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KURZZUSAMMENFASSUNG

Seit Anbeginn der Menschheitsgeschichte beeinflussen die Menschen ihre Umwelt. Durch
anthropogene Emissionen andert sich die Zusammensetzung der Atmosphdre, was einen
zunehmenden Einfluss unter anderem auf die Atmosphdrenchemie, die Gesundheit von
Mensch, Flora und Fauna und das Klima hat. Die steigende Anzahl riesiger, wachsender
Metropolen geht einher mit einer rdumlichen Konzentration der Emission von Luftschad-
stoffen, was vor allem einen Einfluss auf die Luftqualitat der windabwarts gelegenen ruralen
Regionen hat.

In dieser Doktorarbeit wurde im Rahmen des MEGAPOLI-Projektes die Abluftfahne der
Megastadt Paris unter Anwendung des mobilen Aerosolforschungslabors MoLa untersucht.
Dieses ist mit modernen, zeitlich hochauflésenden Instrumenten zur Messung der chemischen
Zusammensetzung und GrolRenverteilung der Aerosolpartikel sowie einiger Spurengase
ausgestattet. Es wurden mobile Messstrategien entwickelt und angewendet, die besonders
geeignet zur Charakterisierung urbaner Emissionen sind. Querschnittsmessfahrten durch die
Abluftfahne und atmospharische Hintergrundluftmassen erlaubten sowohl die Bestimmung
der Struktur und Homogenitat der Abluftfahne als auch die Berechnung des Beitrags der
urbanen Emissionen zur Gesamtbelastung der Atmosphére. Quasi-Lagrange’sche Radialmess-
fahrten dienten der Erkundung der rdumlichen Erstreckung der Abluftfahne sowie
auftretender Transformationsprozesse der advehierten Luftschadstoffe. In Kombination mit
Modellierungen konnte die Struktur der Abluftfahne vertieft untersucht werden. Flexible
stationdre Messungen ergénzten den Datensatz und lieBen zudem Vergleichsmessungen mit
anderen Messstationen zu. Die Daten einer ortsfesten Messstation wurden zusétzlich
verwendet, um die Alterung des organischen Partikelanteils zu beschreiben. Die Analyse der
mobilen Messdaten erforderte die Entwicklung einer neuen Methode zur Bereinigung des
Datensatzes von lokalen Storeinflissen. Des Weiteren wurden die Moglichkeiten, Grenzen
und Fehler bei der Anwendung komplexer Analyseprogramme zur Berechnung des
O/C-Verhéltnisses der Partikel sowie der Klassifizierung der Aerosolorganik untersucht. Eine
Validierung verschiedener Methoden zur Bestimmung der Luftmassenherkunft war fur die
Auswertung ebenfalls notwendig.

Die detaillierte Untersuchung der Abluftfahne von Paris ergab, dass diese sich anhand der
Erh6hung der Konzentrationen von Indikatoren fiir unprozessierte Luftverschmutzung im
Vergleich zu Hintergrundwerten identifizieren lasst. lhre eher homogene Struktur kann
zumeist durch eine GauB-Form im Querschnitt mit einem exponentiellen Abfall der
unprozessierten Schadstoffkonzentrationen mit zunehmender Distanz zur Stadt beschrieben
werden. Hierfiir ist hauptsachlich die turbulente Vermischung mit Umgebungsluftmassen
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verantwortlich. Es konnte nachgewiesen werden, dass in der advehierten Abluftfahne eine
deutliche Oxidation der Aerosolorganik im Sommer stattfindet; im Winter hingegen lieR sich
dieser Prozess wahrend der durchgefuhrten Messungen nicht beobachten. In beiden
Jahreszeiten setzt sich die Abluftfahne hauptsédchlich aus Rul und organischen
Partikelkomponenten im PM;-GroRenbereich zusammen, wobei die Quellen Verkehr und
Kochen sowie zusatzlich Heizen in der kalten Jahreszeit dominieren. Die PM;-Partikelmasse
erhohte sich durch die urbanen Emissionen im Vergleich zum Hintergrundwert im Sommer in
der Abluftfahne im Mittel um 30 % (+1.3 pgm™) und im Winter um 10 % (+2.2 ug m™).
Besonders starke Erhthungen lie3en sich fur Polyaromaten beobachten, wo im Sommer eine
mittlere Zunahme von 194 % (+8.8 ng m™) und im Winter von 131 % (+18.1 ng m™) vorlag.
Jahreszeitliche Unterschiede waren ebenso in der GroRenverteilung der Partikel der
Abluftfahne zu finden, wo im Winter im Gegensatz zum Sommer keine zusétzlichen
nukleierten kleinen Partikel, sondern nur durch Kondensation und Koagulation angewachsene
Partikel zwischen etwa 10nm und 200 nm auftraten. Die Spurengaskonzentrationen
unterschieden sich ebenfalls, da chemische Reaktionen temperatur- und mitunter strahlungs-
abhangig sind.

Weitere Anwendungsmoglichkeiten des MoLa wurden bei einer Uberfiihrungsfahrt von
Deutschland an die spanische Atlantikkiiste demonstriert, woraus eine Kartierung der
Luftqualitat entlang der Fahrtroute resultierte. Es zeigte sich, dass hauptsachlich urbane
Ballungszentren von unprozessierten Luftschadstoffen betroffen sind, advehierte gealterte
Substanzen jedoch jede Region beeinflussen kénnen. Die Untersuchung der Luftqualitat an
Standorten mit unterschiedlicher Exposition bezliglich anthropogener Quellen erweiterte diese
Aussage um einen Einblick in die Variation der Luftqualitat, abhdngig unter anderem von der
Wetterlage und der Ndhe zu Emissionsquellen. Damit konnte gezeigt werden, dass sich die
entwickelten Messstrategien und Analysemethoden nicht nur zur Untersuchung der Abluft-
fahne einer GrofRstadt, sondern auch auf verschiedene andere wissenschaftliche und umwelt-
messtechnische Fragestellungen anwenden lassen.



ABSTRACT

Since human beings exist on this planet they have influenced their environment.
Anthropogenic emissions change the composition of the atmosphere, which has increasing
impact on atmospheric chemistry, health of human beings, flora and fauna, and climate. The
rising number of huge expanding metropolises comes along with a spatial concentration of air
pollution emission, which has consequences especially on the air quality of downwind rural
regions.

In this dissertation the urban plume of the megacity Paris has been investigated in the
framework of the MEGAPOLI project, utilizing the mobile aerosol research laboratory MoLa.
It is equipped with state-of-the-art instrumentation with high temporal resolution for the
measurement of chemical composition and size distribution of aerosol particles and trace
gases. Mobile measurement strategies have been developed and applied, that are especially
suitable for the characterization of urban emissions. Cross section measurements through the
urban plume as well as atmospheric background air masses allowed to describe the structure
and homogeneity of the emission plume and to calculate the contribution of urban emissions
to the total air pollution burden of the atmosphere. Quasi-Lagrangian radial measurements
have been used for the exploration of the spatial extent of the plume as well as occurring
transformation processes of the advected air pollutants. In combination with modeled data, the
structure of the urban plume has been analyzed in detail. Flexible stationary measurements
completed the data set and also allowed intercomparison measurements next to fixed
measurement sites and other mobile laboratories. Data of one fixed measurement site have
additionally been used to describe the aging of advected organic particulate matter. The
analysis of the mobile measurement data required the development of a new method for the
removal of local contamination from the data set. Furthermore, the potential, limitations and
errors of the application of complex analysis tools for the estimation of the O/C-ratio of
aerosol particles and the classification of organic matter have been investigated. A validation
of several methods for the determination of air mass origin has also been necessary to
perform.

