1 sind aber alle
Auflosungen ausreichend fiir die nachfolgende nummerische Analyse. Der mit dem Auflo-

sungsvermodgen verbundene Einfluss von Diskretisierungseffekten ist also als gering einzu-

schétzen.
HSLIS CCM 20 CCM 30 CCM 50
100 nm 10 nm 16 nm 23 nm 32 nm
Stufe | schlechteste  beste | schlechteste beste schlechteste  beste | schlechteste beste

N N B W

59 % 0.51 %
30 % 0.15 % 8.0 % 6.0 %
9.5% 0.05 % 55 % 1.9 %
3.7% 0.55 %
2.6 % 0.19 % 3.7% 0.61 %

Tab. 10: Auflosung der Analysegerdite in % loslichen Volumenanteils, hier be-
rechnet am Beispiel LACE 98. Fett hervorgehoben je Stufe sind die rele-
vanten besten und schlechtesten Auflosungen, die Zahl nach CCM be-
zeichnet die eingesetzte Kapillare; in der zweiten Kopfzeile ist die jewei-
lige Groflenauflosung beziiglich der Residuengrofie angegeben

2.1.5.3 Storeinfliisse und systematische Messfehler

Probenahme: Kenntnis der Partikelgrofe

Einer der wichtigsten Parameter fiir die Funktion des SoFA-Systems ist die Grofle der auf
dem Impaktor abgeschiedenen Partikel. Diese GroB3e wird fiir die einzelnen Operationsstand-
orte aus der Impaktortheorie berechnet. Da die Kenntnis dieser GroBe aber dariiberhinaus
gesichert werden soll, wurden in der Vergangenheit stichprobenartige Uberpriifungen der
abgeschiedenen Partikel mittels Rasterelektronenmikroskopie durchgefiihrt (Stufen 3 bis 5:
EICHEL, 1994; Stufen 1 und 2: SPRENGARD-EICHEL, 1998); hierbei wurde eine gute Uberein-

stimmung der berechneten und der gemessenen Werte gefunden. Zusédtzlich war es in dieser
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Arbeit durch den Einsatz eines ,,Environmental Scanning Electron Microscope® moglich, mit
Gelatine beschichtete Probentrager der Stufen 6 und 7 zu untersuchen. Hier konnte eine zu-
friedenstellende Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Werte gefunden werden.
Hauptproblem dieser Untersuchung war die starke Asphérizitit der Partikel oberhalb von
2 um Durchmesser: da nicht ausgeschlossen werden konnte, dass die Partikel eine bevorzugte
Orientierung auf dem gelatinierten Probentrdger einnehmen, muss diese Untersuchung mit

Vorsicht betrachtet werden.

Als zusitzliches Indiz fiir eine der Berechnung entsprechend abgeschiedene Partikelgrof3e ist
die Klassifzierung vollkommen unloslicher Partikel, sofern solche vorhanden sind: diese
miissen im nachgeschalteten Analysegerit dann unter ihrer korrekten Grofe aufzufinden sein;

dies konnte bestitigt werden.

Trotz dieser Kontrolle der abgeschiedenen Partikel sollen hier weitere Storeinfliisse darge-

stellt werden.

Zu Anfang der Untersuchung war vor allem die zeitliche Variation des Volumenflusses in den
Impaktoren ein Problem: die damals verwendeten Ventile lieBen nur eine sehr ungenaue und
nicht zeitkonstante Steuerung des Flusses zu. Nach dem Messexperiment LACE 98 wurden
diese durch entsprechende kritische Diisen ersetzt. Hierzu war die Nutzung einer stirkeren
Vakuumpumpe notwendig, da zu korrekter Funktion dieser Diisen der Druck hinter der Diise
hochstens halb so grof sein darf wie vor der Diise (z. B. DREILING, 1994). Ab diesem Zeit-

punkt war die Konstanz der Fliisse sehr gut.

Ein Problem, dessen Auswirkungen konstruktionstechnisch nicht zu vermindern ist, ist die
Dichtevariabilitidt des atmosphérischen Aerosols: wihrend ein Impaktor Partikel nach der
aerodynamischen Grof3e sortiert, die antiproportional zur Partikeldichte ist, klassifizieren die
nachgeschalteten Analysegerite nach anderen Kriterien: Uber seine Widerstandsmessung ist
der CCM ein Gerit, das ausschlieBlich volumensensibel ist, wogegen der HSLIS die Partikel-
grofle aus dem Streuquerschnitt ableitet. So werden z. B. Partikel gleichen loslichen Volu-
menanteils, die aerodynamisch die gleiche Grofle bei unterschiedlicher Dichte haben, vom
CCM als Partikel unterschiedlichen loslichen Volumenanteils erfasst. Dieses Problem ist
systemimmanent; erfreulicherweise ist fiir atmosphérische Partikel jedoch eine vergleichswei-
se geringe Dichtevariation typisch (HANEL und THUDIUM, 1977). In Einzelfillen wurden
allerdings deutlich zu groB3e Pollen auf den Probentrdgern gefunden. Ob diese allerdings auf
Grund ihrer geringen Dichte (Luftsdcke) oder mangelhafter Adhésion in den Vorabscheidern

(siehe unten) dorthin gelangt sind, bleibt ungeklért.
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SchlieBlich soll auch noch ein Phdnomen der Impaktorsammlung erwéhnt werden, die Bil-
dung von sogenannten Sekundirniederschligen oder Nebenstreifen: Von dem zentralen Im-
paktionsfeld durch eine fast partikelfreie Zone getrennt bilden sich zusétzliche Gebiete mit
deponierten Partikeln. Diese Gebiete weisen eine in Richtung der Strdmung abnehmende
Partikel-Belegungsdichte auf; sie sind symmetrisch zum zentralen Impaktionsfeld angeordnet.
Partikel werden an dieser Stelle aus zwei Griinden abgeschieden: Zum einen wird das Stro-
mungsfeld der abflieBenden Luft hier durch den sogenannten Einschlagwirbel deformiert
(BERNER, 1978). Dieser quasi-stationdre Wirbel (Abb. 15) wird durch die aus der Impaktordii-
se mit hoher Geschwindigkeit austretende Luft angeregt. Die derart in den Nebenstreifen
abgeschiedenen Partikel sind iiblicherweise kleiner als die im zentralen Impaktionsfeld und
konnten so die Messungen verfalschen, da bei der SoFA-Methode alle gesammelten Partikel
in Losung gebracht und untersucht werden. Zum andern konnen Partikel im zentralen Impak-
tionsfeld abprallen, da dieses bei den hier eingesetzten Impaktoren unbeschichtet ist. Diese
abprallenden Partikel werden dann durch die starke tangentiale Stromung zur Seite verfrachtet

und konnen dort deponieren.

Einschlagwirbel

v
< >

Abb. 15: Schema einer Impaktordiise mit Einschlagwirbel

Eine Kontrolle dieser Nebenstreifen im Lichtmikroskop ergab allerdings, dass die Partikelbe-
legung im Vergleich zum zentralen Impaktionsfeld vernachlissigbar gering war. Ublicherwei-
se sind von der Bildung der Nebenstreifen nur die Stufen 1 und 2 mit den kleinsten Partikeln
betroffen, da auf Grund der zur Impaktorgréfle proportionalen Stromungsgeometrie bei der
anderen Stufen der potentielle Beginn der Nebenstreifen jenseits des Randes des Probentra-

gers liegt.
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Probenahme: materialabhingige Sammeleffizienzen

WINKLER (1974b) hat gezeigt, dass die Adhésionseffektivitit der Partikel an unbeschichteten
Abscheideflichen in Abhingigkeit vom Aerosoltyp sich mit abnehmender relativer Feuchte
verringert. Generell ist dieser Effekt fiir relative Feuchten oberhalb 75 % zu vernachlissigen.
Doch koénnen aus dem selben Grund (Anlagerung von Wasser an den Partikeln) solch hohe
Feuchten wihrend der Sammlung nicht verwendet werden, da sich damit die trockene Grof3e
der abgeschiedenen Partikel veridndert. Die Messungen von WINKLER (1974b) ergaben, dass
die Adhésionseffizienz fiir relative Feuchten um 65 % mit typischerweise 0.8 noch akzeptabel
ist, unterhalb jedoch sich deutlich verringert bis hin zu Werten um 0.1. Zu der Feuchteabhin-
gigkeit kommt noch eine Abhingigkeit der Adhédsionseffizienz von der chemischen Zusam-
mensetzung der Partikel: Partikel mit hohem wasserloslichen Anteil haften bei mittleren
Feuchten um 40 % auf Grund ihrer Hygroskopizitit deutlich besser als Partikel mit geringem
wasserloslichen Anteil. Sammelt man bei geringen relativen Feuchten (hier sind vor allem die
Messungen auf dem Jungfraujoch zu nennen), wird moglicherweise also der Anteil an unlds-
lichem Material im Aerosol unterschitzt. Zur Minderung dieses Effekts wire hier eine Kon-
ditioniermoglichkeit des SoFA-Systems hin zu geringeren Feuchten — d. h. Kiihlung des
Ansaugschachtes — denkbar; wegen des hohen technischen Aufwandes wurde eine solche

Moglichkeit bislang nicht erprobt.

Von diesem Phidnomen sind vor allem die Stufen 3 bis 5 mit unbeschichteten Probentrigern
und groBeren Partikeln betroffen. Kleinere Partikel haften auf Grund ihres Oberfldchen-
Volumenverhéltnisses (und damit dem Verhéltnis zwischen Adhésionskriften und Impuls)

von Natur aus auch auf unbeschichteten Oberfldchen ausreichend gut.

Probenahme: Kontamination

Falls durch den Vorabscheider des DSI nicht alle Partikel deutlich gréfer als die Abschei-
degroBe herausgefiltert werden (z. B. durch Abprallen von der Impaktorplatte), werden diese
sich als Kontamination und somit als Messfehler im Endergbenis bemerkbar machen. Dieser
Fehler ist allerdings als sehr gering anzusehen, da die Impaktorfldchen der Vorabscheider mit

sehr adhisivem Silikonol beschichtet sind.

Analyse: unvollstindige Partikelablosung

In Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der gesammelten Aerosolpartikel kann es beim

Ablosevorgang dazu kommen, dass nicht alle Partikel vom Probentrager gelost werden. Diese
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Partikel miissen dann unlslich sein und trotzdem eine starke Adhéision zur Glasflache besit-
zen (z. B. olhaltige Partikel). Da die Kontrolle der vollstdndigen Ablosung zwangsweise mit
der endgiiltigen Kontamination des Probentridgers verbunden ist, kann die dadurch entstande-
ne Uberschiitzung des wasserldslichen Volumenanteils nicht mehr quantifiziert werden. Diese
unvollstindige Ablosung vom Probentriger ist ein Problem der kleinen Partikel (Stufe 1

und 2), trat aber auch dort nicht hdufig auf (weniger als ca. 20 % der Fille).

Analyse: Kontamination

Bei nassanalytischen Verfahren besteht eine grole Gefahr der nachtriglichen Kontamination
der Probe. Diese kann stattfinden ab dem Zeitpunkt des Entfernens der Probentriger aus dem
Impaktor bis zur Beendigung der Analyse. Beim Ablauf des Analyseverfahrens wurde darauf
geachtet, dass die Probentrdger nach Entnahme aus den Impaktoren und Einlagerung in die
partikelfreien Probengefdlle keiner weiteren Beriihrung ausgesetzt wurden. Kontamination
kann trotzdem noch durch unzureichend gereinigte Werkzeuge hervorgerufen werden. Tritt
eine kontaminierte Probe auf, ist sie allerdings meist leicht an Hand ungewdhnlicher, z. T. um
GroBenordnungen erhdhter Partikelkonzentration zu erkennen. Eine solche Probe wird ver-

worfen.

Analyse: Fehler der Messgerite

Prinzipbedingt gibt es fiir beide Messgerite Partikelarten, die nicht erfassbar sind. So ist der
CCM nicht in der Lage, Partikel mit elektrischer Leitfahigkeit zu erfassen bzw. korrekt nach
GroBle zuzuordnen. Sieht man einmal von Industrieaerosol ab, so sind solche Partikel im
atmosphirischen Aerosol aber selten. Der HSLIS kann Partikel mit gleichem Brechungsindex
wie die Tragerfliissigkeit (Wasser) nicht erfassen. Auch solche Partikel in unloslicher Form
treten im atmosphérischen Aerosol nicht gehduft auf. Allerdings konnen hier Partikel mit
signifikant von den Kalibrierpartikeln (Polysteroldivinylbenzol-Latex) abweichendem Bre-

chungsindex falsch grofenklassifiziert werden (HERING und MCMURRY, 1991).

Fehlerhafte Groenklassifizierung der Messgerite wird durch Kalibrierung mit monodisper-
sen Polysteroldivinylbenzol-Latexpartikeln verschiedener Grofle minimiert. Hierbei zeigte
sich, dass der HSLIS wihrend der Messperiode keinerlei Neukalibrierung bendtigte. Der
CCM wurde auf wochentlicher Basis kalibriert (siche auch KING und VALI, 1975), wobei sich
geringe Verschiebungen des Messbereichs (kleiner 5 % der GroBenzuordnung) ergaben. Beim
CCM wurde in den unteren acht (von 128 verfligbaren) Kanilen eine Abweichung von der

Linearitdt der Grofenzuordnung festgestellt. Davon wurden auf Grund ihrer hohen Abwei-
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chung die Zahlungen der ersten vier Kanile verworfen, wohingegen die anderen in die Aus-
wertung mit einbezogen wurden, da sich bei hohen loslichen Volumenanteilen ein Fehler in

der GroBenklassifizierung der Residualkerne nur schwach auf das Endergebnis auswirkt.

2.1.5.4 Zufillige Messfehler

Als stochastische Fehler sind die Fehler bezeichnet, deren Auswirkung auf den Endwert
mittels einer Gauf3’schen Fehlerfortpflanzung berechnet werden kann. Da diese Fehler aber
im Vergleich zu den oben angefiihrten, nicht quantifizierbaren systematischen Fehlern gering
erscheinen, wird auf eine solche Berechnung verzichtet, die Fehler werden hier nur aufge-
fiihrt.

e Variation der auf den Impaktorplatten abgeschiedenen PartikelgréBe durch thermische und
mikroturbulente Effekte: dieser Fehler kann hier nicht konkret quantifiziert werden, doch
habe analoge Messungen (z. B. JAENICKE und BLIFFORD, 1974) gezeigt, dass dieser Fehler

unter 10 % anzusetzen ist.

e Unsicherheit des untersuchten Probenvolumens: die Messung erfolgt mit einer Prézisi-

onswaage, der Messfehler ist unter 1 %.

e Unsicherheit beziiglich des untersuchten Messvolumens: beim CCM ist nach Coulter
Electronics (1987) durch den Gebrauch des Quecksilbermanometers zur Bestimmung des
Messvolumens der Fehler kleiner als 5 %; der gleiche Wert gilt auch fiir das Messvolu-

men des HSLIS nach KNOLLENBERG und VEAL (1992).

o Statistischer Zahlfehler: der Zahlfehler (Poissonfehler) betrdgt bei N Zéhlungen JN . Da
iblicherweise pro Kanal bei verwertbaren Proben mehr als 100 Z&hlungen, hiufig auch
mehr als 1000, vorliegen, kann dieser Fehler im Bereich von 3 bis 10 % abgeschitzt wer-

den.

o Diskretisierungsfehler durch die Kanaleinteilung der Messgerite: die Auswirkung dieser

Effekte auf das Endergebnis ist in Tab. 10 beschrieben.

2.1.6 BERECHNUNG DES HYGROSKOPISCHEN WACHSTUMSFAKTORS AUS DEM
WASSERLOSLICHEN VOLUMENANTEIL

Mit dem SoFA-System kann ein hygroskopischer Wachstumsfaktor (sieche dazu Kap. 2.2.1)

nicht direkt ermittelt werden. Er wird daher iiber ein Wachstumsmodell abgeschitzt. Zur
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Anwendung dieses Modells ist die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der wasser-

l16slichen Bestandteile der Aerosolpartikel notwendig.

Unter der Annahme, dass ein Aerosolpartikel aus einem unldslichen Kern und einer loslichen,
hydrophilen Salzldsungshiille besteht, die bei sich dndernden relativen Feuchten Wasser
anlagert, wird der Wachstumsfaktor im Gleichgewicht mit der Umgebungsfeuchte durch eine
Modellrechnung abgeschitzt. Eine detaillierte Darstellung dieses Modells findet sich im
Anhang (Kap. A.3.2).

Diese derart berechneten Wachstumstfaktoren konnen schlielich mit den direkt gemessenen
Wachstumsfaktoren des HTDMA-Systems verglichen werden. Auch kdnnen weiterfithrende

Berechnungen zur Auswirkung des hygroskopischen Wachstums damit ausgefiihrt werden.

2.1.7 ZEITAUFWAND VON PROBENAHME UND ANALYSE

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen sind sehr zeitaufwindig. Wahrend
der Messkampagnen muss das SoFA-System betreut werden: abgesehen vom mechanischen
und elektrischen Auf- und Abbau des iiber eine Tonne schweren Systems miissen kontinuier-
lich die Betriebsparameter (Durchfliisse, Temperaturen) {iberwacht werden; im Abstand von
Stunden bis Tagen — je nach Aerosolkonzentration und damit Probendurchsatz — miissen

frische Vorabscheider beschichtet und Hauptabscheider vorbereitet werden.

Die lingste Zeit wird aber im Anschluss zur Analyse benétigt: Insgesamt wurden im Rahmen
dieser Arbeit 215 Proben der einzelnen Stufen analysiert. Hinzu kommen ca. 60 Nullwertmes-
sungen und etliche Eichmessungen. Eine Gesamtzahl von ca. 550 Spektren wurde mit dem

CCM analysiert, ca. 120 Spektren mit dem HSLIS.

Pro Labortag konnen zwischen zwei und zehn Proben analysiert werden. Etwa einmal pro
Woche miissen die Gerite gereinigt und kalibriert werden. Nach ldngerer Nichtbenutzung —
wie sie zwischen den einzelnen Messkampagnen vorkommt — sind fiir diese Vorgénge ca. drei
Tage notwendig. Insgesamt wurden zur Analyse der hier vorgestellten Messdaten etwa 70
Labortage aufgewendet, wobei Modifikationen der Analysegerdte, Reparaturen und Tests

nicht mit einbezogen sind.
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2.2 DERHTDMA

Mit dem HTDMA wird der Wachstumsfaktor atmosphédrischen Aerosols im Gleichgewicht
mit der Umgebungsfeuchte' bestimmt. Weiterhin kann nach einer Erweiterung des Systems

durch einen dritten DMA der Fliissigwassergehalt der Aerosolpartikel gemessen werden.

Der Messbereich des hier eingesetzten HTDMA erstreckt sich ca. von 10 nm bis 250 nm
Partikeldurchmesser. Die Partikel befinden sich wihrend der Messung im luftgetragenen

Zustand, d. h. die Messung der Wachstumsfaktoren erfolgt quasi in situ.

Der HTDMA (Schema siehe Abb. 16) wurde als Messgerit zur Bestimmung des hygroskopi-
schen Wachstums von Aerosolen von LIU et al. (1978) entwickelt. Er besteht iiblicherweise
aus zwei — hier auch drei — DMA?. Da es Unterschiede in der Funktionsweise des Aufbaus mit

zwel oder drei DMA gibt, werden diese hier getrennt besprochen.

2-DMA-Aufbau

Die Aerosolpartikel werden aus der Luft gesammelt und durch den blau hinterlegten Diffu-
sionstrockner (Diffusion drier) getrocknet. Anschliefend werden alle Partikel oberhalb von
d>1 pum durch einen Impaktor aus dem Luftstrom entfernt. Durch eine radioaktive Strah-
lungsquelle (Neutralizer) werden die Partikel in ein Boltzmann-Ladungsgleichgewicht ge-
bracht. Mittels des ersten DMA (DMA I) wird nun eine luftgetragene, anndhernd monodisper-
se Fraktion von Aerosolen separiert (im Folgenden als quasi-monodispers bezeichnet). Die
Anzahlkonzentration dieser Fraktion wird am Ausgang von DMA I mit einem Kondensati-
onskernzéhler gemessen. Da dieser ganze Vorgang der Separation trocken erfolgt (der in Abb.
16 blau hinterlegte Sheath air humidifier ist also nicht in Betrieb), tritt keine Verdnderung der

Partikel durch Kondensation oder Evaporation von Wasserdampf auf.

Anschliefend wird nun die quasi-monodisperse Partikelfraktion auf eine definierte hohe
Feuchte (hier 90 % r. F.) gebracht (4derosol humidifier), die Partikel wachsen auf Grund von

Wasserdampfkondensation bis zu ihrem Gleichgewichtszustand an. Diese verdnderte Grofen-

Es wird angenommen, dass das gesamte atmosphérische Aerosol in einem HTDMA im Gleichgewicht mit der
Umgebungsfeuchte ist. Jedoch weisen HOFFMANN et al. (1997) darauf hin, dass diese Annahme nicht unbe-
dingt richtig ist, da unter Umstédnden Minuten bis Stunden verstreichen kdnnen, bis auskristallisierte Salze in
Ldsung gehen. Auch fiir organische Salze ist diese Annahme nicht unbedingt gerechtfertigt (VARGA et al.,
2001). Je kleiner die Partikel sind, desto geringer ist aber diese Problematik, so dass sie hier fiir die Partikel im
Aitkenbereich vernachldssigt werden soll.

Eine Ubersicht iiber die Entwicklung und die Funktionsweise von DMA wird z. B. von KNUTSON und WHITBY
(1975) gegeben.
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verteilung wird nun analysiert durch die Kombination DMA 2/CPC 2, die die GréBenvertei-

lung oberhalb der von DMA 1 separierten Grof3e aufnimmt.

Mit dem 2-DMA-Aufbau konnen Aerosol-Wachstumsfaktoren bei allen Feuchten bestimmt
werden, jedoch nicht der Aerosolwassergehalt. Dieser Aufbau ist der &ltere und wurde fiir

atmosphérische Messungen seit RADER und MCMURRY (1986) eingesetzt.

Inlet Dry air

A 4 \ 4 .
Diffusion drier | | Sheath air humidifier | | Sheath airhumidiﬁer> DMA 2

A 4 A 4

Impactor P Aerosol humidifier } CPC 2
s DMA 1

Neutralizer > CPC 1 > Aerosol drier > D M A 3

[ Selection of a monodisperse particle fraction

[ Aerosol conditioning Dry air > CPC 3

[ Determination of the altered size distribution

Abb. 16: Schematischer Aufbau des HTDMA mit Méglichkeit zur Bestimmung des
Aerosol-Fliissigwassergehaltes (Erlduterung im Text)

3-DMA-Aufbau

Im Unterschied zum 2-DMA-Aufbau wird hier das Aerosol nicht getrocknet (der Diffusion
drier ist auller Betrieb), sondern die Separation der quasi-monodispersen Partikelfraktion
erfolgt bei Umgebungsfeuchte (hier also die Feuchte der angesaugten AuBenluft). Hierzu wird
auch die Hiill-Luft des DMA 1 durch den blau hinterlegten Sheath air humidifier befeuchtet.
Die Messung erfolgt allerdings weiterhin nicht bei AuBentemperatur, sondern bei konstant
20 °C.

Nach der Separation der quasi-monodispersen Fraktion wird der Partikelstrom nun auf-
gespalten: ein Teil wird wiederum auf eine definierte hohe Feuchte gebracht und die durch
Wasserdampfkondensation resultierende verdnderte GroBenverteilung mit der Kombination
DMA 2/CPC 2 bestimmt. Der andere Teil hingegen wird abgetrocknet (gelb hinterlegter
Aerosol drier), und das auf Grund der Evaporation verdnderte GroBenspektrum wird durch die
Kombination DMA 3/CPC 3 gemessen.
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Mit dem 3-DMA-Aufbau ist die Messung von Aerosol-Wachstumsfaktoren bei hohen Feuch-
ten nicht moglich, da hier die Luft nicht weiter befeuchtet werden kann, und es somit natir-
lich auch zu keinem weiteren Anwachsen kommt; dafiir ist die Moglichkeit zur Messung des
aktuellen Aerosol-Fliissigwassergehaltes gegeben, wie sie z. B. auch von KiM et al. (1995)

genutzt worden ist.

Wihrend der hier durchgefiihrten Arbeiten wurde ausschlieBlich die Moglichkeit des
HTDMA zur Messung von Wachstumsfaktoren genutzt.

Zur Vermeidung einer Verschiebung des Messbereichs des HTDMA in Bezug auf die hygro-
skopischen Wachstumsfaktoren wurde das Messsystem durch Kochsalzpartikel, deren
Wachstumsfaktor gut bekannt ist, regelméBig kalibriert. Diese Kochsalzpartikel wurden durch
Verneblung einer Kochsalzlosung und anschlieBendem raschen Abtrocknen der Tropfchen
erzeugt. Solcherart erzeugte Kochsalzpartikel weisen bei wieder anwachsender Feuchte eine
geringe Kristallgitter-Restrukturierung auf (KRAMER et al., 2000), so dass dadurch auftretende
Storeinfliisse (im Extremfall kdnnen sich Wachstumsfaktoren kleiner 1 ergeben) minimiert

werden. Eine solche Kalibrierung wird nach jeder zweiten Messung durchgefiihrt.

Die zeitliche Auflosung des HTDMA liegt damit etwa bei 1 2 Stunden. In dieser Zeit werden
vier Mess- und zwei Kalibrationszyklen bearbeitet: Primirpartikel von d =50 nm,

d =100 nm, Kalibrierung, Partikel von d = 150 nm, d = 200 nm, Kalibrierung.

2.2.1 HYGROSKOPISCHE WACHSTUMSFAKTOREN

Ein hygroskopischer Aerosol-Wachstumsfaktor wird — zuerst von JUNGE (1952b) — definiert
als das Verhiltnis der Partikelgrof3e bei einer hoheren Feuchte zu der Partikelgrofe bei einer

niedrigeren Feuchte.

In dieser Untersuchung werden Aerosol-Wachstumsfaktoren gemessen, indem das nach dem
Feuchtewachstum resultierende GroBenspektrum der Aerosolpartikel bei einer definierten
Feuchte mit dem quasi-monodispersen Aerosolspektrum vor der Befeuchtung verglichen
wird. Da die GroBenverteilung des trockenen Aerosols jedoch eine Verteilung mit endlicher
Breite ist und nicht ein Einzelwert (eben nur quasi-monodispers), muss fiir diesen Vergleich
ein Invertierungsalgorithmus (STRATMANN et al., 1997) verwendet werden. Als Ergebnis
erhélt man ein Kontinuum von Wachstumsfaktoren, das ein oder mehrere Maxima zeigt. Aus

diesem Kontinuum werden dann durch Anpassung iiberlagerter Normalverteilungen fiir jedes
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Maximum ein diskreter Wachstumsfaktor und eine relative Héufigkeit des Auftretens be-

stimmt.

Ein Auftreten mehrerer Maxima bedeutet nun, dass unter den Aerosolpartikeln, die von
DMA 1 quasi-monodispers separiert wurden, je eine erhohte Anzahl von Partikeln vorhanden
gewesen ist, deren hygroskopisches Verhalten mit einem dieser Maxima korrespondiert.
Haufig tritt z. B. der Fall einer Bimodalitit von hydrophoben und hydrophilen Partikeln auf.
In diesem Fall stellt sich das Spektrum der Wachstumsfaktoren dar wie in Abb. 17: ein Ma-
ximum der Verteilung liegt bei einem Wachstumsfaktor nahe 1, das heif3t, die Partikel durch-
laufen die Befeuchtungsstrecke, ohne stark anzuwachsen. Das zweite Maximum zeigt einen

Wachstumsfaktor deutlich groBer 1, dieser Teil der Partikel ist also hydrophil.

[
o
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OO 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
Wachstumsfaktor
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//
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N
g
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Abb. 17: Beispiel einer bimodalen Wachstumsfaktoren-Verteilung

Da der Wachstumsfaktor von Aerosolpartikeln im Allgemeinen von der relativen Luftfeuchte
der Umgebung abhingig ist, miissen zusétzlichen zu den gemessenen Wachstumsfaktoren die
Feuchteverhiltnisse (relative Luftfeuchte in der Befeuchtungs- und in der Trocknungsstrecke)
angegeben werden, bei der diese gemessen wurden. JUNGE (1952b) definierte seinen Wachs-
tumsfaktor z. B. von 95 % r. F. zu 40 % r. F. Heute ist es iiblich, in der Trocknungsstrecke
sehr geringe Feuchten (kleiner 10 % relativer Feuchte) zu verwenden. Wéhrend der hier

durchgefiihrten Arbeiten kamen fiir die Befeuchtungsstrecke relative Feuchten von 90 %
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wihrend LACE 98 und MACE 99 zum Einsatz, wiahrend CLACE 2000 85 %, die aber auf

90 % relativer Feuchte umgerechnet wurden (sieche dazu auch das nichste Kapitel).

2.2.2 WASSERLOSLICHER VOLUMENANTEIL

Der wasserlosliche Volumenanteil kann mit dem HTDMA nicht direkt gemessen werden. Er
muss daher iiber ein Wachstumsmodell abgeschitzt werden. Zur Anwendung dieses Modells
ist die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der hydrophilen Bestandteile der Aerosol-

partikel notwendig.

Unter der Annahme, dass ein Aerosolpartikel aus einem unldslichen Kern und einer 16slichen
hydrophilen Hiille besteht, wird aus dem — im Vergleich zu einem Losungstropfchen des
reinen Salzes — verringerten Wachstumsfaktor des Aerosolpartikels auf den Volumenanteil an
hydrophilem Material zuriickgeschlossen. Eine detaillierte Darstellung dieses Modells findet
sich im Anhang (Kap. A.3.1).

Als hydrophiler Bestandteil des Aerosols wurde wihrend der Messkampagne LACE 98 Am-
moniumbisulfat (NH4HSO,4), widhrend MACE 99 und CLACE 2000 Ammoniumsulfat
((NH4)2S0O4) angenommen. Diese Annahmen wurden konkret durch ionenchromatographische
Untersuchungen von NEUSUB et al. (2002) wiahrend LACE 98 und Untersuchungen des Insti-
tuts fiir Strahlenschutz des gsf-Forschungszentrums in Neuherberg wihrend MACE 99 belegt.
Weiterhin ist diese Annahme in guter Ubereinstimmung mit anderen chemischen Untersu-
chungen des Aerosols (MESZAROS, 1968; AHLBERG et al., 1978; MCMURRY et al., 1996; LEE
et al., 1999; PRENDES et al., 1999; WANG und SHOOTER, 2001).

Diese aus den Wachstumsfaktoren berechneten wasserloslichen Volumenanteile konnen
schlieBlich mit den direkt gemessenen Volumenanteilen aus der SoFA-Methode verglichen

werden.
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3 DIE MESSKAMPAGNEN

Im Laufe dieser Arbeit, die in das Projekt AF07/112 des bmb+f eingebettet war, wurden
insgesamt sechs Feldmesskampagnen durchgefiihrt. Im Jahr 1998 wurde an der Messkampag-
ne LACE 98 (Lindenberger Aerosol-Charakterisierungs-Experiment; ANSMANN et al., 2002),
im Jahr 1999 an MACE 99 (Miinchner Aerosol-Charakterisierungs-Experiment; BUSCH et al.,
2000) und schlieBlich im Jahr 2000 an CLACE 2000 (Cloud and Aerosol Characterization
Experiment in the Free Troposphere; BUKOWIECKI et al., 2000) teilgenommen. In Tab. 11 ist

eine Ubersicht iiber diese Messkampagnen gegeben.

Experiment Messzeitraum Anzahl untersuchter Proben
LACE 98 14. Juli — 13. August 1998 85
MACE 99 /1 17. Februar — 2. Mirz 1999 29
MACE 99 /2 7. Mai — 20. Mai 1999 16
MACE 99 /3 11. Juli — 22. Juli 1999 23
MACE 99 /4 18. Oktober — 3. November 1999 22
CLACE 2000 16. Februar — 26. Mérz 2000 40

Tab. 11: Zeitrahmen (Messzeit) der durchgefiihrten Messkampagnen und Anzahl
der untersuchten Proben

Mit der Auswahl der Messstandorte sollte zusitzlich zu den 1996 durchgefiihrten Messungen
von maritimem Aerosol wihrend NORDEX 96 (Nordsee-Experiment; JAESCHKE et al., 2001)
rurales, urbanes und frei-troposphérisches Aerosol untersucht werden. Durch die vier im
Verlauf eines Jahres durchgefiihrten Messkampagnen wihrend MACE 99 sollte ein eventuell

vorhandener Jahresgang untersucht werden.

3.1 MESSSTANDORTE

Hier soll ein Uberblick iiber die geographische Lage der Messpunkte und eventuell Einfluss

nehmende Aerosolquellen gegeben werden.

3.1.1 FALKENBERG (LACE 98)

Als Messplatz fiir das Feldexperiment LACE 98 (52°9"48" N, 14° 7' 27" E; 80 mii. N. N.)
stand bei Falkenberg eine Rasenflache mit fiinf Mess- und Versorgungscontainern zur Verfii-

gung. Einige 100 Meter weiter Ostlich befinden sich die Messcontainer des Meteorologischen
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Observatoriums Lindenberg, wo auch die meteorologischen Standardparameter aufgezeichnet

wurden. Ostlich anschlieBend befindet sich eine wenig befahrene Strafe.

Der Messplatz liegt im siidwestlichen Bereich der stark landwirtschaftlich (hauptséchlich
Getreideanbau) genutzten Beeskower Platte (siche auch Abb. 18). In der weiteren Umgebung
gibt es eine Gemengelage aus landwirtschaflich genutzten Flichen und Waldbestand. In der
Haupt-Anstromrichtung (W bis SW) findet sich das Naturschutzgebiet Dahme-Heidsee und
das Biosphidrenreservat Spreewald. Die ndchste groBBere Ansiedlung ist Liibben in einer Ent-
fernung von iiber 20 km. Der Rand des Stadtgebietes von Berlin ist ca. 50 km in nordwestli-

cher Richtung entfernt.

F@l;;kfurt/Oder

Eigenhiittenstadt

'Beeskow

Lupbéﬁ

Cottdus

Abb. 18: Umgebungskarte des Messstandortes Falkenberg (LACE 98); Hohenlage
(ca. 0 bis 200 m) wird durch Helligkeit symbolisiert

Insgesamt ist das Aerosol an diesem Standort rural geprigt. Als lokale Hauptquellen sind hier
der Erntebetrieb (Emission von biologischen, terrogenen und Verbrennungspartikeln), Gas-
phasenprozesse (z. B. heterogene Nukleation unter Beteiligung von Methan aus Zersetzungs-

prozessen) und in geringerem Maf3e der Stralenverkehr zu nennen. In mittlerer Distanz befin-
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det sich die GroBstadt Berlin, so dass je nach Anstromrichtung der Messplatz in der Abluft-
fahne liegen kann. GroBraumig kann es zu maritimem Einfluss kommen, falls der Transport
der Luftmassen tliber Land schnell ablduft. Vor allem in Anbetracht der Emissionen durch den

Erntebetrieb soll dieser Standort daher als semi-rural angesehen werden.

Die Probenahme fiir die DSI 1 bis 5 erfolgte mit dem oben beschriebenen Ansaugsystem 10 m
tiber Grund. Die DSI 6 und 7 wurden in 2 m Ansaughohe betrieben, ihre Position lag 15 m in
Richtung der Hauptanstromung, um Kontamination durch Abluft zu vermeiden. Die Probe-
nahme fiir den HTDMA erfolgte durch einen gemeinsam mit anderen Aerosolmessungen

genutzten Ansaugschacht in gleicher Hohe.

3.1.2 NEUHERBERG (MACE 99)

Wihrend MACE 99 stand als Messplatz wiederum eine Rasenflache zur Verfiigung, die mit je
einem Mess- und Versorgungscontainer ausgestattet war. Die meteorologischen Standardpa-

rameter wurden in einem separaten Container nahe des Messplatzes aufgenommen.

Dieser Messplatz (48° 13" 21" N, 11°35"40" E; 493 m ii. N. N.) befindet sich am Gstlichen
Ende des Geldndes der GSF — Gesellschaft fiir Strahlenschutzforschung — in Neuherberg.
Westlich daran anschlieBend im Abstand von ca. 200 m folgen Forschungs- und Lagergebau-
de, anschlieend die zeitweise stark befahrene Ingolstadter Landstraf3e. Nordlich und siidlich
des Messplatzes liegen Versuchsgelinde des Instituts fiir Bodendkologie mit Schilf- und
Krautbepflanzung. Im Osten direkt anschlieBend und im Westen anschlieBend an die Ingol-

stadter Landstraf3e ist offene Heidelandschalft.