The detailed analysis of the Paris emission plume revealed that the urban plume can be
identified by an enhancement of markers concentrations for fresh pollution compared to
background values. Its rather homogeneous structure can be described by a Gaussian shape in
the cross sectional profile with an exponential decrease of the fresh pollution concentrations
with increasing distance to the city. This is mainly caused by turbulent mixing with
surrounding air masses. It has been demonstrated that in the advected urban plume significant



oxidation of the organic particulate matter takes place in summer, while in winter this process
could not be detected during the performed measurements. In both seasons the plume is
mainly composed of black carbon and organic matter in the PM;-size range, whereas traffic
and cooking and, additionally, heating in the cold season are dominant sources. The
PM;-concentrations have been increased on average by 30 % (+1.3 ug m™) in summer and
10 % (+2.2 pg m™) in winter. Particularly high concentrations have been recognized for
polycyclic aromatic hydrocarbons, where in summer a mean increase of 194 % (+8.8 ng m™)
and in winter of 131 % (+18.1 ng m™) has been observed. Seasonal differences have also been
found for the particle size distribution of the emission plume, where in winter in contrast to
summer no additional freshly nucleated small particles could be detected and only grown
particles from condensation and coagulation processes with a size between about 10 nm and
200 nm occurred. The trace gas concentrations differed as well, because chemical reactions
are depending on temperature and sometimes also radiation.

MoLa has additionally been applied for mobile mapping of the air quality along the track
from Germany to the Spanish Atlantic coast while driving to the measurement location of a
stationary field campaign. The resulting data indicate that especially urban agglomerations are
influenced by unprocessed air pollution, while long-range transported aged substances can
affect every region. The investigation of the air quality at locations with different exposure to
anthropogenic sources of air pollution extends this conclusion by the view on variation of air
quality depending on meteorological conditions and distance to anthropogenic sources.
Therewith it could be shown that the developed measurement strategies and analysis methods
are not only useful for the investigation of a megacity emission plume but can also be applied
to further scientific and environmental monitoring questions.
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1 MOTIVATION

Seit seiner Entstehung beeinflusst der Mensch seine Umwelt. Seine Lebensweise und
insbesondere die Nutzung der Technik verdndern zunehmend die Zusammensetzung der
Atmosphére der Erde. Zu Beginn beschrénkte sich dies vor allem auf die Nutzung von Feuer
als Warmequelle, woraus eine im Vergleich zum Beitrag naturlicher Quellen unwesentliche
Erhéhung der atmospharischen Konzentrationen von beispielsweise Ru3, Kohlenstoffdioxid
und Stickoxiden folgte. Heutzutage sind sowohl die Emissionsquellen als auch die emittierten
Substanzen weitaus vielfaltiger und der anthropogene Einfluss auf die Atmosphare ist nicht
mehr zu vernachlassigen. Ins Bewusstsein der Menschen riickten die Auswirkungen der
anthropogenen Emissionen bereits vor mehreren hundert Jahren: ,,Sobald ich die dicke Luft
Roms und den Gestank der rauchenden Schornsteine, die alle Arten von Dampfen und RuB in
die Luft blasen, hinter mir gelassen hatte, fuhlte ich eine Veranderung meines Zustands.*
(Zitat des rémischen Philosophen Plinius der Altere aus dem Jahre 61 v. Chr., deutsche
Ubersetzung; Stern, 1984). Mit dem Einsetzen der industriellen Revolution zu Beginn des
19. Jahrhunderts wurden erste Gesetze zur Kontrolle der Emission von Luftschadstoffen
erlassen. Man hatte erkannt, dass einige emittierte Substanzen einen deutlich negativen
Einfluss auf ihre Umwelt haben (Baumbach, 1996).

Ein sehr bekanntes Beispiel ist die Smog-Katastrophe (Smog = Kunstwort aus Smoke (Rauch)
und Fog (Nebel)) im Jahre 1952 in London. Bedingt durch eine stabile Inversionswetterlage
akkumulierten sich die urbanen und industriellen Emissionen ber mehrere Tage innerhalb der
stadtischen Grenzschicht. Durch winterliche Temperaturen bildete sich ein dichter Nebel aus,
so dass die Sichtweite ortlich auf unter einen Meter zuriickging und es selbst um die
Mittagszeit innerhalb des Stadtgebiets dunkel blieb (Typ London-Smog, Wintersmog). Sogar
Theaterauffihrungen mussten abgesagt werden, da der Smog in Gebéude eindrang und es
nicht mehr moglich war, die Biihne zu erkennen. Nachdem sich nach vier Tagen der Smog
durch einen Wetterwechsel aufléste, musste man als Bilanz dieses Ereignisses mehr als 4000
Tote und noch deutlich mehr Erkrankte (am h&ufigsten mit Atemproblemen) akzeptieren. Als
Folge dieses Ereignisses wurde der ,,Clean Air Act ins Leben gerufen, welcher die Ver-
brennung von festen, flissigen und gasformigen Brennstoffen reguliert und zusatzlich die
Mindesthohe von neugebauten Fabrikschornsteinen festlegt (Mayor of London, 2002;
Fenger, 2009). Eine andere Art von Smog tritt vor allem in sudlicher gelegenen Stadten auf.
Hier werden durch die im Sommer verstarkt einfallende UV-Strahlung die in der Stadt
emittierten Substanzen (z. B. Stickoxide, Kohlenmonoxid und volatile organische Verbin-
dungen) rasch oxidiert, so dass schadliche Photooxidantien wie Ozon und Salpetersaure
entstehen. Diese konnen sich im Stadtgebiet bei unginstigen Wetterlagen oder topo-
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graphischen Gegebenheiten (z. B. Kessellage) akkumulieren (Typ Los Angeles-Smog,
Sommersmog).

Die negativen Effekte der anthropogenen Emissionen erstrecken sich nicht nur auf die
menschliche Gesundheit. Auch die Flora und Fauna wird maRgeblich beeinflusst (z. B. Wald-
sterben durch sauren Regen, Umkippen von Seen durch Eutrophierung), ebenso kénnen
Schédigungen an Gebaduden (z. B. Auflésung des Kalksteins durch sauren Regen, Verfarbung
durch RuBablagerungen) beobachtet werden. Die Sichtweiteneinschrankung ist ein weiterer
direkt zu beobachtender Effekt der Luftverschmutzung. Viele Substanzen, die weltweit durch
menschliche Aktivitdt emittiert werden, modifizieren die Chemie der Atmosphare mit
teilweise erheblichen, langfristigen Konsequenzen (Baumbach, 1996). Ein Beispiel hierfr ist
der stratosphérische Ozonabbau vor allem (ber den Polargebieten mit seinen negativen
Konsequenzen fur das Leben auf der Erde (WMO, 2010). Eine Zunahme von Dirreperioden
oder Uberschwemmungen ist moglicherweise eine Folge des anthropogenen Einflusses auf
die Wolkenbildung und das regionale Klima. Die Verénderung des Strahlungshaushaltes der
Erde durch erhdhte Konzentrationen von Rupartikeln und Treibhausgasen wie Kohlenstoff-
dioxid und Methan wirkt sich langfristig auf das globale Klima aus (IPCC, 2007). Fir viele
dieser Effekte ist sowohl die chemische Zusammensetzung der Aerosolpartikel als auch deren
GroRe von Bedeutung.

In urbanen Ballungszentren ist der Grad der Luftverschmutzung, welcher sich invers-
proportional zur Giite der Luftqualitat verhalt, oftmals besonders hoch. Dies liegt daran, dass
hier auf engstem Raum sehr viele Quellen anthropogener Luftschadstoffe zu finden sind.
Dazu zéhlen unter anderem Fahrzeuge, Heizanlagen und Industriekomplexe. Einerseits nimmt
die Bevdlkerungszahl weltweit zu (Stiftung Weltbevolkerung, 2012), andererseits ist seit
einigen Jahren das globale Phédnomen der Landflucht und die damit verbundene
Urbanisierung zu beobachten (Vereinte Nationen, 2012). Im Jahre 2011 wurde zum ersten Mal
in der Menschheitsgeschichte die sieben Milliarden-Marke der Bevolkerungsanzahl der Erde
uberschritten (Vereinte Nationen, 2011). Seit 2008 leben mehr als 50 % der Menschen in
stadtischen Gebieten und dieser Anteil nimmt kontinuierlich zu. Weltweit ist daher die Zahl
der Megastadte mit einer Einwohnerzahl von mehr als zehn Millionen
(Molina und Molina, 2004) von zwei im Jahre 1970 auf 23 im Jahre 2011 gestiegen. Fir das
Jahr 2025 wird erwartet, dass insgesamt 37 Megastadte auf dieser Erde existieren. Aktuell
fihren Tokio, Delhi, Mexico-Stadt, New York und Shanghai die Rangliste der Megastadte an
(Vereinte Nationen, 2012). Der Einfluss dieser urbanen Gebiete auf die lokale, regionale und
globale Luftqualitat und die damit verbundenen Folgen fir die menschliche Gesundheit, die
Flora und Fauna, die Atmosphérenchemie und das Klima werden in der Wissenschaft seit
einigen Jahren intensiv diskutiert (z. B. Fenger, 1999; Akimoto, 2003; Crutzen, 2004,



Molina und Molina, 2004; Gurjar und Lelieveld, 2005; Fenger, 2009; Parrish und Zhu, 2009;
Kunkel et al., 2012). Eine aktuelle Modellstudie sagt vor allem fur Grof3stadte in China, Nord-
Indien, dem Mittleren Osten und Nord-Afrika bis zum Jahr 2050 eine drastische
\erschlechterung der urbanen Luftqualitat voraus, wenn keine geeigneten Gegenmalinahmen
getroffen werden (Pozzer et al., 2012).

Um die Zusammensetzung der urbanen Atmosphére zu untersuchen, wurden bereits
zahlreiche Messungen weltweit durchgefiihrt. Einige dieser Messungen fanden in
Megastadten statt (z. B. Raga et al., 2001; Drewnick et al., 2004; Weimer et al., 2006;
Gros et al., 2007; Molina et al., 2010; Harrison et al., 2012). Da die urbanen Emissionen auf
Grund von Advektion nicht nur die Luftqualitat innerhalb der Stadt, sondern ebenfalls die der
umliegenden Regionen beeinflussen und sogar globale Auswirkungen haben konnen, gibt es
ein groRes Interesse daran, den Beitrag der urbanen Emissionen zur Gesamtbelastung der
Atmosphéare abzuschétzen. Von besonderem Interesse ist die Abluftfahne der Stadt, die je nach
Zugrichtung eine an die Stadt angrenzende Region massiv beeinflussen kann.

Um zeitlich und raumlich variable Phanomene zu untersuchen, werden seit einigen Jahren
vermehrt mobile Messplattformen eingesetzt. Hierunter sind nicht nur flugzeugbasierte
Messsysteme zu verstehen; auch herkdmmliche Lieferwagen, LKWSs, Fahrrader,
Stralenbahnen und Zige werden als mobile Labore ausgestattet und eingesetzt
(z. B. Kittelson et al.,, 2000; Bukowieckiet al., 2002, Cocker et al., 2004a, b;
Kolb et al., 2004; Pirjola et al., 2004; Weijerset al., 2004; Belikov et al., 2006;
AERO-TRAM, 2012; Drewnick et al., 2012). Diese unterscheiden sich von standortfesten
Messstationen durch ihre sehr viel flexibleren Einsatzmoglichkeiten. Oftmals sind diese
mobilen Labore mit modernsten Messgerdten (z. B. einem Aerosolmassenspektrometer;
Jayne et al., 2000; Drewnick et al., 2005; DeCarlo et al., 2006; Lanz et al., 2010) ausgestattet,
welche eine detaillierte Untersuchung der atmosphérischen Aerosolpartikel und Spurengase
ermoglichen. In Kombination mit komplexen Analyseprogrammen wie zum Beispiel
,,Positive Matrix Factorization (PMF)* (Paatero und Tapper, 1994; Paatero, 1997; Lanz et al.,
2007; Ulbrich et al., 2009) lassen sich detaillierte Informationen Uber die Aerosolpartikel aus
den Messdaten extrahieren (Zhang et al., 2005; Canagaratna et al., 2007; Sun et al., 2010;
Zhang et al., 2011).

In dieser Arbeit wurde das mobile Aerosolforschungslabor MoLa des Max-Planck-Instituts fir
Chemie in Mainz im Rahmen des MEGAPOLI-Forschungsprojektes eingesetzt, um zum
ersten Mal die Abluftfahne einer europaischen Megastadt (Paris) mittels mobiler bodennaher
Messungen zu untersuchen. Weitere Messungen fanden wahrend einer Uberfiihrungsfahrt des
MoLa zwischen Deutschland (Mainz) und Spanien (Stdwesten, Costa de la Luz) sowie im
Rahmen studentischer Praktikumsversuche statt. In Kapitel 2 werden die Grundlagen der



atmospharischen Aerosolforschung zusammengefasst, um das notwendige Basiswissen zum
Verstandnis dieser Arbeit zu liefern. Zur Untersuchung des urbanen Aerosols wurden mobile
Messstrategien entwickelt und eingesetzt, um einerseits die Abluftfahne hinsichtlich ihrer
Struktur und Homogenitdt zu charakterisieren und andererseits den Beitrag der urbanen
Emissionen von Paris zur Gesamtbelastung der Atmosphére zu quantifizieren (Kapitel 3).
Hierfur waren ebenfalls die Entwicklung und Anwendung von Methoden zur Analyse mobiler
Messdaten erforderlich (Kapitel 4). In Kapitel 5 werden die wissenschaftlichen Erkenntnisse
der Untersuchung des urbanen Aerosols unter Berlcksichtigung der verwendeten Mess-
strategien und Analysemethoden detailliert diskutiert. Kapitel 6 gibt eine Zusammenfassung
dieser Arbeit sowie einen wissenschaftlichen Ausblick.



2 GRUNDLAGEN DER ATMOSPHARISCHEN AEROSOLFORSCHUNG

In diesem Kapitel wird eine kurze Einflihrung in die Grundlagen der atmospharischen
Aerosolforschung gegeben. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf den Themen, die notwendig
sind, um den Ansatzpunkt dieser Doktorarbeit und die neu gewonnenen Erkenntnisse in das
wissenschaftliche Umfeld einordnen zu kénnen.

2.1 Die Atmosphare der Erde

Als Atmosphére der Erde bezeichnet man die im Vergleich zum Erdradius dinne, gasférmige
Schicht, die den Planeten umgibt. Sie setzt sich zum grofiten Teil aus den Gasen
Stickstoff (N2), Sauerstoff (O2) und Argon (Ar) zusammen. Die Konzentrationen dieser drei
Hauptbestandteile andern sich auf geologischen Zeitskalen durch Variation der Biosphare und
Gasaustausch zwischen Atmosphare und fester Erdkruste. Wasserdampf (H,O) ist eine weitere
Komponente der Atmosphare, deren Mengenanteil durch Kondensation und Evaporation
jedoch stark verénderlich ist. Alle weiteren gasférmigen Elemente der Atmosphére fasst man
unter dem Begriff Spurengase zusammen. Ein Beispiel hierfur ist Kohlendioxid (CO,)
(Liljequist und Cehak, 1984; Kraus, 2004). Auch wenn sie nur etwa 1 % der Masse der
Gesamtatmosphare ausmachen, beeinflussen die Spurengase malgeblich den Strahlungs-
haushalt der Erde so wie die Chemie der Atmosphare. Luftgetragenes festes und flissiges
Material in der Atmosphére bezeichnet man als Aerosolpartikel. Der weitreichende Einfluss
der Aerosolpartikel erstreckt sich auf Strahlungshaushalt, Atmosphéarenchemie, Wolken-
bildung, Sichtweite, bis hin zu Gesundheit von Mensch, Flora und Fauna. In letzter
Konsequenz beeinflussen Spurengase und Aerosolpartikel das Erdklima und das Leben auf
der Erde. Die Konzentrationen beider Bestandteile sind zeitlich sehr variabel und werden von
natlrlichen sowie anthropogenen Prozessen gepragt. Der Mengenanteil an schadlichen
Substanzen (z. B. Ruf} oder Kohlenmonoxid (CQO)) in der Atmosphére ist ein MaR fir die
Luftqualitat beziehungsweise den Grad der Luftverschmutzung (Lazaridis, 2011).