In der weiteren Umgebung (Abb. 19) befinden sich im Norden ein Waldgebiet und die Bun-
desautobahn (BAB) 99 (ca. 500 m), im Osten die BAB 9 und die Klidranlage GroBlappen (ca.
2 km) und eine ehemalige Miilldeponie, im Siiden das Stadtgebiet von Miinchen (ab ca. 2 km)

und im Westen anschlieBend an die Heidelandschaft dann Wohnbebauung (ca. 2 km).

Als Hauptquellen fiir Aerosol ist hier im wesentlichen Straenverkehr und Hausbrand zu
nennen, auch wurden die o. g. Heidelandschaften flir militirische Geldndelibungen genutzt
(Verbrennungs- und terrogene Partikel). Weiterhin gibt es aber auch einen ruralen Einfluss
durch die Ndhe der Wald- und Heidelandschaften. Insgesamt ist der Charakter des Aerosols

auf Grund der Quellenlage als semi-urban anzusprechen.
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Abb. 19: Umgebungskarte des Messstandortes Neuherberg (MACE 99); Hohenla-
ge (ca. 300 bis 3000 m) wird durch Helligkeit symbolisiert

Die Probenahme fiir die DSI 1 bis 5 erfolgte hier dhnlich wie bei LACE 98 iiber den beschrie-
benen Ansaugschacht, jedoch nur in 7.5 m Hohe. Die DSI 6 und 7 waren ca. 20 m siidlich der
Messcontainer in einer Hohe von 2 m montiert. Die Probenahme fiir die HTDMA-Messungen
erfolgte iiber einen separaten Ansaugschacht gleicher Hohe (Stromungsgeschwindigkeit
1 ), aus dem isokinetisch eine Teilstromprobenahme durchgefiihrt wurde. Auch die Probe-

nahme zur Messung der iibrigen Aerosolparameter erfolgte {iber diesen Schacht.

3.1.3 JUNGFRAUJOCH (CLACE 2000)

Der Messstandort wiahrend CLACE 2000 war die Dachplattform des Sphinx-Observatoriums
der hochalpinen Forschungsstation Jungfraujoch (46°32'53”" N, 7°59'2"E; 3580 m

i. N. N.). Hier wurden auch die meteorologischen Standardparameter aufgezeichnet.

Der Messplatz liegt auf dem Joch zwischen den Bergen Jungfrau (4158 m) und Mdnch
(4099 m). Nach Siiden hin erstreckt sich unterhalb eines Steilabfalls in einem Trogtal der
Jungfraufirn, der in den Groflen Aletschgletscher {libergeht. In ndrdlicher Richtung fillt das
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Geldnde ab zur Kleinen Scheidegg. Auf Grund der Hohenlage gibt es keine Vegetationsbede-
ckung.

In weiterer Umgebung (Abb. 20) liegt in der Hauptanstromrichtung NW im Tal die Stadt
Interlaken (ca. 20 km), weiter nordwestlich dann Thun (ca. 40 km) und Bern (ca. 60 km).

Als Hauptaerosolquellen sind in dieser Hohenlage Wolkenprozesse, Partikelproduktion durch
Zerkleinerung des Felsmaterials sowie Partikelproduktion aus der Gasphase zu nennen. Wei-
terhin sind auf Grund der iblicherweise sehr niedrigen Aerosolkonzentrationen Einzelereig-
nisse wie Antransport von Saharastaub und kleiner Luftvolumina mit hohem Partikelgehalt
(Pollen, terrogene und anthropogene Aerosole) aus niedrigen Hohenlagen bedeutsam. Zuletzt
spielt auch die lokale Verschmutzung durch den Betrieb der touristisch attraktiven Bergstation

eine nicht zu unterschétzende Rolle.

100 km

Abb. 20: Umgebungskarte des Messstandortes Jungfraujoch (CLACE 2000); Ho-
henlage (ca. 400 bis 4600 m) wird durch Helligkeit symbolisiert
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Die Probenahme fiir die DSI 1 bis 5 erfolgte mit einem auf Grund der hohen Windgeschwin-
digkeiten horizontal aufgebauten Ansaugschacht auf der Luvseite der Messplattform. Die DSI
6 und 7 waren auf der Leeseite in gleicher Hohe montiert. Die Probenahme fiir den HTDMA

erfolgte iiber einen Ansaugschacht vom Dach des Sphinx-Gebéudes.

3.2 WITTERUNGSBEDINGUNGEN WAHREND DER MESSKAMPAGNEN

Auf Grund der langen Integrationszeiten des SoFA-Systems sollen in diesem Kapitel weniger
detaillierte Zeitreihen des Wettergeschehens als eher Mittelwerte und der allgemeine Witte-
rungsverlauf besprochen werden. Die Beschreibung erfolgt auf Grund der aufgenommenen

Daten, Wetterkarten des Deutschen Wetterdienstes und berechneten Trajektorien.

3.2.1 FALKENBERG (LACE 98)

Betrachtet man die Histogramme der Windrichtungen und Windgeschwindigkeiten wahrend
LACE 98 (Abb. 21) so findet man {iberwiegend Winde aus dem west-siidwestlichen Sektor
bei Windgeschwindigkeiten liberwiegend zwischen 1 und 5 © mit einem Maximum in der
Klasse 3 bis 3.5 © vor. Weiterhin traten, weniger ausgeprégt, auch 6stliche Winde auf, wo-

gegen so gut wie nie nordliche Winde auftraten.

relative Haufigkeit, %

0 2 4 6 8 10
Windgeschwindigkeit, m/s

Abb. 21: Hdufigkeitsverteilung der wihrend LACE 98 aufgetretenen Windrichtun-
gen (angegeben in °) und Windgeschwindigkeiten, bei den Windrichtun-
gen bezeichnet jeder durchgezogene Ring 24 Stunden
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Luftmassenklassifikation / grofrdumige Anstromung Auftreten (jeweils 1998) Typ
maritimer Ursprung, direkter Transport iiber Landober- 14. Juli — 20. Juli L-I
fliche zum Messplatz, Anstromung aus iiberwiegend 25. Juli — 10. August
westlicher Richtung
kontinentaler Ursprung in Stidwest-Europa, langsamer 20. Juli — 25. Juli L-1I
Transport zum Messplatz, Anstromung aus iiberwiegend
stidwestlicher Richtung
kontinentaler Ursprung in Nordeuropa, langsamer Trans- 10. August — 13. August L-1I1

port zum Messplatz, Anstromung aus nordlicher Rich-
tung

Tab. 12: Luftmassenklassifikation wihrend der Messkampagne LACE 98

An Hand von berechneten 72 Stunden-Riickwirtstrajektorien konnen fiir die Messkampagne

LACE 98 die in Tab. 12 dargestellten drei Fille der Luftmassen in vier Perioden unterschie-

den werden. Man erkennt, dass die Messkampagne von westlichen GroBwetterlagen gepragt

wird, was fiir den Standort als typisch anzusehen ist. Trotzdem sind die untersuchten Luft-

massen nicht als maritim geprégt zu beurteilen, da sie einige hundert Kilometer iiber Land-

oberflache transportiert wurden. Somit fand eine signifikante Alterung, eine ,,Kontinentalisie-

rung‘ statt.

3.2.2 NEUHERBERG (MACE 99)

315 45
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Abb. 22: Hdufigkeitsverteilung der wihrend MACE 99 aufgetretenen Windrich-
tungen (angegeben in °) und Windgeschwindigkeiten, bei den Windrich-
tungen bezeichnet jeder durchgezogene Ring 24 Stunden
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Die Haufigkeitsverteilungen der Windparameter (Abb. 22) zeigen wahrend MACE 99 Winde
iiberwiegend aus dem westlichen Sektor. Etwas weniger haufig treten auch ostliche Winde
mit leichter Siidkomponente auf, wogegen rein nordliche oder siidliche Windrichtungen so
gut wie gar nicht auftreten. Das Histogramm der Windgeschwindigkeiten zeigt mit einem
Maximum unter 1 = sehr geringe Windgeschwindigkeiten auf. Werte tiber 9 * traten wih-
rend der gesamten Messkampagne nicht auf. Insgesamt ist also das Wettergeschehen fiir den

Messort nicht als ungewdhnlich anzusehen.

Die einzelne Betrachtung der Jahreszeiten (Tab. 13) zeigt, dass nennenswerte Ostliche An-
stromung nur im Frithling und im Herbst erfolgte. Beziiglich der Windgeschwindigkeiten fallt
der Spitwinter mit einem hohen Median von 2.5  auf, wohingegen die restlichen Jahreszei-

ten geringe Windgeschwindigkeiten aufweisen.

Kampagne / Jahreszeit Hauptwindrichtungen Median Windgeschwindigkeit, ™
MACE 99/ 1 (Spéatwinter) WNW-WSW 2.5
MACE 99 /2 (Friihling) W, ESE 1.5
MACE 99 / 3 (Sommer) WNW-WSW 1.0
MACE 99 / 4 (Herbst) W-SW, NE-ESE 1.0

Tab. 13: Haupwindrichtungen und Mediane der Windgeschwindigkeiten wéihrend
der vier Einzelkampagnen von MACE 99

Unter Berticksichtigung des lokalen Wettergeschehens und berechneter 72 Stunden-Riick-
wartstrajektorien konnen fiir die vier Messkampagnen von MACE 99 die in Tab. 14 aufge-
fiihrten Falle von Luftmassen und Witterungsgeschehen unterschieden werden. Man erkennt,
dass dhnlich wie bei LACE 98 auch hier die Messkampagnen durch Luftmassen aus dem
westlichen Sektor geprdgt werden. In der dritten Spalte sind diesen Luftmassenklassifikatio-
nen dann Typen zugewiesen, die fiir die spitere Mittelung genutzt werden: Typ M-I bezeich-
net Luftmassen aus dem Siid-West-Sektor und tliberwiegend kontinentalen Ursprungs, Typ
M-II Luftmassen kontinentalen Ursprungs aus dem Osten und Luftmassen aus dem regionalen

Umfeld, Typ M-III schlieBlich Luftmassen aus dem West-Sektor maritimen Ursprungs.

Auch in Neuherberg kann ein signifikanter maritimer Einfluss auf Grund der kiistenfernen
Lage zu Gunsten eines kontinentalen vernachléssigt werden. Durch die {iberwiegend geringen
Windgeschwindigkeiten gewinnt der lokale Einfluss an Bedeutung, jedoch ist wegen der
tiberwiegend westlichen Anstromung liber unbebaute Areale der Messstandort nicht als urban,
sondern nur als semi-urban anzusehen; somit ist auch der Einfluss der nahe gelegene Grof3-

stadt Miinchen eher als gering anzusehen.
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Wetterlagen-, Luftmassen- und Witterungsklassifikation Auftreten (jeweils 1999) Typ
Westlage, Luft kontinentalen Ursprungs 18. Februar — 20. Februar M-I
Westlage mit geringer Partikelkonzentration, Luft konti- 20. Februar — 24. Februar M-I
nentalen bis maritimen Ursprungs, Winde aus siidwestli-
cher Richtung
Strahlungswetterlage, Luft tiberwiegend kontinentalen 24. Februar — 2. Mérz M-II
Ursprungs, geringe Windgeschwindigkeiten
Stidwestlage, Luft kontinentalen Ursprungs 7. Mai - 11. Mai M-I
Westlage, Luft maritimen bis kontinentalen Ursprungs, 11. Mai — 16. Mai M-III
niederschlagsreich
Ostlage, Luft kontinentalen Ursprungs, Winde aus NE 17. Mai — 20. Mai M-II
bis S, geringe Windgeschwindigkeiten
Ostlage, Luft kontinentalen Ursprungs, Winde aus S bis 11. Juli — 12. Juli M-1I
E
SW/W-Lage, Luft kontinentalen Ursprungs, Winde aus 12. Juli — 17. Juli M-I
W bis S, turbulente Durchmischung
SE/E-Lage, Luft kontinentalen Ursprungs, Winde aus 17. Juli — 20. Juli M-1I
SW bis E, geringe Windgeschwindigkeiten, turbulente
Durchmischung
SW/W-Lage, Luft kontinentalen bis maritimen Ur- 20. Juli — 22. Juli M-I
sprungs
Ostlage, Luft kontinentalen Ursprungs, schwach windig 18. Oktober — 21. Oktober M-II
Stidlage, Luft kontinentalen bis maritimen Ursprungs, 21. Oktober — 24. Oktober M-I
Fohn
Stidwestlage, Luft maritimen Ursprungs, Féhn 24. Oktober — 26. Oktober M-II1
Stidwestlage, Luft kontinentalen Ursprungs, geringe 26. Oktober — 31. Oktober M-I
Windgeschwindigkeiten
Stidwestlage, Luft kontinentalen bis maritimen Ur- 31. Oktober — 2. November M-I

sprungs, niederschlagsreich

Tab. 14: Luftmassen- und Witterungsklassifikation wdhrend der vier Einzelkam-

pagnen der Messkampagne MACE 99
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3.2.3 JUNGFRAUJOCH (CLACE 2000)

Der Messstandort des Jungfraujochs ist gepragt durch seine Sattellage zwischen Jungfrau und
Monch. Durch diese Kanalisierung der Luft bedingen sich die in Abb. 23 gezeigten typischen
Winde fast ausschlieBlich aus nordwestlicher Richtung. Das Histogramm der Windgeschwin-
digkeiten zeigt ein Maximum bei 8 bis 9 ™ und ein zweites bei 14 bis 15 . Selten treten
Windgeschwindigkeiten unter 3 = auf, wogegen auch Windgeschwindigkeiten iiber 20 =

keine Seltenheit sind.
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Abb. 23: Hdufigkeitsverteilung der wihrend CLACE 2000 aufgetretenen Wind-
richtungen (angegeben in °) und Windgeschwindigkeiten, bei den Wind-
richtungen bezeichnet jeder Ring 24 Stunden

Auch groBrdumig gesehen ist die wesentliche Richtung der Anstromung des Jungfraujochs
Nordwest (Tab. 15): abgesehen von kurzen Unterbrechungen durch Siidwestlagen bzw. eine
Ostlage ist die Nordwestrichtung dominant. Allerdings variiert der Einzugsbereich von konti-
nental (Frankreich, Deutschland) {iber maritim-kontinental (britische Inseln, Nordsee) bis

maritim (Atlantik). Beherrschend ist hier die Anstromung iiber die britischen Inseln.
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Wetterlagen-, Luftmassenklassifikation

Auftreten (jeweils 2000)

Nordwestlage, Luft maritimen bis kontinentalen Ur-
sprungs

Nordlage, Luft maritimen bis kontinentalen Ursprungs

Nordwestlage, Luft maritimen bis kontinentalen Ur-
sprungs

Westlage, Luft maritimen Ursprungs
Stidwestlage, Luft kontinentalen Ursprungs

NW/W-Lage, Luft maritimen bis kontinentalen Ur-
sprungs

Stidwestlage, Luft kontinentalen Ursprungs

Nordwestlage, Luft maritimen bis kontinentalen Ur-
sprungs

Nordlage, Luft maritimen bis kontinentalen Ursprungs
E/NE-Lage, Luft kontinentalen Ursprungs

Stidwestlage, Luft maritimen bis kontinentalen Ur-
sprungs

Westlage, Luft maritimen Ursprungs

16. Februar — 18. Februar

18. Februar — 19. Februar

20. Februar — 22. Februar

22. Februar — 26. Februar
27. Februar — 28. Februar

28. Februar — 4. Marz

5. Mirz

6. Miérz — 12. Marz

12. Mérz — 17. Méarz
18. Marz — 20. Mérz

21. Marz — 24. Marz

25. Mirz — 26. Marz

Tab. 15: Luftmassenklassifikation wihrend der Messkampagne CLACE 2000

3.3 FAzIT

Betrachtet man sich nun die geographische Lage der einzelnen Messstandorte und die hier
dargestellten typischen Wetterlagen, so muss man zu dem Schluss kommen, dass keiner der
gewdhlten Messplitze einen ,,reinen* Aerosoltyp reprisentiert. In dieser Arbeit wird daher der
Messstandort Falkenberg als rural und Neuherberg als semi-urban angesprochen (vergleiche
dazu auch Tab. 2). Der Messort Jungfraujoch ist zwar als frei-troposphérisch anzusehen,

jedoch wird das dort gemessene Aerosol durch Einzelereignisse unterschiedlicher Priagung

stark mitbestimmt.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wihrend dieser Arbeit wurden im Rahmen des Projektes AF07/112 des Bundesministeriums
fiir Bildung und Forschung (bmb+f) Messungen der hygroskopischen Eigenschaften des
atmosphérischen Aerosols an drei Messstandorten durchgefiihrt. Dariiberhinaus wurden am
Messtandort Neuherberg vier Messkampagnen iiber das Jahr 1999 verteilt durchgefiihrt, um

einen eventuellen Jahresgang erkennen zu konnen.

215 der im Verlauf der Messkampagnen gewonnenen Proben fiir unterschiedliche Partikel-
groflen wurden im Reinluftlaboratorium am Institut fiir Physik der Atmosphéare der Universi-
tdt Mainz analysiert. Im Anschluss daran wurde die Fiille des Datenmaterials computerge-
stlitzt ausgewertet, wozu eigens ein Verfahren entwickelt wurde. Die Ergebnisse liegen in

Form von Spektren des 18slichen Volumenanteils fiir jede Probe vor.

Zeitgleich wurde wéhrend der Messkampagnen vom Institut fiir Inhalationsbiologie der Ge-
sellschaft fiir Strahlenschutzforschung in Neuherberg ein HTDMA zur Messung hygroskopi-
scher Wachstumsfaktoren betrieben. Ebenso wurde grofenaufgeloste chemische Untersu-

chungen des Aerosols von anderen durchgefiihrt.

Im Folgenden sollen Mittelwerte und Zeitreihen der mit dem SoFA-System (grof3e und Rie-
senpartikel) und mit dem HTDMA (Aitkenteilchen) gemessenen Daten besprochen werden,
um ein Bild des hygroskopischen Verhaltens kontinentaler Aerosolpartikel im GroBenbereich
50 nm < d <4 pm zu zeichnen. Hierbei wird besonders eingegangen auf

e den mittleren 16slichen Volumenanteil des Aerosols,

e Partikel unterschiedlichen 16slichen Volumenanteils,

e die mittlere groBenaufgeloste chemische Zusammensetzung sowie

e die Auswirkung der hygroskopischen Parameter auf das Aerosol-Feuchtewachstum.

4.1 DERMITTLERE LOSLICHE VOLUMENANTEIL

Zunichst soll der mittlere 16sliche Volumenanteil besprochen werden. Dieser Parameter wird

an den Anfang gestellt, weil er

e vergleichsweise unabhidngig von den Rahmenbedingungen der Messungen — und somit
quasi eine konservative Eigenschaft — ist (siehe Kap. 1.2.2, Seite 27),

e als die GroBBe mit dem geringsten Messfehler anzusehen ist, da er aus vielen Messungen

gemittelt werden kann und
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e sich vor allem als Vergleichsgrof3e mit zahlreichen anderen Studien (siche Tab. 25) eignet,
da er unter verschiedenen Bedingungen mit den unterschiedlichsten Methoden bestimmt

wurde.

Aerosolpartikel unterschiedlicher Grofle sind mit unterschiedlicher Haufigkeit in der Atmo-
sphére vorhanden. Um einen gesamt-mittleren 16slichen Volumenanteil fiir den untersuchten
PartikelgroBenbereich 50 nm <d < 3.7 um zu berechnen, der mit dem von vielen Autoren
gemessenen 10slichen Volumenanteil des Gesamtaerosols ndherungsweise vergleichbar ist,
missen die groBBenaufgelost bestimmten 16slichen Volumenanteile mit der Partikelvolumen-
GroBenverteilung gewichtet werden. Die Wichtungsfaktoren fiir MACE 99 wurden aus der
wiahrend der Kampagne gemessenen mittleren GroBenverteilung berechnet. Fiir die Mess-
kampagnen LACE 98 und CLACE 2000 stehen keine ausreichend detaillierten Messungen
der Aerosolgroflenverteilung zur Verfiigung; daher kommt hier die rurale bzw. background-
Standard-Volumenverteilung nach JAENICKE (1988) zum Einsatz. Die ermittelten Wichtungs-
faktoren (Tab. 16) ergeben sich fiir jede Partikelgrofle als das Verhéltnis der Volumenkon-
zentrationsdichte bei dieser Partikelgro3e zur Summe der Volumenkonzentrationsdichten aller

den Messgeriten zuganglichen PartikelgroBen.

Partikeldurchmesser, um ~ 0.05  0.10 0.15 025 0.39° 0.58 086 13 18 26 3.7

LACE 98 0.004 0.035 0.067 0.070 0.046 0.043 0.067 0.109 0.140 0.189 0.230
MACE 99 0.019 0.072 0.167 0.319 0.233 0.081 0.017 0.014 0.019 0.024 0.035
CLACE 2000 0.0001 0.001 0.008 0.052 0.098 0.171 0.186 0.141 0.105 0.105 0.133

Tab. 16: Volumen-Wichtungsfaktoren fiir die Berechnung des mittlel;en loslichen
Volumenanteils aus den grofienaufgelosten Daten, die mit = gekennzeich-
neten Groflenangaben sind ungefihre Werte, Details siehe Tab. 4 und
Tab. 5

4.1.1 ABHANGIGKEIT DES MITTLEREN LOSLICHEN VOLUMENANTEILS VON DER
PARTIKELGROBE

Der mittlere 16sliche Volumenanteil wurde fiir jede PartikelgroBe aus den aufgenommenen
Spektren des wasserloslichen Volumenanteils berechnet. Da das SoFA-System in Abhédngig-
keit von der Partikelgrofle eine unterschiedliche Erfassungsgrenze hat (siehe Tab. 9), wurden
wegen der sonst nicht gegebenen Vergleichbarkeit der verschiedenen Partikelgroflen jeweils
nur Partikel bis zu einem 16slichen Volumenanteil von 91 bis 95 % betrachtet (der Schwan-

kungsbereich riihrt von der Diskretisierung durch die Kanaleinteilung her).
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Partikeldurchmesser, um ~ 0.05  0.10 0.15 025 0.39° 058 086 13 18 26 37

LACE 98 44 47 56 68 81 79 65 60 58 48 62
MACE 99 46 35 40 56 &3 67 67 59 60 63 71
CLACE 2000 55 72 76 81 78 76 71 54 59 45 65

Tab. 17: Mittlerer loslicher Volumenanteil in % fiir die einzelnen Messkampagnen
in Abhdngigkeit von der Partikelgrofse; die mit = gekennzeichneten Gro-
fsenangaben sind ungefihre Werte, Details siehe Tab. 4 und Tab. 5

Fiir jede PartikelgroBe findet sich der mittlere 16sliche Volumenanteil in Tab. 17 zusammen-
gefasst. In den Grafiken Abb. 24 und Abb. 25 ist diese Grofenverteilung im Vergleich mit
den im Einfiihrungskapitel erarbeiteten Variationsbereichen aus den Literaturdaten (Abb. 2
und Abb. 3) dargestellt. Die Daten von CLACE 2000 sind gemeinsam mit denen von LA-
CE 98 dargestellt, da hierfiir keine Daten anderer Autoren existieren, die zum Vergleich

herangezogen werden kdnnten.
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Abb. 24: Mittlerer loslicher Volumenanteil als Funktion der Grofe fiir die Mess-
standorte Falkenberg (griin) und Jungfraujoch (gelb) im Vergleich mit
Literaturdaten (griin punktiert) aus dem ruralen/kontinentalen Raum, die
Erfassungsgrenze des SoFA-Systems ist als griine (Falkenberg) bzw.
schwarze (Jungfraujoch) Linie eingezeichnet
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Abb. 25: Mittlerer loslicher Volumenanteil als Funktion der Grofse fiir den Mess-
standort Neuherberg im Vergleich mit Literaturdaten (punktiert) aus dem
semi-urbanen/urbanen Raum, die Erfassungsgrenze des SoFA-Systems
ist als rote Linie eingezeichnet

Man erkennt in allen Féllen ein deutliches Maximum des mittleren wasserloslichen Volumen-
anteils bei Partikeln von 200 nm < d < 400 nm. Ahnliche Ergebnisse finden sich auch bei
anderen Autoren, die Partikel iiber einen ausgedehnten GroBenbereich hinweg untersucht
haben, wie KASAHARA et al. (1996), HITZENBERGER et al. (1997) und LEE et al. (1999).
WINKLER (1988) berichtet fiir Messungen im kontinentalen Raum Ahnliches (siche dazu auch
Tab. 25). Dieses Maximum befindet sich im Zentrum des Akkumulationsbereichs des atmo-
sphirischen Aerosols, somit also bei den Partikeln mit der ldngsten Lebenszeit. Daher liegt
der Schluss nahe, dass dieser hohe 16sliche Volumenanteil auf eine iiberdurchschittlich hiufi-
ge Wolkenprozessierung dieser Aerosolpartikel zuriickzufiihren ist, da durch diese ja die

Wasserloslichkeit der Aerosole erhoht wird (z. B. GIERAY et al., 1997).

Weiterhin fallt der hohe Wert des 16slichen Volumenanteils bei d = 3.7 um auf. Da dieser
extreme Wert durchweg in allen Messungen vorhanden ist, muss hier in Betracht gezogen

werden, dass dies ein systembedingter Fehler ist. Als Fehlerursache kdme vor allem eine
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Abweichung zwischen berechneter und tatsachlicher Partikelgrofe fiir die im Impaktor abge-

schiedenen Partikel in Frage.

Der Vergleich (Abb. 24 und Abb. 25) der hier gemessenen Werte mit dem Variationsbereich
fritherer Messungen zeigt, dass die Werte fritheren Erfahrungen gut entsprechen. Der Verlauf
des mittleren wasserldslichen Volumenanteils in Abhingigkeit von der Partikelgrofe stimmt
qualitativ mit dem Verlauf des jeweiligen Variationsbereiches fritherer Messungen {iberein,
das Maximum im Akkumulationsbereich ist im ruralen Raum jedoch deutlicher ausgeprigt

und etwas zu kleineren Partikeln hin verschoben.

4.1.2 ABHANGIGKEIT DES GESAMT-MITTLEREN LOSLICHEN VOLUMENANTEILS VON
MESSSTANDORT UND LUFTMASSEN

Fiir die Messungen am Messstandort Falkenberg wurden jeweils fiir die unterschiedlichen
Luftmassen (siche Tab. 12) Mittelwerte iiber alle PartikelgroBen von 50 nm < d < 4 pym und
der Gesamtmittelwert gebildet (Tab. 18).

Lufimassentyp Mittlerer loslicher Volumenanteil, %
maritim, W-Anstromung (Typ L-I) 58.3
kontinental, SW-Anstromung (Typ L-II) 57.1
kontinental, N-Anstromung (Typ L-III) 59.5
Gesamt 58.2

Tab. 18: Mittlerer loslicher Volumenanteil wihrend LACE 98 in Abhdngigkeit
vom Luftmassentyp

Man erkennt, dass die Unterschiede zwischen den einzelnen Luftmassentypen klein sind. Die
beiden kontinentalen Luftmassentypen zeigen den niedrigsten und den hochsten Wert. Der
Ursprung der Luftmassen scheint also in den hier untersuchten Fillen nur einen geringen

Finfluss auf den wasserloslichen Volumenanteil zu haben.

Mit einem Wert von 58.2 % loslichen Volumenanteils entsprechen die hier erstellten Mittel-

werte gut anderen in der Literatur genannten Werten (Tab. 25) fiir kontinentales Aerosol.

Auch fiir das Messexperiment MACE 99 sind Mittelungen des wasserloslichen Volumenan-
teils fiir jeden charakteristischen Luftmassentyp (siehe dazu Tab. 14) und fiir den ganzen
Messzeitraum durchgefiihrt worden. Sie sind in Tab. 19 dargestellt. Hier zeigt sich eine deut-
liche Erhohung des wasserloslichen Volumenanteils fiir Luftmassen Ostlicher Anstromung.

Dies ist etwas verwunderlich, da man eine solche Erhéhung eher mit einer maritimen Luft-
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masse in Verbindung bringen wiirde. Eine Erkldrung fiir dieses Phdnomen kann hier nicht
gegeben werden, es bleibt aber die Vermutung einer lokalen Kontamination, da diese Erho-
hung vor allem im Aitkenbereich deutlich ist: durch die im Osten des Messplatzes liegende
Kldranlage und die ehemalige Miilldeponie konnte es zur Bildung von erhdhten Mengen

16slichen Materials aus der Gasphase gekommen sein.

Luftmassentyp Mittlerer loslicher Volumenanteil, %
kontinental, S- bis W-Anstromung (Typ M-I) 58.3
kontinental, E-Anstromung (Typ M-II) 61.8
maritim, W-Anstromung (Typ M-III) 57.4
Gesamt 59.1

Tab. 19: Mittlerer loslicher Volumenanteil wihren MACE 99 in Abhdngigkeit vom
Luftmassentyp

Mit 59.1 % liegt der Wert des wasserloslichen Volumenanteils in Neuherberg marginal héher

als in Falkenberg. Auch dieser Wert entspricht gut den frither gemessenen Werten (Tab. 25).

Fiir das Messexperiment CLACE 2000 konnten mangels ausreichender zeitlicher Auflosung
der Probenahme solche Analysen in Abhdngigkeit von den Luftmassen nicht durchgefiihrt
werden, jedoch wurde ein gesamt-wasserloslicher Volumenanteil von 65.9 % errechnet. Die-
ser ist erwartungsgemall hoher als der der Messungen in geringerer Hohe und kann damit ein

Indiz fiir eine weitergehende Wolkenprozessierung des Aerosols in groferer Hohe sein.

Insgesamt zeigt sich, dass der gesamt-wasserldsliche Volumenanteil des atmosphédrischen
Aerosols im untersuchten GroBenbereich nur schwach von dem charakteristischen Ursprung
einer Luftmasse abhdngig ist. Zwischen den Messstandorten in geringer und groBer Hohe

zeigen sich jedoch Unterschiede.

4.1.3 JAHRESGANG DES MITTLEREN WASSERLOSLICHEN VOLUMENANTEILS WAHREND
MACE 99

Durch die vier iiber das Jahr verteilten Messkampagnen von MACE 99 war es mdoglich, einen
Jahresgang des mittleren l0slichen Volumenanteils zu messen. Die Mittelwerte sind in

Tab. 20 zusammengestellt.
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Jahreszeit Mittlerer loslicher Volumenanteil, %

MACE 99 /1 (Spétwinter) 65.8
MACE 99 / 2 (Friihling) 58.5
MACE 99 / 3 (Sommer) 52.3
MACE 99 / 4 (Herbst) 59.7

Tab. 20: Jahresgang des mittleren loslichen Volumenanteils wihrend MACE 99

Der Jahresgang weist auf ein Minimum im Sommer und ein Maximum im Winter hin. Dieses
Verhalten konnte auf regionale Aerosolquellen hinweisen, die eine erhdhte Population wenig

16slicher Partikel in den Sommermonaten — z. B. biologisches Material — produzieren.

Einen hnlichen Jahresgang des wasserloslichen Volumenanteils hat LAKTIONOV' (1972)
gefunden, wohingegen TRAKUMAS et al. (1995) und WANG und SHOOTER (2001) einen umge-
kehrten Jahresgang mit den hochsten Loslichkeiten im Sommer fanden. Eine Wertung ist hier

somit nicht moglich.

Betrachtet man den Jahresgang getrennt fiir den Aitkenbereich und den Bereich der groflen
und Riesenteilchen (Abb. 26), so findet man in beiden Fillen einen qualitativ gleichen Jahres-
gang, der allerdings fiir den Aitkenbereich stirker ausgeprégt ist. Vor allem die kleinen Parti-
kel sind also fiir den geringen wasserloslichen Volumenanteil im Sommer verantwortlich. Da
biologische Partikel im Aitkenbereich eher eine geringere Rolle spielen (GRUBER, 2000),

kann es sich hierbei somit nicht um biologische Partikelproduktion handeln.

Dieser Jahresgang konnte daher auf Quellen fiir hydrophobe Aerosolpartikel aus der Gasphase
(sekundédres organisches Aerosol) hinweisen, z. B. Aerosolbildung/-wachstum durch Oxidati-
on von Terpenen (VIRKKULA et al., 1999). Viele dieser Vorldufergase werden durch die Ve-
getation wahrend ihrer Wachstumsphase emittiert. Die Konzentration dieser Gase zeigt daher
einen deutlichen Jahresgang mit einem Maximum zwischen Frithjahr und Herbst und sehr
geringen Konzentrationen in den Wintermonaten (GUENTHER et al., 1995; BERTIN et al., 1997;
HAKOLA et al., 2000; HAKOLA et al., 2001). Somit wire dies eine Erkldrungsmoglichkeit fiir
den erhohten unloslichen Volumenanteil in den Sommermonaten. Weiterhin kann man darin

einen Hinweis darauf sehen, dass der Standort Neuherberg nicht als urban anzusprechen ist.

' JIAKTHOHOB (1972)
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Abb. 26: Jahresgang des mittleren loslichen Volumenanteils fiir die Partikel des
Aitkenbereichs und des Bereichs der grofien und Riesenteilchen

4.2 PARTIKEL MIT UNTERSCHIEDLICHEN LOSLICHEN VOLUMENANTEILEN

Im vorangegangenen Kapitel wurden Ergebnisse beziiglich des mittleren 16slichen Volumen-
anteils, teils groBenaufgeldst, besprochen. Derartige Untersuchungen finden sich in groBerer

Zahl in der einschldgigen Literatur (Tab. 25 in Anhang A.1).

Die Messsysteme HTDMA und SoFA sind jedoch in der Lage, fiir jede Partikelgrofe ein
Spektrum von Partikeln mit unterschiedlichem 16slichen Volumenanteil zu bestimmen. Dieser

Aspekt soll im folgenden diskutiert werden.

Bei fritheren Messungen zeigte es sich, dass in der Tat in einer Partikelgrof3e Aerosole unter-
schiedlicher Loslichkeit vorkommen (COVERT und HEINTZENBERG, 1984; EICHEL, 1994).
Weiterhin fand man, dass diese unterschiedlichen 16slichen Volumenanteile nicht gleichver-

teilt sind, sondern dass bestimmte Werte des 16slichen Volumenanteils bevorzugt auftreten.
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So findet man im Aitkenbereich bevorzugt zwei charakteristische Partikeltypen unterschiedli-
chen I6slichen Volumenanteils, wohingegen es im Bereich der grofen und Riesenteilchen

auch drei Typen sein koénnen.

Im Aitkenbereich wird der unlosliche Partikeltyp I als Primédrpartikel angesehen. Diese beste-
hen hiufig aus Rufl oder Flugaschen und stammen teilweise aus Verbrennungsprozessen
(z. B. MCMURRY et al., 1996). Im Bereich der groen und Riesenteilchen, in dem iiberwie-
gend durch Zerkleinerungsprozesse Partikel erzeugt werden, konnen diese auch aus Mine-

ralstaub oder biologischen Material bestehen.

Der Partikeltyp II besteht aus einer Mischung aus 16slichem und unldslichem Material. Diese
Mischung kann zustandekommen durch Wolkenprozessierung, indem ein vorher {iberwiegend
unloslicher Partikel in Wolkentropfen inkorporiert wird. Wahrend der Lebenszeit dieses
Wolkentropfens 16sen sich Gase in der Fliissigphase, die nach Verdampfen des Tropfens als
Salze auf dem Partikel zuriickbleiben. Weiterhin gehdren zu diesem Typ auch Partikelagglo-

merate aus Primérpartikeln verschiedenster Quellen.

Der nur im Bereich der gro3en und Riesenpartikel auftretende Partikeltyp III der fast génzlich
l6slichen Partikel kann nach KRAMER (1998) und KRAMER et al. (2000) folgendermallen
erklart werden: kleine Partikel des Aitkenbereichs bilden vergleichsweise kleine Wolkentrop-
fen, wohingegen die groBeren Partikel zu groBeren Wolkentropfen fiihren; hierdurch wird das
Wolkentropfenspektrum bimodal (BOTT, 1997). Diese groferen Tropfen nehmen nun auch
erheblich groere Mengen an Spurengasen auf (KRAMER et al., 2000). Somit bestehen nach
Abtrocknung diese neu entstandenen Partikel im groBen und Riesenpartikelbereich nun iiber-
wiegend aus 16slichem Material aus der Gasphase, wohingegen die Partikel des Aitkenbe-

reichs vergleichsweise weniger 16sliches Material anlagern konnten.

In maritim beeinflussten Luftmassen sind weiterhin auch Seesalzpartikel als Vertreter der
Partikeltyps III anzunehmen, da hier ja schon Primérpartikel iiberwiegend oder komplett

16slich sein konnen.

4.2.1 DER LOSLICHE VOLUMENANTEIL DER VERSCHIEDENEN PARTIKELTYPEN

Im Folgenden soll auf den I6slichen Volumenanteil der Partikeltypen I bis III und seine Ver-
anderung in Abhingigkeit von Partikelgrof3e, Messort, Luftmasse und Jahreszeit eingegangen

werden.
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4.2.1.1 Mittelwerte des loslichen Volumenanteils der Partikeltypen

Fiir die Partikeltypen I bis III sind die Mittelwerte der 16slichen Volumenanteile — getrennt fiir
den Bereich der Aitkenteilchen und der groflen und Riesenpartikel — in Tab. 21 dargestellt.
Gesamtmittel {iber den ganzen GroéBenbereich kdnnen auf Grund der unterschiedlichen An-

zahl auftretender Partikeltypen nicht gebildet werden.

LACE 98 MACE 99 CLACE 2000
d<300nm d>300nm|d<300nm d>300nm|d<300nm d>300nm
Typ I 10 11 12 5 10 4
Typ II 58 51 52 60 73 65
Typ 11 - 89 - 91 - 89

Tab. 21: Mittelwerte des wasserloslichen Volumenanteils der einzelnen Partikel-
Loslichkeitstypen in % loslichen Volumenanteils fiir die verschiedenen
Messkampagnen

Zuerst einmal erkennt man, dass die 16slichen Volumenanteile der einzelnen Typen mit einer
Abweichung bis zu 8 % innerhalb eines Partikeltyps zwischen dem Aitken- und dem gro-
Be/Riesenpartikelbereich miteinander korrespondieren. Weiterhin erkennt man, dass die Vari-
ation bei Typ I und IIT am geringsten ist, wohingegen Typ II bei CLACE 2000 einen hdheren
16slichen Volumenanteil besitzt. Dieser erhohte losliche Volumenanteil wéhrend CLA-
CE 2000 entspricht den Erwartungen, da anzunehmen ist, dass ein groer Anteil der 16sliche
Aerosolmasse durch Wolkenprozesse gebildet wird. Typ I weist diese Erh6hung nicht auf, da
er wahrscheinlich noch nicht in Wolken prozessiert wurde. Bei Typ III, der ohnehin iiberwie-
gend l6slich ist, kann eine Wolkenprozessierung den I6slichen Volumenanteil nicht mehr

signifikant erhohen.

Allgemein sind die Unterschiede zwischen den einzelnen Messstandorten — wie auch beim
mittleren 16slichen Volumenanteil — als gering anzusehen. Dies resultiert auch hier unter
anderem vermutlich daraus, dass durch die langen Transporte der Tragerluftmasse iiber Land,
die unabhéngig vom Messstandort ist, eine vereinheitlichende Alterung — ,,Kontinentalisie-

rung* — des Aerosols stattgefunden hat.

4.2.1.2 Zeitliche Verteilung des loslichen Volumenanteils der Partikeltypen

Das Auftreten der Partikeltypen I bis III wurde fiir den Aitkenbereich mit wesentlich héherer
Zeitauflosung bestimmt als fiir den Bereich der groen und Riesenpartikel. Deshalb muss die

zeitliche Variation in den GréBenbereichen getrennt betrachtet werden.
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In Abb. 27 ist fiir die Partikelgrofe d = 1.84 pm (Bereich der grofen Partikel) das Auftreten
der Partikeltypen I bis III fiir die Zeit vom 14. 7. 98 bis 13. 8. 98 (LACE 98) beispielhaft

dargestellt, weil diese Messreihe die vollstindigste ist.

100 -
% I I L1 |
Ll | ——— —
———
80 ——
° ]
2 70
‘© ]
‘E ]
60
s ] mmm Partikeltyp |
g ] C— Partikeltyp Il
S 504 mmm Partikeltyp |1l
&) | E—]
S ]
~ ]
240_. —= ‘ |
L ] T \
3 30 -
20
] — ——
10—:
0 — f——
FFFTFT IS FFIFTFIFI IS
NNNNNNNNNNNNNNNNNNGG O o o o o © © © P 0 0 @
T N T S RTINS s TamT s oNea ST YO
Zeit

Abb. 27: Zeitreihe der Partikeltypen I bis I1l unterschiedlichen loslichen Volu-

menanteils fiir Partikel der Grofse d = 1.84 um wihrend des Experimen-
tes LACE 98

Man sieht, dass der Partikeltyp III der iiberwiegend 16slichen Partikel am héufigsten auftritt,
gefolgt von dem Mischpartikeln des Typs II. Am seltensten tritt der Typ I der unléslichen
Partikel auf. Mit einer Variationsbreite zwischen 30 und 65 % ldslichen Volumenanteils weist
der Typ II die hochste Variabilitit auf, wihrend der Typ III mit Werten zwischen 80 und

knapp iiber 90 % nur Werte innerhalb eines schmalen Bandes aufweist.

Das seltene Auftreten des Partikeltyps I bedeutet nun nicht, dass es keine unldslichen Partikel
gab (siche dazu auch Kap. 4.2.2), sondern dass im Bereich der unldslichen Partikel kein ein-

deutiger Mode — und damit kein charakteristischer Typ — bestimmt werden konnte.

Da anzunechmen ist, dass den Partikeln, die zusammen in einem Mode auftreten, eine ver-
gleichbare Quellsituation zu Grunde liegt (z. B. eine spezifische Wolkenprozessierung oder

ein Verbrennungsprozess), kann man davon ausgehen, dass eben fiir die unloslichen Partikel
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die ldngste Zeit eine solche Quelle nicht existierte, wohingegen fiir die iiberwiegend 16slichen
Partikel eine solche dhnliche Situation meist vorgelegen zu haben scheint. Hier kommt am

Messstandort Falkenberg eigentlich nur Wolkenprozessierung in Frage.

Fiir den Aitkenbereich ist in Abb. 28 als Beispiel eine Zeitreihe der Partikelgrofie 150 nm fiir
das Messexperiment LACE 98 abgebildet. Auch hier ist zu erkennen, dass die 16slicheren
Partikel deutlich 6fter auftreten wie die unldslichen; genau wie bei den groferen Partikeln ist
die Variation der Loslichkeiten des Partikeltyps II mit Werten zwischen 30 und 80 % deutlich
hoher als die des Partikeltyps I mit Werten zwischen 0 und 20 %. Zwischen dem 15. 7. 98 und
24.7. 98 wurden Wachstumsfaktoren nur mit 60 % relativer Feuchte gemessen; hierbei kon-

nen die beiden Moden nicht unterschieden werden.
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Abb. 28: Zeitreihe der Partikeltypen unterschiedlichen Iéslichen Volumenanteils
fiir Partikel der Grofse d = 150 nm wéhrend des Experimentes LACE 98

Im Vergleich zum Bereich der gro3en und Riesenteilchen ist im Aitkenbereich aber der Mode
des liberwiegend unloslichen Partikeltyps I hdufiger vertreten, was darauf schlieBen 14sst, dass
hier eine Quelle verfligbar war, die vorwiegend solche Partikel produzierte. Hier kommen vor
allem Verbrennungsprozesse in Frage. Jedoch auch im Aitkenbereich liberwiegt der teillosli-

che Partikeltyp II.
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So wie die Mittelwerte zwischen den einzelnen Messstandorten sich wenig unterscheiden, ist

auch der zeitliche Verlauf der einzelnen Messwerte dhnlich. Daher wird hier auf eine weitere

Besprechung von Zeitreihen anderer Kampagnen verzichtet, zumal dort im Bereich der gro-

Ben und Riesenteilchen das Datenmaterial nur liickenhaft vorliegt.

4.2.1.3 Abhiingigkeit des loslichen Volumenanteils der Partikeltypen von der

Partikelgrifie

Fiir jede PartikelgroBe wurden iiber alle verfiigbaren Werte Mittelwerte des 16slichen Volu-

menanteils fiir die Partikeltypen I bis III gebildet. Diese Mittelwerte sind in Abb. 29 grafisch

aufgetragen. Die Werte bei der PartikelgroBe d = 0.39 pm konnen auf Grund der schlechten

GroBenauflosung in diesem Kanal nicht als zuverldssig angesehen werden.
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Abb. 29: Mittlerer loslicher Volumenanteil der Partikeltypen in Abhdngigkeit von

der Partikelgrofe; Typ I ist rot, Typ Il gelb und Typ Il blau dargestellt;
die Dreiecke bei d = 390 nm kennzeichnen unsichere Werte

Man sieht, dass die iiberwiegend unldslichen Partikel des Typs I liber den ganzen GroBenbe-

reich einen l6slichen Volumenanteil um ca. 10 % haben. Bei den Mischpartikeln des Typs 11

nimmt der 16sliche Volumenanteil im Bereich von 50 nm < d < 300 nm zu von ca. 50 auf



70 %. Bei ca. d = 400 nm spaltet sich dieser Partikeltyp des Aitkenbereichs auf: zum einen in
den Typ II mit loslichen Volumenanteilen von 45 bis 65 % (ohne eindeutige GroBenabhén-
gigkeit), zum andern in den Typ III mit 16slichem Volumenanteil von um 90 %, mit leicht

steigender Tendenz mit der Partikelgrof3e.

Das Auftreten dieses iiberwiegend 16slichen Partikeltyps III ab einer Partikelgrofle von ca.
d =400 nm korrespondiert gut mit den Messungen von KRAMER (1998): sie hatte ausschliel3-
lich wolkenprozessierte Partikel untersucht und herausgefunden, dass bei d < 400 nm durch
Wolkenprozessierung ein Kontinuum unterschiedlicher 16slicher Volumenanteile erzeugt
wird, wohingegen bei Gréflen von d > 400 nm nur noch Partikel hoher Loslichkeit entstehen,

die dann zur Ausprdgung eines solchen Modes fiihren kdnnen.

Die Haufigkeit des Auftretens dieses Partikeltyps I1I (sieche Abb. 27) weist darauf hin, dass in
fast jedem hier untersuchten Luftvolumen wolkenprozessierte Partikel zu finden sind, was
sich auch mit Erfahrungen von PRUPPACHER und JAENICKE (1995) deckt, die ausfiihren, dass
im statistischen Mittel alle Aerosolpartikel im Laufe ihres Bestehens drei Verdunstungs- und

Kondensationszyklen durchlaufen.

4.2.1.4 Abhiingigkeit des loslichen Volumenanteils der Partikeltypen von Messstandort,
Luftmassen und Jahreszeit

Mittelwerte der l16slichen Volumenanteile der einzelnen Partikeltypen wurden fiir die drei in
dieser Arbeit genutzten Messstandorte sowie fiir die Insel Helgoland (NORDEX 96) berech-
net. Die Ergebnisse finden sich in Abb. 30 dargestellt.

Ahnlich wie bei den Gesamtmittelwerten zeigt sich natiirlich auch hier ein Ubergangsbereich
zwischen der Anzahl der Partikeltypen bei ca. d = 400 nm. Generell ist zu erkennen, dass
unabhingig vom Messstandort der wasserlosliche Volumenanteil des Partikeltyps I immer

unter 20 % bleibt.

Bei dem Partikeltyp II zeigt sich, dass in Bezug auf den wasserldslichen Volumenanteil bei
den kontinentalen Messungen in geringer Meereshohe (Falkenberg und Neuherberg) die
Partikel des Aitkenbereichs gut mit denen des groflen und Riesenpartikelbereichs korrespon-
dieren. Bei den semi-maritimen Messungen auf Helgoland und den frei-troposphérischen an
der Bergstation Jungfraujoch jedoch scheinen die Partikel des Typs II in Aitkenbereich eher
den iiberwiegend l6slichen Teilchen des Typs III im groflen und Riesenpartikelbereich zu

entsprechen: so ist im Bereich der Aitkenpartikel der losliche Volumenanteil bei den Kam-
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pagnen NORDEX 96 und CLACE 2000 mit 50 bis 90 % deutlich héher als bei LACE 98 und
MACE 99 mit 40 bis 70 %.

I NORDEX 96 (Typ 1) LACE 98 (Typ I) B MACE 99 (Typ 1) [] CLACE 2000 (Typ 1)
A NORDEX 96 (Typ Il) LACE 98 (Typ Il) A MACE 99 (Typ II) /\  CLACE 2000 (Typ II)
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Abb. 30: Mittlerer loslicher Volumenanteil der Partikeltypen in Abhdngigkeit von
der Partikelgrofse fiir verschiedene Messstandorte

Fir CLACE 2000 lasst sich dieser Effekt durch die geringen Aerosolanzahlkonzentrationen
erklaren: nach KRAMER et al. (2000) entstehen liberwiegend 16sliche Partikel dadurch, dass
groflere Partikel auch groBBere Wolkentropfen bilden, die iiberdurchschnittlich viel Gas absor-
bieren und l6sliches Partikelvolumen bilden. Auf dem Jungfraujoch nun sind die Partikelkon-
zentrationen sehr gering: hier konnen also auch kleine Partikel durch den Mangel an Konden-
sationskernen und das hohe Wasserdampfangebot in der Lage sein, zu grolen Tropfen heran-

zuwachsen und somit viel 10sliche Partikelmasse zu bilden.

Als Erklarung fiir den hohen 16slichen Volumenanteil im Aitkenbereich bei NORDEX 96 ist
die Anwesenheit von Seesalzpartikeln anzunehmen, da dadurch auch nicht wolkenprozes-

sierte Partikel einen hohen 10slichen Volumenanteil besitzen konnen.

Im Bereich der groflen und Riesenpartikel kann eine solche Erh6hung nicht nachgewiesen

werden, da die Partikel der Typs III ohnehin fast iiberwiegend aus 16slichem Material beste-
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hen. In diesem Bereich sind auch die Unterschiede der anderen Partikeltypen zwischen den

Messstandorten beziiglich ihres 16slichen Volumenanteils gering.

Um eine Abhingigkeit des 16slichen Volumenanteils der einzelnen Partikeltypen von charak-
teristischen Luftmassen zu untersuchen, wurden Mittelwerte fiir die Luftmassen M-I und M-II
(sieche dazu Tab. 14) berechnet (Abb. 31). Der Luftmassentyp M-III konnte wegen zu geringer
Messwertanzahl nicht in den Vergleich mit einbezogen werden, ebenso wenig die Partikel-

groflen von d > 2 pm.

Es wird deutlich, dass der Einfluss verschiedener Luftmassen auf den 16slichen Volumenan-
teil der Partikel duBerst gering ist. Entsprechendes zeigt sich auch wihrend der Messkampag-
ne LACE 98, weswegen hier auf eine detailliertere Darstellung verzichtet wird. Wiahrend
CLACE 2000 konnten solche Untersuchungen auf Grund der geringen zeitlichen Auflosung
nicht durchgefiihrt werden.
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Abb. 31: Mittlerer loslicher Volumenanteil der Partikeltypen in Abhdngigkeit von
der Partikelgrofe fiir die Luftmassentypen M-I und M-I1I wéihrend MA-
CE 99

Auch dies ist wieder ein Beleg dafiir, dass der Einfluss des linger (mehr als 24 Stunden)

zuriickliegenden Aufenthaltsortes der Luftmasse — kontinental oder maritim — auf die Was-
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serloslichkeit des atmosphédrischen Aerosols bei durchschnittlichen atmosphérischen Bedin-

gungen gering ist.

SchlieBlich wurde gepriift, ob eine jahreszeitliche Abhéngigkeit der 16slichen Volumenanteile
der einzelnen Moden existiert (Tab. 22). Tatsdchlich erkennt man im Friihjahr bei Partikel-
typ I im Bereich der groflen und Riesenpartikel den hochsten, im Herbst den geringsten 16sli-
chen Volumenanteil. Im Aitkenbereich finden sich im Friithjahr und Sommer vor allem bei
Typ II geringere 16sliche Volumenanteile. Die Daten aus dem Bereich der groen und Rie-

senpartikel zeigen Ahnliches, wenn auch bedeutend weniger stark ausgeprigt.

Spdtwinter Friihling Sommer Herbst
<300 nm > 300nm|<300nm > 300nm|<300nm > 300nm|<300nm > 300nm
Typl 10 7 10 9 10 3 12 3
Typ I 64 58 47 60 40 56 55 66
Typ III - 90 - 92 - 91 - 91

Tab. 22: Mittelwerte des wasserloslichen Volumenanteils der einzelnen Partikel-
typen in % loslichen Volumenanteils fiir die verschiedenen Jahreszeiten
wahrend MACE 99

Generell ldsst sich also die beim mittleren 16slichen Volumenanteil beobachtete Tendenz
(Kap. 4.1.3) der geringen Loslichkeiten im Sommer auch hier fiir die Partikeltypen I und II
erkennen. Lediglich der Partikeltyp III bleiben mit gut 90 % ldslichen Volumenanteils vom
Jahresgang unbeeinflusst. Letzteres ldsst sich durch die ohnehin geringe Variabilitit (z. B.

Abb. 27) dieses Partikeltyps erkldren.

4.2.2 DIE HAUFIGKEIT DES AUFTRETENS DER PARTIKELTYPEN UND -KLASSEN

In diesem Abschnitt soll die Haufigkeit des Auftretens von Partikeln unterschiedlichen 16sli-

chen Volumenanteils angesprochen werden.

Auf Grund der unterschiedlichen Datenstruktur des HTDMA und des SoFA-Systems miissen
die mit den beiden Verfahren ermittelten relativen Haufigkeiten der Partikel verschiedener
Loslichkeit hier meist separat behandelt werden. Fiir den HTDMA steht jeweils die Héufig-
keit der Partikeltypen I und II zur Verfiigung. Fiir das SoFA-System wurden relative Haufig-
keiten in drei Klassen (I bis III) fiir Partikel mit 0 bis 25 %, groBer 25 bis 60 % und groBer 60
bis 94 % berechnet (sieche dazu auch Kap. 2.1.4.2).
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4.2.2.1 Mittelwerte der Hiufigkeit der Partikeltypen und -klassen

Gesamtmittelwerte und Mittelwerte fiir die einzelnen Messstandorte finden sich in Tab. 23.

Es wird ersichtlich, dass die Partikel mit hohem 16slichen Volumenanteil (Typ II und Klas-
se I[II) immer dominieren. Dagegen stellen die iiberwiegend unldslichen (Typ bzw. Klasse I)

und die Mischpartikel (II) maximal ungefahr ein Drittel der Anzahl.

Im Bereich der groen und Riesenteilchen zeigt sich kaum ein Unterschied in der Héufigkeit
der einzelnen Partikelklassen zwischen den Messstandorten, wohingegen sich im Aitkenbe-
reich der Messstandort Neuherberg durch ein deutlich erhohtes Auftreten wenig loslicher
Partikel (Typ I) abhebt. Dieses erhohte Auftreten unloslicher Partikel an einem semi-urbanen
Standort wird auch von anderen Autoren (Tab. 25) berichtet und ldsst sich z. B. durch erhéhte
Emission von Verbrennungsaerosolen (StraBBenverkehr, Hausbrand) in anthropogen beein-
flussten Gebieten erkldren. Dass der mittlere 16sliche Volumenanteil des Aerosols (vergleiche
Tab. 18 und Tab. 19) diesen Unterschied nicht zeigt, ist durch den auf Grund ihrer Grofe
geringen Einfluss der Aitkenpartikel auf den gesamt-16slichen Volumenanteil (siche Tab. 16)

zu erklaren.

50 nm <d <250 nm (HTDMA) 390 nm < d < 3.7 um (SoFA)
Partikeltyp I~ Partikeltyp 11 Klasse 1 Klasse 11 Klasse 111
LACE 98 9 91 14 21 65
MACE 99 20 80 13 21 66
CLACE 2000 4 96 16 21 63
Gesamt 11 89 14 21 65

Tab. 23: Relative Hdufigkeiten in % der Partikeltypen und -klassen an den unter-
schiedlichen Messstandorten

Etwas iiberraschen mag hier der geringe Unterschied zum Messstandort Jungfraujoch bei den
groflen und Riesenteilchen, da hier auf Grund einer sehr wahrscheinlich verstiarkten Wolken-
prozessierung deutlich erhohte Anteile der iiberwiegend 16slichen Partikelfraktionen (Typ II
bzw. Klasse III) zu erwarten gewesen wéren. Im Aitkenbereich sind diese auch vorhanden. Im
Bereich der groBBen und Riesenpartikel werden aber moglicherweise die in Kap. 3.1.3 be-
schriebenen Einzelereignisse wie Pollen- oder Saharastaub'-Antransport wirksam, die iiber-
wiegend unlosliche Partikel beinhalten. In Verbindung mit den langen Mittelungsperioden

wirken sie einer Erhohung des Anteils der iiberwiegend 16slichen Partikel entgegen.

' durch Trajektorien belegt fiir die einzelne Siidwestlage vom 21. bis 24. Mirz 2000
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4.2.2.2 Zeitliche Verteilung der Hiiufigkeit der Partikeltypen und -klassen

Die relative Haufigkeit der Partikeltypen I und II bzw. der Klassen I bis III ergibt sich aus den
Abb. 32 und Abb. 33. Hierzu wurden die gleichen Zeitreihen verwendet, die auch schon in
Abb. 27 und Abb. 28 zur Darstellung kamen.

Wie schon oben erwihnt, kommt die Liicke in den Aufzeichnungen in Abb. 32 zwischen dem
15.7.98 und 24.7.98 durch Messungen von Wachstumsfaktoren nur mit 60 % relativer

Feuchte zustande; hierbei konnten die Partikeltypen I und II nicht unterschieden werden.
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Abb. 32: Zeitreihe der relativen Hdufigkeit der Partikeltypen I und Il fiir
d = 150 nm Partikelgréfie wihrend LACE 98

Man erkennt in Abb. 32, dass das Auftreten von unldslichen Partikeln episodisch stattfindet,
ganz isolierte Messungen sind jedoch selten. Dieses episodische Verhalten ldsst darauf schlie-
Ben, dass entsprechende Quellprozesse entweder nicht kontinuierlich sind oder aber nur als
Punktquellen verfiigbar sind, so dass je nach Anstromungssituation am Messort Luftmassen

mit iiberwiegend unldslichen Partikel erfasst werden konnen.

An Hand dieser Zeitreihe der relativen Haufigkeit wird auBerdem deutlich, dass sich auf

Grund der hohen Variabilitidt des atmosphédrischen Aerosols ein Mittelwert nur bedingt zur
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Charakterisierung eignet. So wird hier ein Variationsbereich zwischen wenigen und 50 %

relativer Haufigkeit durch einen Mittelwert von 12 % verschleiert.

Bei d = 1.8 um Partikelgrofle (Abb. 33) scheint die Variabilitdt — soweit dies bei der geringe-
ren Zeitauflosung feststellbar ist — deutlich geringer zu sein. So findet sich hier auch iiber die
ganze Messphase hinweg eine eher gleichbleibende Haufigkeit der einzelnen Klassen unter-

schiedlichen 10slichen Volumenanteils.

relative Haufigkeit, %

Abb. 33: Zeitreihe der relativen Hdufigkeit der Partikelklassen I bis 111 fiir
d = 1.8 um Partikelgrifie wihrend LACE 98

Im Gegensatz zum HTDMA, bei dem auf Grund des eingesetzten Algorithmus ein Auftreten
unldslicher Partikel an die Detektion eines entsprechenden Partikeltyps gebunden ist (verglei-
che Ubereinstimmung von Abb. 28 und Abb. 32), kann beim SoFA-System die Hiufigkeit
z. B. der wenig l6slichen Partikelklasse I auch ohne die Existenz eines solchen Typs bestimmt
werden, wie aus dem Unterschied zwischen Abb. 27 und Abb. 33 ersichtlich wird. Mogli-
cherweise tduscht dieser methodische Unterschied zwischen den beiden Systemen ein unter-

schiedliches Zeitverhalten der gemessenen relativen Haufigkeiten vor.
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4.2.2.3 Abhiingigkeit der Hiufigkeit der Partikeltypen und -klassen von der Partikelgrofie

Die Abhéngigkeit der relativen Haufigkeit der einzelnen Typen und Klassen von der Partikel-
grofle ist in Abb. 34 aufgetragen. Man muss bei dieser Grafik beachten, dass die Werte des
HTDMA und des SoFA-Systems hier nicht direkt vergleichbar sind, weswegen sie auch
unterschiedlich dargestellt werden: die Werte des HTDMA bestehen aus durch einen modalen
Algorithmus berechneten Héufigkeiten fiir die Partikeltypen I und II, wohingegen die Werte
des SoFA-Systems direkte relative Haufigkeiten fest eingeteilter Partikelklassen von Loslich-
keiten widerspiegeln. Zwar ist also eine strenge Vergleichbarkeit nicht gegeben, aber das
tendenzielle Verhalten der Haufigkeiten bei verschiedenen PartikelgroBen wird gut wiederge-

geben.
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Abb. 34: Mittlere relative Hdufigkeit von Partikeltypen und -klassen unterschiedli-
chen loslichen Volumenanteils in Abhdngigkeit von der Partikelgrofe;
bei 390 nm kann die Klasse I (0 bis 25 % losl. Volumenanteil) nicht be-
stimmt werden

Es zeigt sich in der GroBenverteilung der relativen Héaufigkeiten, dass im Aitkenbereich mit
ca. 90 % relativer Héaufigkeit der Partikeltyp II mit hohen 16slichen Volumenanteil das Spekt-
rum dominieren; die restlichen 10 % entfallen entsprechend auf den Partikeltyp I mit gerin-

gem loslichen Volumenanteil. Betrachtet man die teilweise 10slichen Partikel der Klasse II im
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Bereich der groflen und Riesenpartikel in Verbindung mit den tiberwiegend loslichen der
Klasse III und berticksichtigt, dass das SoFA-System bei d = 390 nm die Partikelklasse I nicht
erkennen kann, so ergibt sich ein dem Aitkenbereich vergleichbares Bild beziiglich der Hau-
figkeit der Partikel mit geringem 16slichen Volumenanteil: mit Werten zwischen 10 und 20 %
relativer Haufigkeit bewegen sie sich in einem vergleichbaren Wertebereich wie die Aitken-

partikel, zeigen jedoch zwischen 1 pm <d < 3 pm ein Maximum.

Ahnlich wie die Partikel der Klasse I verhalten sich die der Klasse II, so dass entsprechend
der Anteil der iiberwiegend l6slichen Partikel der Klasse III von 90 % bei 400 nm auf ca.
50 % bei d = 2 pm zuriickgeht. Bei den Riesenpartikeln scheint sich dann wieder eine Zu-
nahme abzuzeichnen, allerdings muss die Signifikanz des Wertes bei d = 3.7 pm wie schon

oben erwihnt in Frage gestellt werden.

Diese Abnahme der Anzahl der iiberwiegend 16slichen Partikel der Klasse III mit der Parti-
kelgroBe ldsst sich unter der Annahme der Wolkenprozessierung als Quelle fiir diese Partikel
dadurch erkldren, dass grof3e Partikel (d > 700 nm), die in Wolkentropfen inkorporiert wer-
den, im Vergleich zu ihrem Ursprungsvolumen nur noch wenig weitere Partikelmasse hinzu-
gewinnen; entsprechend geringer fallt somit die Anzahl der iiberwiegend 16slichen Partikel

der Klasse III und umso hoher die Anzahl der teilweise 16slichen Partikel der Klasse II aus.

Die Erhohung des Anteils unldslicher Partikel der Klasse I mit der PartikelgroBe lieBe sich
eventuell durch zusétzliche Quellen fiir unlosliche Partikel wie z. B. biologischem Material in

diesem Groflenbereich erkliren.

4.2.2.4 Abhiingigkeit der Hiiufigkeit der Partikeltypen und -klassen von Luftmassentyp
und Jahreszeit

Eine fiir jede Luftmasse separat berechnete Mittelung der relativen Héufigkeit von Partikeln

unterschiedlichen wasserloslichen Volumenanteils findet sich in Abb. 35.

Ahnlich wie bei der Betrachtung des mittleren 1slichen Volumenanteils (Kap. 4.1.2, Tab. 19)
findet man etwas iiberraschend auch hier eine — wenn auch nur geringfiigig — erhohte Hiufig-
keit iiberwiegend l6slicher Partikel fiir die durch stliche Anstromung gepréigte Luftmasse M-
IT im Vergleich zu der durch westliche Anstromung bestimmten Luftmasse M-I. Dieses Er-
gebnis findet sich sowohl bei den Partikeln des Aitkenbereichs wie auch bei denen des grof3en

und Riesenteilchenbereichs.
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Fiir die eher maritim gepréigte Luftmasse M-III konnen hier nur im Aitkenbereich Messdaten
gezeigt werden, da im Bereich der groflen und Riesenteilchen nicht ausreichend Datenmateri-
al vorliegt. Im Gegensatz zum mittleren 10slichen Volumenanteil (Tab. 19) zeigt sich hier
erwartungsgemal eine erhdhte Héufigkeit des tiberwiegend 16slichen Partikeltyps II. Da sich
diese erhohte Haufigkeit dieses Typs II im Aitkenbereich einerseits nicht im mittleren 16sli-
chen Anteil niederschldgt und andererseits der 10sliche Volumenanteil der Partikeltypen von
den Luftmassen unbeeinflusst ist (Abb. 31), kann man schlie3en, dass die Partikel des groen
und Riesenteilchenbereichs in der Luftmasse M-III vergleichsweise unldslich gewesen sein

miissen.

Insgesamt ist jedoch zu sagen, dass auch hier wieder die Abhéngigkeit des betrachteten Para-
meters der relativen Haufigkeit von Partikeln unterschiedlichen 16slichen Volumenanteils von

dem charakteristischen Luftmassentyp als gering einzustufen ist.
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Abb. 35: Mittlere relative Hdiufigkeit von Partikeltypen und -klassen unterschiedli-
chen loslichen Volumenanteils in Abhdngigkeit von den untersuchten
Luftmassen (vergleiche Tab. 14) in Neuherberg
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Um zu kléren, ob eine Abhingigkeit der relativen Haufigkeiten von Jahreszeiten existiert,

sind in Abb. 36 die mittleren relativen Héaufigkeiten fiir die einzelnen Jahreszeiten dargestellt.
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Abb. 36: Mittlere relative Hdufigkeit von Partikeltypen und -klassen unterschiedli-
chen loslichen Volumenanteils in Abhdngigkeit von der Jahreszeit in
Neuherberg

Hier zeigt sich ein sehr heterogenes Bild: auf der einen Seite fillt im Aitkenbereich der Friih-
ling auf mit sehr geringen Haufigkeiten unter 10 % fiir den iiberwiegend unldslichen Parti-
keltyp I, wobei die librigen Monate mit ca. 25 % vertreten sind. Auf der anderen Seite zeigt
sich ein dhnliches Bild im Bereich der groflen und Riesenteilchen, nur dass hier der Herbst
mit einem deutlich verringerten Anteil der {iberwiegend unloslichen Partikelklasse I auffallt.
Die Griinde fiir die Unterschiede zwischen dem Aitkenbereich und dem grof3en und Riesen-

teilchenbereich sind unklar.

Dieser Jahresgang der relativen Héufigkeiten fiir den Bereich der grofen und Riesenteilchen
spiegelt sich im Jahresgang des mittleren 16slichen Volumenanteils fiir diesen grofleren Be-

reich wider (Abb. 26), wohingegen im Aitkenbereich sich deutliche Abweichungen zeigen.
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Dies ist mit den zur Erstellung von Abb. 26 genutzen Volumenwichtungsfaktoren (Tab. 16)

zu erklaren.

Die Betrachtung der lokalen Anstromungssituation zeigt (Tab. 13), dass sowohl im Friihling
als auch im Herbst — also in den Zeitrdumen, in denen erniedrigte Haufigkeiten unloslichen
Materials auftreten — die einzigen nennenswerten Zeitrdume mit Wind aus 6stlicher Richtung
vorlagen. Man kann also hier in Verbindung mit der ebenso erniedrigten Haufigkeit unldsli-
cher Partikel wéhrend des Einflusses des Luftmassentyps M-II den Schluss ziehen, dass am
Standort Neuherberg generell ostliche Stromungen bei geringen Windgeschwindigkeiten zu
erniedrigtem Anteil unldslicher bzw. entsprechend zu erhhtem Anteil {iberwiegend 16slicher
Partikel fiihren. Jedoch kann hier aus der bekannten Quellsituation keine stichhaltige Begriin-

dung geliefert werden.

4.3 CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN

Parallel zu den in dieser Arbeit besprochenen Untersuchungen des wasserloslichen Volumen-
anteils wurden auch Messungen beziiglich der chemischen Zusammensetzung des atmosphi-

rischen Aerosols durchgefiihrt.

So wurden wihrend LACE 98 groflenaufgeloste Impaktorproben des atmosphérischen Aero-
sols bei 60 % relativer Feuchte genommen und anschlieBend mit unterschiedlichen Analyse-
methoden untersucht (u. a. lonenchromatographie, Kapillarzonen-Elektrophorese und Raster-
elektronenmikroskopische Einzelpartikeluntersuchungen; NEUSUB et al., 2002; EBERT et al.,
2002).

Wihrend MACE 99 wurden gesammelte Impaktorproben durch protonen-induzierte Rontgen-
fluoreszenz-Spektroskopie beziiglich ihrer groBenaufgelosten Element-Zusammensetzung
vom Institut fiir Strahlenschutz des GSF-Forschungszentrums fiir Umwelt und Gesundheit

untersucht.

SchlieBlich wurden wahrend CLACE 2000 Proben des Gesamtaerosols und aller Partikel mit

d <1 pm Durchmesser ionenchromatographisch vom Paul Scherrer-Institut analysiert.

Exemplarisch fiir die chemische Zusammensetzung ist in Abb. 37 die groBenaufgeldste che-
mische Zusammensetzung aus ionenchromatographischen Messungen wihrend LACE 98 in
Verbindung mit dem — analog dem in Kap. A.3.2 besprochenen hygroskopischen Modell

berechneten — Fliissigwassergehalt fiir die bei der Messung bestimmten 60 % relativer Luft-
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feuchte (NEUSUSB et al., 2002) aufgetragen. Zusétzlich ist in die Grafik der in der vorliegenden
Arbeit bestimmte mittlere wasserlosliche Volumenanteil in Abhéngigkeit von der Partikelgro-
Be eingetragen, sowie — durch blaue Linien symbolisiert — eine volumengewichtete Mittelung
dieser Daten in den durch die chemische Untersuchung vorgegebenen Grofenintervallen. Die
zu 100 % fehlenden Anteile der Partikel miissen wasserunloslich gewesen sein. NEUSUSB et al.
(2002) haben einen Teil davon als organische Verbindungen bestimmt, ein anderer — vor

allem bei den Partikeln mit d > 1 um — besteht aus Silikaten (EBERT et al., 2002).
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Abb. 37: Mittlere chemische Zusammensetzung des wasserloslichen Volumenan-
teils als Funktion der Partikelgréfle zusammen mit dem mittleren was-
serloslichen Volumenanteil aus der HTDMA/SoFA-Messung und dessen
Intervall-Mittelwerten wihrend LACE 98

Streng genommen ist zwar der wasserlosliche Volumenanteil und der relative Anteil der
chemischen Bestandteile in Abb. 37 nicht vergleichbar, da es sich bei letzteren um einen
Massenanteil handelt, somit also die Materialdichte eingeht. Projiziert auf eine Volumenskala
wiirde also der Anteil des Fliissigwassers — als des Materials mit der wahrscheinlich gerings-

ten Dichte — grofer werden, der des unldslichen Bestandteils wahrscheinlich kleiner. Die
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Anteile der 16slichen Bestandteile wiaren wahrscheinlich kaum verdndert. Um jedoch eine
genaue Berechnung durchfiihren zu konnen, miisste (durch ein Modell) abgeschétzt werden,
welcher Anteil der 16slichen Substanzen im Aerosol tatsidchlich in Losung vorliegt; liber die
Dichte des unldslichen Materials miissten Annahmen getroffen werden. Da diese Betrachtung
sehr aufwéndig ist, sollen hier in erster Ndherung die Einfliisse der Dichte vernachlissigt

werden.

Man erkennt oberhalb d > 150 nm Partikeldurchmesser eine sehr gute Ubereinstimmung im
Toleranzbereich von ca. 10 % loslichem Volumenanteil des chemisch ermittelten mit dem in
der vorliegenden Arbeit bestimmten wasserloslichen Volumenanteil in den durch die chemi-
sche Analyse vorgegeben GroBenintervallen, abgesehen von dem schon in Frage gestellten
Wert bei d = 3.7 um und somit dem Intervall 3.5 um < d < 10 um. Unterhalb d < 150 nm
erweisen sich allerdings die durch den HTDMA ermittelten Werte als geringer als die durch
die Chemie abgeschitzten; gerade hier ist allerdings auf Grund der geringen verfiigbaren
Masse der Fehler der chemischen Analysen am groften. Insgesamt wird also die Tendenz des

wasserldslichen Volumenanteils sehr gut wiedergegeben.