2.1.1 Atmospharischer Hintergrund und urban beeinflusste Atmosphare

Die Atmosphére der Erde nimmt zundchst einmal alle gas- und partikelférmigen Substanzen
auf, die weltweit emittiert werden. Neben natiirlichen Vorgangen wie Vulkanausbriichen,
Mineralstaubaufwirbelung, Seesalzeinbringung und Gasphasenaustausch von Pflanzen und
Tieren hat die Bedeutung anthropogener Prozesse seit der industriellen Revolution stark
zugenommen. Ein Beispiel hierfir ist die Nutzung fossiler Brennstoffe als Grundlage fir



Energiegewinnung und Transport (Jacobson, 2012). In Abbildung 1 ist die Vielfalt nattrlicher
und anthropogener Quellen schematisch dargestellt.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Lebenszyklen von Spurengasen und Aerosolpartikeln. Aufwérts
gerichtete Pfeile symbolisieren ihre Emission aus unterschiedlichen natlrlichen und anthropogenen Quellen.
Abwarts gerichtete Pfeile deuten Depositionsmechanismen an. Zusatzlich dargestellt sind der Transport und die

Transformation von Spurengasen und Aerosolpartikeln in der Atmosphére.

ATMOSPHARISCHER HINTERGRUND:

Es gibt heute so gut wie keinen Ort mehr auf der Erde, der eine von Menschen unbeeinflusste
Atmosphére aufweist (Andreae, 2007). Die atmospharische Hintergrundbelastung wird von
der Entfernung zu natirlichen und anthropogenen Quellen determiniert. Hier spielen
grolRskalige horizontale und vertikale Transportprozesse sowie die Lebensdauer der einzelnen
Substanzen (siehe Unterabschnitt 2.1.2) eine wichtige Rolle. Im Allgemeinen sind die
verschiedenen Bestandteile atmosphérischer Hintergrundluftmassen regional gut durchmischt.
Hintergrundluftmassen unterschiedlicher Herkunft kénnen jedoch deutlich unterschiedliche
Zusammensetzungen von Spurengasen und Aerosolpartikeln aufweisen. Luftmassen mit
maritimer Herkunft werden beispielsweise deutlich weniger mit Luftschadstoffen belastet sein
als solche mit kontinentaler Herkunft (Freutel et al., 2012).

URBAN BEEINFLUSSTE ATMOSPHARE:

Die urban beeinflusste Atmosphare ist durch ihre unmittelbare Nahe zu Zentren menschlicher
Aktivitadt gekennzeichnet. Stadte, und insbesondere Millionenstadte wie Paris oder London,
sind Gebiete mit einer hohen raumlichen Dichte an verschiedensten anthropogenen Quellen



von Spurengasen und Aerosolpartikeln. Daher variiert, im Vergleich zum atmosphérischen
Hintergrund, die Zusammensetzung und Konzentration der Luftbestandteile im Stadtgebiet
deutlich. Da hier groBtenteils fiir Menschen, Tiere, Pflanzen und auch Gebdude schadliche
Substanzen emittiert werden, ist die Luftverschmutzung in Stadten deutlich hoher als in
ruralen Gegenden. Beispielsweise liegen typische Mischungsverhaltnisse der Stickoxide in
urbanem Gebiet zwischen 10 ppbV und 1000 ppbV, wohingegen in ruralen Gegenden im
Mittel nur 0.2 ppbV bis 10 ppbV auftreten (Seinfeld und Pandis, 2006). Auch innerhalb eines
Stadtgebiets ist die raumliche und zeitliche Variabilitat der Spurengase und Aerosolpartikel
hoch. Einerseits wird sie beeinflusst vom Tagesgang der Emittenten, wie beispielsweise
morgendlichen StoRzeiten im Nahverkehr, mittdglichen Koch- und Essenszeiten, abendlichen
Freizeitaktivitaten und néachtlichen Ruhephasen. Andererseits sind Industriekomplexe und
Hauptverkehrsadern eher am Stadtrand angesiedelt, wahrend Innenstédte oft dichte Wohn-
und Geschaftsbebauung sowie einen langsameren Verkehrsfluss aufweisen. Weiteren Einfluss
auf die urbane Atmosphére haben die Orographie des Geldndes (z. B. Kessellage inmitten
hoher Berge oder Lage im Flachland), die geographische Lage (z. B. tropisches Klima oder
Klima der mittleren Breiten) und synoptische Gegebenheiten (z. B. Land-See-Wind-
Zirkulation oder héaufige Fonwetterlagen). Eine Kombination aus hoher die Luftchemie
antreibenden Sonneneinstrahlung und einer die Frischluftzufuhr unterdriickenden Kessellage
kann sich ganzjéhrig unginstig auf die Luftqualitdat einer stark besiedelten Region
(z. B. Mexiko-Stadt) auswirken (Molina und Molina, 2002).

PLANETARISCHE GRENZSCHICHT:

Grundsatzlich ist die Konzentration an Spurengasen und Aerosolpartikeln sowohl im
atmospharischen Hintergrund als auch in der urban beeinflussten Atmosphare nicht nur
abhangig von Quellenanzahl und -starke. Umwandlungs- und Depositionsmechanismen der
individuellen Stoffe bestimmen ebenfalls ihr rdumliches und zeitliches Vorkommen. Hierauf
wird in Unterabschnitt 2.1.2 ndher eingegangen. Die planetarische Grenzschicht hat ebenfalls
entscheidenden Einfluss auf bodennahe Konzentrationen emittierter Substanzen. Hierunter
versteht man die unterste Schicht der Atmosphare, die direkt durch die Bedingungen am
Erdboden determiniert wird. Sie passt sich in ihren Eigenschaften innerhalb hdchstens einer
Stunde an verdnderte Oberflachengegebenheiten (z. B. Temperatur oder Quellemissions-
starke) an. Die daruber liegende Atmosphédre (Freie Troposphére) wird ebenfalls von
Verédnderungen am Boden beeinflusst, jedoch auf deutlich groReren Zeitskalen. Die
Grenzschicht ist durch turbulente, kleinskalige Stromungen gekennzeichnet, die eine gute
Durchmischung der Luftbestandteile fordern. Oberhalb dieser einige hundert Meter dicken
Schicht jedoch ist der Austausch deutlich reduziert, bedingt durch eine Temperaturinversion
innerhalb der Grenzschicht. Inversion bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die



Temperatur mit zunehmender Hohe zu- statt abnimmt, was konvektive Luftmassenhebung
unterdruckt. Dadurch akkumulieren sich alle bodennah emittierten Substanzen innerhalb
dieser Schicht. Die Hohe der Grenzschicht variiert tages- und jahreszeitlich, ortsabhéngig
sowie abhangig von vorherrschenden GroRwetterlagen (Kraus, 2004; Lazaridis, 2011). Stark
ausgepragte Inversionswetterlagen, die eine Unterdriickung von Austauschprozessen auch
innerhalb der Grenzschicht zur Folge haben, sind im Winter hdufiger als im Sommer zu
beobachten (Baumbach, 1996).

ATMOSPHARISCHE STROMUNGEN UND URBANE ABLUFTFAHNE:

Atmosphérische Stromungen fuhren zu Verdinnung und Transport der emittierten
Substanzen. Turbulente Luftverwirbelungen kdnnen aus einer Punktquelle (z. B. Schornstein
oder Auspuff eines Fahrzeugs) in hohen Konzentrationen emittierte Substanzen schnell in den
Umgebungsluftmassen verteilen, so dass einige hundert Meter entfernt bereits keine erhéhten
Werte mehr feststellbar sind. Andererseits kann zum Beispiel Saharastaub viele tausend
Kilometer weit transportiert werden und sich in merklichen Mengen an einem weit entfernten
Ort niederschlagen (Schiitz, 1980). Durch Luftstromungen werden die emittierten Substanzen
einer Stadt oder eines ausgedehnten Industriegebietes advehiert, so dass sich windabwaérts
dieser Flachenguelle eine Abluftfahne ausbilden kann. Durch horizontale Luftstrémungen und
vertikale Turbulenz findet im Laufe der Advektion eine Vermischung der Abluftfahne mit
Hintergrundluftmassen statt. In Abbildung 2 ist die Abluftfahne einer urbanen / industriellen
Flachenquelle schematisch dargestellt.