Erwartungsgemal finden sich unterhalb d < 1 um iiberwiegend Ammonium- und Sulfationen,
wohingegen ab d > 1 um Natrium und Nitrat, gefolgt von Kalzium und Chlor (nicht separat
dargestellt) dominiert. Dieses Ergebnis korrespondiert gut mit den Messungen von MESZAROS
(1968) und AHLBERG et al. (1978) beziiglich der Sulfatverteilung und mit LEE et al. (1999)
und WARNECK (2000) auch in Hinsicht auf die anderen untersuchten Ionen. Summarisch

berichteten auch PRENDES et al. (1999) Ahnliches.

Fir das Jungfraujoch zeigt Abb. 38 die mittlere chemische Zusammensetzung wihrend
CLACE 2000. Die Zusammensetzung der Partikelfraktion d > 1 um Partikeldurchmesser
wurde durch Subtraktion der direkt gemessenen chemischen Zusammensetzung der Partikel-
fraktion d <1 um von der direkt gemessenen Zusammensetzung des Gesamtaerosols berech-

net.

Qualitativ zeigt sich eine den anderen Messungen sehr dhnliche Zusammensetzung mit iiber-
wiegend Ammonium und Sulfat unterhalb d < 1 um und einem hohen Anteil von Nitrat ab
d > 1 pm. Sehr auffillig hier ist der hohe Anteil von Kalzium von {iber 40 % bei den grof3en
Partikeln (d > 1 um). Dieser riihrt zum Teil von einem — durch Riickwértstrajektorien beleg-
ten — Einzelereignis her, ndmlich dem Antransport von Saharastaub an vier Tagen der Mess-
periode; nimmt man diese Tage aus der Mittelungsperiode heraus, so sinkt der Kalziumgehalt

in diesem GroB3enbereich auf ca. 25 %. Trotzdem ist dieser Anteil im Vergleich zu Falkenberg
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(dort ca. 2 %) immer noch hoch. Auf Grund der iiberwiegend vegetationslosen Felsgebiete in
der Umgebung der Messstation Jungfraujoch, die z. T. aus Kalksedimenten bestehen
(HLAUSCHEK, 1983), ist hier als Ursache eine lokale Produktion dieser groBen Partikel aus
dem Gesteinsmaterial moglich. Auf Grund der fast ausschlieBlich nordwestlichen Anstro-
mung kann auch eine Kontamination durch ein Punktquelle (z. B. ein Kalkwerk) in Betracht

kommen.
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Abb. 38: Mittlere chemische Zusammensetzung des wasserloslichen Volumenan-
teils auf dem Jungfraujoch

Dieser gro3e Einfluss eines Einzelereignisses auf die mittlere Zusammensetzung macht auch
hier noch einmal die Problematik der Messung unter solch geringen Aerosolkonzentrationen

deutlich.

Insgesamt bergen also die chemischen Untersuchungen wenig Uberraschendes. Die chemi-
sche Zusammensetzung des atmosphéarischen Aerosols ist offenbar im wesentlichen durch
seine Produktionsmechanismen zu erkldren: nach WARNECK (2000) entsteht Ammonium und

Sulfat iiberwiegend aus der Gasphase durch Reaktion von Schwefelsdure mit Ammoniak bzw.
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durch Oxidation von Schwefeldioxid, ist also im Bereich der kleinen Partikel (d < 1 pm)
angesiedelt. Natriumchlorid hingegen gelangt als Seesalzaerosol im Wesentlichen durch
Materialzerkleinerung des Seewassers in die Atmosphidre. Spater wird das leicht fliichtige
Chlorid in Form von Salzsdure durch Nitrat in Form von Salpetersiure ausgetauscht
(BRIMBLECOMBE und CLEGG, 1988). Diese wird u. a. direkt emittiert oder entsteht in wéssri-
ger Losung aus Stickstoffpentoxid, das von Stickoxid-Ozon-Prozessen herriihrt (WARNECK,
2000). Letzterer Prozess findet auf Grund der hohen Volatilitdt von Salpetersdure im Ver-
gleich zu Schwefelsdure vornehmlich bei Partikeln oberhalb d > 1 um statt (WARNECK,
2000).

Die geringen Unterschiede zwischen den einzelnen Messstandorten lassen aber auch den
weiteren Schluss zu, dass das atmosphirische Aerosol nach kurzer Aufenthaltszeit {iber dem
Kontinent im Zeitraum von ein bis zwei Tagen kaum noch maritimen Einfluss aufweist, quasi
vollstindig ,,kontinentalisiert wurde. Der Kontinent ist beziiglich des atmosphérischen Aero-
sols also eher als homogene Fldchenquelle anzusehen, zumindest auf den hier beobachteten

Zeitskalen von Stunden bis Tagen.

4.4 ANWENDUNGSBEISPIEL MIT DEN GEMESSENEN DATEN

Als Anwendungsbeispiel soll mit den hier erhobenen Daten im Folgenden die Verdnderung
von atmosphirischen Aerosol-Anzahlgrofenverteilungen bei Anderung der relativen Feuchte

betrachtet werden.

Hierzu werden zwei trockene Standard-Aerosolverteilungen nach JAENICKE (1988) herange-
zogen.
e Die rurale Verteilung wird in Verbindung mit den Daten aus Falkenberg (LACE 98)
bearbeitet.
e Die urbane Standard-Aerosolgroflenverteilung wird mit den Neuherberger Daten (MA-
CE 99) bearbeitet.
Die GroBenverteilungen werden jeweils im trockenen Ausgangszustand und fiir 90 % relativer
Feuchte berechnet; dieser Feuchtewert wurde gewéhlt, weil die Daten des HTDMA gerade bei

dieser Feuchte erhoben wurden.

Zur Berechnung der Verdnderung der Grofenverteilung ist ein hygroskopisches Wachstums-
modell notwendig. Ein solches wurde hier als Umkehrung des Modells nach SWIETLICKI et al.

(1999) entworfen; eine detaillierte Erlduterung der Vorgehensweise findet sich in Kap. A.3.2.
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Um Unterschiede zwischen den Betrachtungsweisen des wasserloslichen Volumenanteils und
damit des hygroskopischen Wachstumsfaktors herauszuarbeiten, wurden diese Berechnungen
je dreifach ausgefiihrt, ndmlich

(a) durch einen gesamt-mittleren Wachstumsfaktor fiir alle PartikelgroBen,

(b) durch einen Mittelwert pro Partikelgrof3e und

(¢) durch ein Spektrum von Einzelwerten pro Partikelgrof3e.

Es mdgen an dieser Stelle die im Anhang genannten unterschiedlichen Werte fiir den gesamt-
mittleren Wachstumsfaktor (LACE 98: 1.711 bzw. MACE 99: 1.564) verwundern, da doch
die in Tab. 18 und Tab. 19 angegeben gesamt-mittleren loslichen Volumenanteile fast gleich
sind. Dies liegt daran, dass bei LACE 98 auf Grund der Volumengewichtungsfaktoren
(Tab. 16) groBBe Partikel (d > 1 um) stiarker gewichtet werden als bei MACE 99. Diese grof3en
Partikel haben zwar einen nicht sehr unterschiedlichen 16slichen Volumenanteil zu den Parti-
keln mit dem Hauptgewicht wihrend MACE 99 (100 nm < d < 400 nm), besitzen jedoch auf
Grund ihrer chemischen Zusammensetzung (NaNO; gegeniiber (NH4),SO4) einen deutlich

hoheren Wachstumsfaktor.

Als Ergebnis finden sich in Abb. 39 bis Abb. 42 jeweils die Ursprungs- sowie die verdnderten
GroBenverteilungen. Zusétzlich zur AnzahlgroBenverteilung ist noch die Oberflichen- und

VolumengrofBenverteilung mit berechnet und dargestellt.

Als erstes fillt auf, dass sich beziiglich der VolumengroBenverteilungen der Einfluss des
Partikelwachstums auf Grund der Wasseranlagerung haupséchlich oberhalb von d > 200 nm
bemerkbar macht. Dies bedeutet nicht, dass Aitkenpartikel nicht anwachsen, doch wird der
Effekt des Anwachsens der kleinen Partikel hier gerade durch die abfallende Flanke der Gro-
Benverteilung kompensiert, die Partikel wachsen aus dem Aitkenbereich heraus. In einer
feuchten GroBenverteilung ist bei 90 % relativer Feuchte also der iiberwiegende Teil der

Wassermasse an Partikeln des groBen und Riesenteilchenbereichs angelagert.

Beziiglich der unterschiedlich detaillierten Betrachtungsweisen des Partikelwachstums zeigt
sich, dass der Unterschied zwischen der Betrachtung mit je einem mittleren Wachstumsfaktor
pro Partikelgrée (b) und der Betrachtung mit einem Spektrum von Wachstumsfaktoren je
PartikelgroBBe (c) eher gering ausfillt, sowohl fiir den ruralen als auch den urbanen Aerosol-
typ. Im Aitkenbereich und bei urbanem Aerosol auch im Riesenpartikelbereich finden sich
aber Differenzen um einen Faktor zwei und mehr bei der Betrachtung des Wachstums mit

groflenaufgelosten Wachstumsfaktoren (b) zu der Betrachtung mit einem einzigen Mittelwert

(a).
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Abb. 39: Trockene und feuchte Anzahl- (4) und Volumengrofienverteilungen (V)
fiir rurales Aerosol; Berechnung jeweils fiir 90 % relativer Feuchte mit
einem mittleren Wachstumsfaktor (a), einer Grofsenverteilung von

Wachstumsfaktoren (b) und einem Spektrum von Wachstumsfaktoren je
Partikelgrofie (c)
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Abb. 40 Trockene und feuchte Anzahl- (A) und Volumengrofienverteilungen (V)
fiir urbanes Aerosol; Berechnung jeweils fiir 90 % relativer Feuchte mit
einem mittleren Wachstumsfaktor (a), einer Grofsenverteilung von
Wachstumsfaktoren (b) und einem Spektrum von Wachstumsfaktoren je
Partikelgrofse (c)
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Abb. 41: Trockene und feuchte Oberflichengroffenverteilungen fiir rurales Aero-
sol; Berechnung jeweils fiir 90 % relativer Feuchte mit einem mittleren
Wachstumsfaktor (a), einer Groflenverteilung von Wachstumsfaktoren (b)
und einem Spektrum von Wachstumsfaktoren je PartikelgrofSe (c)

In den Oberflachenverteilungen ergeben sich teilweise Abweichungen bis zu 50 % zwischen
der spektralen und groBenaufgeldsten Betrachtung (c) und der groBenaufgeldosten Betrachtung
mit Mittelwerten (b). Vor allem bei ruralem Aerosol zeigt sich bei der detailliertesten Be-
trachtungsweise (¢) im Riesenpartikelbereich ein geringfiigig anderes Wachstumsverhalten als
bei den einfachereren Methoden (a) und (b). Die einfache Betrachtungsweise (a) fiihrt bei
urbanem Aerosol generell zu einer Uberschitzung der Oberflichenkonzentration, bei ruralem
Aerosol geschieht dies auch bei Partikeln des Aitkenbereichs. Die Oberflachenkonzentration

wie auch die Volumenkonzentration der Riesenpartikel hingegen wird deutlich unterschétzt.
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Abb. 42: Trockene und feuchte Oberflichengroffenverteilungen fiir urbanes Aero-
sol; Berechnung jeweils fiir 90 % relativer Feuchte mit einem mittleren
Wachstumsfaktor (a), einer Groflenverteilung von Wachstumsfaktoren (b)
und einem Spektrum von Wachstumsfaktoren je PartikelgrofSe (c)

Man kann zusammenfassen, dass die physikalische Verdnderung der GroBenverteilung mit
der relativen Feuchte offenbar mit einem weniger detaillierten, auf mittleren Wachstumsfakto-
ren in Abhéngigkeit von den Partikelgroen beruhendem Verfahren hinreichend gut beschrie-
ben werden kann, nicht jedoch mit einem einzigen Mittelwert fiir das ganze Spektrum. Dies
gilt jedoch ausdriicklich nicht fiir die Betrachtung der GroBenverteilung der chemischen
Zusammensetzung oder der optischen Wirksamkeit, iiber die hier keine Aussage getroffen
werden kann. So weisen auch BERTRAND und VAN YPERSELE (1997) und KOLOUTSOU-
VAKAKIS et al. (1998) darauf hin, dass eine detaillierte Betrachtung des Feuchtewachstums

beziiglich des direkten Strahlungsantriebs notwendig ist.
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S SCHLUSSBEMERKUNG

Die hier vorgelegte Arbeit konzentrierte sich auf zwei Ziele, die sachlich eng miteinander

verbunden sind:

Die Bestimmung der typischen hygroskopischen Eigenschaften des atmosphirischen
Aerosols an kontinentalen Messorten und

den zur Erreichung dieser mehr wissenschaftlich-theoretischen Ziele notwendigen Einsatz
von Messtechnik, Analystik und Auswerteverfahren; dazu wurde die vorhandene SoFA-

Methode weiterentwickelt.

Beziiglich der Fortentwicklung der SoFA-Methode wurden sowohl die Probenahmebeding-

ungen wie auch die Analytik und das Auswerteverfahren verbessert:

Eine geregelte Konditionierung der Probenahme wurde in das schon vorhandene Ansaug-
system integriert; die Steuerung und Uberwachung des kompletten Systems wurde auto-
matisiert. Hierdurch konnten die vorher zum Teil zeitlich beschrinkten Messungen zur
quasi-kontinuierlichen Datengewinnung hin erweitert werden.

Fiir die einzelnen Messkampagnen wurde der unterschiedliche Aufbau des Probenahme-
systems beziiglich seiner Partikelverluste neu berechnet; hierzu wurde der vorhandene
Formelsatz erweitert, um Einfliisse von Rohrbiegungen und Aspirationseffekten besser
abschitzen zu konnen.

Mittels kritischer Diisen wurde der Durchfluss durch die einzelnen Impaktoren stabilisiert.
Zusitzlich wurde eine neue Flusssteuerung fiir das Gesamtsystem entworfen.

Zur Ermoéglichung der Messung grofer Partikel in Luftkdrpern mit geringen Partikelkon-
zentrationen wurden Aerosolkonzentratoren entwickelt und getestet.

Durch teilweise Automatisierung wurde die Probenaufbereitung kontaminationsfreier und
nachvollziehbarer gestaltet (u. a. Entwurf und Bau eines Reinigungssystemes fiir den
CCM, Einsatz von Schiittelgeriten).

Die Auswertung der ermittelten Spektren wurde durch Konzipierung und Test eines Algo-

rithmus objektiviert.

Trotz dieser Verbesserungen, die vor allem die Datenqualitdt des Systems betreffen, muss hier

angemerkt werden, dass einer Weiterentwicklung des SoFA-Systems zur Zeit Grenzen gesetzt

sind. Zwar wire z. B. eine Ausweitung des Messbereichs hin zu kleineren Partikeln wiin-

schenswert; diese scheitert aber an auf dem Markt nicht vorhandenen hochauflésenden Analy-

segerdten fiir den passenden GroBenbereich. Weiterhin wire die Mdoglichkeit erstrebenswert,

die Fehlergrenzen des Systems enger zu fassen: abgesehen von den systematischen Ein-
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schrinkungen durch die Grundannahmen ist hier vor allem eine Verbesserung der Mono-
dispersitdt der durch die Impaktoren abgeschiedenen Aerosolpartikel zu nennen; auf Grund
von Dichte- und Formfaktorvariabilitdt des natiirlichen Aerosols ist diese allerdings nicht
beliebig zu optimieren. SchlieSlich wire vor allem eine deutliche Verbesserung der zeitlichen
Auflosung — letzendlich zumindest fallweise bis hin in den Minutenbereich — erstrebenswert,
um der Variabilitit des atmosphérischen Aerosol gerecht zu werden. Die beiden letzten
Punkte wiirden aber mehr oder weniger einen kompletten Neuentwurf des Systems notwendig
machen; vor allem der letzte zge einen immensen Arbeitsaufwand beziiglich der Probenaut-

bereitung nach sich.

Das weiterentwickelte SoFA-System wurde dann, parallel mit dem HTDMA an drei Messor-

ten in sechs Messkampagnen von insgesamt iiber 20 Wochen eingesetzt. Diese gliederten sich

auf in:

e LACE 98: sechswochige Messkampagne am ruralen Standort Falkenberg

e MACE 99: vier je ca. zweiwdchige Kampagnen am semi-urbanen Standort Neuherberg im
Spétwinter, Frithjahr, Sommer und Herbst

e CLACE 2000: sechswochige Messkampagne an der Forschungsstation Jungfraujoch in
frei-troposphérischer Luft

Bei allen Messkampagnen wurden von anderen Forschergruppen parallel unterschiedliche

andere Aerosolparameter bestimmt.

In Verbindung mit den Messungen von NORDEX 96 stehen jetzt Datensdtze fiir semi-
maritimes, rurales, semi-urbanes und frei-troposphérisches Aerosol zur Verfiigung. Das Ziel,
ein eher reines urbanes Aerosol und ein anthropogen unbeeinflusstes kontinentales Aerosol zu
untersuchen, konnte nicht erreicht werden: zu gut durchmischt zeigte sich das Aerosol iiber
dem europdischen Kontinent. In dieser Hinsicht ist Europa also als Fldchenquelle anzusehen.
Auch Messungen in reiner maritimer Umgebung (wie Schiffsmessungen) und im Bereich

hoher Mineralstaubkonzentrationen (z. B. Staubwlisten) stehen noch aus.

Im Laufe dieser Arbeiten zeigte sich, dass als charakteristisches Merkmal der Grofenvertei-
lung des mittleren wasserloslichen Volumenanteils des atmosphirischen Aerosols ein Maxi-
mum von ca. 70 bis 80 % im Zentrum den Akkumulationsbereiches, also ca. bei d = 400 nm
gelten kann, was auch von anderen Autoren bestétigt wird. Dies ist plausibel, da diese Partikel
in der Atmosphire die lingste Lebenszeit aufweisen und somit hiufiger als andere Wolken-

prozessierungszyklen durchlaufen konnen, die die Loslichkeit erhdhen. Hin zu gréBeren
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Partikeln nimmt die Lebenszeit und damit auch der 16sliche Volumenanteil der Partikel bis
auf 30 bis 60 % ab.

Bildet man ein Gesamtmittel fiir den untersuchten GroBenbereich (50 nm < d < 4 pm), so
findet man einen gesamt-mittleren loslichen Volumenanteil von ca. 59 % fiir kontinentale
Messstandorte und von 66 % fiir das frei-troposphirische Aerosol, Werte, die gut mit Mes-
sungen anderer Autoren iibereinstimmen. Hierbei sind sowohl die Unterschiede zwischen
semi-ruralen und semi-urbanem Aerosol gering, als auch die Unterschiede zwischen einzelnen
charakteristischen Luftmassentypen. Lediglich die Jahreszeit zeigt mit geringeren Werten im
Sommer und héheren im Winter einen deutlichen Einfluss auf die Hygroskopizitét; sowohl
dieses Ergebnis als auch ein entgegengesetzter Jahresgang finden sich als Beispiele in der

Literatur.

Im Gegensatz zu den meisten anderen Messverfahren sind sowohl die SoFA-Methode als
auch der HTDMA in der Lage, Partikeltypen unterschiedlicher Hygroskopizitit bzw. 10sli-
chen Volumenanteils fiir jede Partikelgrof3e zu bestimmen. Hierbei werden iiblicherweise ein
bis zwei Typen im Aitkenbereich und bis zu drei Typen im Bereich der groflen und Riesen-
teilchen gefunden, mit einem Ubergangsbereich bei ca. d = 400 nm. Fiir den Bereich der
groflen und Riesenteilchen ist die Variation der I6slichen Volumenanteile dieser Partikeltypen
mit Aerosoltyp und Luftmasse gering. Im Aitkenbereich dagegen zeigen sich Unterschiede: so
weisen die Partikeltypen maritimen und frei-troposphérischen Aerosols eine deutlich hohere
Hygroskopizitit auf als die des semi-urbanen und ruralen Aerosols. Betrachtet man dieses
Verhalten in Verbindung mit der Lebenszeit der entsprechenden Partikel, so kann man zu dem
Schluss kommen, dass die groBeren Partikel, die auf Grund ihrer lingeren Lebensdauer wahr-
scheinlich hdufigerer Wolkenprozessierung ausgesetzt sind, dadurch beziiglich ihrer hygro-
skopischen FEigenschaften ,uniformiert” werden. Die Hygroskopizitit der Aitkenpartikel

hingegen ist eher in Abhéngigkeit ihrer Quellen zu sehen.

Betrachtet man die Hdufigkeit des Aufiretens dieser Partikeltypen und -klassen, so ist eine
eindeutige Dominanz der mehr 16slichen Typen und Klassen iiber alle Partikelgrofen zu
erkennen, wobei — im Aitkenbereich ersichtlich — die weniger l6slichen Partikeltypen eher
episodisch auftreten. Hieraus ist auf nur kurzzeitig aktive Quellen (Verbrennungsprozesse,
Staubaufwirbelungen, biologische Partikelbildung etc.) fiir wenig 16sliche Partikel gegeniiber
einer dauerhaften Prisenz iiberwiegend loslicher Partikel zu schlieBen. Eine Variation mit
dem Aerosoltyp ist iiberwiegend nur im Aitkenbereich mit geringerer Dominanz der 16sliche-

ren Partikel in semi-urbanem Aerosol zu sehen. Ansatzweise findet sich aber ein Jahresgang
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tiber alle PartikelgroBen. Der iiberraschend geringe Unterschied der iibrigen Messungen zum
frei-troposphérischen Aerosol kann eventuell dadurch erklart werden, dass hier auf Grund der
geringen vorhandenen Aerosolkonzentrationen das mittlere Verhalten des Aerosols durch

Einzelereignisse mit Partikeln iiberwiegend geringer Hygroskopizitit iiberpriagt wird.

Parallel zu diesen Messungen durchgefiihrte chemischen Untersuchungen haben den hier
bestimmten mittleren I&slichen Volumenanteil bestitigt. Im Ubrigen zeigen sie keine unge-
wohnliche Zusammensetzung des atmosphirischen Aerosols auf und bestétigen somit auch

die geringe Variation im Aerosol iiber dem Kontinent.

Insgesamt zeigt sich also, dass das mittlere Verhalten der hygroskopischen Parameter an den
verschiedenen Messstandorten und in verschiedenen charakteristischen Luftmassen sich nur
wenig unterscheidet. Wesentlich deutlicher als luftmassenabhidngige und standortspezifische

Variationen ist eine jahreszeitliche Abhidngigkeit ausgepragt.

AbschlieBend zeigt eine Modellsimulation fiir das Aerosolwachstum mit der Feuchte, das fiir
verschieden ausfiihrliche Betrachtungsweisen der Hygroskopizitdt berechnet wurde, dass —
beziiglich der physikalischen Verdnderung der AerosolgroBenverteilung — die Betrachtung mit
einem groflenabhéngigen mittleren 16slichen Volumenanteil bzw. dem zugeordneten Wachs-
tumsfaktor ausreichend ist. Es muss aber betont werden, dass diese Aussage nicht auf die

Verianderung der optischen und chemischen Eigenschaften zu {ibertragen ist.

Ausblick

Die oben besprochenen prinzipiellen Beschrinkungen des SoFA-Systems sind auch schon
von SPRENGARD-EICHEL (1998) angesprochen worden. Daher wurde ein System angedacht,
das dhnlich einem Tandem-DMA-System funktioniert, aber aus virtuellen Doppelstufenim-

paktoren mit zwischengeschalteter Befeuchtung aufgebaut ist.

Dazu wird folgendes Konzept vorgeschlagen: Der Aufbau eines Doppelstufenimpaktors soll —
im Gegensatz zu fritheren Vorschldgen — halb-virtuell erfolgen, das heif3t, die Vorabscheidung
wird durch einen klassischen Impaktor mit beschichteter Prallplatte oder — wegen der héheren
Standzeit — einer Walze durchgefiihrt. Anschlieend gelangen die Partikel luftgetragen in
einen virtuellen Impaktor, in dem die Hauptabscheidung stattfindet. Danach passieren sie eine
Befeuchtungsstrecke, in der sie je nach Hygroskopizitit Wasser anlagern konnen. SchlieBlich
erfolgt die Analyse der — immer noch luftgetragenen — aufgequollenen Partikel und somit der

Wachstumsfaktoren durch ein System, dass vorzugsweise die gleichen Klassifizierungskrite-
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rien aufweist, wie ein Impaktor, ndmlich die aerodynamische Partikelgrofle. Hier kime also

ein aecrodynamisches Partikelspektrometer in Frage.

Dabei ist vor allem drei Punkten Rechnung zu tragen. Erstens muss die Abscheideeffizienz
des virtuellen Impaktors eine dhnlich steile Flanke besitzen wie ein klassischer Diisenimpak-
tor. Zweitens muss in Betracht gezogen werden, dass die betrachteten Partikel — also die den
groBen und Riesenteilchenbereichs — eventuell beim Durchgang der Befeuchtungsstrecke
nicht geniigend Zeit haben, ins Gleichgewicht mit der Umgebungsfeuchte zu gelangen. Drit-
tens muss beachtet werden, dass sich die Partikeldichte, die in Zusammenhang mit der aero-

dynamischen PartikelgroBe steht, sich bei Wasseranlagerung édndert — in unbekanntem Mafe.

Beziiglich der Verbesserung der Abscheidequalitdt von virtuellen Impaktoren hat es Arbeiten
gegeben, die zu beriicksichtigen sind. So haben CHEIN und LUNDGREN (1993) einen Impaktor
mit Reinluftkern entworfen, der dem Problem entgegenwirkt, dass auch ein idealer virtueller
Impaktor im Probeluftstrom zu kleine Partikel mit sich fiihrt. L1 und LUNDGREN (1997) haben
sich mit verschiedenen Formen der Abscheidediise und deren Einfluss auf die Abscheidecha-
rakteristik beschiftigt. GOTOH und MASUDA (2000) haben schlielich Reinluftstrome entlang
der Winde eingefiihrt, um Grenzschichteffekte zu vermeiden. Unter Beriicksichtigung der
Untersuchungen der genannten Autoren wurde ein virtueller Impaktor konzipiert und gebaut

(Abb. 43), dessen experimentelle Uberpriifung und Optimierung allerdings noch aussteht.

Zur Kontrolle des Gleichgewichtszustandes der Aerosolpartikel in der Befeuchtungsstrecke
wire es denkbar, die Partikel nach verschieden langen Befeuchtungszeiten zu untersuchen.
Zwar kann natiirlich auch so ein Gleichgewichtszustand nicht garantiert werden, doch wére es

moglich, Informationen iiber den zeitlichen Verlauf der Wasseranlagerung zu erhalten.

Die Effekte der Dichtednderung des Aerosols konnen zur Zeit nur auf theoretischem Weg
unter Annahme der Aerosolzusammensetzung betrachtet werden (wie z. B. von LEINERT und

WIEDENSOHLER, 2001).

Dieses System wire dhnlich dem HTDMA in der Lage, zeitlich vergleichsweise hochaufge-
16st einen hygroskopischen Aerosol-Wachstumstaktor fiir Partikel des groen und Riesenteil-

chenbereichs zu bestimmen.
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Abb. 43: Schema des konzipierten virtuellen Impaktors, Reinluftstrome sind durch
blaue Pfeile, der Gesamtaerosolfluss durch schwarze, die Absaugung
durch rote und schlief3lich das separierte Aerosol durch einen griinen
Pfeil symbolisiert

Im Verlauf der Literaturrecherche hat sich gezeigt, dass neben der anorganischen chemischen
Zusammensetzung, die die hygroskopischen Parameter des Aerosols maf3geblich beeinflusst,

auch die organische chemische Zusammensetzung einen signifikanten Beitrag leisten kann.

So hat schon BIGG (1986) aus dem Unterschied zwischen vorhergesagtem und beobachteten
Verhalten von Wolkenkondensationskernen auf ein Vorhandensein oberflichenaktiver organi-

scher Bestandteile geschlossen.

Prinzipiell muss unterschieden werden zwischen hydrophilen und hydrophoben organischen
Substanzen:

Die hydrophilen wasserloslichen organischen Substanzen konnen behandelt werden wie
entsprechende unldsliche Sustanzen und haben #hnliche Effekte (FACCHINI et al., 1999;
DECESARI et al., 2000; PENG und CHAN, 2001). Entsprechend ihrem hydrophilen Charakter
tragen diese Substanzen auch zu erhdhtem Partikelwachstum bei und erniedrigen die Aktivie-
rungsgrenze fliir Wolkenkondensationskerne (CRUZ und PANDIS, 1998; GORBUNOV et al.,

1998). Allerdings zeigen die hydrophilen organischen Substanzen ein qualitativ anderes
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Feuchte-Wachstumsverhalten als die inorganischen: bei hohen Feuchten lagern sie im Ver-
gleich zu den inorganischen Substanzen weniger Wasser, bei niedrigen Feuchten jedoch
vergleichbar viel an (DICK et al, 2000).

Die hydrophoben Substanzen sind — vor allem, sofern sie z. B. durch nachtrigliche Be-
schichtung an der Oberflache eines Partikels angelagert sind — in der Lage, das Wachstum
dieses Partikels zu hemmen. Wie stark dieser Effekt ist, dariiber gibt es verschiedene Aussa-
gen: Nach HANSSON et al. (1990) und CrRUZ und PANDIS (1998) wird das Wachstums durch
solche Beschichtung kaum beeinflusst; nach HANSSON et al. (1998) sind zur Beeinflussung
des Wachstums relative hohe Volumenanteile (30 bis 50 %) notwendig; schlieBlich wird nach
XIONG et al. (1998) und CHEN und LEE (1999) das Wachstums schon durch geringe Mengen
(weniger als 20 % Volumenanteil) hydrophoben organischen Materials gehemmt. Nach
VIRKKULA et al. (1999) bleiben der organische und der inorganische Bestandteil eines Parti-
kels beziiglich ihres Feuchtewachstums voneinander unbeeinflusst. Alle sind sich jedoch einig
darin, dass das Feuchtewachstum durch hydrophobe organische Bestandteile nicht unterbun-
den werden kann. SHULMAN et al. (1996) haben gezeigt, dass durch hydrophobe Beschichtung
von loslichen Partikeln (wie auch durch Einlagerung schlecht 16slichen Materials) die Form
der Kohlerkurve derart verdndert werden kann, dass diese lokale Minima erhélt und somit

eine selektive Aktivierung zu Wolkentropfen in einem metastabilen Zustand moglich ist.

In der Atmosphire treten sowohl hydrophile als auch hydrophobe organische Substanzen auf.
SAXENA et al. (1995) haben gefunden, dass in ruralen Rdumen organische Partikelmasse eher
hydophil ist, wohingegen in urbanen Rdumen hydrophobe organische Stoffe iliberwiegen.
MALM und DAY (2001) haben in ruralen Ridumen an verschiedenen Standorten sowohl {iber-
wiegend hydrophile als auch iiberwiegend hydrophobe Materialien gefunden. SchlieBlich
vermuten FACCHINI et al. (2000) und Fuzzi et al. (2002), dass generell der Anteil der
hydrophilen organischen Materialien tiberwiegt. Von SAXENA und HILDEMANN (1996) wurde
eine Ubersicht iiber atmosphirisch bedeutsame hydrophile organische Substanzen gegeben.
VARGA et al. (2001) entwickelten eine Methode, diese organischen Anteile aus dem Aerosol

zu extrahieren und zu untersuchen.

Generell scheint sich also zu zeigen, dass der Einfluss hydrophiler organischer Substanzen
zusammen mit dem entsprechender anorganischer Substanzen betrachtet werden kann, wo-
hingegen der Einfluss hydrophober Substanzen separat betrachtet werden muss. Dieser Ein-
fluss kann sich scheinbar auch auf groB3e und Riesenteilchen erstrecken, da an diesen organi-
sche Materie kondensieren kann. Detaillierte Untersuchungen zu dieser Thematik stehen noch

aus.
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A ANHANG

A.1 BISHERIGE MESSUNGEN VON HYGROSKOPISCHEM WACHSTUMSFAKTOR
UND WASSERLOSLICHEM VOLUMENANTEIL

Im Folgenden findet sich eine tabellarische Zusammenstellung von Wachstumsfaktoren und
wasserldslichen Volumenanteilen des atmosphérischen Aerosols. Diese Zusammenstellung ist
untergliedert nach den unterschiedlichen Aerosoltypen (Tab. 2). Zur Erstellung dieser Uber-
sicht wurden die Daten von ungefdhr sechzig Autoren verwendet. Die Darstellungsweise von
Tab. 25 soll durch Tab. 24 an Hand der Wachstumsfaktor-Messungen von ZHOU et al. (2001)

und der Messungen des wasserloslichen Volumenanteils von EICHEL (1998) erldutert werden.

Aerosoltyp, in dem die Feuchte, bei der die Wachstumsfaktoren bestimmt wurden;
Messungen (lberwiegend) sind hier zwei Werte angegeben, so ist der Wachstums-
stattfanden faktor zwischen diesen beiden Feuchten angegeben,

andernfalls der Wachstumsfaktor der Partikel im Verhaltnis
zu quasi-trockenen Partikeln

MARITIM/SEMI-MARITIM
90 % 15 35 50 165 maritim
Nordpolarmeer less 1.19 1.20 1.28 1.26
ZHOU etal. (2 1) more 1.44 1.59 1.62 1.71
seasalt - 1.99 2.05 2.06
Publikation Vom Beobachter bezeichneter gemessene Wachs- Aerosoltyp
Partikeltyp; “gesamt” bedeutet hier die tumsfaktoren; “-” be- der darge-
Summe aller untersuchten Partikel der deutet nicht gefunden; stellten
angegebenen Partikelgrofie eine leere Zelle bedeu- Messung
tet nicht untersucht
Messstandort Partikeldurchmesser oder -durchmes-

Bemerkungen; kénnen auch

serintervall in nm oder wie angegeben . -
als Fulnote ausgefihrt sein

400 580 880 1.32 um  1.88um 2.64um | 3.74um  s< ni-maritim
Hel, sland Op I 30 0 3 1 7 2 1
EICHEL (1998) Bp 11 84 51 51 55 59 55 57
Dpil 905 95 95 90 % 90 9% |
gesamt 88 73 69 71 69 60 71

gemessene wasserlosliche Volumenanteile; “-” bedeutet
nicht gefunden; eine leere Zelle bedeutet nicht untersucht

Tab. 24: Erlduterung der Darstellungsweise von Tab. 25

Tab. 25 (Seiten 148 bis 156): Ubersicht bisheriger Messungen des hygroskopi-
schen Wachstumsfaktors (erster Teil) und des wasserloslichen Volumen-
anteils (zweiter Teil) atmosphdrischer Aerosolpartikel, geordnet nach
Aerosol- und Partikeltyp, eine Erlduterung der Tabelle findet sich in
Tab. 24 sowie in den Spaltenkopfen auf den Seiten 148 und 152
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Tab. 25: Wachstumsfaktoren

Messort Feuchte' trockene Partikeldurchmesser, nm (falls nicht anders angegeben) Klassifiz. des Standorts
. 2

BEOBACHTER Partikeltyp Wachstumsfaktoren (leere Zelle £ nicht untersucht; ,,— = nicht aufgetreten) Bemerkungen
MARITIM/SEMI-MARITIM

90 % 15 35 50 165 maritim
Nordpolarmeer less 1.19 1.20 1.28 1.26
ZHOU et al. (2001) more 1.44 1.59 1.62 1.71

seasalt - 1.90 2.05 2.06

90 % 35 50" 100" /109" 150" /166" 250" /264" 440" maritim
Atlantischer Ozean hydrophob - 1.06 1.03 - 1.00 - !
SWIETLICKI et al. (2000) less 1.13 1.20 1.16 1.25 1.29 —

more 1.61 1.62 1.68 1.72 1.74 1.76
Indischer Ozean 90 % maritim 150 semi-maritim 150 maritim — semi-maritim
MABLING et al. (1999) less — 1.4

more 1.9 1.8

89 % 35 50 75 165 maritim
Pazifischer Ozean less 1.30 1.21 1.23 1.21
BERG et al. (1998Db) more 1.53 1.57 1.60 1.63

seasalt 1.97 1.99 2.03 2.01
Helgoland 90 % 35 50 75 110 165 300 semi-maritim
B. Busch (1996)* less 1.07 1.08 1.07 1.07 1.05 1.03

more 1.43 1.51 1.58 1.64 1.70 1.74
Atlantischer Ozean 90 % <200 200 - 600 600 — 2000 > 2000 maritim
WINKLER (1988) 1.62 1.58 1.73 1.76

falls sind die beiden Feuchten angegeben, bei denen aus der jeweiligen Partikelgroe der Wachstumsfaktor ermittelt wird.