> Luftstromung > Freie Troposphére
"'Ji'é'lg'r:é't;'r'i;cge"__'_"_"_"_"_'_&;;::_"__-:_”__é__,"___:l@—-'--":"_"'_‘“'"‘_"“'_ """"""""""
Grenzschicht T Turbulenz 7 Abluftfahne \V/;
,U"—/—T TTT Emission Y .
Al gliinn .
- / ,’I e “h“'-n.
urbanes / industrielles Gebiet rurale Region

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Advektion der Abluftfahne (Grenzen rot gestrichelt) eines urbanen /
industriellen Gebietes. Ebenfalls skizziert ist die planetarische Grenzschicht (unterhalb der schwarz gestrichelten
Linie), innerhalb derer sich die Abluftfahne ausbreitet. Turbulente Vermischungsprozesse der urban emittierten
Substanzen (schwarze nach oben gerichtete Pfeile) mit den Hintergrundluftmassen und Turbulenzen innerhalb
der gesamten Grenzschicht sind mit grauen gekrimmten Pfeilen angedeutet. Diese Zeichnung basiert auf einer
Abbildung in Harrison und Hester (2009).
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Die Advektion urbaner Abluftfahnen in umliegende Regionen bestimmt die
Luftzusammensetzung der Atmosphédre auch auBerhalb der Stadt. Windabwarts einer
Grol3stadt ist eine deutlich schlechtere Luftqualitat zu erwarten als an einem vergleichbar weit
entfernten Ort windaufwarts. Je weiter weg man sich von solchen Flachenquellen befindet,
desto geringer wird jedoch der Einfluss dieser sein. Allerdings werden Spurengase und
Aerosolpartikel aus anderen Regionen ebenso in das stddtische Gebiet hereintransportiert.
Dadurch kann eine hohe innerstadtische Luftverschmutzung auch aus externen Quellen
stammen (Beekmann et al., 2012). Der Ubergang von urban beeinflusster Atmosphére und
atmospharischem Hintergrund ist im Allgemeinen fliel3end.

Urbane Gebicete stellen oftmals ,,Warmeinseln“ dar, da in ihnen einerseits bedingt durch ihre
Oberflacheneigenschaften (z. B. niedrige Oberflachenalbedo auf Grund dunkler Asphalt-
flachen) mehr Sonneneinstrahlung absorbiert und in Warme umgewandelt wird. Andererseits
wird in Stadten vermehrt Abwéarme von beispielsweise Gebduden abgegeben. Eine reduzierte
Pflanzenbedeckung sowie verdnderte Evapotranspirationseigenschaften haben ebenso einen
Einfluss auf die Ausbildung einer urbanen Wérmeinsel. Geb&ude und andere Stromungs-
hindernisse fuhren dazu, dass die stadtischen Luftmassen nur langsam durch (kaltere)
Frischluft von windaufwarts gelegenen Regionen verdinnt und ausgetauscht werden kénnen.
Daher wird die Lufttemperatur in und Gber dem urbanen Gebiet tendenziell héher sein als in
den umliegenden Regionen (Holton et al., 2003). Dies hat insbesondere nachts und in der
kalten Jahreszeit zur Folge, dass erstens emittierte Substanzen (und damit die Abluftfahne)
vermehrt auch in vertikaler Richtung transportiert werden. Zweitens kann die urbane
Grenzschicht im Vergleich zur ruralen Grenzschicht eine gréRere vertikale Ausdehnung
erreichen.

2.1.2 Lebenszyklus von atmospharischen Aerosolpartikeln und Spurengasen

Der Lebenszyklus von Spurengasen und Aerosolpartikeln beginnt mit ihrer primdren
Emission an der Quelle oder sekundaren Bildung in der Atmosphére und endet durch
chemische Umwandlung, Deposition an Oberflachen / auf anderen Partikeln (Koagulation)
oder Auswaschung. Wahrend des Aufenthalts in der Atmosphare unterliegen sie vielfaltigen
Transport- und Transformationsprozessen. Durch Transport werden Luftmassen miteinander
vermischt, wodurch sich die Konzentrationen der einzelnen Substanzen &ndern (z. B. die
absolute Luftfeuchte). AuBerdem gelangen Luftmassen in unterschiedliche Regionen mit
variierenden Umweltbedingungen (z. B. solare Einstrahlung). Dadurch beeinflusst der
Transport auch indirekt die auftretenden Transformationsprozesse. Die Komplexitat des
Lebenszyklus der Bestandteile der Atmosphdre kann ebenfalls in Abbildung 1 erkannt
werden.
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SPURENGASE:

Die Lebensdauer atmosphérischer Spurengase wird einerseits durch chemische Reaktionen in
der Gas- und Partikelphase bestimmt. \Volatile (leicht fliichtige) Substanzen kdnnen durch
Oxidation (Reaktion mit sauerstoffhaltigen Molekulen; Lautenschlédger et al., 2005) in
Substanzen mit geringerer Volatilitat Gberfuhrt werden. Diese kondensieren auf vorhandene
Oberflachen, vor allem die der Aerosolpartikel, auf. Ein Beispiel hierfir ist die Oxidation von
Schwefeldioxid (SO,) zu Schwefeltrioxid (SOs), welches extrem wasserloslich ist und als
Folge dessen zur Bildung von Sulfataerosol fihrt. Ein weiteres Beispiel ist die Umwandlung
von emittiertem Stickstoffmonoxid (NO). Hier findet eine Kette von Reaktionen statt, flr die
das Vorhandensein von ausreichender Sonneneinstranlung und reaktiver organischer
Substanzen maRgeblich ist. Beispielsweise baut Stickstoffmonoxid in einem ersten Schritt
bodennahes Ozon (O3) ab und wird dabei in Stickstoffdioxid (NO,;) umgewandelt. Als
Produkte stehen am Ende der Reaktionskette unter anderem wieder Ozon und Nitrataerosol.

Unter geeigneten Umweltbedingungen kdnnen auch aus der Gasphase neue Aerosolpartikel
gebildet werden (Nukleation). Hier spielen vor allem von B&umen emittierte volatile
organische Substanzen (z. B. Terpene) eine wichtige Rolle, jedoch sind auch im urbanen
Umfeld emittierte Substanzen wie beispielsweise Benzol oder Toluol nicht ganzlich zu
vernachlassigen (Seinfeld und Pandis, 2006). Andererseits konnen gasférmige Substanzen
auch direkt mit oder ohne Einfluss von Feuchtigkeit aus der Atmosphare am Erdboden
deponiert werden. Die Lebensdauer atmosphérischer Spurengase reicht von wenigen Tagen
(z. B. Ammoniak (NH3)) bis hin zu mehreren hundert Jahren (z. B. CFC-115 (C,CIFs))
(Seinfeld und Pandis, 2006; Sportisse, 2009).

AEROSOLPARTIKEL:

Aerosolpartikel unterliegen ebenfalls vielfaltigen Umwandlungsprozessen. Sie kdnnen
Substanzen aus der Gasphase aufnehmen, chemische Reaktionen an ihrer Oberflache oder im
Inneren ablaufen lassen und Reaktionsprodukte wieder in die Gasphase abgeben. Ein Beispiel
findet man bei der Prozessierung von Seesalz-Aerosolpartikeln. Schwefelsdaure (H2SO,) kann
aus der Gasphase auf ihnen aufkondensieren. Diese reagiert mit dem vorhandenen
Natriumchlorid (NaCl), wodurch Natriumsulfat (Na;SO4) und Chlorwasserstoff (HCI)
gebildet werden. Das Letztere wird direkt in die Gasphase abgegeben und marine Aerosol-
partikel mit einem reduzierten Anteil an Chlorid bleiben zuriick (Seinfeld und Pandis, 2006).

Unter Alterung von Aerosolpartikeln verstent man im Allgemeinen deren Oxidation. Je langer
ein Aerosolpartikel sich in der Atmosphare aufhalt, umso haufiger durchlduft es chemische
Reaktionen, bei denen die Gesamtanzahl seiner Sauerstoffatome erhoht wird. Daher kann man
das Alter verschiedener Aerosolpartikel auch tber ihr O/C (Sauerstoff zu Kohlenstoff)-
Verhéltnis abschatzen. Des Weiteren konnen sich mehrere Aerosolpartikel zu einem grolieren
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Partikel akkumulieren (Koagulation), so dass die urspringliche Anzahl, GroRe und
Zusammensetzung der Partikel verandert wird. Dadurch findet man sehr kleine Aerosol-
partikel (wenige nm im Durchmesser) nur nahe ihres Entstehungsorts, wahrend &ltere Partikel
mit Grollen zwischen 100 nm und 1 pm Gberall in der unteren Atmosphare vorkommen.
Aerosolpartikel werden einerseits durch trockene Deposition aus der Atmosphare entfernt.
Hiermit fasst man das Sedimentieren und Impaktieren groRer Aerosolpartikel (Durchmesser
uber 1 pum) sowie das Diffundieren kleiner Aerosolpartikel (Durchmesser kleiner 100 nm) auf
Oberflachen zusammen. Unter feuchter beziehungsweise nasser Deposition versteht man
andererseits die Bildung von Wolkentropfen oder Eisteilchen um ein Aerosolpartikel, welche
durch Niederschlag aus der Atmosphére entfernt werden. Ebenfalls mit inbegriffen ist hier die
Kollision von Aerosolpartikeln und Hydrometeoren. Die Lebensdauer von Aerosolpartikeln in
der unteren Atmosphdre betrdgt zwischen wenigen Minuten und einigen Tagen
(Jaenicke, 1998).

2.2 Forschungsprojekt MEGAPOLI

Das EU FP7 Forschungsprojekt MEGAPOLI (Megacities: Emissions, urban, regional and
Global Atmospheric POLIlution and climate effects, and Integrated tools for assessment and
mitigation) startete im Jahr 2008 und die aktive Projektphase endete 2011. Die Analyse der
gewonnenen Daten sowie die Verdffentlichung der Ergebnisse ist jedoch noch nicht
abgeschlossen. Dieses Projekt basiert auf einer weltweiten Kollaboration von Wissen-
schaftlern und hat das Ziel, den atmospharischen Einfluss von Megastddten sowohl mit
theoretischen als auch experimentellen Ansatzen zu untersuchen. Megastadte sind definiert als
urbane Zentren mit mehr als zehn Millionen Einwohnern (Molina und Molina, 2004). Da die
Anzahl dieser riesigen Stadte weltweit zunimmt (Vereinte Nationen, 2012), riicken sie
zunehmend in den Blickpunkt wissenschaftlicher Forschung. Zusammengefasst sind die
wesentlichen Ziele des Projektes:

- Die Untersuchung des Einflusses wvon groRen Luftverschmutzungszentren
(z. B. Millionenstadte) auf die lokale, regionale und globale Luftqualitdt, die atmo-
spharische Physik und Chemie sowie das weltweite Klima beziehungsweise den
Klimawandel.

- Die Aufdeckung und Untersuchung der Querverbindungen zwischen diesen
Themenkomplexen.

- Die Entwicklung neuer Modelle, die eine verbesserte Vorhersage der Luftqualitéat in
Megastadten ermdglichen.

Waéhrend in theoretischen Modellsimulationen und Satellitenstudien Millionenstadte weltweit
miteinbezogen wurden (z. B. London, Moskau, New York, Mexico-Stadt, Delhi und Tokio),
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waren die experimentellen Untersuchungen auf die Millionenstadt Paris in Frankreich
fokussiert. Der GroRraum Paris hat aktuell eine Einwohnerzahl von ungefahr elf Millionen
(Vereinte Nationen, 2011). Eine groRe Vielfalt an Informationen tber das MEGAPOLI-
Projekt kann auf der Projektseite im Internet nachgelesen werden (MEGAPOLI-Projektseite,
2012).

FELDMESSKAMPAGNEN:

Im Rahmen des MEGAPOLI-Projektes wurden zwei grofle Feldmesskampagnen
durchgefihrt, von denen eine im Sommer (01.07. bis 31.07.2009) und eine weitere im Winter
(15.01. bis 15.02.2010) stattfand. Die zeitliche Aufteilung der beiden Feldmessungen auf zwei
unterschiedliche Jahreszeiten (Sommer und Winter) ermoglicht die Untersuchung von
meteorologischen Umwelteinflissen auf das urbane Aerosol. Es waren jeweils mehrere
ortsfeste Messstationen Uber das Pariser Stadtgebiet verteilt, wobei Standorte sowohl in
Aulenbezirken zur Untersuchung des urbanen Hintergrunds (Messstation Nord-Ost und
Messstation Sud-West) als auch im Zentrum der Stadt (Messstation Innenstadt) in
unmittelbarer N&he zu Ballungsrdumen menschlicher Aktivitat (z. B. Hauptverkehrsstraien,
Restaurantviertel) ausgewdahlt wurden (Beekmann et al., 2012). Ein Forschungsflugzeug
sowie mehrere mobile, bodengebundene Forschungslabore beprobten zusétzlich den
GroRraum Paris und die angrenzenden ruralen Gebiete. Bei diesen Messungen lag der
Schwerpunkt auf der Untersuchung der advehierten Abluftfahne von Paris sowie der
Beprobung atmosphérischer Hintergrundluftmassen. Des Weiteren wurden die mobilen
Messfahrzeuge eingesetzt, um sowohl untereinander, als auch mit dem Forschungsflugzeug
und den ortsfesten Messstationen Vergleichsmessungen durchzufuhren. Diese Vergleichs-
messungen geben wichtige Hinweise auf die Kompatibilitdit und Qualitdt der einzelnen
Datensatze. Eine fiir die Offentlichkeit zugangliche Datenbank stellt alle im Rahmen des
Projektes gewonnenen Messdaten zur weiteren Analyse zur Verfugung (MEGAPOLI-
Datenbank, 2012). Einen Uberblick iiber die wissenschaftlichen Erkenntnisse, die aus den
stationdren Messungen gewonnen wurden, sind unter anderem in Beekmann et al. (2012),
Crippa et al. (2012) und Freutel et al. (2012) zu finden. Im Rahmen dieser Doktorarbeit
wurden im Wesentlichen die Messungen des mobilen Labors MoLa ausgewertet, welches die
groRte Anzahl und Vielfalt an Messfahrten durchfiihrte.

2.3 Mobiles Aerosolforschungslabor MolLa

Mobile Aerosolforschungslabore bieten im Gegensatz zu stationdren Messeinrichtungen eine
hohe zeitliche und rdumliche Flexibilitit der Messanwendung. Sie erlauben schnelle
Standortwechsel flr stationdre Messungen und ermoglichen zusétzlich mobile Messungen
wéhrend der Fahrt. Ausgestattet mit modernen Messinstrumenten mit hoher Zeitauflosung
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kann man Kkleinskalige und fluktuierende Phdnomene gut erfassen. Der Begriff ,,mobiles
Labor* beschreibt nicht nur fahrzeugbasierte Systeme, auch Messeinrichtungen auf Schiffen
und Flugzeugen sind darunter zu verstehen. Wobei Letztere nur dann anné&hernd stationar
messen konnen, wenn ein Zeppelin oder Hubschrauber als Trager fungiert. Das Max-Planck-
Institut fur Chemie in Mainz setzte 2008 zum ersten Mal das neu konstruierte mobile
Aerosolforschungslabor ,,MoLa“ ein, welches seitdem kontinuierlich weiterentwickelt und
verbessert wird.

2.3.1 Aufbau und Ausstattung

Als Basis des MoLa dient ein handelstblicher Ford Transit-Lieferwagen mit einem zuldssigen
Gesamtgewicht von 3.85t. Dieser wurde derart umgebaut, dass er den hohen Anspriichen
eines mobilen Forschungslabors gerecht wird. Hierzu zahlt zum Beispiel der Einbau einer
leistungsstarken Klimaanlage in Kombination mit einer thermischen Isolierung des
Laderaums zur Temperierung der Messgerdte. Des Weiteren verfligt MoLa uber eine Luft-
federung an der Hinterachse, Rundumkennleuchten sowie Warnleuchten auf dem Dach und
ein leistungsstarkes Generatorsystem zur autarken Stromerzeugung, das mit dem Fahrzeug-
motor gekoppelt ist. Mit Letzterem kann auch bei stationdaren Messungen Strom Uber den
eigenen Motor erzeugt werden, wobei die entstehenden Abgase mit Hilfe eines Abgas-
schlauchs und eines Geblédses windabwarts wegtransportiert werden. Eine andere Option
besteht in der Einspeisung von extern erzeugtem Strom in das System der Stromkreislaufe
von Mola. Beide Mdglichkeiten der Stromversorgung wéhrend stationdrer Messungen
konnen in Abbildung 3 a und b gesehen werden.