(¥}

hygroscopic*

Falls hier nur ein Wert zu finden ist, bezeichnet der angegebene Wachstumsfaktor die Partikelgrofe bei dieser Feuchte im Verhéltnis zur quasi-trockenen Partikelgrofe. Andern-

Partikeltyp beziiglich des hygroskopischen Wachstumsfaktors oder der Zusammensetzung, wie vom Autor angegeben; ,,less” steht fiir ,,less hygroscopic®, ,,more® fiir ,,more

’ Gemittelt aus den Stationen Teneriffa (a), Sagres (b) und Schiffsmessungen (c) fiir rein maritime Luftmassen; der hydrophobe Partikeltyp tritt nur in Teneriffa auf.

4 personliche Mitteilung, 2002
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Tab. 25 (Fortsetzung): Wachstumsfaktoren

KONTINENTAL/RURAL
Hohenpeifienberg 85 % 50-250 kontinental
FERRON et al. (1999) less 1.03
more 1.37
Great Dun Fell 90 % 35 50 75 110 165 265 rural
SWIETLICKI et al. (1999) less 1.11 1.12 1.11 1.12 1.14 1.15 aufBerhalb von Wolken
more 1.38 1.44 1.52 1.58 1.64 1.69
SVENNINGSSON et al. (1997) less 1.06 1.06 1.03 1.03 1.03 Gesamtaerosol
more 1.34 1.37 1.43 1.47 1.53
Grand Canyon 89 % 50 100 200 300 400 kontinental
ZHANG et al. (1993) less 1.14 1.17 1.17 1.14 1.07
PITCHFORD und MCMURRY (1994) more 1.36 1.42 1.49 1.51 1.43
85 % 50 150 300 rural
Kleiner Feldberg, Taunus less 1.11 1.04 1.02 aufSerhalb von Wolken
SVENNINGSSON et al. (1994) more 1.34 1.34 1.37
less 1.15 1.02 1.01 in Wolken
more 1.40 1.33 1.37
Po-Ebene 85 % 30 50 100 150 200 rural
SVENNINGSSON et al. (1992) less 1.10 1.10 1.11 1.07 1.09
more 1.49 1.49 1.46 1.43 1.44
Deuselbach, Hunsriick 90 % 200 - 2000 > 2000 kontinental
WINKLER (1988) 1.39 1.44
FREI TROPOSPHARISCH
Jungfraujoch 85 % 50 100 250 frei troposphirisch
WEINGARTNER et al. (2002) 1.44 1.49 1.53
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URBAN/SEMI-URBAN

Tab. 25 (Fortsetzung): Wachstumsfaktoren

89 % 50 150 urban
Pasadena hydrophob' 1.05 -
COCKER III et al. (2001) less 1.12 1.1

more 1.21 1.6
Miinchen 85 % 50-250 urban
FERRON et al. (1999) less 1.00

more 1.30
Neuherberg bei Miinchen 85 % 50-250 semi-urban
FERRON et al. (1999) less 1.03

more 1.33
Neuherberg bei Miinchen 90 % 50 75 110 165 300 semi-urban
TSCHIERSCH et al. (1997) less 1.05 1.02 1.02 1.03 1.02

more 1.36 1.23 1.25 1.29 1.34
Wien 90 % 170 350 710 1.41 um 2.83 um 5.66 um 11.3 um  urban
HITZENBERGER et al. (1997) 1.49 1.46 1.50 1.31 1.18 1.12 1.13 ?
Minneapolis 87 % /48 %  280-380 400 urban
MCMURRY et al. (1996) less 1.04 -

more - 1.36
Neuherberg bei Miinchen 90 % 75 110 165 semi-urban
BUSCH et al. (1995) less 1.05 1.02 1.03 aus Grafik entnommen

more 1.40 1.50 1.55
Vilnius 80 % 33 semi-urban
TRAKUMAS et al. (1995) 1.25-1.6

! bezeichnet an dieser Stelle Partikel, die nicht von Wasser benetzbar sind
? Die hier angegeben Wachstumsfaktoren wurden aus den bei HITZENBERGER et al. (1997) gemessenen Massenzuwachsfaktoren (dem Massenverhaltnis von feuchtem zu trockenem

Aerosol) berechnet als g, = s/&(gM —1)+1 mit g, dem GroBenwachstumsfaktor,
P,

angenommen) und g, dem Massenzuwachsfaktor.

P,
Py
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Tab. 25 (Fortsetzung): Wachstumsfaktoren

Los Angeles 89 % 50 200 400 500 urban
MCMURRY und STOLZENBURG (1989) /ess 1.03 1.02 1.04 1.07
ZHANG et al. (1993) more 1.14 1.23 1.63 1.59
Hamburg 90 % /20 % 110 semi-urban
COVERT et al. (1991) less 1.02 aus Grafik entnommen
more 1.36
Hamburg 90 % <200 200 - 2000 > 2000 semi-urban
WINKLER (1988) 1.50 1.39 1.38
Tsukuba 80 % 40 semi-urban
SEKIGAWA (1983) 1.3 aus Grafik entnommen
Mainz 90 % 20 80 200 2 um 20 um urban
HANEL (1970) 1.51 1.66 1.70 1.72 1.72
Frankfurt 95 % /40 % 20-200 2 —6um 2 —26 um semi-urban
JUNGE (1952a, b) 1.20 1.27 1.49
SPEZIALFALLE
siidamerikanischer Regenwald 90 % <1um
ZHOU et al. (1999) 1.2-14
Biomassenverbrennung Siidamerika 80 % /30 % 0.3 —2.5 um
KOTCHENRUTHER und HOBBS (1998) 1.14
Dieselruf3 90 % 52 73 108
WEINGARTNER et al. (1997) 0.95-1.03 0.96 —1.01 0.95-1.02 aus Grafik entnommen
Sporen 90 % /30 % 1.7-2.8 um
REPONEN et al. (1996) 1.04 —1.08
Nahrungszubereitung 90 % 40-330
DuUA und HOPKE (1996) 0.92-1.08 aus Grafik entnommen
héusliche Verbrennungsprozesse 99 % 50 100 150 200 300 400
L1 und HOPKE (1993) 1.1-2.1 1.35-2.4 1.3-24 145-1.8 1.55-1.65 1.6 -1.7 aus Grafik entnommen
Ny Alesund: Arktis 90 % /20 % 110 200 310
COVERT und HEINTZENBERG (1993) less 1.05 1.05 1.05
more 1.44 1.44 1.48
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Tab. 25 (Fortsetzung): wasserldsliche Volumenanteile

Messort trockene Partikeldurchmesser, nm (falls nicht anders angegeben) Klassifiz. des Standorts
BEOBACHTER Partikeltyp 16sliche Volumenanteile (leere Zelle £ nicht untersucht; ,— 2 nicht aufgetreten) Bemerkungen
MARITIM/SEMI-MARITIM

15 35 50 165 maritim
Nordpolarmeer less 31 25 33 27
ZHOU et al. (2001) more 82 93 93 99

seasalt’ - 57 69 69

Taiwan 250 430 770 1.4 um 2.5 um 4.4 um 7.7 um 14 um semi-maritim
LEE et al. (1999) 57 49 63 51 50 48 44 40 aus Grafik berechnet

400 580 880 1.32 um 1.88 um 2.64 um 3.74 um semi-maritim
Helgoland Dpl 30 0 3 1 7 2 1
EICHEL (1998) Typ 11 84 51 51 55 59 55 57

dyptar 9% 9% % % % 9% 9%
gesamt 88 73 69 71 69 60 71

Helgoland 35 50 75 110 165 300 semi-maritim
B. Busch (1996)° more 54 61 67 76 83 88
Pazifischer Ozean <1um maritim
MCINNES et al. (1996) 60 grobe Abschditzung
Petten, Niederlande 150 300 650 1.4 um 3.0 um 6.4 um semi-maritim
BRUNNEMANN et al. (1996) 27 49 65 68 62 51 aus Grafik abgeschditzt
Petten, Niederlande 150 -320 320 - 680 680 — 1400 semi-maritim
KHLYSTOV et al. (1996) 62 65 68 aus Grafik entnommen
Atlantischer Ozean 200-600 600 - 2000 > 2000 maritim
WINKLER (1988) 90 88 92
Chesapeake Bay <100 semi-maritim
TWOMEY (1965, 1972) 90 — 100 I

! Auf Grund der abweichenden chemischen Zusammensetzung des Seesalzes im Vergleich zum iibrigen Aerosol sind diese Werte wahrscheinlich nicht zuverlissig.

* personliche Mitteilung, 2002

3 Messungen in Chesapeake Bay/Maryland und Robertson, New South Wales; die Zahlenwerte wurden von PRUPPACHER und KLETT (1997) iibernommen.

152



Tab. 25 (Fortsetzung): wasserlosliche Volumenanteile

KONTINENTAL/RURAL
Hohenpeifienberg 50-250 kontinental
FERRON et al. (1999) less 3
more 52
Taiwan 250 430 770 1.4 um 2.5 um 4.4 um 7.7 um 14 um rural
LEE et al. (1999) 54 49 57 56 45 37 42 61 aus Grafik berechnet
Great Dun Fell 35 50 75 110 165 265 rural
SWIETLICKI et al. (1999) less 11 11 9 9 11 12 aufserhalb von Wolken
more 47 50 59 66 73 81
gesamt 34 36 40 48 58 67 aus Daten abgeschditzt
SVENNINGSSON et al. (1997) less 5 4 2 2 2 Gesamtaerosol
more .3 3 .43 47 54
gesamt 28 30 36 42 50 aus Daten abgeschditzt
Aspvreten, Schweden <L15um kontinental
ZAPPOLI et al. (1999) 69 aus Daten berechnet
K-puszta, Ungarn <15um kontinental
ZAPPOLI et al. (1999) 63 aus Daten berechnet
380 560 860 1.28 um 1.82 um 2.58 um 3.68 um  rural
Kleiner Feldberg, Taunus Dpl 22 1 3 0 2 3 6
EICHEL (1998) Typ Il 83 51 56 53 52 56 59
gesamt 82 64 63 66 62 66 74
Flugmessung iiber Nordamerika Ges.aerosol rural — semi-maritim
Liet al. (1996) 69 niedrige Flughchen
getrocknete Wolkentropfen 85-950 interstitiell 30-950 rural
Kleiner Feldberg, Taunus insoluble 0 0 Partikelklassen
HALLBERG et al. (1994) part. soluble 85 75 willkiirlich eingeteilt
soluble 100 100
Grand Canyon 100 200 300 350 400 kontinental
PITCHFORD und MCMURRY (1994) less 16 18 14 7 6
more 44 48 50 59 60
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Tab. 25 (Fortsetzung): wasserldsliche Volumenanteile

50 150 300 rural

less 14 4 2 aufserhalb von Wolken
Kleiner Feldberg, Taunus more 53 48 51
SVENNINGSSON et al. (1994) gesamt 28 28 33 aus Daten abgeschditzt

less 20 2 1 in Wolken

more 66 4 51

gesamt 36 14 8 aus Daten abgeschditzt
Po-Ebene 30-200 rural
SVENNINGSSON et al. (1992) less 7

more 43
Po-Ebene <12 um rural
Fuzziet al. (1988) 64
Deuselbach, Hunsriick 200 - 2000 > 2000 kontinental
WINKLER (1974a, 1988) 75 46
North Bay, Ontario unbek. rural
IsaAC und DAUM (1987) 37-80 !
FREI TROPOSPHARISCH
Jungfraujoch 50 100 250 frei-troposphérisch
WEINGARTNER et al. (2002) 79 86 91
Flugzeugmessungen iiber Asien 320 800 frei-troposphérisch
LAKTIONOV (1972) <25 >25

! Werte wurden PRUPPACHER und KLETT (1997) entnommen.
2 JIAKTHOHOB (1972)
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URBAN/SEMI-URBAN

Tab. 25 (Fortsetzung): wasserldsliche Volumenanteile

Tsukuba 50 80 150 300 semi-urban
NAOE und OKADA (2001) 32 49 60 53 !
Wien 200- 700 700 — 1400 urban
OKADA und HITZENBERGER (2001) 96 81
Miinchen 50-250 urban
FERRON et al. (1999) less 0
more 40
Neuherberg bei Miinchen 50-250 semi-urban
FERRON et al. (1999) less 3
more 45
San Pietro Capofiume, Italien <L5um semi-urban
ZAPPOLI et al. (1999) 59 aus Daten berechnet
380 580 880 1.30 um 1.86 um 2.64 um 3.74 um semi-urban
Mainz Typl 28 2 1 0 5 1 5
EICHEL (1998) Typ Il 84 51 52 57 57 52 54
gesamt 83 62 62 67 63 61 73
Kyoto 560 870 1.6 um 2.7 um 4.2 um 6.1 um 8.8 um semi-urban
KASAHARA et al. (1996) 79 76 70 58 50 44 38 aus Grafik entnommen
Rolla, Missouri 200 300 400 semi-urban
ALOFSs et al. (1989) 55 52 58 aus Grafik entnommen
Hamburg <200 200-2000 >2000 semi-urban
WINKLER (1988) 45 64 47
Helwan, Agypten Trockendeposition semi-urban
EL GHANDOUR et al. (1983) 10-30
Nagoya und Yokkaichi 60— 200 200-700 urban
OKADA (1983a, b) 79 89 berechnet aus Grafik

" berechnet unter der Annahme von 50 % Ioslichen Volumenanteils in der dort angegebenen gemischten Partikelfraktion
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Tab. 25 (Fortsetzung): wasserlosliche Volumenanteile

Tsukuba 50 60 80 100 150 200 semi-urban
SEKIGAWA (1983) 25 35 50 60 65 70 aus Grafik entnommen
Champaign, Illinois > 4.6 um semi-urban
OcHSs und GATZ (1980) 30
Budapest <280 280 - 600 > 600 semi-urban
MESZAROS (1968) 17 7 2
SPEZIALFALLE
Raumluftfilter Ges.aerosol
HOFFMANN et al. (1997) 25
Nahrungszubereitung 50-240
DuUA und HOPKE (1996) 8-92 aus Grafik entnommen
héiusliche Verbrennungsprozesse 150-400 50-350 50-400 15-100
L1 und HOPKE (1993) 60 54 58 37 aus Grafik entnommen
Ny Alesund: arktisches Aerosol 110-310 arktisches Aerosol
COVERT und HEINTZENBERG (1993) less 10

more 80
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A.2 TRANSMISSION DER SAMMELSTRECKE

Um reprisentative Aerosolmessungen durchzufiihren zu konnen, ist eine Abschéitzung der

durch die Probenahmevorrichtung verursachten Fehler notwendig.

Schon sehr frith erkannte man (BRADY und TOUZALIN, 1911), dass diese Fehler generell nicht
zu vernachlissigen sind. Anfangs beschéftigte man sich mit Trigheits- und Gravitationsein-
fliissen, spéter kam die Betrachtung von Stérungen z. B. durch diffusive, elektrostatische und

thermophoretische Prozesse hinzu.

BROCKMAN (1993) hat einen Formelsatz zur Abschitzung dieser Verluste aus der Literatur

zusammengetragen, der hier zur Anwendung kommen soll.

Samtliche angegebenen Effizienzen sind jeweils eine Funktion der PartikelgroBe. Partikel-
konzentrationen beziehen sich auf die Masse des Trigergases. Unter Ausschluss der Partikel-
Resuspension (Wiederaufnahme von bereits abgelagertem Material in den Gasstrom; eine
umfangreiche Untersuchung zu diesem Thema findet sich z. B. bei ZISKIND et al., 1995) sind

— abgesehen von der Aspirationseffizienz — alle Effizienzen kleiner oder gleich 1.

Sofern nicht anders angegeben, sind sdmtliche Berechnungen fiir Normaldruck (1013 hPa)

und Normaltemperatur (20 °C) durchgefiihrt.

Die Gesamt-Sammeleffizienz 7, einer Sammelstrecke bestimmt sich nach BROCKMAN

(1993) als Produkt der Sammeleffizienzen der einzelnen Abschnitte:

77sample = I | n_/low element, mechanism (2 1 )

flow elements, mechanisms

Hierbei ist: Effizienz des jeweiligen Elements unter

77_ﬂaw element, mechanism

Beriicksichtigung des entsprechenden Mechanismus

1 fow clement. mechanism 1St das Verhéltnis von der Partikelkonzentration, die aus einem Element

herauskommt, zu der Partikelkonzentration, die in das entsprechende Element hineingelangt

ist, wobei die Abscheidung durch den jeweils spezifizierten Mechanismus erfolgt ist.

Die Effizienzen unterscheiden sich in Aspirations- und Transporteffizienzen. Unter der Aspi-
rationseffizienz versteht man das Verhéltnis der Partikelkonzentration in dem Tragergas, das

den Einlass passiert, zu der Partikelkonzentration in dem AuBlengas. Die Aspirationseffizienz
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kann also sowohl groBer als auch kleiner 1 sein. Die verschiedenen Transmissionseffizienzen

werden im Folgenden erldutert.

A.2.1 STROMUNGSKENNZAHLEN

Der Ubersichtlichkeit halber sollen hier die charakteristischen GréBen einer Stromung, die im

weiteren verwendet werden, zusammengestellt werden.

Reynoldszahl und Turbulenz der Stromung

Die Reynoldszahl ist ein Mal} fiir die Turbulenz einer Stromung. Mit ihrer Hilfe erschlief3t
sich sofort, dass die hier betrachteten Stromung als turbulent anzusehen sind. Im Folgenden
werden daher alle betroffenen Gleichen fiir den turbulenten und nicht fiir den laminaren Fall
ausgeflihrt. Die Reynoldszahl wird berechnet als

_ p,U,-d,

Re (2.2)

|4

mit:  p, Gasdichte
U, Stromungsgeschwindigkeit des Gases
d, charakteristische Grofe des betreffenden Hindernisses (im Folgenden jeweils
der Durchmesser des Rohres)

1% dynamische Viskositit des Gases

Fiir Luft kann die Viskositdt nach BARON und WILLEKE (1993) in Abhingigkeit von der
Temperatur basierend auf einem Referenzwert durch die Formel nach SUTHERLAND (1893)

angendhert werden als

%
o 22 (2] @3
mit: v, =1.8203-10" Pa-s Referenzviskositit
B, =293.15K empirische Konstanten
B,=1104K empirische Konstanten
T absolute Lufttemperatur

Fiir die Gasdichte p, (hier immer Luftdichte p, ) gilt nach GLASER (1996) unter Vernachlas-

sigung des Wasserdampfes:
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P-M

=p = ""a_ 2.4
pg pL ZR -RL -T ( )
mit: P Luftdruck
M, =28.9635-10" & molare Masse trockener Luft
Zy Realgasfaktor
R, =8.31451—+ Gaskonstante trockener Luft
und
2
ZR:l—g[ao+a1(T—T,))+a2(T—T0)2}+%b0 (2.5)

mit: @, =1.58123-10° &
a,=-2.9331-10" L
a,=1.1043-10"" L~

b, =1.83-10"" X

Pa

empirische Konstanten

1,=273.15K Referenztemperatur

Stokeszahl

Die Berechnung der Stokeszahl erfolgt als

,Z._UO pp.dz_cc

Stk = 7 ; T:T (2.6)
mit: 7 Relaxationszeit
p,  Partikeldichte
d Partikeldurchmesser
C. Cunninghamsche Gleitkorrektur

Die Cunninghamsche Gleitkorrektur wird von BROCKMAN (1993) angenéhert als

C. _1e 24 1.142+0.558-exp(wj (2.7)
d 22

mit: A mittlere freie Weglinge.

Diese errechnet sich nach LIDE (1997) in einfachster Version der Gastheorie als

159



k-T

= - 2.8
7~2-P-d, 28)
mit:  d, dem Kollisionsdurchmesser; fiir Luft ist d_ =3.66-10""m (LIDE, 1997)
k Boltzmann-Konstante
Sherwoodzahl, Schmidtzahl und Partikel-Diffusionskoeffizient
Die Sherwoodzahl ist ein dimensionsloses Maf} fiir den diffusiven Massentransfer.
Sh=0.0118-Re” - Sc”* (2.9)
se=—Y . pkTC (2.10)
p. D 3r-v-d

mit:  Sh Sherwoodzahl
Sc Schmidtzahl
D Partikel-Diffusionskoeffizient

Gleichgewichts-Fallgeschwindigkeit

Die Gleichgewichts-Fallgeschwindigkeit ¥,  ist die Geschwindigkeit, der sich die tatséchliche
Fallgeschwindigkeit eines Partikels in einem viskosen Medium asymptotisch anndhert. Sie ist

gegeben als

d* e-C.
Vts=—p” 185 : (2.11)

mit: g Schwerebeschleunigung

A.2.2 EINLASSEFFIZIENZ

Wie schon oben erwiéhnt, setzt sich die Effizienz des Einlasssystems aus der Aspirations- und
der Transmissionseffizienz zusammen. Die Aspirationseffizienz fiir isoaxiale Sammlung ist

gegeben als

160



U !
SPPN VRN U — 212
Tesr (U J( 1+fk-Stk] (&9

mit: U Ansauggeschwindigkeit

f, =2+0.617 U% empirisch ermittelte Funktion' (BELYAEV und LEVIN, 1972)

Bei der Transmissionseffizienz miissen sowohl Verluste durch Gravitation, als auch durch

Tragheit mit einbezogen werden. Die Transmissionseffizienz ist demnach (BROCKMAN, 1993)

% 2
LV 03
I ts U _ U
Myuns =€Xp| —4.7 Stk U-d, -exp<—75 0.09(Stk- U 0 J (2.13)
Re” ’
Gravitationseinfluss Trigheitseinfluss
mit: L, Léange des Einlasses
d. Durchmesser des Einlasses

A.2.3 TRANSPORTEFFIZIENZ

Die Transporteffizienz wird beeinflusst durch Gravitations-Deposition, Diffusions-
Deposition, turbulente Trégheit, Impaktion (Tragheitsdeposition in Kurven), elektrostatische

Deposition und thermophoretische Deposition.

Deposition durch Gravitationseinfluss im geraden Rohr

Partikel fallen auf Grund der Schwerkraft aus der Strémung aus und deponieren an der Unter-

seite des Rohres. Die Effizienz stellt sich dar als

Utube,grav :exp[_ dt .Lt 'I/ZS"Sin®tJ (214)
q
mit:  d, Innendurchmesser des Rohrs
L Lange des Rohrabschnitts

' Neuere Berechnungen von LIU et al. (1989) und von PAIK und VINCENT (2002) bestitigen fiir einen Bereich
von U% =0.2 bis 5 die Ergebnisse von BELYAEV und LEVIN (1972); aulerhalb dieses Bereichs miissen ande-
re Formelsdtze genutzt werden.
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C)

q Volumendurchfluss

, Neigungswinkel des Rohrs (gegen die Vertikale)

Deposition durch Gravitationseinfluss in Rohrbiegungen

Da weder BROCKMAN (1993) noch FISSAN und SCHWIENTEK (1987) auf dieses Problem ein-
gehen, soll hier eine Néherung fiir Biegungen berechnet werden. Hierbei werden die zwei

benotigten Elemente — der stehende und der liegende Bogen — getrennt betrachtet.

Rohrzentrum

Rohrbiegung

0 / Vertikale

end

Abb. 44: Schema zur Partikeldeposition durch Gravitaion in Rohrbiegungen

Fiir den stehenden Bogen (Abb. 44) betrachtet man eine Biegung, deren Normalenvektor der

Querschnittsflache — also die Richtung — des Einlasses um ®_ . und der des Auslasses um

start

0, gegen die Vertikale geneigt sind, wobei 0<0®,, <% und 0<O®, , <2 gilt.

start

Man zerlegt diese Biegung in kurze, gerade Rohrabschnitte, die jeweils zueinander geneigt

sind. Als Effizienz erhalt man dann
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n ; n d . Vs : ) :
nbend,grav = Hntube,grav = Hexp(_ tq : .Lt -Sin GIJ (215)
i=0 i=0

mit: i Laufindex
n Anzahl der Rohrabschnitte
e, grar Effizienz i-ten Rohrabschnittes
L Linge des i-ten Rohrabschnittes
Q! Neigungswinkel des i-ten Rohrabschnittes

Fiir dquidistante Rohrabschnitte wird

lzl; — Rb .(G)end _®slart) (216)
n+l

mit: R, Kurvenradius des Rohrzentrums

®,,. Winkel des Normalenvektors der Querschnittsflache des Rohrbeginns zur
Horizontalen
©,, Winkel des Normalenvektors der Querschnittsfliche des Rohrabschlusses zur

Horizontalen

Damit die Lange der Rohrabschnitte nicht negativ wird, gilt:

®start < ®end (2 1 7)
Fiir den Neigungswinkel des entsprechenden Rohrabschnitts @' ergibt sich dann
.
®; = (®end - ®start ) + ®start (2 1 8)
n

Betrachtet man nun den Grenzwert fiir n — o, so erhélt man

dt : Vts . Rb '(G)end _®start) . Sin|: l
n

nbe”da grav = ,lzgl;lo H eXp {_ n+ 1 - (®end - ®Start ) + ®start i|} (2 1 9)
i=0

Dieser Ausdruck vereinfacht sich zu
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d-V_-R
nbend,grav =eXp {_%b(cos G)xtart —COS G)end ):| (220)

Bei dem liegenden Bogen stehen alle betrachteten Querschnittsflichen senkrecht. Daher ist
fiir die Deposition durch Gravitation die gesamte Lange des Rohres mafigeblich. Somit ver-

einfacht sich die Transmissionseffizienz fiir den liegenden Bogen zu

d V. R
nbend,grav = exp[_%}]'(@gnd _®start):| (2.21)

Deposition durch Gravitationseinfluss in einem Konfusor

Ein Konfusor ist ein sich vom Durchmesser D, zum Durchmesser d, hin linear verengender

Rohrabschnitt der Ldnge L., der um ¥, gegen die Horizontale geneigt ist.

Betrachtet man sich Gleichung (2.14), so stellt man fest, dass der Einfluss der Rohrgeometrie
charakterisiert wird durch den Term d,-L, -sin®,, also die auf die horizontale Ebene proji-
zierte Langsschnittfliche. Analog dazu ergibt sich also fiir den Konfusor, bei dem zusétzlich

noch die projizierte Flache der Schrége relevant ist, folgende Gleichung:

Neons, grav = CXP {—Q . {M

-cos P, +£-(DC2 —df)-sin‘Pc}} (2.22)
q 4

mit: L, Lénge des Konfusors
d. kleinerer Konfusordurchmesser
D, groBerer Konfusordurchmesser
Y.  Neigungswinkel des Konfusors gegen die Horizontale

Hier soll ein senkrecht stehender, sich von oben nach unten verengender Konfusor betrachtet

werden. Somit ist nur der zweite Term in der eckigen Klammer relevant.

Deposition durch Diffusion

Partikel diffundieren auf Grund der Brownschen Bewegung von Gebieten hoher Konzentrati-
on zu Gebieten niedriger Konzentration. Da die Wand des Rohrs eine Partikelsenke darstellt,
ist die Partikelkonzentration in ihrer Ndhe also nahe Null. Folglich existiert ein Massenstrom

in Richtung der Wand. Die Transmissionseffizienz nach Diffusionsverlusten ist gegeben als
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E'D'Lt'ShJ (2'23)

Mg = €XP| —
diff ( q

mit: D Partikel-Diffusionskoeffizient

Diese Gleichung ist sowohl fiir gerade Rohrabschnitte als auch fiir Biegungen giiltig. Fiir den

oben beschriebenen Konfusor modifiziert sie sich zu

1 Dl . Sh
nconf,dij}’ :ll_gil:)[exp _”Tnﬂl
. T 7D v [p, U i %
N0 q v n
] 7D 5L hal {d “(p d)}%
=lim| | exp| - =——21.0.0118-Sc”* -4 — \d +~(D,-d,
n—)co]l}:_b[ P q ¢ 1% 7Z—.|:dc+%.(Dc_dc)i|2 n }

%
R DL 4.-p. -q
=1 _ﬂ- D ntl | . % g
i fewp| === 2 00m18 5 {ﬂ-v-[dﬁ:,-(zz—dc)]}]

(2.24)

Da dieser Grenzwert nicht existiert, muss die Betrachtung des Konfusors stark vereinfacht
werden, indem der Konfusor als gerades Rohr gesehen wird. Die Geschwindigkeit im ganzen
Konfusor wird somit als die mittlere Geschwindigkeit angenommen, der Durchmesser als der

mittlere. Damit ergibt sich als Effizienz

%
z-D-L -Sh 7-D-L L P 4q (Dﬁdc]
o =exp| — e 2T | mexpd -2 0.0118-S¢ | '
Neonf, dify p p J p q [ - ( D,+d, )2 2

2

b %
EDLegong | Y| [P Ad
q pg-D Vo T

i 1324 %
=exp —0.0728 D% . & . f %
14 q) (D,+d)"

=exp

(2.25)

Deposition durch Trigheit im geraden Rohr unter turbulenten Bedingungen

Durch Mitfiihrung in einem Turbulenzelement gelangen Partikel in die turbulente Grenz-

schicht bzw. deren laminare Unterschicht. Ist das Tragheitsmoment dieser Partikel hoch ge-
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nug, konnen sie die laminare Unterschicht durchdringen und an der Wand abgeschieden
werden. Die Transmissionseffizienz unter Beriicksichtigung des Einflusses der turbulenten

Trégheit ist nach BROCKMAN (1993)

B w-d, L, B w-d, L, U 7\2
Utube,turbinert - exp[_ q . an = eXp|:_ p . 503 Re% -0.0006- (00395 . Stk -Re )

= exp[—1.861 107 U gy g j = exp(—7.445-10‘7 -%-Stkz ‘Re” J
q

t

(2.26)

mit V.

124

turbulente Depositionsgeschwindigkeit

Deposition durch Trigheit in Biegungen unter turbulenten Bedingungen

Auf Grund ihrer Trigheit konnen Partikel in umgelenkten Gasfliissen nicht den Stromlinien
folgen und werden ausgelenkt. Die Partikel konnen dann an der Wand einer Rohrbiegung
deponiert werden. Die Effizienz fiir die Tragheitsdeposition in Kurven stellt sich nach Pur et

al. (1987) empirisch ermittelt dar als

nbend,turb inert — exp(_2823 ’ Stk : gpb) (227)

mit: @, dem Winkel der Ablenkung (in Radian)

Zu dieser Thematik wurden auch weitere Untersuchungen von MCFARLAND et al. (1997)
mittels eines numerischen Modells durchgefiihrt, die zu abweichenden Ergebnissen kommen;
jedoch sind die dort ermittelten Partikelverluste generell geringer als die nach Gleichung
(2.27) abgeschitzten, so dass diese hier als Abschidtzung eines schlechtestmdglichen Falles

beibehalten werden soll.
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Deposition durch Trigheit im Konfusor unter turbulenten Bedingungen

Analog den obigen Ansétzen ergibt sich aus (2.26) die Effizienz als

4. L, 4'Pp'd§'cc'q ?
~1.861-107 - _n+l : l. 3
. {dc"‘l'(Dc—dc)} 18‘7z~v‘[dc+n‘(Dc—dc)}
Neonf, turb inert = ll_r)g H exXp n :
- 4-p,q 5
. 7r~v~[dc+;-(Dc—dc)}

(2.28)

Da aber auch dieser Grenzwert analog (2.24) nicht existent ist, wird auch hier die Annahme
eines konstanten Rohrdurchmessers und einer mittleren Stromungsgeschwindigkeit getroffen.

Die Effizienz ergibt sich dann als

Mt = exp[—1.489 104 E s -Re%j (229)

c c

Hierbei miissen die in die Stokes- und Reynoldszahl eingehenden Werte (Durchmesser, Stro-

mungsgeschwindigkeit) natiirlich auch durch die jeweiligen mittleren Werte ersetzt werden.

Elektrostatische Deposition

Die Elektrostatische Deposition wird als unwesentlich eingestuft, da die Rohrwinde aus
Edelstahl bestehen und somit einerseits auftretende Ladung ableiten, andererseits elektrische

und magnetische Felder abschirmen.

Thermophoretische Deposition

Durch einen Temperaturgradienten innerhalb eines Gases wirkt auf ein in diesem Gas befind-
liches Partikel eine Kraft in Richtung des Temperaturgradienten (von hoherer zu niedriger
Temperatur), die thermophoretische Kraft. Die daraus folgende potentielle Deposition kann
hier aber vernachldssigt werden: bei unbeheiztem Ansaugschacht liegt kein signifikanter
Temperaturgradient vor, bei beheiztem Schacht weist der Temperaturgradient nach innen in
die Rohrmitte und entgegen der Ansaugrichtung. Bei letzterem ist die thermophoretische

Geschwindigkeit klein gegeniiber der Ansauggeschwindigkeit, bei ersterem werden die Parti-
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kel von der Wand weg in Richtung Rohrmitte beschleunigt: Es gibt also keinen Anlass, die

thermophoretischen Depositionsverluste in die Rechnung mit einzubeziehen.

A.2.4 BERECHNUNG DER GESAMTEFFIZIENZ

4 { 1
£
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Abb. 45: Querschnitt durch den Ansaugkopf der Probenahmestrecke; die Luft
stromt durch vier Fenster der Gréfie 60 mm x 96 mm in das innere Rohr

Finlasseffizienz

Auf Grund des Aufbaus des Ansaugschachtes mit Teilstromprobenahme miissen zwei ver-
schiedene Einlasseffizienzen betrachtet werden: zum einen die Einlasseffizienz des Ansaug-
kopfes (duBere Einlasseffizienz) und zum andern die Einlasseffizienz der Teilstromproben-

nahme (innere Einlasseffizienz).

Der Ansaugkopf (Abb. 45) ist eine stromungsmechanisch vergleichsweise komplexes Ele-
ment. Eine genauere Abschitzung der Partikelverluste konnte hier nur nummerisch erfolgen.
Da dies den Rahmen der Arbeit sprengen wiirde, soll hier der Ansaugkopf durch drei einfa-

chere Annahmen modelliert werden:
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1. Der Einlass der Luft in den Ansaugkopf erfolgt durch einen Ring der Breite 32 mm
vertikal nach oben. Die Aspirationseffizienz diese Ringes soll durch die eines nach
unten gerichteten Rohres mit 32 mm Durchmesser angenédhert werden. Da ein solches
Rohr pro Einlassfliche mehr zur Deposition geeignete Wandflache aufweist als der
Ring, wird die Einlasseffizienz unterschétzt. Beziiglich der Abhingigkeit von der
Windgeschwindigkeit wird hingegen die Aspirationseffizienz wahrscheinlich iiber-
schétzt, da sich im Lee des zentralen Ansaugschachtes am Ansaugkopf Turbulenzen
entwickeln. Nach STEVENS (1986) (dhnlich auch bei DAVIES und SUBARI, 1982 und bei
VINCENT et al., 1986) ergibt sich fiir ein im rechten Winkel zur Strdmung geneigtes
Rohr fiir Windgeschwindigkeiten grofler als die Ansauggeschwindigkeit (1.252)

1

- (2.30)
1+8- Stk

nasp

wobei sich hier die Stokeszahl Stk mittels der Windgeschwindigkeit und nicht der
Ansauggeschwindigkeit berechnet. Fiir Windgeschwindigkeiten kleiner der Ansaug-

geschwindigkeite erhdlt man nach BELYAEV und LEVIN (1974)
/U U
=1-3.2-Stk-,|[-L+0.44- Stk -—~ 2.31
77a_3p U U ( )

Fiir das Sammeln aus ruhender Luft muss die Effizienz 7,,, =1 angenommen werden.

Gravitationsverluste werden hier nicht beriicksichtigt.

2. Die vier Einlassfenster des Ansaugkopfes werden durch einen Ring gleicher Flache
angendhert (entspricht einem Ring der H6he 41 mm); anschlieBend wird der Luftstrom
vom dulleren Teil des Probenahmekopfes in den inneren Ansaugschacht durch eine
Biegung von 90° eines Rohres mit dem Durchmesser 36 mm (Mittelwert der Breite
der beiden Ringe) charakterisiert, wobei Gravitationsverluste vernachlédssigt werden.
Zwar erfolgt in dem Ansaugkopf eine Umlenkung der Luft um 180°, doch stehen dem
Aerosol auf der zweiten Hilfte des Weges keine nennenswerten Depositionsflichen

mehr zur Verfiigung.

3. Im Anschluss daran folgt ein senkrechtes Rohr der Linge L =0.11m und des

Durchmessers d, =0.175m.

Bei der Teilstromprobenahme wird die Aspirationseffizienz berechnet nach Gleichung (2.12)

mit ¢=1.1"" und d, =0.010 m . Da der Einlass der Teilstromprobenahme senkrecht steht, ist
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fiir die Transmissionseffizienz nur der Trdgheitsterm aus Gleichung (2.13) relevant. Die

duBere und innere Geschwindigkeit berechnet sich jeweils aus dem Volumenfluss.

Die innere Aspirationseffizienz ist in Abb. 47, die Gesamteffizienz des Einlasses ist in
Abb. 48 dargestellt. Erkenntlich ist bei letzterer vor allem, dass die Windgeschwindigkeit die

Einlasseftfizienz schon im Gréfenbereich um 1 pum deutlich beeinflusst.

Transporteffizienz

Die einzelnen Abschnitte des Transports sind aus Abb. 46 erkenntlich. Ihre jeweiligen Bema-
Bungen und die relevanten Effizienzen sind in Tab. 26 aufgefiihrt. In Abb. 47 sind die berech-
neten Einzeleffizienzen der verwendeten Transportelemente aufgetragen. Auffillig ist, dass
im fiir die SoFA-Methode relevanten Bereich von ca. 400 nm bis 2 um vor allem die innere
Aspiration, gefolgt von den kleinen Biegungen an den DSI, zu (geringen) Partikelverlusten
fiihrt.

Fazit

In Abb. 49 ist die Gesamteffizienz der Sammelstrecke bis in die verschiedenen DSI bei Pro-
benahme aus ruhender Luft dargestellt. Man sieht, dass selbst bei CLACE 2000 die Effizienz
fiir die grofBten untersuchten Partikel noch tiber 80 %, fiir alle kleineren Partikel {iber 90 %

liegt.

In Abb. 50 kommt zusétzlich noch die Abhédngigkeit der Effizienz von der Windgeschwindig-
keit hinzu. In den Béindern ist hier jeweils fiir die Messkampagnen der Bereich von der
schlechtesten zur besten berechneten Effizienz beziiglich der Windgeschwindigkeit und des
gewdhlten Impaktors dargestellt. Als Windgeschwindigkeiten wurde hier der Bereich von

Windstille bis 20 @ (LACE 98, MACE 99) bzw. 50 » (CLACE 2000) angenommen.

Man erkennt, dass vor allem bei CLACE 2000 wegen der hohen vorkommenden Windge-
schwindigkeiten von bis zu 50 die Effizienz auch schon fiir die untersuchten Partikel von
1.7 pum Durchmesser nur noch bei 40 % liegen kann; somit kann sich hier die Sammelzeit

deutlich verlangern.

Die Sammelstrecke erweist sich letztendlich fiir die SOFA-Messung als geeignet, wenn auch
in Extremsituationen verldngerte Sammelzeiten in Kauf genommen werden miissen. Fiir die
Messung einer reprasentativen GroBenverteilung unterhalb von 20 nm oder oberhalb von

1 pm Partikeldurchmesser wire diese Sammelstrecke jedoch nicht geeignet.
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Nur wahrend LACE 98

Abb. 46: Schematischer Aufbau der
Ansaugschdchte wdahrend der Messex-
perimente CLACE 2000 (oben) und
LACE 98 / MACE 99 (links). Der mar-
kierte Teil des vertikalen Rohres links
wurde nur wihrend LACE 98 einge-
setzt, um die Hohe der Ansaugung der
der anderen Teilnehmer anzupassen.
Die schwarze Umrahmung einiger
Rohre symbolisiert Heizstrecken.

Unten: Schema des Rohrverlaufes
nach der Teilstromprobenahme.

Zur Bezeichnung der Einzelabschnitte
siehe Tab. 26

E

e
U
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zu berticksichtigende Effizienzen

q ¢ z : R, @, siart | Oena Nayy Nuibe, grav Mvend, grav Nve, b inert | Mbend, urb inert
Element mT3 m m rad m rad rad rad
oberer Konfusor 98.5 8};8; 0.20" 7 ’ x (modifiz.) | x (modifiz.) x (modifiz.)
vertikales Rohr (2 m) 98.5 | 0.150 | 2.00 7 X X
vertikales Rohr (1 m) 98.5 | 0.150 | 1.00 7 X X
horizontales Rohr (2 m) 98.5 | 0.150 | 2.00 0 X X X
horizontales Rohr (1 m) 98.5 | 0.150 | 1.00 0 X X X
liegende Biegung, Hauptschacht 98.5 | 0.150 | 0.43 = X X X
stehende Biegung, Hauptschacht 98.5 | 0.150 | 0.43 0.27 = 0 = X X X
unterer Konfusor 98.5 8:5(3); 014" | 27 x (modifiz.) | x (modifiz.) x (modifiz.)
vertikales Rohr der Teilstromproben. | 1.1 | 0.010 | 0.21 7 X X
vertikales Rohr zu DSI 5 1.1 | 0.010 | 0.20 7 X X
geneigtes Rohr zu DSI 3 und 4 1.1 |0.010 | 0.21 | 1.065 X X X
geneigtes Rohr zu DSI 1 und 2 1.1 | 0.010 | 0.31 | 0.576 X X X
stehende Biegung zu DSI 3 und 4 1.1 | 0.010 | 0.03 0.06 | 0.506 0 0.506 X X X
stehende Biegung zu DSI 1 und 2 1.1 | 0.010 | 0.03 0.03 | 0.995 0 0.995 X X X

* hier ist natiirlich jeweils dt N LE und ‘I’E angegeben

Tab. 26: Erlduterung und Bemafsung der Einzelteile der Probenahmestrecke; ,,x “ symbolisiert, dass die jeweilige Effizienz berechnet wer-
den muss; falls ,,x (modifiz.)“ angegeben ist, wird die fiir den Konfusor abgewandelte Form beriicksichtigt
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Effizienz

Effizienz

0.2

0.0 .

vertikales Rohr Ansaugschacht (1 m)
vertikales Rohr Ansaugschacht (2 m)
horizontales Rohr Ansaugschacht (1 m)
horizontales Rohr Ansaugschacht (2 m)
liegender Bogen

stehender Bogen

oberer Konfusor

unterer Konfusor

innere Aspiration

vertikales Rohr Teilstromprobenahme
vertikales Rohr (DSI 5)

geneigtes Rohr (DSI 3, 4)

geneigtes Rohr (DSI 1, 2)

stehende Biegung (DSI 3, 4)

stehende Biegung (DSI 1, 2)
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Partikeldurchmesser, um

10’

Abb. 47: Transmissionseffizienzen der im Ansaugschacht verwendeten Einzelelemente in
Abhdingigkeit vom Partikeldurchmesser
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Abb. 48: Aspirationseffizienz des Ansaugkopfes inklusive dessen Transmissionseffizienz

Partikeldurchmesser, um

bei verschiedenen Windgeschwindigkeiten in Abhdngigkeit vom Partikel-

durchmesser; von links nach rechts sind die Effizienzen bei Windgeschwindig-
keiten von 50, 30, 20, 15, 10, 5, 2, 1, 0.5 und 0.1 m/s und bei Windstille ange-

geben
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Abb. 49: Gesamteffizienz des Ansaugschachtes fiir die fiinf einzelnen Impaktoren
wihrend LACE 98 und CLACE 2000 bei Probenahme aus ruhender Luft
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Abb. 50: Gesamteffizienz des Ansaugschachtes fiir die Messkampagnen LACE 98 (griin),
MACE 99 (rot) und CLACE 2000 (blau), der schraffierte Bereich beinhaltet
jeweils die beste bzw. schlechteste ermittelte Effizienz beziiglich der Windge-
schwindigkeit und des gewdhlten Impaktors, als Windgeschwindigkeiten wurde
hier der Bereich von Windstille bis 20 m/s (LACE 98, MACE 99) bzw. bis 50
m/s (CLACE 2000) angenommen
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A.3 HYGROSKOPISCHE MODELLE

In diesem Kapitel sollen die Details fiir die hygroskopischen Modelle beschrieben werden, die
fiir die Umrechnung zwischen wasserloslichem Volumenanteil und hygroskopischem

Wachstumsfaktor unter Kenntnis der chemischen Zusammensetzung eingesetzt werden.

Der Zusammenhang zwischen dem wasserloslichen Volumenanteil von Aerosolpartikeln und
threm Wachstumsverhalten in Abhédngigkeit von der relativen Feuchte wurde schon friih
untersucht. Erste Wachstumsmodelle wurden von KEITH und ARONS (1954) und ORR et al.
(1958) vorgestellt. Spéater wurde von HANEL (1976) eine sehr umfangreiche Erlduterung des
Wachstumsverhaltens gegeben. Von TANG (1976) wurde ein Wachstumsmodell fiir ein Aero-
sol aus Salzmischungen vorgestellt, da eine Salzmischung nicht durch Mittelung des hygro-
skopischen Verhaltens der einzelnen beteiligten Salze charakterisiert werden kann. Spiter
beschiftigten sich auch WEXLER und SEINFELD (1991) in ihrem Mischungsmodell mit dieser
Thematik. Das hier zur Berechnung verwendete Modell wurde von BERG et al. (1998a) und

SWIETLICKI et al. (1999) erldutert.

A.3.1 ABSCHATZUNG DES WASSERLOSLICHEN VOLUMENANTEILS AUS DEM
HYGROSKOPISCHEN WACHSTUMSFAKTOR

Die Eingangsparameter fiir dieses Modell sind die relative Luftfeuchtigkeit F,, und der bei
dieser Luftfeuchtigkeit gemessene Wachstumsfaktor g, , sowie Annahmen iiber die chemi-
sche Zusammensetzung und die Partikelform (als Kugel angenommen). Als Ergebnis erhélt

man des wasserloslichen Volumenanteil ¢ des Partikels.

Kurzgefasst ergibt sich dieser 16sliche Volumenanteil aus einem Vergleich von dem realen
Wachstum eines Partikels mit dem berechneten Wachstum eines reinen Salzpartikels der
gleichen GroBe. Zur Berechnung dieses Wachstums des vollkommen 19slichen Partikels wird
die Dichte der Losung bendtigt, die durch eine empirische Beziehung aus dem molaren Mas-
senanteil des Salzes an der Losung berechnet wird. Der molare Massenanteil kann aus der
Molalitdt berechnet werden, die sich als Funktion der Wasseraktivitit — also der Kelvin-

korrigierten relativen Feuchte — darstellen ldsst. Auch letztere sind empirische Beziehungen.

Modellablauf

Da der Dampfdruck und somit die relative Luftfeuchte iiber Partikeln/Tropfchen der betrach-
teten GroBe schon signifikant durch den Kelvin-Effekt (THOMSON, 1870) beeinflusst wird,
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wird die Wasseraktivitit (a, ) als ErsatzgroBe mit einem Wertebereich zwischen 0 und 1

definiert:

a =t (3.1)
¢, 100 %

wobei der Kelvin-Korrekturfaktor ¢, berechnet wird als

Cy :exp( 40, M, ] (3.2)
p.- R -T-d,-g,
mit: o, =0.07275% Oberflichenspannung des Wassers

M, =0.018-% molare Masse des fliissigen Wassers

p, = IOOO% Dichte des fliissigen Wassers

R, =831451——  molare Gaskonstante

T absolute Temperatur

d, Durchmesser des trockenen Partikels

Mittels dieser Wasseraktivitit kann nun die Molalitdt (Konzentration eines geldsten Stoffes in
mol pro kg Losungsmittel) u, ermittelt werden. Diese Molalitét gehorcht keiner einfachen
Beziehung, sondern wird experimentell ermittelt. Fiir einige typische atmosphidrische Mi-
schungen von Salzen sind von einigen Autoren Werte gemessen worden (CHAN et al., 1992;
POTOKUCHI und WEXLER, 1995; CHAN und HA, 1999; CHAN et al., 2000; HA et al., 2000; LEE
und Hsu, 2000), meist, indem Wachstumskurven von homogenen Einzelpartikeln in einer
elektromagnetischen Falle aufgezeichnet wurden. Da die chemische Untersuchung des was-
serloslichen Anteils fiir diese Arbeit jedoch ergeben hat, dass dieser im Aitkenbereich fast
ausschlieflich aus Ammoniumsulfat bzw. Ammoniumbisulfat besteht, kann auf die Werte von
TANG und MUNKELWITZ (1994) bzw. TANG (2000) zuriickgegriffen werden (als Beispiel hier
Konstanten fiir (NH4),SO4; weitere Werte sind z. B. bei POTUKUCHI und WEXLER, 1995 zu
finden):
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Uy =b,+b,-a, +Db, -aw2 +b, -aw3 +b, -aw4 + b -aw5 (3.3)

mit: b, =1.3591-10* =!
b, = —4.6403-10" !
b, =4.9236-10° =t
b, =9.433-107 m!
b, =~4.5929-10" m!
by =2.007-10'° =t

Aus dieser Molalitdt kann {iber eine einfache Beziehung (LIDE, 1997) der Massenanteil des

Salzes (my,, ) an der Losung berechnet werden (0 <mg,, ., <1):

M .
mSa]z’ o = Salz luSulz (3 4)
1 + MSalz ’ IuSalz

mit: M, der molaren Masse des geldsten Salzes

Auch wiederum {iber eine empirische Beziehung (hier nach TANG und MUNKELWITZ, 1994
bzw. TANG, 2000; frithere Messungen von RICHARDSON und SPANN, 1984; TANG und
MUNKELWITZ, 1984; SPANN und RICHARDSON, 1985) kann die Dichte der Salzl6sung in Ab-
hingigkeit vom molaren Anteil berechnet werden (angegebene Konstanten hier als Beispiel

fiir (N H4)ZSO4) :

kg
_ 2 3
Plrisung = (Co FC Mgy, o T Co Mgy, o +Cy Mgy )m3 (3.5)

mit: ¢, =997.1

c, =592
¢, =-50.36
c; =10.24

Mit dieser Information kann jetzt der Wachstumstaktor eines vollstindig l6slichen Teilchens

des betrachteten Salzes berechnet werden:

1
8r ostich = Psa:_. (1 + J (3.6)
pLstu)zg MSalz : lLlSalz

mit:  p,, Dichte des betrachteten Salzes
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SchlieBlich ergibt sich der 16sliche Volumenanteil ¢ als

’-1
g=—8r (3.7)

-1
8F isstich

Die diesem Modell zu Grunde liegenden theoretischen Wachstumskurven des hygroskopi-
schen Verhaltens von Salzen wurden verschiedentlich experimentell iiberpriift (z. B. bei
BAUMGARDNER und CLARKE, 1998 oder LEE und Hsu, 2000). Jedoch weisen HAMERI et al.
(2001) und MALVESTUTO und ASCOLI (2001) darauf hin, dass es durchaus noch Abweichun-
gen zwischen der Modellvorstellung und der Messung gibt, da in der Modellvorstellung
Kristallstorungen und Formfaktoren nicht beriicksichtigt werden; diese Abweichungen treten

vor allem bei sehr kleinen Partikeln auf.

A.3.2 BERECHNUNG DES WACHSTUMSFAKTORS AUS DEM WASSERLOSLICHEN
VOLUMENANTEIL

Um hygroskopische Wachstumsfaktoren des atmosphédrischen Aerosols auch fiir den Grofen-

bereich der SoFA-Messungen zu erhalten, ist ein Wachstumsmodell notwendig. Damit die

Konsistenz beziiglich der verwendeten Modelle innerhalb dieser Arbeit gewahrt wird, soll

dieses Modell analog dem im vorangegangenen Kapitel besprochenen Modell entworfen

werden und nicht an frithere Modelle (z. B. HANEL, 1976) angeknlipft werden.

Zwei wesentliche Punkte unterscheiden dieses Modell von dem im vorangegangenen Kapitel
besprochenen Modell zur Berechnung des wasserloslichen Volumenanteils aus den mit dem
HTDMA gemessenen Wachstumsfaktoren: zum einen kann die Korrektur des Kelvineffektes
entfallen, da dieser fiir die Partikelgrof8e im Messbereich des SoFA-Systems vernachléssigbar
ist, zum anderen ist aber der wasserldsliche Volumenanteil chemisch komplexer aufgebaut als
im Aitken-Bereich. Von letzterem Punkt werden vor allem die Modellvariablen p,, (hier
P, - mittlere Dichte des wasserldslichen Partikelanteils), p,;,,, und g, (hier g, ;. :

Molalitét der dissoziierten Salzbestandteile) beeinflusst.

Zur Berlicksichtigung dieser komplexen chemischen Zusammensetzung werden — an Hand
von parallel zu diesen Messungen wihrend LACE 98 durchgefiihrten chemischen Untersu-
chungen (NEUSUS et al., 2002) — die Massenanteile der wasserldslichen Aerosolbestandteile,
Molalitatswerte und Salz-/Losungsdichten fiir 90 % relativer Feuchte in Abhéngigkeit von der
PartikelgroBe berechnet. Da die dissoziierten Salze ihr Losungsverhalten untereinander beein-

flussen, konnen nicht einfach Mittelwerte aus dem Einzelverhalten der Salze gebildet werden,
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sondern es kommt ein Mehrkomponenten-Aerosolmodell von CLEGG et al. (1998) zum Ein-
satz, das es ermdglicht, das thermodynamische Verhalten eines Aerosolpartikels bei 25 °C

und Normaldruck im Gleichgewichtszustand zu simulieren.

Partikeldurch- NH, Na* cr NO3~ S 042_
messer, [m Molekulargewicht, kg/mol 0.0180 0.0230 0.0354 0.0620 0.0961
0.07 Massenanteil, % der Aerosolmasse 8 1 0 1 20
Molar gewichteter Anteil, % 62.3 6.1 0.0 2.3 29.3
0.20 Massenanteil, % der Aerosolmasse 11 0 0 1 32
Molar gewichteter Anteil, % 63.6 0.0 0.0 1.7 34.7
0.60 Massenanteil, % der Aerosolmasse 12 1 0 5 33
Molar gewichteter Anteil, % 58.7 3.8 0.0 7.2 30.3
1.73 Massenanteil, % der Aerosolmasse 2 7 2 20 5
Molar gewichteter Anteil, % 13.1 36.0 6.7 38.1 6.1
5.0 Massenanteil, % der Aerosolmasse 1 5 2 14 3
Molar gewichteter Anteil, % 9.5 37.1 9.6 38.5 53

Tab. 27: Chemische Zusammensetzung der wasserloslichen Aerosolbestandteile
wihrend LACE 98

In Tab. 27 ist die chemische Zusammensetzung des wasserloslichen Anteils der Aerosolparti-
kel wihrend LACE 98 in Abhéngigkeit von der Partikelgrofe dargestellt, so wie sie von
NEUSUB et al. (2002) ermittelt wurde. Zusitzlich ist jeweils die nach Molgewicht gewichtete

relative Zusammensetzung — bezogen auf alle hier betrachteten lonen — eingetragen.

Aus diesen Daten wird nun durch Interpolation beziiglich der PartikelgroBBen die relative
chemische Zusammensetzung fiir die Partikelgroflen des SoFA-Systems berechnet (Tab. 28).
Zusitzlich ist in Tab. 28 die Molalitéit eingetragen, die fiir die entsprechenden Daten durch
das Mehrkomponenten-Aerosolmodell von CLEGG et al. (1998) fiir eine relative Luftfeuchte

von 90 % ermittelt wird. SchlieBlich findet sich in der letzten Spalte der Gesamtsalzgehalt

S = Z MSalz, diss. ﬂSalz, diss. (3 8)

Komponenten

mit Mg, 4 molare Masse des dissoziierten Salzbestandteils

Hiarz. diss. Molalitat der dissoziierten Salzbestandteile
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Partikeldurchmesser, um NH, Na* CI NO3 S 042_ S
0.39 Molar gewichteter Anteil, % 613 1.8 00 43 32.6
Molalitdt, mol/kg 531 0.16 0.00 0.37 245 | 0.3578
0.58 Molar gewichteter Anteil, % 589 3.6 00 6.9 30.5
Molalitdit, mol/kg 5.08 031 0.00 0.60 231 | 0.3579
0.86 Molar gewichteter Anteil, % 482 11.2 1.5 143 247
Molalitit, mol/kg 394 092 0.12 1.17 1.68 | 0.3304
1.3 Molar gewichteter Anteil, %  30.5 2377 42 263 153
Molalitdt, mol/kg 225 175 031 194 0.78 | 0.2870
1.8 Molar gewichteter Anteil, % 13.0 360 6.8 38.1 6.1
Molalitdt, mol/kg 0.85 236 045 250 0.18 | 0.2578
2.6 Molar gewichteter Anteil, % 12.1 363 7.5 382 5.9
Molalitdt, mol/kg 0.78 233 048 245 0.15 | 0.2510
3.7 Molar gewichteter Anteil, %6 109 36.7 84 383 5.6
Molalitdt, mol/kg 0.68 229 052 239 0.13 | 0.2440

Tab. 28: Molar gewichtete chemische Zusammensetzung, Molalitdt Hsa, aiss. und

Gesamtsalzgehalt S bei 90 % relativer Feuchte fiir die Partikelgrofien
des SoFA-Systems

Tab. 29 zeigt in Abhédngigkeit von der Partikelgroe die mittlere Dichte der 16slichen Salze
(nach LIDE, 1997), sowie die Dichte der Losung bei 90 % relativer Feuchte. Bei der Berech-
nung der Dichte des Salzes wurde angenommen, dass sdmtliche NH," und SO4* -Ionen als
(NH4),SO4 vorlagen, weiterhin wurden die Salze NaCl und NaNOs; einbezogen. Defizite der
Ionenbilanz wurden durch Annahme des Vorhandenseins von H'-lonen ausgeglichen, da
diese nach WARNECK (2000) die Majoritit diese Defizites bilden. Die Dichte der Losung
wurde nach NOVOTNY und SOHNEL (1988) aus den Molalitidten nach dem Modell von CLEGG

et al. (1998) berechnet, wobei auch wieder die vorgenannten Annahmen zum Tragen kamen.

Partikeldurchmesser, ym  0.39  0.58 086 1.3 1.8 2.6 3.7

Do » kg/mp® 1790 1800 1860 1970 2110 2120 2130
Prssung » ke/m2? 1179 1182 1181 1171 1158 1154 1149

Tab. 29: Dichten des wasserloslichen Partikelanteils und der zugehorigen Losung
bei 90 % relativer Luftfeuchte in Abhdngigkeit von der Partikelgrofse
entsprechend der fiir diese Grofie bestimmten chemischen Zusammenset-
zung
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Von dem im vorangegangenen Kapitel beschrieben Wachstumsmodell fiir den Aitkenbereich
entfallen also die Gleichungen (3.1) und (3.2) (Kelvineffekt), Gleichung (3.3) wird ersetzt
durch Tab. 28, die Gleichungen (3.4) und (3.5) durch Tab. 29.

Gleichung (3.6) modifiziert sich zu

ﬁ alz 1
e tostien = 3 "(1‘*‘_] (3.9
pLi)’sung S
mit: P, mittlere Dichte des wasserldslichen Partikelanteils

Hierbei muss — wie schon oben erwidhnt — beriicksichtigt werden (das geschieht hier automa-
tisch durch das Modell von CLEGG et al., 1998), dass die ermittelten Molalitdten der dissozi-

ierten Salzbestandteile nicht voneinander unabhingig sind.

SchlieBlich ergibt sich der Wachstumsfaktor im Gleichgewicht mit der Umgebungsfeuchte als

Funktion des wasserloslichen Volumenanteils zu

gr =31+ e (2 iaa’ 1) (3.10)

Dieses Modell zur Berechnung des Wachstumsfaktors in Abhédngigkeit vom wasserloslichen
Volumenanteil kann jetzt z. B. eingesetzt werden, um aus den in dieser Arbeit fiir den Bereich
der groflen und Riesenteilchen ermittelten 16slichen Volumenanteilen in Verbindung mit den
im Aitkenbereich direkt gemessenen Wachstumsfaktoren das GroBenwachstum der Aerosol-

partikel im gesamten Messbereich von HTDMA und SoFA zu simulieren.

A.3.2.1 Berechnung einer durch hygroskopisches Partikelwachstum gednderten Aerosol-
grofienverteilung

Mittels des im vorangegangen Absatz angesprochenen Wachstumsmodells wird die Verande-
rung einer AerosolgroBenverteilung durch hygroskopisches Wachstums bei Feuchteverdnde-

rung von trockenem Zustand hin zu 90 % relativer Feuchte berechnet.
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Hierzu wird zuerst fiir jede gemessene PartikelgroBe des SoFA-Systems das Spektrum an
16slichen Volumenanteilen in 5 %-Perzentile' aufgeteilt. Diese Vorgehensweise hat gegen-
tiber der Benutzung der durch die Geréte vorgegebenen Kanaleinteilungen den Vorteil, dass
der statistische Zahlfehler fiir alle Werte des wasserloslichen Volumenanteils gleich groB3 ist.
Fiir die dadurch gewonnenen zwanzig Einzelwerte des 16slichen Volumenanteils wird jeweils

der hygroskopische Wachstumsfaktor berechnet.

Analog dazu konnen die vom HTDMA gemessenen Wachstumsfaktoren direkt in die ge-

nannten 5 %-Perzentile eingeteilt werden.

Tab. 30 und Tab. 31 zeigen die ermittelten Wachstumsfaktoren fiir die Messexperimente
LACE 98 und MACE 99.

Diesen detaillierten Wachstumsfaktoren werden zwei Berechnungen zur Seite gestellt, die
zum einen den mittleren Wachstumsfaktor fiir jede Partikelgroe (siehe Tab. 32), zum andern
nur einen gesamt-mittleren Wachstumsfaktor (LACE 98: 1.711, MACE 99: 1.564) beriick-
sichtigen. Diese mittleren Wachstumsfaktoren je PartikelgroBe sind mit dem oben beschrie-
ben Wachstumsmodell aus dem mittleren 16slichen Volumenanteil (Tab. 17) berechnet, die
gesamt-mittleren Wachstumsfaktoren dann daraus durch gewichtete (Tab. 16) Mittelung

bestimmt.

Die Berechnung der Verdnderung der GroBenverteilung erfolgt, indem die beiden genutzten
Modell-GroBenverteilungen nach JAENICKE (1988) mit je 50 logarithmisch dquidistanten
Schritten pro Dekade diskretisiert werden. Auf je ein zwanzigstel der Konzentrationsdichte
jedes dieser erhaltenen Intervalle werden dann die zwanzig unterschiedlichen Wachstums-
faktoren der einzelnen 5 %-Perzentile angewendet. AnschlieBend werden diese Konzentrati-
onsdichte-Anteile in die entsprechenden neuen Intervalle einsortiert und aufsummiert. Um
Artefakte durch die Diskretisierung zu verringern, wird die Verteilung anschlieBend mit

einem iibergreifenden geometrischen Mittel geglattet.

' Zur besseren Reprisentation der Gesamtwerte wurde je 5 %-Bereich das mittlere Perzentil genutzt, also fiir die
untersten 5 % das 2.5 %-Perzentil, fiir den Wertebereich zwischen 5 und 10 % der Werte das 7.5 %-Perzentil
usw.
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Partikeldurchmesser, um

Perzentil 0.050 0.100 0.150 0250 0390 0586 0864 1296 1844 2.634 3.735
0-5% 1.111  1.083 1.070 1.416 1555 1.031 1.082 1.099 1.096 1.076 1.147
5-10% 1.156 1.125 1355 1540 1.648 1.127 1.153 1228 1232 1.163 1.280
10-15% 1306 1.151 1451 1.559 1.682 1290 1.217 1.346 1.328 1.163 1.419
15-20% 1320 1371 1474 1576 1.682 1.345 1.274 1415 1412 1.163 1.535
20-25% 1337 1399 1498 1.586 1.710 1.684 1.366 1.497 1522 1.163 1.615
25-30% 1.345 1.421 1.512 1.594 1.710 1.684 1.403 1.544 1.577 1220 1.677
30-35% 1358 1445 1518 1.603 1.731 1.733 1438 1.606 1.638 1.336 1.754
35-40% 1375 1460 1.532 1.616 1.731 1.733 1472 1.647 1.695 1461 1.807
40-45% 1392 1469 1.545 1.626 1.752 1.733 1.504 1.694 1.739 1534 1.857
45-50% 1409 1484 1.553 1.636 1.752 1.744 1.557 1.724 17782 1.621 1.882
50-55% 1421 1495 1562 1.644 1.752 1.744 1579 1.760 1.822 1.719 1913
55-60% 1428 1.503 1575 1.649 1.763 1.744 1600 1.788 1.853 1.772 1.943
60-65% 1438 1509 1584 1.653 1.763 1.744 1.641 1.808 1.883 1.839 1.965
65-70% 1452 1522 1591 1.657 1.773 1.754 1.661 1.828 1913 1931 1.987
70-75% 1466 1525 1598 1.663 1.773 1.754 1.673 1.847 1934 1981 2.008
75-80%  1.484 1535 1.606 1.669 1.773 1.754 1.705 1.860 1955 2.021 2.029
85-85% 1500 1542 1.615 1.677 1783 1.754 1.717 1878 1975 2.048 2.049
85-90% 1526 1560 1.628 1.683 1.783 1.754 1.775 1.891 1.989 2.048 2.063
90-95% 1546 1586 1.638 1.692 1.783 1.754 1.819 1903 2.008 2.048 2.082
95-100% 1.553 1.613 1.659 1.704 1.783 1.754 1.819 1921 2.021 2.048 2.095
Tab. 30: Wachstumsfaktoren fiir die 5 %-Perzentile in Abhdngigkeit von der Par-
tikelgrofpe wihrend LACE 98
Partikeldurchmesser, um
Perzentil 0.050 0.100 0.150 0250 0392 0576 0850 1276 1818 2596 3.686
0-5% 1.113 1.065 1.045 1.063 1568 1.031 1.082 1.099 1.138 1.121 1.227
5-10% 1.143 1.080 1.056 1.087 1.654 1.139 1.153 1228 1.281 1289 1473
10-15% 1.189 1.107 1.068 1.118 1.688 1.219 1.274 1334 1412 1417 1.615
15-20% 1221 1201 1.081 1374 1.715 1219 1327 1436 1.510 1.511 1.707
20-25% 1259 1228 1.111 1468 1.715 1.290 1403 1497 1.587 1.611 1.781
25-30% 1305 1.261 1290 1493 1.737 1.354 1472 1.562 1.647 1.691 1.841
30-35% 1343 1286 1355 1.513 1.737 1.516 1.504 1.606 1.704 1.746 1.882
35-40% 1368 1316 1.381 1.530 1.737 1.570 1.557 1.647 1.739 1.798 1913
40-45% 1401 1340 1403 1.545 1.752 1.589 1.579 1.679 1.782 1.847 1.936
45-50% 1421 1364 1427 1566 1.752 1.649 1.600 1.709 1.830 1.894 1.965
50-55% 1438 1374 1449 1579 1763 1.684 1641 1746 1.853 1910 1.980
55-60% 1447 1391 1472 1600 1.763 1.689 1.661 1.774 1.883 1931 2.001
60-65% 1458 1417 1500 1.621 1.763 1.728 1.673 1.801 1913 1960 2.015
65-70% 1472 1441 1524 1.635 1773 1.728 1.705 1.821 1934 1967 2.029
70-75% 1483 1.467 1534 1.648 1.773 1.744 1.729 1.841 1962 1.988  2.043
75-80% 1504 1.485 1552 1.666 1.773 1.744 1775 1860 1975 2.001 2.056
85-85% 1524 1506 1572 1.685 1.783 1.749 1.792 1.872 2.000 2.015 2.063
85-90% 1547 1527 1.600 1.706 1.783 1.749 1803 1.891 2.015 2.028 2.076
90-95% 1574 1552 1.626 1.733 1.783 1.754 1.819 1903 2.034 2.035 2.082
95-100% 1.635 1.597 1.659 1.765 1.783 1.754 1.830 1.921 2.053 2.041 2.095
Tab. 31: Wachstumsfaktoren fiir die 5 %o-Perzentile in Abhdingigkeit von der Par-
tikelgrofpe wihrend MACE 99

Partikeldurchmesser, um  0.05 010  0.15 025 0.39° 058 086 13 18 26 3.7

LACE 98 140 144 152 162 169 168 165 170 177 170 184

MACE 99 1.39 1.35 1.39 1.52 1.70 1.61 1.66 1.69 1.79 1.83 1.91

Tab. 32: Mittlerer Wachstumsfaktor fiir die Messkampagnen LACE 98 und MA-
CE 99 in Abhdingigkeit von der Partikelgrofse; die mit = gekennzeichneten
Groflenangaben sind ungefihre Werte, Details siehe Tab. 4 und Tab. 5
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B VERZEICHNISSE

B.1 AKRONYME UND ABKURZUNGEN

Akronym Bezeichnung
CCM Coulter Counter Multisizer
CLACE 2000 Cloud and Aerosol Characterization Experiment
in the Free Troposphere 2000
CPC Condensation Particle Counter
DMA Differential Mobility Analyzer
EAC Electrostatic Aerosol Classifier
HSLIS High Sensitivity Liquid In-Situ Micro Laser Particle Spectrometer
HTDMA Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer
LACE 98 Lindenberger Aerosol-Charakterisierungs-Experiment 1998
LPFS Liquid Portable Flow System
MACE 99 Miinchner Aerosol-Charakterisierungs-Experiment 1999
NORDEX 96 Nordsee-Experiment 1996
SNR Signal to noise ratio
SoFA Water-Soluble Fraction of Large and Giant Atmospheric Particles
TEOM Tapered Element Oscillating Microbalance
VSPI Variable Speed Particle Injector

B.2 SYMBOLVERZEICHNIS

Symbol

Einheit  Bedeutung

lateinische Grof3buchstaben

A

=~

Q‘\)w\.

o

Sl

o
<

&~

~

cm?*/cm®  Partikeloberflichenkonzentration
K empirische Konstante
K empirische Konstante
Cunninghamsche Gleitkorrektur

m?/s Partikel-Diffusionskoeffizient

m grofBerer Konfusordurchmesser
% relative Luftfeuchtigkeit

m Liange eines Konfusors

m Lange eines Einlassrohres
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L m Lénge des i-ten Rohrabschnittes

L m Rohrabschnittslinge

M, kg/mol molare Masse der Luft

M, kg/mol ~ molare Masse eines Salzes
Mg, s kg/mol ~ molare Masse des dissoziierten Salzbestandteils

M, kg/mol molare Masse des Wassers

N 1/em? Partikelanzahlkonzentration

P Pa Luftdruck

R, m Kurvenradius des Rohrzentrums

R, J/(mol K)  Gaskonstante trockener Luft

Re Reynoldszahl

S Gesamtsalzgehalt

Sc Schmidtzahl

Sh Sherwoodzahl
Stk Stokeszahl

T K absolute Temperatur

T, K Referenztemperatur

U m/s Ansauggeschwindigkeit

U, m/s Stromungsgeschwindigkeit

vV cm?*/cm®  Partikelvolumenkonzentration

Vi pum? Volumen eines Aerosolpartikels
Vol pum? Volumen eines Partikelresiduums
V. pum? wasserldsliches Partikelvolumen

V., m/s turbulente Depositionsgeschwindigkeit
V., m/s Gleichgewichts-Fallgeschwindigkeit
Zy Realgasfaktor

lateinische Kleinbuchstaben

a,b,c,neN * verschiedene empirische Konstanten mit wechselnden, ange-

n “n n?
gebenen Einheiten

a, Wasseraktivitdt

Cy Kelvinkorrekturfaktor

d pm Partikeldurchmesser

d, um urspriinglicher Partikeldurchmesser
d; um empirischer Parameter

d; pm empirischer Parameter
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8r
8 F loslich
En
i
k

mSulz, rel

n

q

J/K

m3/s

kleinerer Konfusordurchmesser
Durchmesser eines Einlassrohres
charakteristische Grof3e

Durchmesser eines Partikelresiduums
Rohrdurchmesser

Kollisionsdurchmesser

empirisch ermittelte Funktion
Schwerebeschleunigung

hygroskopischer Wachstumsfaktor
Wachstumsfaktor eines vollkommen 16slichen Partikels
hygroskopischer Massenwachstumsfaktor
Laufindex

Boltzmannkonstante

Massenanteil eines Salzes in einer Losung
Anzahl

Volumenfluss

griechische Grofsbuchstaben

®t

i

®t
®start
end

¥

c

rad

rad

rad
rad

rad

Neigungswinkel gegen die Vertikale

Neigungswinkel des i-ten Rohrabschnittes gegen die Verti-
kale

Neigungswinkel gegen die Vertikale
Neigungswinkel gegen die Vertikale

Neigungswinkel gegen die Horizontale

griechische Kleinbuchstaben

nasp

nbend , grav

77l7end , turb inert

%
%
%
%
%
%
%

empirischer Parameter

Variation des wasserloslichen Volumenanteils
empirischer Parameter

wasserloslicher Volumenanteil

empirischer Parameter

wasserloslicher Volumenanteil

empirischer Parameter

Aspirationseffizienz

Transmissionseffizienz einer Rohrbiegung unter Beriicksich-
tigung der Gravitation

Transmissionseffizienz einer Rohrbiegung unter Beriicksich-
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nconf L diff
nconf , grav
Mayr

77 flow element, mechanism

nsampl e
77 trans

ntube, grav
i
ntube, grav

ntube, turb inert

A m
s, mol/kg
Mz, diss mol/kg
1% Pas
v, Pas
o, N/m
o kg/m?
Pe kg/m?
yo3 kg/m?
PlLisung kg/m?
o, kg/m?
Psa: kg/m’
Psa: kg/m?
P kg/m?
o0,
Olog
T s
o, rad

tigung der turbulenten Diffusion

Transmissionseffizienz eines Konfusors unter Beriicksichti-
gung der Diffusion

Transmissionseffizienz eines Konfusors unter Berticksichti-
gung der Gravitation

Transmissionseffizienz eines Rohrabschnitts unter Beriick-
sichtigung der Diffusion

Effizienz eines Teilabschnitts fiir spezifischen Mechanismus
Gesamt-Sammeleffizienz
Transmissionseffizienz des Einlasses

Transmissionseffizienz eines geraden Rohrabschnitts unter
Beriicksichtigung der Gravitation

Transmissionseffizienz des i-ten Rohrabschnittes unter Be-
riicksichtigung der Gravitation

Transmissionseffizienz eines geraden Rohrabschnitts unter
Berticksichtigung der turbulenten Diffusion

mittlere freie Weglédnge

Molalitit eines Salzes

Molalitit geloster Salze
dynamische Viskositit
dynamische Referenzviskositét bei gegebener Temperatur
Oberflachenspannung des Wassers
Ausgangsdichte

Gasdichte

Luftdichte

Losungsdichte

Partikeldichte

Dichte eines Salzes

mittlere Dichte eines Salzgemischs
Dichte von Wasser

empirischer Parameter

empirischer Parameter
Relaxationszeit

Ablenkungswinkel in Rohrbogen
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B.3 ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

1:

10:
11:
12:
13:

14:

15:
16:

17:
18:

Mittlere 16sliche Volumenanteile von Messungen im semi-maritimen/maritimen

Raum; durch dicke Punkte sind Messungen bei einer Partikelgrof3e, durch Linien
Messungen in einem GroBenintervall und durch einen Kasten (links oben) eine

Messung in einem GroBenintervall nur mit Angabe eines Wertebereichs symbolisiert;

die schwarze unterbrochene Linie stellt die nach (1.1) abgeschétzte mittlere Funktion
dar, der nach (1.2) abgeschitzte Variationsbereich ist punktiert dargestellt.........................

Mittlere 16sliche Volumenanteile von Messungen im ruralen/kontinentalen Raum;

durch dicke Punkte sind Messungen bei einer PartikelgroBe, durch Linien Messungen

in einem GroBenintervall symbolisiert; die schwarze unterbrochene Linie stellt die

nach (1.1) abgeschétzte mittlere Funktion dar, der nach (1.2) abgeschétzte
Variationsbereich ist punktiert dargestellt ............cocceeviiriiiriiiiiiiieeeeeee e

Mittlere 16sliche Volumenanteile von Messungen im semi-urbanen/urbanen Raum,;

durch dicke Punkte sind Messungen bei einer Partikelgroe, durch Linien Messungen

in einem GroBenintervall symbolisiert; die schwarze unterbrochene Linie stellt die

nach (1.1) abgeschitzte mittlere Funktion dar, der nach (1.2) abgeschétzte
Variationsbereich ist punktiert dargestellt ..........ccoovvevieriiiriiinciieiceeeee e

Schematischer Ablauf der SOFA-Messmethode; der Teil der Probenahme ist blau
hinterlegt, die Aufbereitung gelb und nachfolgend die Analyse und Auswertung rot..........

Schematischer Querschnitt durch einen Aerosol-Konzentrator; der nach unten
flieBende kleinere Luftstrom beinhaltet fast alle Partikel (oberhalb einer GrenzgroB3e)
des urspriinglichen gesamten LUuftStroms.........cccceeviriieeiiienienienieeie et

(a) Geoftneter Aerosol-Konzentrator; die untere Schlitzdiise und die
Absaugoffnungen sind sichtbar; die obere Schlitzdiise (b) ist zur Reinigung
herausgenommen; die Lénge der sichbaren Schlitzdiise betragt 60 mm .........cccccceeeeeennene.

DSI 6 und DSI 7 mit vorgeschalteten Konzentratoren und Schneeschutzblech (links)
wiahrend CLACE 2000; der bauchige Konzentrator (2) ist die Weiterentwicklung des
UTSPIUNGIICREN (1) .eiiiiiiiiieiieieiece ettt sttt e st e saaessseenbeesseesseesseessnesnnes

Schematischer Aufbau des HSLIS-Messsystems (Erlduterung im Text)..........ccceeveeeeennene
Querschnitt durch die Sensoreinheit des HSLIS (Erlduterung im TeXt).......ccccveveveeeeveeennnnns
Gaul3’sches Intensitétsprofil des Laserstrahls im HSLIS.........cccooiiiiiiiininnineeeceee
Schematische Darstellung des Coulter-Messprinzips (Erlduterung im Text) ..........cceeue..e.
Testspektrum mit NEherungskurve .........ccveeciiiiiiiiiieecieece et

Variationsbereich der durch den Algorithmus ermittelten 16slichen Volumenanteile

fiir verschieden stark verrauschte Testspektren (ausgedriickt durch den Signal-
Rauschabstand); eine Vollfarbe symbolisiert den mittleren, eine Pastellfarbe den
maximalen VariationsbereiCh .........c.cccvivviiiiiiiiciiesiecie et

Vergleich verschiedener unterschiedlich stark verrauschter Testspektren (a bis d) mit
gemessenen Residualspektren durchschnittlicher (e) und schlechter (f) Qualitit.................

Schema einer Impaktordiise mit Einschlagwirbel.............ccocoevviiiiiiiiiiieciiecie e

Schematischer Aufbau des HTDMA mit Moglichkeit zur Bestimmung des Aerosol-
Fliissigwassergehaltes (Erlauterung im TeXt) ........cccoeeieriieiieniiniinieeie et

Beispiel einer bimodalen Wachstumsfaktoren-Verteilung ..........ccccceeveveeiiiieniieccieceieeen.

Umgebungskarte des Messstandortes Falkenberg (LACE 98); Hohenlage (ca. 0 bis
200 m) wird durch Helligkeit SymMbOIISIEIT.........cceecvirriieiieiierieiecie e
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26:

27:

28:

29:

30:

31:

32:

33:

34:

35:

36:

Umgebungskarte des Messstandortes Neuherberg (MACE 99); Hohenlage (ca. 300

bis 3000 m) wird durch Helligkeit SymbOIISIEIT ........ccveeeveeriieriieriieciecre e 81
Umgebungskarte des Messstandortes Jungfraujoch (CLACE 2000); Hohenlage (ca.
400 bis 4600 m) wird durch Helligkeit SymboliSiert ...........cccecueviiriiriierieiereeceeeeee e, 82

Héufigkeitsverteilung der wihrend LACE 98 aufgetretenen Windrichtungen
(angegeben in °) und Windgeschwindigkeiten; bei den Windrichtungen bezeichnet
jeder durchgezogene Ring 24 StUNAEN ........coceiriiiiieiiieiieieeeeee e 83

Héufigkeitsverteilung der wihrend MACE 99 aufgetretenen Windrichtungen
(angegeben in °) und Windgeschwindigkeiten; bei den Windrichtungen bezeichnet
jeder durchgezogene Ring 24 StUNAEN ........coceevieiieeciieiiieieecereesee et 84

Haufigkeitsverteilung der wihrend CLACE 2000 aufgetretenen Windrichtungen
(angegeben in °) und Windgeschwindigkeiten; bei den Windrichtungen bezeichnet
jeder RiNg 24 StUNAEN.......cceoieiiiiieeieeieeieese et eete ettt ettt seaeseaesnseenseessaessaessaessnesnsennss 87

Mittlerer 16slicher Volumenanteil als Funktion der GroB3e fiir die Messstandorte

Falkenberg (griin) und Jungfraujoch (gelb) im Vergleich mit Literaturdaten (griin

punktiert) aus dem ruralen/kontinentalen Raum; die Erfassungsgrenze des SoFA-

Systems ist als griine (Falkenberg) bzw. schwarze (Jungfraujoch) Linie eingezeichnet...... 91

Mittlerer 19slicher Volumenanteil als Funktion der Grof3e fiir den Messstandort

Neuherberg im Vergleich mit Literaturdaten (punktiert) aus dem semi-

urbanen/urbanen Raum; die Erfassungsgrenze des SoFA-Systems ist als rote Linie
CINZEZEICHIIET ..ottt sttt ettt e st e st e st e et e be e bt e bt eaeen 92

Jahresgang des mittleren loslichen Volumenanteils fiir die Partikel des Aitkenbereichs
und des Bereichs der groBen und Riesenteilchen............cccoecvveciieniiiniiniiiienieee e 96

Zeitreihe der Partikeltypen I bis III unterschiedlichen l6slichen Volumenanteils fiir
Partikel der GrofBle d = 1.84 pm wihrend des Experimentes LACE 98..........cccoeevveiveennnen. 99

Zeitreihe der Partikeltypen unterschiedlichen 16slichen Volumenanteils fiir Partikel
der Grofie d = 150 nm wéhrend des Experimentes LACE 98.........cccccvevivivveivenivenieeeenee, 100

Mittlerer 16slicher Volumenanteil der Partikeltypen in Abhéngigkeit von der
PartikelgroBe; Typ I ist rot, Typ II gelb und Typ III blau dargestellt; die Dreiecke bei
d =390 nm kennzeichnen unsichere Werte ............cccoocerierininiinininienineereecee e 101

Mittlerer loslicher Volumenanteil der Partikeltypen in Abhéngigkeit von der

PartikelgroBe fiir verschiedene MesSStandorte ..........c.eeeeveeeriieiiiieerieeeie e eciee e 103
Mittlerer loslicher Volumenanteil der Partikeltypen in Abhéngigkeit von der
PartikelgroBe fiir die Luftmassentypen M-I und M-Il wihrend MACE 99 ........................ 104
Zeitreihe der relativen Haufigkeit der Partikeltypen I und II fiir d = 150 nm
Partikelgrofle wahrend LACE 98.........ooiiiiiiiiecieciece ettt 107
Zeitreihe der relativen Héufigkeit der Partikelklassen I bis III fiir d = 1.8 pm
PartikelgroBe wihrend LACE 98 ........cooiiiiiiiieee et 108

Mittlere relative Haufigkeit von Partikeltypen und -klassen unterschiedlichen
16slichen Volumenanteils in Abhéngigkeit von der PartikelgroBe; bei 390 nm kann die
Klasse I (0 bis 25 % 16sl. Volumenanteil) nicht bestimmt werden............ccccceveeeveererennn. 109

Mittlere relative Haufigkeit von Partikeltypen und -klassen unterschiedlichen
16slichen Volumenanteils in Abhéngigkeit von den untersuchten Luftmassen
(vergleiche Tab. 14) in NEUhETDETE .......c.cccvveriierieieeieeieet ettt 111

Mittlere relative Haufigkeit von Partikeltypen und -klassen unterschiedlichen
16slichen Volumenanteils in Abhéangigkeit von der Jahreszeit in Neuherberg ................... 112
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Mittlere chemische Zusammensetzung des wasserloslichen Volumenanteils als

Funktion der Partikelgrofle zusammen mit dem mittleren wasserldslichen

Volumenanteil aus der HTDMA/SoFA-Messung und dessen Intervall-Mittelwerten
WANTENd LACE 98 ...ttt ettt ettt st esate et eas 114

Mittlere chemische Zusammensetzung des wasserloslichen Volumenanteils auf dem
JUNEGETAUJOCK...ccvviiiieciece ettt st e e b e esb e e b e e seesteestaessaeesbeenseenns 116

Trockene und feuchte Anzahl- (A) und VolumengroBenverteilungen (V) fiir rurales
Aerosol; Berechnung jeweils fiir 90 % relativer Feuchte mit einem mittleren
Wachstumsfaktor (a), einer Groflenverteilung von Wachstumsfaktoren (b) und einem
Spektrum von Wachstumsfaktoren je PartikelgroBe (C) .......ocovvevveeiierieeneenienienieeveeveene, 119

Trockene und feuchte Anzahl- (A) und VolumengroBenverteilungen (V) fiir urbanes
Aerosol; Berechnung jeweils fiir 90 % relativer Feuchte mit einem mittleren
Wachstumsfaktor (a), einer GroBenverteilung von Wachstumsfaktoren (b) und einem
Spektrum von Wachstumsfaktoren je PartikelgroBe (C) ........ccovevveivevieeneenienienieeieeeee, 120

Trockene und feuchte Oberflichengréfenverteilungen fiir rurales Aerosol;

Berechnung jeweils fiir 90 % relativer Feuchte mit einem mittleren Wachstumsfaktor

(a), einer GroBenverteilung von Wachstumsfaktoren (b) und einem Spektrum von
Wachstumsfaktoren je PartikelgroBe (C).......cevveerirereiiieiiieciieciee ettt 121

Trockene und feuchte Oberflichengrofenverteilungen fiir urbanes Aerosol;

Berechnung jeweils fiir 90 % relativer Feuchte mit einem mittleren Wachstumsfaktor

(a), einer GroBenverteilung von Wachstumsfaktoren (b) und einem Spektrum von
Wachstumsfaktoren je PartikelgroBe (C).......cevveeriiereiiiiiiieciieeiee et 122
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ZUSAMMENFASSUNG

Die hygroskopischen Eigenschaften sind wichtige Parameter des atmosphérischen Aerosols.
Sie beeinflussen sowohl direkt {iber den Strahlungsantrieb, als auch indirekt tiber die Wech-
selwirkung von Aerosol und Wolken die globale Strahlungsbilanz und somit das Klima. Auch
die Sichtweiteverdnderung ist von ihnen abhingig. Sie beeinflussen die Partikeldeposition in
der Lunge und miissen zur Vermeidung von Artefaktbildung bei der Aerosolmessung beriick-

sichtigt werden.

Die vorliegende Dissertation beinhaltet Messungen des wasserloslichen Volumenanteils und
des hygroskopischen Wachstumsfaktors des atmosphérischen Aerosols. Mit diesen Untersu-
chungen konnte der iiberwiegende Teil (50 nm bis 4 um Partikeldurchmesser) des fiir atmo-
sphirische Prozesse relevanten Grofenbereichs gleichzeitig grofenaufgeldost und detailliert
erfasst werden. Messungen wurden in ruralen, semi-urbanen und frei-troposphérischen Luft-
massen durchgefiihrt. Messverfahren sind die SoFA (Water-Soluble Fraction of Large and
Giant Atmospheric Particles)-Methode und der HTDMA (Hygroscopic Tandem Differential
Mobility Analyzer). Im Rahmen dieser Arbeit wurde die SoF A-Methode weiterentwickelt.

Ein umfangreiches Messprogramm zeigt, dass der mittlere 16sliche Volumenanteil des Aero-
sols mit Werten von ca. 59 % geringe Variationen zwischen den Messstandorten aufweist,
lediglich in frei-troposphérischen Luftmassen liegt er mit 66 % erwartungsgemal3 hoher.
Betrachtet man die Daten grofBenaufgelost, so zeigt sich, dass im Gréfenbereich zwischen 200
und 500 nm Partikeldurchmesser der 16sliche Volumenanteil ein Maximum aufweist. Ein in
semi-urbanem Aerosol gemessener Jahresgang weist, vor allem fiir Partikel kleiner 300 nm,
im Sommer geringere Werte als im Winter auf. Unterhalb 300 nm Partikeldurchmesser treten
iblicherweise zwei, oberhalb bis zu drei Partikeltypen unterschiedlicher Hygroskopizitét auf:
der fast unlosliche Partikeltyp mit 16slichen Volumenanteilen bis 12 %, der wahrscheinlich
aus Rull, sekunddrem organischem, mineralischem und biologischem Material besteht; der
teilweise 16sliche Partikeltyp (50 bis 75 %), der als Mischpartikel anzusprechen ist; schlie3-
lich der liberwiegend 16sliche Partikeltyp (ca. 90 %), der wahrscheinlich durch Wolkenpro-
zessierung entsteht. Der Unterschied zwischen den Messstandorten ist auch hier gering. Ubli-
cherweise dominieren die l9slicheren Partikeltypen mit relativen Anteilen von 60 bis 95 %,
wobei sich ein Minimum der Héufigkeit der 16slicheren Partikel zwischen 1.5 und 2.5 um
zeigt. AbschlieBende groBenaufgeloste Modellrechnungen zum Aerosol-Feuchtewachstum

unterstreichen die Relevanz dieser Untersuchungen fiir Strahlungs- und Wolkenprozesse.
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ENGLISH ABSTRACT

Hygroscopic properties are important parameters of atmospheric aerosol. They affect the
global radiative budget — and thus the earth's climate — directly by influencing the radiative
forcing, as well as indirectly via interaction of aerosol and clouds. They determine the
atmospheric visibility, have influence on particle deposition in lungs, and are to be considered

in various aerosol measurements to avoid artefacts.

The present dissertation describes measurements of the water-soluble volume fraction and the
hygroscopic growth factor of atmospheric aerosol. This investigation covers most (50 nm to
4 um particle diameter) of the atmospherically relevant size range with simultaneous size-
resolved and detailed measurements. Measurements have been carried out in rural, semi-
urban, and free-tropospheric air masses with the SoFA (Water-Soluble Fraction of Large and
Giant Atmospheric Particles) method and a HTDMA (Hygroscopic Tandem Differential
Mobility Analyzer). The SoFA method has been developed further within the scope of this

work.

An extensive measuring program shows, that the average soluble volume fraction of
atmospheric aerosol only shows minor variations between the measurement sites, with typical
values around 59 %; merely in free-troposheric air masses it exceeds these values with 66 %
as expected. Size-resolved data show a maximum in soluble volume fraction between 200 and
500 nm particle diameter. An investigation for seasonal variations carried out in a semi-urban
area shows lower soluble volume fractions in summer than in winter time, most notably for
particles smaller than 300 nm. Below 300 nm particle diameter usually two, above 300 nm up
to three distinct particle types can be found: a nearly insoluble particle type with soluble
volume fractions below 12 %, which probably consists of soot, secondary organic, mineral,
and biologic material; a partial soluble type (50 to 75 %), which can be taken by a kind of
mixed particle; finally, a nearly soluble type (approx. 90 %), which is likely to be produced
by cloud processing. Again, difference between the measurement sites is small. In general, the
soluble particle types dominate with relative frequencies of 60 to 95 %, whereas a minimum
occurs between 1.5 and 2.5 um. Concluding size-resolved model calculations of aerosol hu-
midity growth point up the importance of these investigations for radiation and cloud

Processcs.
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OBJECTIVES
Measurements of the hygroscopic properties and of the water soluble fraction of atmospheric
particles have been performed during the Aerosol Characterization Experiment in Lindenberg
from July 13th until August 13th, 1998. Objective of this experiment was to overdetermine
the chemical and physical properties of atmospheric particles in order to verify model calcu-
lations {closure studies).

METHODS

The hygroscopic properties of particles with an initial dry size between 50 nm and 250 nm
have been measured with a Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer (HTDMA)
(Busch et al. 1998). The HTDMA consists of two Differential Mobility Analyzers (DMA)
in series with a humidifier in between. With the first DMA a monodisperse fraction of the
atmospheric is separated. This fraction is humidified up to 90 % relative humidity (rh) and
the altered size distribution due to condensation of water vapor is analyzed with a combina-
tion of a DMA and Condensation Particle Counter {(CPC). Usually atmospheric particles in
the Aitken range consist of one or two fractions with different hygroscopic behavior: One less
hygroscopic mode with a growth factor (particle diameter at 90 % rh divided by the initial
dry particle diameter) between 1.0 and 1.2 and a more hygroscopic fraction with a growth
factor between 1.4 and 1.8. During the field experiment measurements with NaCl particles,
generated by nebulization of an aqueous solution were routinely performed to determine the
prevailing relative humidity in the second DMA. According to the growth factors of the NaCl-
particles, the measured growth factors of the atmospheric particles have been corrected to
90 % rh assuming that the soluble particle volume consisted of ammonium bisulphate.

This estimated soluble fraction can be compared with the directly measured soluble fraction
of aerosol particles (SoFA).

Therefore double stage impactors (DSI) have been used to collect atmospheric particles with
seven specific sizes in the diameter range from 0.4 and 3.8 um. The relative humidity in
the impactors has been kept below 70 % rh. The sampled aerosol particles are solved in
pure water and the residual particle spectrum is determined by a Coulter Counter Multisizer
(CCM) and a High Sensitivity Liquid In-Situ (HSLIS) Aerosol Spectrometer Probe (Eichel
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et al. 1996). From the differences between the measured size distribution of the residual
particles in the liquid phase and the original particle size the soluble volume of the particles
can be calculated. In addition to the HTDMA method usually a third mode of almost totally
soluble particles is found for particles with d > 0.4 um.

RESULTS

Fig. 1 shows the temporal behavior of the growth factors and of the calculated soluble volume
fraction during the field campaign (HTDMA). During the field campaign always a more
hygroscopic fraction with a growth factor ranging from 1.3 to 1.8 was found, whereas the less
hygroscopic fraction with a growth factor ranging from 1.0 to 1.2 only in a few cases was
present. The water soluble fraction varied from 40 % for particles with an initial diameter
of 50 nm to 80 % for particles with an initial diameter of 250 nm. The results of the SoFA
method showed as in previous experiments (Sprengard-Eichel et al. 1998) three types of
particles in each size between 0.4 um and 3.8 um diameter. Type I is nearly insoluble (water-
soluble fraction < 10 %), type II is composed of about 50 % water-soluble material and type
IIT has about 90 % water-soluble material. Type I and type II particles might be of the nature
as those in the Aitken range. Type III particles are considered as cloud processed particles
(Krdmer, 1998) and the high water-soluble fraction is due to gas-scavenging during the cloud
cycle.
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Figure 1: Temporal behavior of the growth factors for the less hygroscopic and the more
hygroscopic fraction for particles with an initial dry particle diameter of 50, 100, 150, 250 nm
during the field campaign (left side) and the corresponding amount of water soluble volume
of the particles (right side).
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INTRODUCTION

Measurements of the hygroscopic properties and of the water soluble fraction of atmospheric particles have been
performed at the urban site Munich during the four seasons 1999. Objective of this experiment was to determine the
variations of these parameters in dependency of the seasons and the meteorological conditions.

METHODS

The hygroscopic properties of particles with an initial dry size of 50, 100, 150 and 250 nm have been measured with
an advanced Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer (HTDMA) (Busch and Wiedensohler, 1998). This
HTDMA consists of three Differential Mobility Analyzers (DMA). With the first DMA a monodisperse fraction of
atmospheric particles is separated. The DMA is operated in equilibrium with the relative humidity of the ambient
air. One part of the monodisperse fraction is dried and the size distribution of these particles is analyzed with a
combination of a second DMA and a Condensation Particle Counter (CPC). The other part of the monodisperse
fraction is humidified up to 90 % relative humidity and the altered size distribution due to condensation of water
vapor is analyzed with a combination of a third DMA and a CPC. This instrument is able to measure simultaneously
the water content and the hygroscopic properties at 90 % relative humidity of atmospheric particles in equilibrium
with the ambient relative humidity. During the field experiment measurements with NaCl particies, generated by
nebulization of an aqueous solution were routinely performed to determine the prevailing relative humidity in the third
DMA. According to the growth factors of NaCl-particles, the measured growth factors of these atmospheric particles
have been corrected to 90 % relative humidity, assuming that the soluble particle volume consisted of ammonium
sulfate. This estimated soluble particle volume fraction can be compared with the directly measured soluble fraction
of aerosol particles (SoFA system) in the size range larger than 400 nm (Eichel et al., 1996).

SoFA system: Double stage impactors (DSI) have been used to collect atmospheric particles with seven specific
sizes in the diameter range from 0.4 to 3.7 wm. The relative humidity in the impactors has been kept below 60 %.
The sampled aerosol particles are solved in pure water and the residual particle spectrum is determined by a Coulter
Counter Multisizer (CCM) and a High Sensitivity Liquid In-Situ (HSLIS) Aerosol Spectrometer Probe (Eichel et al.
1996). From the differences between the measured size distribution of the residual particles in the liquid phase and
the original particle size the soluble volume of the particles can be calculated.

RESULTS

Table 1 shows the results of the HTDMA and the SoFA system during the measurement campaign. In addition to the
HTDMA method a third mode of almost totally soluble particles can be found for particles with d > 0.4 um.

The data of the water content of atmospheric particles are not yet evaluated. The growth factors of the more hy-
groscopic fraction (gmore) Were larger for particles with a larger initial diameter, except for particles with an initial
diameter of 50 nm during spring, summer and autumn, whereas the growth factors of the less hygroscopic fraction
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(giess) were of the order of 1.1 to 1.2 during the four seasons. The growth factors and hence the water soluble volume
fractions of the winter and autumn campaign (0.5-0.8) were larger than these values measured in spring and summer
(0.3-0.6).

3.7 um 2.6 pm 1.8 um 1.3 um 250nm  150nm  100nm  50nm

Winter
Jress . 1.11 1.08 1.09 1.14
) Gmore 1.69 1.59 1.53 1.47
| - not found 0.14 0.09 €less 0.10 0.08 0.09 0.15
Class il - 0.68 0.59 0.58 Emore 0.80 0.64 0.57 0.54
111 - 0.89 0.87 0.89
more 0.82 0.72 0.69 0.72
Spring ’
iess 113 111 .10 1.18
Jmore 1.56 1.44 1.34 1.40
1 - - 0.00 pot found  €ess 0.12 0.10 0.09 0.19
Class 11 - - not found 0.61 Emore 0.59 0.44 0.33 0.47
131 - - 0.92 0.90
oL 097 0.96 0.95 0.95
Summer
Gless  1.12 1.09 110 1.17
Gmore 1.50 1.37 1.28 - 1.36
I 0.15 0.14 0.06 not found €45 0.10 0.08 0.09 0.17
Class II  notfound 0.49 0.63 0.59 Emore 0.50 0.35 0.26 0.41
111 0.90 0.90 0.91 0.89
e 0.83 0.80 0.70 0.65
Autumn
Giess 112 1.08 .12 1.20
Gmore 1.62 1.51 1.39 1.50
1 - - - - €less 0.12 0.07 0.13 0.25
Class I - - - - €Emore 0.68 0.53 0.39 0.63
III - - - -

more 0.73 0.71 0.95 0.92

total

Table 1: Preliminary mean values of water soluble volume fractions of the three classes (LILIII) of par-
ticles with different water soluble fractions (SoFA) and the growth factors for the more (gpmore) and less
(g1ess) hygroscopic fraction, the corresponding calculated soluble volume fractions (€,,0r¢, €1e55) and the
relative fraction of the more hygroscopic particles (}722¢). The hyphen - represents data, which are not yet
evaluated. Class I particles (SoFA) correspond to particles of the less hygroscopic fraction and class II par-
ticles correspond to the more hygroscopic fraction. Class III particles can be attributed to cloud processed

particles.
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HYGROSCOPIC PROPERTIES AND WATER-SOLUBLE FRACTION OF ATMOSPHERIC
PARTICLES IN THE DIAMETER RANGE FROM 50 nm to 3.7 pm
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INTRODUCTION

Measurements of hygroscopic properties (growth factor and water-soluble volume fraction) of Aerosol
particles have been performed in four field campaigns (NORDEX 96, LACE 98, MACE 99 and CLACE
2000) at different locations to collect hygroscopicity information on different aerosol types (marine: at
Helgoland, Germany; semi-rural: at Lindenberg/Falkenberg, Germany; semi-urban: at Munich, Germany;
free tropspheric: at Jungfraujoch, Switzerland). MACE 99 has been split into four single campaigns to
investigate seasonal variations.

METHODS

The size range from 50 nm to 3.7 um cannot be covered by a single measuring system, so for particles up
to 250 nm in diameter a HTDMA (Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer) (Busch and
Wiedensohler, 1998), for particles larger than 400 nm the SoFA system (Soluble Fraction of Large and
Giant Aerosol Particles) was used.

The HTDMA consisted of two or three DMAs. With the first DMA a monodisperse fraction of
atmospheric particles is separated, at dry conditions in a two DMA system and at ambient humidity in a
three DMA system. In case of the two DMA setup the second DMA analyzes the size distribution of the
humidified aerosol particles to determine the growth factor. The three DMA system is capable of
measuring simultaneously growth factor and aerosol liquid water content by drying one part of the
selected monodisperse fraction. During field campaigns separate measurements with artificially generated
NaCl particles were performed to correct the growth factor to 90 % relative humidity. Assuming that the
soluble particle volume consisted of ammonium sulfate or ammonium bisulfate (as appropriate or
indicated by additional measurements), the soluble volume fraction can be estimated from the growth
factor via a hygroscopic model (Berg et al., 1998).

The soluble volume fraction can be measured directly by the SoFA system (Eichel ef al., 1996). Here
double stage impactors (DSI) were used to collect atmospheric particles with seven specific sizes in the
size range from 0.4 to 3.7 pm. The relative humidity in the impactors was kept below 65 %. The sampled
aerosol particles were solved in the working fluid of the analysis spectrometers (pure water or 0.9 % NaCl
solution). The residual particle spectrum was determined by a Coulter Counter Multisizer (CCM) and a
High Sensitivity Liquid In-Situ (HSLIS) Aerosol Spectrometer Probe (Eichel ef al, 1996). From the
differences between the measured size distribution of the residual particles in the liquid phase and the
original particle size then soluble volume fraction was calculated. Totally soluble particles could not be
measured.
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CONCLUSIONS

As shown in Fig. 1 usually two types of different hygroscopicity, a less and a more hygroscopic type can
be found in the Aitken range. The less hygroscopic type I has growth factors ranging from 1.0 to 1.2
(corresponding to 0 to 20 % soluble volume fraction), the more hygroscopic type Il from 1.4 to 1.8 (40 to
90 % soluble volume fraction). These types can also be found in the size range above 400 nm, but cannot
always be identified clearly here. In addition third type III of highly soluble particles can be found here
with soluble volume fractions above 90 %. The hygroscopicities for continental aerosol show few
variations. For maritime aerosols in general the hygroscopicity has higher values than for continental
aerosols. The hygroscopicity of free tropospheric aerosols has low values. A well expressed seasonal
variation of hygroscopicity was not observed. Integrals of the results support earlier model assumptions
and averages in the literature for particles larger than 400 nm, but for particles smaller than 400 nm the
hygroscopicity was found to be significantly less than assumed before.

{71 NORDEX 96 (type 1) ] LACE 98 (type 1) MACE 99 (type 1) B CcLACE 2000 (type 1)
/A NORDEX 96 (type i)  /\ LACE 98 (iype il) A MACE 99 (type 1) A CLACE 2000 (type Il)
© NORDEX96 (typetl) ) LACE 98 (type ill) @ MACE 99 (type i) © CLACE 2000 (type IIl)
o LACE 98 (from chemistry) ¢ LACE 98 (integral) W MACE 99 (integral) I CLACE 2000 (integral)
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Fig. 1: Hygroscopicity as a function of particle size
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Size-resolved hygroscopic parameters (growth factor and water-soluble volume fraction) have been investigated
in a size range from 50 nm to 4 ym (diameter). An aerosol particle changes by water take-up its size, density
and refraction index. The size range from 50 nm to 4 um, which is relevant for cloud processes, precipitation and
radiation in the atmosphere, can not be covered by a single measuring system. In this investigation a HTDMA
(Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer) and the SoFA method (Soluble Fraction of Large and  Giant
Aerosol Particles) were used. Four major measuring campaigns have been carried out: NORDEX 96 in marine envi-
ronment (Helgoland, Germany), LACE 98 in a semi-rural environment (Falkenberg, Germany), MACE 99 in a
semi-urban environment (Munich, Germany) and CLACE 2000 in free troposphere (Jungfraujoch, Switzerland).
By measuring at different locations it was possible in connection with former measurements in Mainz and at the
mountain Kleiner Feldberg (Germany) to characterize different aerosol types like maritime, rural, urban and
background aerosol. In addition four single campaigns have been carried out during MACE 99 to investigate the
seasonal variability of hygroscopic parameters. It can be summarized that particles with different hygroscopicity
are present in the atmosphere: in the Aitken range there usually exist two types, a less hygroscopic type with
growth factors of 1.0 to 1.2 (which corresponds a soluble volume fraction of 0 % to 20 %) and a more hygros-
copic type with growth factors between 1.4 and 1.8 (40 to 90 %). These types can also be found in the large
and giant particle range, but cannot always be identified clearly here. ~ Additionally a third type can be found
here with a soluble volume fraction above 90 %. The hygroscopicities for continental aerosols show few varia-
tions. For maritime aerosols in general the hygroscopicity has higher values than for continental aerosols. The
hygroscopicity of free tropospheric aeros ols has low values. A well expressed seasonal variation of hygroscopi-
city was not observed. The results support earlier model assumptions and averages in the literature for particles
larger than 400 nm, but for particles smaller than 400 nm the hygroscopicity was found to be significantly less
than assumed before.
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Hygroscopic properties and water-soluble volume fraction
of atmospheric particles in the diameter range from 50 nm
to 3.8 pm during LACE 98
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[1] Hygroscopic properties of atmospheric aerosol particles in the Aitken, large, and giant
particle range were studied during the Lindenberg Aerosol Characterization Experiment
(LACE 98) in a rural area 80 km southeast of Berlin. The hygroscopic behavior of Aitken
particles were determined in situ in four size classes (50, 100, 150, 250 nm) with a
Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer for relative humidities (RH) of 60%
and 90%. Measurements at 60% RH served as reference data used by other LACE 98
investigators for mass closure and radiative transfer calculations. In most cases, at 90%
RH, the atmospheric particles could be classified into two groups (‘““more” and “less”
hygroscopic fraction) with different hygroscopic properties, whereas this classification
was not possible for the measurements at 60% RH. The measured average growth factors
of the “more” hygroscopic fraction were found to be at 1.43, 1.49, 1.56, and 1.63 for
particles with a size of 50, 100, 150, and 250 nm, respectively. Growth factors of the
“less” hygroscopic mode were about 1.1 for all particle sizes. The water-soluble volume
fraction of the particles was estimated using a hygroscopic model, assuming that the
particles consist of ammonium sulfate with an insoluble core. Chemical analysis of size-
segregated impactor samples confirmed this assumption. The corresponding estimated
water-soluble volume fractions for the “more” hygroscopic particles were about 0.47,
0.52, 0.59, and 0.68, whereas the estimated water-soluble volume fractions of the “less”
hygroscopic particles were in the order of 0.1. At 60% RH, the measured average growth
factors were in the range of 1.15—1.22, the estimated water-soluble volume fractions were
in the range of 0.41-0.59. For large and giant aerosol particles, the determination of the
soluble volume fraction was extended by direct measurements with the water-soluble
fraction of large and giant aerosol particles system. Quasi-monodisperse samples of
particles 0.4—-3.8 pm in diameter were investigated for seven specific particle sizes. The
particles measured within this size range show up to three classes of water-soluble volume
fractions: In some cases, a class of nearly insoluble particles corresponding to the less
hygroscopic fraction in the Aitken range can be identified. A second class corresponding
to the more hygroscopic fraction is found with a water-soluble volume fraction of
about 0.5—0.7. In addition to the Aitken range, a third class of particles with a soluble
volume fraction of about 0.85 is usually found. Below 0.7 pm particle size, the third class
of nearly complete water-soluble particles is strongly dominant; above 0.7 pm, there is an
equal distribution of all classes. No significant variation can be seen during the LACE 98
campaign in the large and giant particle size range.  INDEX TERMS: 0305 Atmospheric
Composition and Structure: Aerosols and particles (0345, 4801); 0320 Atmospheric Composition and
Structure: Cloud physics and chemistry; 0365 Atmospheric Composition and Structure: Troposphere—
composition and chemistry; KEYWORDS: aerosol hygroscopicity, hygroscopic growth factor, water soluable
volume fraction, HTDMA, SoFA, LACE 98
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[2] The interaction of tropospheric aerosol particles with
water vapor influences the life time of the particles in the
troposphere and their removal mechanisms. The hygro-
scopic properties of aerosol particles depend on the chem-
ical composition of the water-soluble volume fraction of
the particles. The hygroscopic properties control the
amount of water content of the particles in equilibrium
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with the relative humidity of ambient air and therefore the
actual size of individual aerosol particles. The water
content influences the aqueous phase chemistry as well
as the optical properties of the particles. At water vapor
supersaturations typical for clouds, the knowledge of the
hygroscopic properties is essential in determining whether
particles act as cloud condensation nuclei or remain as an
interstitial aerosol. The atmospheric aerosol influences the
radiation balance of the earth directly through scattering
and absorption of the incoming solar radiation and indi-
rectly through the ability of aerosol particles to act as
cloud condensation nuclei and hence to influence the
micro physical cloud structure and therefore the global
cloud albedo.

[3] Hygroscopic properties of aerosol particles were
investigated during the Lindenberg Aerosol Characteriza-
tion Experiment (LACE 98), which was carried out between
15 July and 12 August 1998 [Ansmann et al., 2002]. The
goal of LACE 98 was to characterize and overdetermine the
physical and chemical properties of an anthropogenically
influenced continental background aerosol in order to val-
idate existing aerosol and radiation transfer models [i.e.,
Wendisch et al., 2002] and assess their relevance for ra-
diative forcing. Therefore LACE 98 was composed of a
ground based closure experiment and a separate column
closure experiment.

[4] Numerical simulations of clouds, fog and precipita-
tion require size resolved data on the hygroscopic properties
of the atmospheric aerosol. In the past information on the
hygroscopic properties was available, but only for large size
intervals of large and giant particles. Summaries of various
measurements in continental and maritime air masses and
applications for cloud physics and radiative processes
caused by the hygroscopic behavior of large and giant
aerosol particles can be found in the literature [Covert
et al., 1972; Hdnel, 1976; Winkler, 1988]. Since activation
of atmospheric aerosol starts already at sizes greater than
about 50 nm, size selective methods based on the Differ-
ential Mobility Analyzer (DMA) technique were introduced
for investigations in the Aitken particle range [McMurry
and Stolzenburg, 1989; Svenningsson et al., 1992, 1994;
Swietlicki et al., 2000]. The DMA technique coupled with
controlled conditioning (humidifier) opened new possibil-
ities in order to determine hygroscopic growth properties for
Aitken and large particles. In order to determine the hygro-
scopic properties and the mixing state of individual sub-
micrometer particles continuous measurements have been
performed with a Hygroscopic Tandem Differential Mobi-
lity Analyzer (HTDMA). For the large and giant particles
the SoFA system (water-Soluble Fraction of large and giant
Acrosol particles) was used to determine directly the soluble
volume fraction.

[s] Previous studies of the hygroscopic properties of sub
micrometer particles have shown, that the atmospheric
aerosol consists of fractions of particles with different
hygroscopic behavior [McMurry and Stolzenburg, 1989;
Svenningsson et al., 1992, 1994; Zhang et al., 1993;
Swietlicki et al., 2000]. Usually two modes of particles with
different hygroscopic growth factors and therefore different
chemical composition can be found in the Aitken range for
anthropogenically influenced continental aerosol at 90%
RH: A “less” hygroscopic mode with growth factors of
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1.05-1.2 and a “more” hygroscopic mode with growth
factors of 1.3—1.8. These growth factors are generally
smaller than those growth factors expected for particles
consisting of pure salts of the major ions (SO?C, NH;, NO3,
Na', CI”, K). This indicates that a major volume fraction
of the particles consists of insoluble material.

1.1. Objectives

[6] Objective of this work was to determine the hygro-
scopic behavior in the size range of 50—250 nm in four size
classes and to measure the water-soluble fraction of atmos-
pheric particles in the diameter range of 0.4—3.8 pm in
seven size classes. If the chemical composition of the
particles is known the water-soluble volume fraction for
the Aitken particles can be determined from the hygrosco-
picity data using a hygroscopic growth model. Here chem-
ical analysis was performed using aerosol samples collected
with a 5-stage Berner impactor operated a 60% RH. The
major ions sodium, ammonium, chloride, nitrate and sulfate
of the particles have been determined.

[7] The measured data have been used for:

1. Determination of the growth factors and the mixing
state of the particles with respect of hygroscopicity
(HTDMA).

2. Determination of the water-soluble volume fraction of
atmospheric particles (SoFA).

[8] This data set is basis for:

1. Calculation of the water-soluble volume fraction
(HTDMA) with a hygroscopic model in order to achieve
wide range information on atmospheric aerosol particle
soluble volume fraction together with the directly measured
volume fraction by the SoFA system.

2. Correction of the measured size distributions of
atmospheric particles at dry conditions (3% RH) with the
measured hygroscopic parameters to the relative humidity
(60% RH) at which the Berner impactor was operated in
order to perform a chemical mass balance and a mass
closure [Neusiif et al., 2002].

3. Calculation of the optical properties of particles from
measured size distributions (dry conditions) for ambient
conditions and comparison with remote sensing systems
[Bundke et al., 2002; Wex et al., 2002].

2. Experimental Setup and Instrumentation
2.1. Experimental Setup

[¢9] The measurement campaign was performed from 15
July to 12 August at the measurement field (52°13' latitude,
14°7" longitude, 98 m asl) of the German Weather Service in
Falkenberg, 80 km south east of Berlin. The HTDMA
system was placed in a temperature controlled container,
where all of the online aerosol equipment was installed (size
distribution measurements, determination of volatile com-
ponents, light absorption coefficient to estimate the soot
content, optical properties (Nephelometer)). The common
inlet system was mounted at a mast in 10 m height with an
overall particle cut off diameter of 10 pm. The sampled air
was drawn through a conditioned 10 m long vertical
stainless steel tube into the measurement systems. The
SoFA system was operated with a separate inlet (10 m
height) due to its high flow rates. This inlet had also a
particle cut off diameter of 10 um. The air sample was
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Figure 1. Scheme of the HTDMA system.

drawn through a heated vertical tube at an air velocity of 1.5
m/s (turbulent conditions). Only during night time the
relative humidities were reduced to 60% by warming up
to a maximum of 5°C over ambient temperature. Samples of
air were taken from this tube by a bypass system. Tests and
calculations [Sprengard-Eichel, 1998] have shown, that the
particle loss in the inlet and tube system is below 5% for the
measurement size range. Additionally, atmospheric particles
were sampled with two 5-stage Berner impactors operating
at 60% RH in order to determine the amount of the major
water-soluble ions, elemental and organic carbon and gravi-
metric mass [Neusiif et al., 2002].

[10] The meteorological parameters (temperature, wind
direction and speed, relative humidity, solar radiation, pres-
sure) were provided by the meteorological station Falken-
berg. Three dimensional back trajectories for Lindenberg
have been calculated by the German Weather Service in order
to obtain sources and history of the observed air masses.

2.2. Instrumentation

2.2.1. Hygroscopic Tandem Differential Mobility
Analyzer

[11] The hygroscopic properties of particles with an
initial dry size between 50 and 250 nm were measured with
a Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer
(HTDMA). The HTDMA consists of two Differential
Mobility Analyzers (DMA) in series with a humidifier in
between. Figure 1 shows the schematic setup of the

HTDMA system. With DMA1 a monodisperse fraction of
the atmospheric aerosol is separated. The concentration of
the monodisperse fraction after DMAT1 is monitored by the
Condensation Particle Counter 1 (CPC1). This fraction is
humidified up to 90% RH and the altered size distribution
due to condensation of water vapor can be analyzed with a
combination of DMA2 and the Condensation Particle
Counter 2 (CPC2). Usually two modes with different
hygroscopic properties can be found. These modes were
determined by fitting Gauss functions to the distribution
after an inversion procedure [Stratmann et al., 1997]. This
accounts for the instrumental broadening of the modes
caused by the finite width of the transfer functions of the
DMAs. The ratio between the size of the modes and the
initial dry particle size is defined as the growth factor
[Junge, 1952]. The measurements have been performed
continuously during the campaign operating the HTDMA
system either at 60% RH (in order to correct measured
particle size distributions to the relative humidity at which
the Berner impactor was operated) or 90% RH (in order to
determine the mixing state of the aerosol in respect of
hygroscopicity). The measurement time for one scan (at
one humidity and one initial particle size) was about 15 min.
Therefore the time resolution for the HTDMA system was
about 90 min (four size classes, two NaCl calibration scans).

[12] Measurements with NaCl particles, generated by
nebulization of an aqueous solution were performed by
routine to determine the prevailing relative humidity in
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the second DMA. According to the growth factors of the
NaCl particles, the measured growth factors of the atmos-
pheric particles have been corrected to 90% RH assuming
that the soluble particle volume consisted of ammonium
sulfate.

[13] In order to validate this assumption atmospheric
particles were sampled with a 5-stage Berner impactor
operated at 60% RH. The amount of the major water-
soluble ions (Na*, NHj, CI~, NO3, SO3"), elemental and
organic carbon was determined [Neusiifp et al., 2002].
Water-soluble cations were analyzed by ion chromatogra-
phy and the amount of anions was investigated by capillary
electrophoresis. A hygroscopic model [Swietlicki et al.,
1999] was used to correct all hygroscopic growth factors
of the more hygroscopic mode to 90% RH and to estimate
the water-soluble volume fraction. The thermodynamic data
needed for ammonium sulfate are water activity and density,
each as a function of molality (or weight fraction of solute).
Empirical parameterizations of these values were taken
from experiments using an electrodynamic balance [Chan
et al., 1992; Kim et al., 1994; Tang and Munkelwitz, 1994].
2.2.2. Water-Soluble Fraction of Large and Giant
Aerosol Particles

[14] Because of the systematic restriction of the condi-
tioned DMAs to particles smaller than 400 nm another
measuring system has to be used in the large and giant
particle range. The measuring principle of this SoFA
system is displayed in Figure 2: Seven independent double
stage impactors [Jaenicke, 1971] are used in parallel to
collect atmospheric particles in seven specific size ranges
from 0.4 to 3.8 pm diameter. These double stage impactors
consist of two impactors with slightly different cut off
sizes in order to collect quasi-monodisperse particle size
fractions. The first impaction plate is coated with an
adhesive (silicon oil) to guarantee collection efficiency
near 100%. The second plate is uncoated for particles
smaller than 2 pm and coated with glycerine jelly for
larger particles. Because of the construction of these
impactors the size ranges are small enough for the particles
to be considered as monodisperse. The sampled aerosol
particles are solved in pure water or in Coulter Isoton II
(0.9% sodium chloride solution) as required by the type of
analysis. The residual particle size spectrum of the water-
borne particles is determined with a Coulter Counter
Multisizer and/or a High Sensitivity Liquid In Situ Laser
Particle Spectrometer. From the difference between the
measured size distribution of the residual particles in
the liquid phase and the original particle size defined by
the impactors the soluble volume of the particles can be
calculated [Fichel et al., 1996]. This calculated water-
soluble volume distribution was classified into five classes
with different soluble volume fractions. In addition a
three Gauss curve fit algorithm is used to find the modal
maxima of the residual size distribution and thus to define
solubility classes [Kandler, 2002] in order to compare
these data with the estimated water-soluble volume frac-
tions as derived from the HTDMA system. The curve
fitting procedure with three modes was used also to
compare the LACE data with data measured during former
campaigns by the SoFA system, where three well
expressed modes have been detected [Eichel et al., 1996;
Sprengard-Eichel, 1998]. The relative frequency of differ-
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ent classes of soluble volume fractions is derived from the
absolute frequencies of the residual spectrum.

[15] During LACE 98, the relative humidity in the
impactors was kept below 70% RH by warming the air-
stream to avoid significant growth of the particles by water
adsorption. This could only be done for particles smaller
than 2 pm, particles larger than 2 pm were sampled only
while the ambient relative humidity was below 72%.
Because of the method of analysis and the instruments used
a certain minimum amount of particle mass is necessary.
This minimum amount restricts the time resolution of the
system. Because of the low adhesion efficiency of the non
coated impactor substrate (particle bounce-oft due to often
quite low relative humidities below 50% RH) and relative
low particle concentrations the time resolution during the
LACE 98 experiment was reduced to one to two days for
particles smaller than 2 pm and to one day up to one week
for particles larger than 2 um. The relative composition
sampled by double stage impactors and evaluated by the
SoFA system is not affected by particle bounce-off on the
contrary to the use of classical cascade impactors. However,
the SoFA system is not able to measure completely water-
soluble aerosol particles because the analysis is based on the
detection of the insoluble particle residua. Thus the upper
detection limit of the SoFA system ranges from 0.93 up to
0.97 soluble volume fraction depending on the size of the
measured particle. Former investigations have shown, that
the fraction of completely soluble particles is usually below
3%. Only in pure maritime situation this fraction can be as
high as 50% [Buseck and Posfai, 1999].

3. Results

[16] Our investigation is focused on the determination of
the growth factors for aerosol particles in the Aitken range,
which is the basis for the estimation of the water-soluble
volume fraction, and on the direct determination of the
soluble fraction in the large and giant particle range.

[17] To estimate the water-soluble volume fraction of the
particles using the hygroscopic model the relative molar
composition of the water-soluble ions has to be known.
Table 1 shows the relative molar composition of the major
ions of particles with 120-360 nm calculated geometric
diameter [Neusiiff et al., 2002], which matches with the
size range of the HTDMA system. The pH value of the
dissolved ions was determined to be neutral. In addition
Table 1 shows the balance of all detected positive and
negative ions in order to prove that all major ions have
been identified in the range of the measurement uncer-
tainty. The ion balance (the sum of all positive and
negative ions) is shown in the last column and should be
ideally zero. The chemical analysis shows that the major
fraction of 95% of the water-soluble volume fraction
consists of ammonium sulfate with small amounts of
NO3, Cl7, Na', K"

[18] This justifies the use of ammonium sulfate in the
hygroscopic model to estimate the water-soluble volume
fraction from the measured growth factors (HTDMA).
These estimates can be compared with results from the
analysis of soluble and insoluble matter [Neusif3 et al.,
2002], where a water-soluble volume fraction was deter-
mined separately. Figures 3 and 4 show the water-soluble



BUSCH ET AL.: HYGROSCOPIC PROPERTIES AND WATER-SOLUBLE FRACTION LAC 2-5

Inlet S A (A\ m
O
C
W o (.\
0.4 to 1.8 ym uLE)
Drying to 60 % g
rel. =
humidity re¥
Sampling % \ \ b \ K
below 70 % 0p)]
rel. humidity 0L/ )b‘ QJ) O_)) g TS
2.6 and 3.8 ym OF QO Q7 NINT QT
A 4 Particle diameter, um
Double stage Quasi-monodisperse collection
impactors of aerosol patrticles
Suspension of each size’s particles in water
? 1‘— \I,?;ﬁir?]léal B Original volume . ;
o distioution| 7 |distrbution Determination of
S Z;‘;’; the residual size
@ . distribution of the
B | water borne
i particles

S 1A Multimode analysis to
S v determine the different
Qo5 A classes of solubility,

g M calculation of the water-
ks = I“]I"H—. soluble fraction as

oc Vinsol VinsoIVinsoI \/SO/ = VAP - V/nso/

Figure 2. Scheme of the SoFA System.



LAC 2-6

BUSCH ET AL.: HYGROSCOPIC PROPERTIES AND WATER-SOLUBLE FRACTION

Table 1. Relative Molar Fractions of the Major Water-Soluble Ions During LACE 98 as Determined by the Chemical Analysis of the
Samples Collected With the Berner Impactor in the Size Range of 120—360 nm*

Julian Day Date NH; Na~ K* NOj; Nerm Balance
194.44-195.42 14 Jul—15 Jul 0.65 0.00 0.01 0.02 0.31 0.04
200.34-200.78 20 Jul 0.65 0.02 0.00 0.00 0.32 0.04
200.83-201.32 20 Jul-21 Jul 0.64 0.01 0.01 0.01 0.32 0.01
201.35-201.66 21 Jul 0.66 0.00 0.01 0.00 0.32 0.04
204.39-204.76 24 Jul 0.62 0.00 0.01 0.00 0.37 —0.10
204.80-205.29 24 Jul-25 Jul 0.64 0.01 0.01 0.02 0.32 0.02
205.32-205.79 25 Jul 0.64 0.00 0.00 0.00 0.35 —0.06
205.83-206.31 25 Jul-26 Jul 0.63 0.00 0.01 0.02 0.33 -0.02
206.35-207.30 26 Jul-27 Jul 0.62 0.02 0.01 0.02 0.32 0.01
209.36-209.77 29 Jul 0.66 0.00 0.01 0.01 0.32 0.03
212.29-212.73 1 Aug 0.59 0.00 0.00 0.00 0.41 —0.22
214.33-214.77 3 Aug 0.66 0.00 0.02 0.01 0.30 0.07°
214.80-215.35 3 Aug—4 Aug 0.59 0.01 0.01 0.15 0.22 0.03°
216.31-216.78 5 Aug 0.67 0.01 0.01 0.00 0.29 0.14
216.81-217.24 5 Aug—6 Aug 0.63 0.02 0.01 0.01 0.32 0.04
217.26-217.78 6 Aug 0.64 0.01 0.01 0.00 0.33 0.02
217.81-218.29 6 Aug—7 Aug 0.64 0.01 0.01 0.03 0.30 0.05
218.32-219.30 7 Aug —8 Aug 0.62 0.02 0.01 0.05 0.29 0.04¢
219.33-219.70 8 Aug 0.63 0.01 0.00 0.00 0.36 —0.09
220.33-220.82 9 Aug 0.61 0.08 0.00 0.03 0.28 0.09
220.84-221.30 9 Aug—10 Aug 0.55 0.05 0.03 0.04 0.29 0.04
221.32-221.79 10 Aug 0.60 0.04 0.02 0.01 0.33 —0.01
222.32-222.72 11 Aug 0.50 0.02 0.04 0.01 0.43 —0.33
Mean values 0.62 0.01 0.01 0.02 0.32 0.00

#The sampling times of the impactor samples are shown in Columns 1 and 2.

®High ratio of organic carbon to elemental carbon.
“Bad chemical closure.

volume fractions for particles with an initial diameter of 150
and 250 nm as determined from the chemical analysis along
with the corresponding estimated water-soluble volume
fractions from the hygroscopic model. The width of the
boxes for the estimated water-soluble volume fraction of the
chemical analysis denotes the sampling time of the impac-
tor. The water-soluble volume from the chemical analysis
was calculated using a mean density for the water-soluble
ions (mainly ammonium sulfate) of 1.7 g/cm® and 1 g/cm®

Date
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Figure 3. Time series of the water-soluble volume fraction
as estimated from the chemical analysis and values of the
water-soluble volume fraction as determined from the
hygroscopic model for particles with an initial diameter of
150 nm. Data points denoted with the symbol 1 have a high
ratio of organic to elemental carbon and for data points with
the symbol 2 the chemical closure was bad.

for carbon. In order to estimate lower and upper limits for
the soluble volume fractions the values for densities and
analytical uncertainties in Table 2 were used [Stein et al.,
1994]: Most of the estimated water-soluble volume fractions
of the chemical analysis are in good agreement with those
values calculated from the HTDMA data.

[19] An important parameter of the hygroscopic behavior
of atmospheric aerosol particles is the growth factor,
which can be determined directly with HTDMA systems.
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Figure 4. Time series of the water-soluble volume fraction
as estimated from the chemical analysis and values of the
water-soluble volume fraction as determined from the
hygroscopic model for particles with an initial diameter of
250 nm. Data points denoted with the symbol 1 have a high
ratio of organic to elemental carbon and for data points with
the symbol 2 the chemical closure was bad.
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Table 2. Densities and Uncertainties for the Estimation of the Water-Soluble Volume Fractions From the

Chemical Analysis and Their Lower and Upper Limits

Best Estimation Lower Limit Upper Limit
Density of the ions, g/cm’ 1.7 1.7 1.7
Density of elemental carbon, g/cm® 0.8 1.85
Density of organic carbon 0.8 1.6
Mass ratio organic material/organic carbon 1.4 1.6 1.2
Uncertainty in the analysis of ions —10% +10%
Uncertainty in the determination of carbon +10% —10%

Figures 5 and 6 present results in form of time series for
particles with 50 and 250 nm in diameter. Similar patterns
have been measured for particles with 100 and 150 nm size.
All data represent daily averages. The upper sections of
Figures 5 and 6 show the measured growth factors as
measured with the HTDMA system operating at 60% and
90% RH. In accordance with similar investigations during
other experiments it was found that at 90% RH the growth
factors of the “more” and “less” hygroscopic fraction
(open symbols) can be clearly separated, whereas these
two fractions cannot be resolved with the HTDMA system
operating at 60% RH (closed symbols). The lower sections
show the fraction of the “more” hygroscopic particles
during the measurement period. This parameter could only
be determined for time periods, when the HTDMA system
was operated at 90% RH. The middle sections show the
estimated soluble volume during the measurement cam-
paign. Operating at 90% RH the soluble volume fraction
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A Less hygroscopic particles 90% rh
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Figure 5. Initial particle diameter of 50 nm: Time series of

the growth factors, estimated water-soluble volume frac-
tions and hydrophilic fractions.

(open symbols) could be estimated for the “more” and
“less” hygroscopic fraction. At 60% the soluble volume
fraction could only be estimated as a mean value for the
“more” and ““less” hygroscopic fraction.

[20] The errors of the determination of the growth factors
of the two fractions have been estimated to be of the order
of 3%. This includes the uncertainty of the size character-
ization of the two DMAs and the uncertainty of the
measurement of the relative humidity in the second DMA.
The uncertainties in the water-soluble volume fraction have
been estimated by calculating the error propagation of the
growth factor error in the hygroscopic model.

[21] The “more” hygroscopic fraction of atmospheric
particles was always present during the measurements at
90% RH, whereas the “less” hygroscopic fraction could not
be detected in all cases. During LACE 98 most of the
particles belong to the “more” hygroscopic fraction. The
growth factors and the estimated water-soluble volume
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Figure 6. Initial particle diameter of 250 nm: Time series

of the growth factors, estimated water-soluble volume
fractions and hydrophilic fractions.
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Table 3. Time Periods of Different Types of Air Masses as Identified by Back Trajectory Analysis

Air Mass Type

Classification

Time Period

Time Period

[Julian Day] [Date]
1 Air masses originating 190-200 10 Jul—20 Jul
from the North Atlantic Ocean 205-221.5 25 Jul-10 Aug
2 Continentally influenced air 200-205 20 Jul-25 Jul

masses from south west

3 Air masses arriving from the North

221.25-225.25 10 Aug—14 Aug

with a long residence time over the continent

fraction of particles for all size classes show a constant
behavior during the campaign.

[22] The variability observed with time can be attributed to
normal atmospheric fluctuations. Different air mass types, as
identified by trajectory analysis (Table 3), show only a minor
influence with respect to growth factor and estimated and
measured soluble volume fraction. We conclude, that the
modification of the aerosol properties due to local influences
is dominant and that originally present air mass typical
differences are preserved only to a minor degree during
transport over hundreds of kilometers of land surface to the
measuring site. Thus our results reflect aerosol properties of
rural continental air with variations caused by regional
sources and meteorological effects. To summarize the results,
Table 4 presents averages of the hygroscopic parameters at
90% RH (growth factors, estimated water-soluble fractions
of the “more” and “less” hygroscopic fractions and the
relative frequencies of the “more” hygroscopic fraction) for
the different periods of air masses arriving at the measure-
ment location. Table 5 shows the corresponding values for
the measurements at 60% RH. The numbers in parentheses
denote the number of observations during LACE 98.

[23] Relative humidity of 90%: It is apparent that the
“more” hygroscopic fraction was dominant for all types of
trajectories and all particles sizes during LACE 98. The

growth factors for the “more” hygroscopic particles (1.35—
1.64) and hence the estimated water-soluble volume fraction
(0.33-0.69) are increasing with particle size for all trajec-
tory types. The growth factors and the corresponding
estimated water-soluble volume fractions of the “more”
hygroscopic fraction for air masses of type 2 and 3 are lower
than those for air masses of type 1 (where most of the
measurements have been done) due to higher continental
influence. The growth factors and the soluble volume
fractions of the “less” hygroscopic fraction are of the order
of 1.1 and 0.1 respectively and show no distinct variation
with air mass types and particle size.

[24] Relative humidity of 60%: At this relative humidity
the two fractions could not be resolved. The average growth
factors (1.15—1.22) again are increasing with particle size
for all air mass types and so do the water-soluble volume
fractions (0.41-0.59). The growth factors and the soluble
volume fractions for the air mass type 1 are slightly higher
than for air mass types 2 and 3. The air mass type 3
representing local pollution shows surprising results for a
few measurements: a reverse trend of decreasing growth
factors and soluble volume fraction with increasing particle
size can be seen. A hypothesis for this exceptional behavior
is not yet available. Generally, the air masses arriving at the
ground based measurement station in Falkenberg can be

Table 4. Mean Values for Different Air Masses and Total Averages of Growth Factors and Water-Soluble Volume Fractions Measured at

90% RH by the HTDMA

Relative humidity 90%

Particle Diameter

100 nm

150 nm

250 nm

Trajectory
Type 50 nm
More Growth factors 1 1.43 £0.04 (103)
hygroscopic 2 1.39 £ 0.04 (10)
fraction 3 1.42 £0.04 (4)
Mean values 1.43 £0.04 (117)
Estimated soluble volume 1 0.48 £0.07
2 0.42 £ 0.06
3 0.46 £ 0.06
Mean values 0.47 +0.07
Less Growth factors 1 1.12 £ 0.03 (40)
hygroscopic 2 -
fraction 3 1.03 £0.03 (1)

Mean values 1.12 £0.03 (41)
Estimated soluble volume 1 0.13 £0.04
2 -
3 0.03 £ 0.01
Mean values 0.13 +£0.04
Fraction of “more” 1 0.91
hygroscopic particles 2 1.00
3 0.97
Mean values 0.92

1.50 + 0.05 (158)
1.45 + 0.04 (10)
1.35 = 0.04 (3)
1.49 +0.05 (171)
0.52 + 0.06

0.45 £ 0.06

0.33 + 0.05

0.52 + 0.06

1.12 4 0.03 (86)
1.14 + 0.03 (2)
1.04 + 0.04 (1)
1.12 + 0.03 (89)
0.11 + 0.03
0.16 + 0.04
0.03 £ 0.01

0.11 + 0.03

0.87
0.95
0.98
0.88

1.56 + 0.05 (225)
1.46 + 0.04 (17)
1.50 = 0.05 (3)
1.56 £ 0.05 (245)
0.60 +0.07

0.45 +0.05

0.51 +0.06

0.59 +0.07

1.08 + 0.03 (96)
1.07 + 0.04 (3)
1.14 +0.02 (1)
1.08 = 0.03 (100)
0.08 +0.02

0.07 + 0.02

0.14 + 0.03

0.08 + 0.02

0.93
0.98
0.96
0.95

1.64 + 0.05 (225)
1.55 + 0.05 (23)
1.54 = 0.05 (2)
1.63 = 0.05 (250)
0.69 + 0.08

0.56 £ 0.07

0.55 + 0.06

0.68 + 0.08

1.08 + 0.03 (38)
1.06 = 0.03 (4)
1.10 £ 0.03 (2)
1.08 + 0.03 (44)
0.07 +0.02
0.07 + 0.02
0.09 + 0.02
0.07 +0.02

0.98
0.95
0.63
0.98
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Table 5. Mean Values for Different Air Masses and Total Averages of Growth Factors and Water-Soluble Volume Fractions Measured at

60% by the HTDMA

Relative humidity 60%

Trajectory Particle Diameter
Type 50 nm 100 nm 150 nm 250 nm
Growth factors 1 1.14 £ 0.03 (126) 1.16 £ 0.03 (126) 1.21 +0.04 (128) 1.23 +0.04 (127)
2 1.15 £ 0.03 (47) 1.14 £ 0.03 (49) 1.17 £ 0.04 (49) 1.19 £ 0.04 (50)
3 1.23 £0.04 (8) 1.19 £ 0.04 (8) 1.17 £ 0.04 (9) 1.13£0.03 (9)
Mean values 1.15 £ 0.03 (181) 1.16 £ 0.03 (183) 1.20 +0.04 (186) 1.22 +£0.04 (186)
Estimated soluble volume 1 0.39 £ 0.11 0.43 +£0.10 0.59 +£0.14 0.64 £0.16
2 041 +£0.12 0.38 £0.09 045 +£0.11 0.50 £0.12
3 0.67 £0.20 0.51 £0.12 044 £0.11 0.31 £0.07
Mean values 041 +0.11 0.42 +£0.10 0.54 +£0.14 0.59 +0.16

considered as locally and regionally influenced. The data of
this experiment representing hygroscopic properties of rural
and continental air masses fits into a series of results of
several previous studies carried out at different locations.
Table 6 shows, that the growth factors measured during
LACE 98 are similar to those from earlier measurements, so
they serve well for description of the hygroscopic growth of
Aitken particles in continental air masses.

[25] Direct measurement of the water-soluble volume
fractions was performed with the SoFA system in the large
and giant particle range. Figure 7 shows average frequencies
of the soluble volume fractions during LACE 98. We
observe a change in the pattern of the water-soluble volume
fraction at about 0.7 pm: Below 0.7 um the relative
frequency is strongly dominated by particles with a high
soluble fraction which corresponds to the values calculated
from the HTDMA data. Above 0.7 pm the single classes of
soluble volume fraction are about equal in relative fre-
quency. For particles smaller than 0.7 pm an average soluble
volume fraction of 0.8 can be found with single values
ranging from 0.75 to 0.9. Above 0.7 pm the average soluble
volume fraction drops to 0.6 with single values from 0.5 to
0.8. This result accords with several previous measurements
representative for large size classes compiled in the liter-
ature [Pruppacher and Klett, 1997]. Figures 8 and 9 show
representative time series of the relative frequency of
soluble volume fractions for particles with a size of 0.4 pm
and 1.8 pm, respectively. Due to the restrictions of the
measurement system in size resolution, at 0.4 pm the 0.1—
0.3 soluble fraction cannot be measured. The relative
frequencies of the water-soluble fractions show a fairly

homogeneous pattern. On the contrary to the Aitken particle
range we do not observe any variations, which can be
attributed to different air mass types during the whole
measurement period. Anyhow, the long residence time of
several days for the large particle size fraction in the lower
troposphere obviously causes this fairly homogeneous com-
position.

[26] In comparison to past measurements in maritime air
(Helgoland, North Sea) and in continental air (Kleiner
Feldberg, Germany) [Sprengard-Eichel et al., 1998], during
LACE 98 a rather high fraction of insoluble material in the
range of the giant particles was found. This can be
explained by strong emission of biological and soil origi-
nated aerosol near the measurement site.

[27] In order to present a comprehensive picture for the
total range of investigation, mean values of the water-soluble
volume fractions have been calculated for the whole LACE
98 measurement period. Figure 10 shows the estimated
water-soluble volume fraction of the “more” and “less”
hygroscopic fraction as determined with the HTDMA sys-
tem, the measured water-soluble volume fraction of the three
classes of particles (SoFA), the integrated water-soluble
volume fraction (SoFA) and the estimated water-soluble
volume fraction from the chemical analysis. The latter two
values of water-soluble volume fraction are integral values
for specific sizes containing particles with different hygro-
scopic properties. It can be seen here that the “less”
hygroscopic mode (HTDMA) with soluble volume fractions
of about 0.1 fits to the class I (SoFA) and the “more”
hygroscopic mode resembles the class II particles with a
soluble volume fraction of about 0.5. In addition we find for

Table 6. Comparison of Growth Factors for Various Measurement Campaigns®

Location

Growth factor
“more”” hygroscopic

Growth factor
“less hygroscopic”

Po Valley [Svenningsson et al., 1992]
Hamburg [Covert et al., 1991]

Los Angeles [McMurry and Stolzenburg, 1989]
Grand Canyon [Zhang and McMurry, 1991]
Ny Alesund [Covert and Heintzenberg, 1993]
Kleiner Feldberg [Svenningsson et al., 1994]
Grand Canyon [Pitchford and McMurry, 1994]
Munich [Busch et al., 1995]

Great Dunfell [Swietlicki et al., 1999]

ACE2 “European Plume” [Swietlicki et al., 2000]
LACE 98 [this experiment]

1.1 1.44"
1.07 1.38-1.44
1.0 1.12-1.44
1.15 1.36-1.51*
1.05% 1.44-1.48
1.02-1.11 1.34-1.37*

1.01-1.04 1.7*
1.01-1.05 1.3-1.45%
1.11-1.15 1.38-1.69
1.15 1.5-1.75
1.03-1.10 1.42-1.54

2 All hygroscopic measurements have been performed at 90% RH, except those measurements marked with *,
which have been performed at 80% RH. The fraction of “less” hygroscopic particles marked with ** could only be
detected during strong transport from the European continent.
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Figure 7. Average frequencies of water-soluble volume
fractions determined with the SoFA system during LACE
98. The 0.1-0.3 column at 0.4 pm particle size cannot be
measured due to low instrumental resolution.

d > 0.4 um a class of highly soluble particles with a soluble
volume fraction of about 0.85. Furthermore we find that the
data of the soluble volume fraction determined by the
chemical analysis accords reasonably well with those inte-
grated over the SOFA measurements and those determined
from the HTDMA system. Due to size resolution restrictions
of the measurement system the water-soluble volume frac-
tions of the particles of class I and I measured at 0.4 pm
cannot be considered as representative for their size range.
[28] An overall mean water-soluble fraction can be esti-
mated at about 0.6, which refers fairly well to compiled data
in the literature [ Winkler, 1988; Pruppacher and Klett, 1997].
Moreover, this study of quasi-monodisperse analysis cover-
ing the size range from 50 nm up to 3.8 pm shows that the
previous assumptions of increasing water-soluble volume
fraction with decreasing particle sizes are obviously still valid
for the size range with d > 0.4 um. But for particles with d <
0.4 pm our data indicate decreasing water-soluble volume
fractions with decreasing particle size down to 50 nm.

4. Summary

[29] During LACE 98 hygroscopic properties of particles
in the size range between 50 nm and 3.8 um were determined.
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Figure 8. Time series of relative frequency of the soluble
volume fraction classes for particles with a size of 0.4 pm as
measured with the SoFA system.
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Figure 9. Time series of relative frequency of the soluble
volume fraction classes for particles with a size of 1.8 pm as
measured with the SoFA system.

Operating the HTDMA system (50 to 250 nm) at 90% RH
atmospheric particles could be separated into two groups of
particles with different hygroscopic properties: a “more” and
“less” hygroscopic fraction. The majority of the particles
belonged to the “more” hygroscopic fraction. For the
“more” hygroscopic fraction growth factors were observed
from 1.43 at 50 nm to 1.63 at 250 nm. For the “less” hygro-
scopic fraction the values were of the order of 1.1 without
any size dependency. At 60% RH the HTDMA system could
not resolve two fractions as described above. The growth
factors were found to be in the range of 1.15 up to 1.22.
[30] Soluble volume fractions of the particles in the
Aitken range have been estimated using a hygroscopic
model on the basis, that the particles consist of ammonium
sulfate with an insoluble core, which was confirmed by the
chemical analysis of size segregated impactor samples. For
the “more” hygroscopic particles measured at 90% RH
values of the estimated water-soluble fraction range from
0.47 at 50 nm to 0.68 at 250 nm. The “less” hygroscopic
particles show values smaller than 0.13. During measure-
ments at 60% RH a soluble volume fraction of 0.41 up to
0.59 could be estimated. The variability of the single daily

o

T TT
O Insoluble particles (SoFA)
A Pparty soluble particles (SoFA) & &
< Highly soluble particles (SoFA)
| ] Integrated total soluble fraction (SoFA) A & <&
08k 1 "More" nygroscopic fraction (HTDMA) ] & i
- W/ ‘Less’ hygroscopic fraction (HTDMA) | |
@  Estimated total soluble fraction (chemistry) =
A
5 O ¢
kst A
s 06} ° [ | E
= ] A EH g
o
€ |
2
S ]
o [ ]
3 oaf -
S o]
n
02 F o
v a
v 9 o 4 o}
v v O
0 MR N N M S A N N
0.05 0.1 0.5 1 2 3 4

Diameter [um]

Figure 10. Water-soluble volume fractions of aerosol
particles derived from different methods (HTDMA, SoFA,
and chemical analysis) as a function of size.
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HTDMA measurements was caused by meteorological var-
iations and regional sources contributing to the rural aerosol.

[31] Water-soluble volume fractions of atmospheric par-
ticles were measured directly with the SoFA system in the
size range of 0.4 to 3.8 pm. The relative frequencies of the
water-soluble volume fractions show a fairly homogeneous
pattern with time and size, because air mass typical differ-
ences have been modified during the transport over the
continent to the measuring site; additionally, short-term
variations are averaged by the long sampling time of the
measuring system. On the contrary to the Aitken particle
range we do not observe any variations during the whole
measurement period. The measured volume fractions of
insoluble and partly soluble particles match well with the
water-soluble volume fractions of the “more” and “less”
hygroscopic particles of the Aitken range. In addition to the
Aitken range data a third class of particles with a soluble
volume fraction of about 0.85 is usually found. The water-
soluble fractions measured by HTDMA and SoFA are in
good agreement with the estimated water-soluble volume
fractions from the chemical analysis. An overall mean
soluble volume fraction of about 0.6 is close to data
compiled by Pruppacher and Klett [1997] for earlier meas-
urements determined for large size ranges above 200 nm
particle diameter.

[32] Our data set from the LACE 98 experiment consists
of hygroscopic parameters of rural acrosol in the size range
from 50 nm up to 3.8 pm, which can be used to estimate
other physical and chemical parameters of the aerosol as a
function of relative humidity, like particle size, complex
index of refraction, extinction coefficient and other param-
eters, which are used in models to describe radiation and
cloud processes.

[33] Acknowledgments. This work was supported by the German
Federal Ministry of Education and Research under grant 07AF112. Logis-
tics were supplied by the German Weather Service, Lindenberg.
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