Die Stromkreislaufe fur den Betrieb der Messgerdte sind mit einer unterbrechungsfreien
Stromversorgung gegen Stromausfalle gesichert. Ein umfangreiches Notfall- und Sicherheits-
zubehor unter anderem bestehend aus Feuerléschern, Warnkegeln, Defibrillator und
erweitertem Erste-Hilfe-Kasten gehort ebenfalls zur Ausristung. Wahrend mobiler Mess-
fahrten hat eine Person die Mdglichkeit, im Laderaum in unmittelbarer Nahe zu den
Instrumenten die aktuellen Messwerte auf einem zentralen Computer mit Hilfe einer
ubersichtlichen Anzeigeoberflache zu verfolgen. So ist ein direktes Anpassen der Mess-
strategie an die Umgebungsbedingungen gewaéhrleistet (siehe Kapitel 3), wie auch ein rasches
Eingreifen bei technischen Problemen.
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Abbildung 3: a) Externe Stromerzeugung mittels eines Benzingenerators, der auf einem zweiten Fahrzeug

installiert ist (gelber Transporter). Ein 100 m langes Kabel leitet den Strom zum mobilen Messfahrzeug MolLa
(Foto: S.-L.von der Weiden-Reinmidiller). b) Wegleitung der Abgase von MolLa windabwérts des Messstandortes
mittels Abgasschlauch und Geblése. Der fiir den Betrieb des mobilen Labors notwendige Strom wird durch

Generatoren, die an den Motor des Fahrzeugs gekoppelt sind, erzeugt (Foto: F. Drewnick).

AEROSOLEINLASSSYSTEM:

Zur Entnahme des Aerosols aus der Umgebungsluft sind drei verschiedene Einlasssysteme
vorgesehen: Ein bis auf zehn Meter HOhe erweiterbarer Dacheinlass fur stationare
Messungen, ein Fronteinlass (ber der Fahrerkabine (HOhe 2.20m) fir allgemeine
Messfahrten und ein weiterer Fronteinlass im Kihlergrill (Héhe 0.5 m) fiir direkte mobile
Abgasbeprobungen. Ein zusatzlicher pneumatisch erweiterbarer Mast auf dem Dach dient zur
Positionierung der Wetterstation in bis zu zehn Metern Héhe. Das gesamte Aerosoleinlass-
system wurde so optimiert, dass eine moglichst geringe Beeinflussung (z. B. durch Partikel-
verluste als Folge von Impaktion oder Diffusion) des Aerosols wahrend der Sammlung aus
der AuRenluft und der Weiterleitung zu den Instrumenten vorliegt (von der Weiden, 2008).
Die vollstandige Charakterisierung des kompletten Einlasssystems mit Hilfe des ,,Particle
Loss Calculators® (von der Weiden et al., 2009) erlaubt die Schlussfolgerung, dass auftretende
Partikelverluste fir den jeweiligen Messbereich der Gerate in einer vernachldssigbaren
GroRenordnung liegen (< 10 %). Des Weiteren wurden die Aufenthaltszeiten des Aerosols im
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Einlasssystem vermessen und berechnet, um die zeitliche Verzdgerung der Detektion fiir das
jeweilige Gerat korrigieren zu kdnnen.

In Abbildung 4 ist das MoLa wéhrend einer typischen, stationdren Messsituation zu sehen.
Weitere Details zu Aufbau und Ausstattung von MoLa sind in Drewnick et al. (2012) zu

finden.

Abbildung 4: Das mobile Aerosolforschungslabor MoLa wéhrend einer stationdren Messung in der N&he von
Paris im Rahmen der MEGAPOLI-Sommermesskampagne. Die Stromversorgung erfolgte mittels des externen
Generators, der ungefahr 100 m windabwérts des MoLa positioniert war. Die Probenahme wurde mit Hilfe des
Dacheinlasses in etwa 6 m Hohe iber dem Erdboden durchgefiihrt. Die Anstrémung des mobilen Labors erfolgte
aus Richtung Paris (sud-westlich des Messortes); die in der Fotografie zu sehenden B&ume befanden sich
windabwaérts des mobilen Labors. Windaufwarts lagen in unmittelbarer Umgebung keine Strémungshindernisse.
Die Windgeschwindigkeiten waren bei allen Messungen an diesem Standort niedrig (< 5 m s™), so dass die zu

sehenden B&ume die Messung nicht wesentlich beeinflussten (Foto: S.-L. von der Weiden-Reinmiiller).

2.3.2 Messinstrumente

MoLa ist mit modernen, zeitlich hochauflésenden Instrumenten zur Messung von
atmosphérischen Spurengasen und Aerosolpartikeln ausgestattet. In Tabelle 1 sind alle Geréte
inklusive der relevanten Messparameter und dem grundlegenden Messprinzip aufgelistet, die
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wahrend dieser Doktorarbeit in MoLa zum Einsatz kamen. Abhéngig vom individuellen Ziel
einer Messung wurde die Geratekonfiguration im Fahrzeug leicht variiert. Der Schwerpunkt
der Messungen mit MoLa liegt im Allgemeinen auf der Charakterisierung atmospharischer
Aerosolpartikel. Da sie in enger Verbindung mit einigen Spurengasen stehen (siehe Unter-
abschnitt 2.1.2), wird zusétzlich eine Auswahl dieser erfasst.

SPURENGASE:

Bei den gemessenen Spurengasen handelt es sich im Einzelnen um Kohlenmonoxid (CO),
Kohlendioxid (CO,), Wasser (H,0), Stickoxide (NOy) (Summe aus Stickstoffmonoxid (NO)
und Stickstoffdioxid (NOy)), Ozon (O3) und Schwefeldioxid (SO,). Hierflr werden
standardisierte, optische Messverfahren eingesetzt. Hierbei ist zu beachten, dass die
Volumenmischungsverhéltnisse von NO, nur aus der um einige Sekunden zeitlich versetzten
Messung von NO und NOy (NO, = NO, — NO) berechnet werden. Andern sich die
Konzentrationen dieser sehr schnell, kann hierdurch eine fehlerhafte Berechnung der
NO,-Konzentrationen die Folge sein. Um die Bestimmung des NO,-Mischungsverhaltnisses
zu verbessern, mussten deutlich langere Messzyklen der NO- und NOx-Mischungsverhaltnisse
eingestellt werden. Dies hatte jedoch einen Verlust an zeitlicher Auflésung dieser Messgrofien
zur Folge, was insbesondere fiir mobile Messungen von groem Nachteil ware.

GRORE DER AEROSOLPARTIKEL:

Da sich der GroRenbereich von Aerosolpartikeln Gber mehrere Grofienordnungen erstrecken
kann, werden verschiedene GroRenverteilungsmessgerate parallel eingesetzt. So kann ein
breiter GroRenbereich von 5.6 nm bis zu mehreren pum abgedeckt werden. Zusétzlich kommen
unterschiedliche Messprinzipien zum Einsatz, die auf den aerodynamischen, optischen oder
Elektromobilitats-Eigenschaften der Partikel beruhen. Damit kdnnen weitere Rickschlisse
uber deren physikalische Eigenschaften gezogen werden. Die Gesamtpartikelanzahlkonzen-
tration kann fir Partikel ab einer GroRe von 2.5 nm gemessen werden, was vorteilhaft ist fur
die Detektion von Partikelneubildungsereignissen. Interessant im Hinblick auf die Einhaltung
gesetzlich vorgeschriebener Grenzwerte ist auch die Messung der Partikelgesamtmassen-
konzentration in verschiedenen GroRRenbereichen. PMy, (Feinstaub) steht hier fur die Masse
aller Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 10 um (analog fir die anderen Bereiche).

CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG DER AEROSOLPARTIKEL:

Die chemische Zusammensetzung der Partikel wird mit drei Geréten untersucht, wobei das
Aerosolmassenspektrometer (AMS) das mit Abstand aufwendigste Messverfahren anwendet.
Eine ausfuhrliche Beschreibung dieses Messinstruments kann in Drewnick et al. (2005) und
DeCarlo et al. (2006) nachgelesen werden. Zusammengefasst werden bei diesem Gerét
Aerosolpartikel mit einer GroRRe kleiner als 1 um (PM;) kontinuierlich in ein Hochvakuum
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uberfihrt und dabei auf einen feinen Partikelstrahl fokussiert. Dieser trifft auf ein 600 °C
heilRes Heizelement, welches alle nicht-refraktdren Substanzen verdampft. Ausgenommen
sind hierbei RufB, Metalle, Mineralstaub und Seesalz. Daran schlie3t sich die lonisation der
verdampften Stoffe mittels Elektronensto3 (70 eV) an. In einem Massenspektrometer wird
dann abhdngig von der Flugzeit der ionisierten Fragmente ihr m/z (Masse zu Ladung)-
Verhaltnis bestimmt. Dieses lasst Riickschliisse Uber die urspriingliche chemische Zusammen-
setzung der Aerosolpartikel zu. Eine Information Uber die Grofle der gemessenen
Aerosolpartikel bekommt man durch eine Flugzeitmessung derselben. Die Zeitmessung startet
am sogenannten ,,Chopper“-Rad, welches durch einen kleinen Spalt nur definierte
Partikelpakete durchldsst. Den Endpunkt der Messung stellt die Detektion der lonen dar.
Hierbei wird die Flugzeit der lonen als vernachlassigbar im Vergleich zur Flugzeit der Partikel
angenommen. Man erhalt dadurch eine groRenaufgeldste, chemische Zusammensetzung der
Aerosolpartikel. Das Chopper-Rad hat auBerdem die Funktion, den Partikelstrahl regelmaliig
komplett zu blockieren, damit eine Messung der Hintergrundbeladung des Gerates stattfinden
kann. In Abbildung 5 ist schematisch der Aufbau des AMS dargestellt.

1 1

Detektor
Flugbahn der lonen B [I

+
1111 . |
Chopper-Rad E Y j thermische
'} Verdampfung &
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Abbildung 5: Schemazeichnung eines Aerosolmassenspektrometers (HR-ToF-AMS), wie es in MoLa im
Rahmen dieser Doktorarbeit zum Einsatz gekommen ist. Die Zeichnung basiert auf einer Darstellung in
Canagaratna et al. (2007).

Um die Messungen des AMS zu ergénzen, wird mit zwei weiteren Geraten die Konzentration
an Ruf3 und polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) bestimmt. Der Ruf3-
Monitor sammelt die Aerosolpartikel auf einem Filter und bestimmt mit einer kombinierten
Messung des reflektierten und transmittierten Lichts den Mengenanteil an elementarem
Kohlenstoff (RuB). Die Funktionsweise des PAK-Monitors basiert auf dem Photoeffekt.
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Aerosolpartikel werden mit UV-Licht bestrahlt, so dass oberflachengebundene PAK-Molekiile
ionisiert und die resultierende PAK-konzentrationsabhangige Ladung der Partikel detektiert
werden kann. Gasférmige PAKs und PAKs im Inneren der Partikel kdnnen mit dieser
Methode nicht gemessen werden (Kulkarni et al., 2011).

METEOROLOGIE UND ERGANZENDE MESSPARAMETER:

Eine Wetterstation zeichnet die gangigen meteorologischen Parameter Windrichtung,
Windgeschwindigkeit, Luftdruck, relative Luftfeuchte, Temperatur und Niederschlag auf. Ein
Pyranometer ergénzt die Strahlungsflussdichte. Mit Hilfe eines GPS-Gerdtes wird
kontinuierlich die Position, Hohe und Geschwindigkeit des MoLa aufgezeichnet, was
notwendige Informationen fir die Analyse der mobilen Messdaten sind. Eine Webcam in der
Fahrerkabine mit Blick durch die Windschutzscheibe halt die Umgebungsbedingungen fest,
um spater Rickschlusse auf die Geschehnisse zu erlauben. Diese Videos werden auflerdem
zur Entfernung von lokalen Storeinflissen (z. B. Kontamination durch lokale Emissionen) aus
den Datensatzen verwendet (siehe Abschnitt 4.1). Ein handelsublicher Geigerzahler rundet die
Messgerétevielfalt des MoLa ab.
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Tabelle 1: Messinstrumente des MoLa, die wahrend der unterschiedlichen Messungen im Rahmen dieser Doktorarbeit verwendet wurden. Diejenigen Gerate, die wahrend der MEGAPOLI-
Feldkampagnen eingesetzt wurden, sind in blauer Schriftfarbe gekennzeichnet. Zusétzlich sind flr jedes Gerat die Parameter Messgrole, generelles Messprinzip, Grolenbereich,
Zeitauflésung und Nachweisgrenze angegeben. Weitere Informationen zu den Instrumenten sind unter dem jeweiligen Literaturhinweis in der FuBnote zu finden. Verwendete Abkiirzungen

werden ebenfalls in der FulRnote sowie im Anhang D definiert.

Gerat Messgrofie Messprinzip GroRenbereich | Zeitauflésung Nachweisgrenze*

AMS! groRenaufgeldste chemische | thermische Verdampfung und | 50 nm— ~ 21 pum | 1 min Organik: 0.03 (S) / 0.01 (W) pg m™
Aerosolpartikelzusammen- ElektronenstoRionisation im Nitrat: 0.05 (S) / < 0.01 (W) ug m™
setzung Hochvakuum Sulfat: < 0.01 (S) / 0.01 (W) ug m™

Ammonium:

0.06 (S) /0.03 (W) pg m™®
Chlorid: 0.01 (S) / 0.02 (W) pg m™

MAAP? RufB-Massenkonzentration Lichttransmission und 10 nm -1 pm 1 min 0.1pgm?
-reflexion einer Filterprobe

PAS® PAK-Massenkonzentration UV-lonisation, Photoeffekt 10nm -1 pm 12s 1ngm?

cpc’ Partikelanzahlkonzentration | Anwachsen durch Konden- 25n$m-3pum |1s k. A.
sation, Streulichtdetektion

APS® PartikelgréRenverteilung aerodynamische Beschleuni- | 0.5—20 um 1s K. A.
gung, Lichtschranke (52 Kanale)

ELPI® PartikelgréRenverteilung aerodynamisches Verhalten, 30nm—-10um |2-3s K. A.
elektrische Detektion (12 Kanéle)

FMPS’ PartikelgréRenverteilung elektrische Mobilitét, 5.6 —560 nm 1s K. A.
elektrische Detektion (32 Kanéle)

oPc® PartikelgroRRenverteilung Lichtstreuungsintensitat 0.25-32 um 6s k. A.

(31 Kanale)
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EDM? Partikelmassenkonzentration | basierend auf OPC, Berech- | PMy, PM35, 6s Unsicherheit: 5 %
nung unter Annahme einer PMig
PartikelgréRenverteilung
TEOM™ Partikelmassenkonzentration | Anderung der Eigenfrequenz | PMyg 15 min Genauigkeit: 2.5 pg m™
eines oszillierenden Filters
Airpointer™ Volumenmischungsverhéltnis | UV-Absorption, UV- k. A. 15s—1 min Os: < 1.0 ppbV
von Oz, SO,, CO, NO, NOy, | Fluoreszenz, IR-Absorption, S0O,: < 1.0 ppbV
NO; (berechnet) Chemilumineszenz CO: < 0.2 ppmV
NOy: < 1.0 ppbV
LI-CORY Volumenmischungsverhaltnis | IR-Absorption k. A. 1s COy: < 1 ppmV (RMS-Rauschen )
von CO, H,0O H,0: < 10 ppmV (RMS-Rauschen)
Wetterstation™® | Windrichtung und Dopplereffekt, kapazitive k. A. 1s Genauigkeit:
-geschwindigkeit, Messungen, akustische Windgeschwindigkeit: 0.3 ms™
Temperatur, relative Detektion Windrichtung: 3°
Ilqlgfg‘eucrr\]tle, Druck, Temperatur: 0.3 °C
ederschiag Relative Feuchte: 3 %
Druck: 0.5 hPa
Niederschlag: 5 %
Pyranometer'® | Strahlungsflussdichte Prinzip der Thermoséule K. A. 1s Genauigkeit: 10 %
Geigerzahler”® | o, B, y -Strahlung StoRionisation k. A. 10's k.A.
GPS™® Position und Geschwindig- | Laufzeitunterschiede von k. A. 1s k. A.
keit des Fahrzeugs Satellitensignalen
Webcam'’ Blick durch die k. A. k. A. 1s k. A.

Windschutzscheibe
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* Bestimmt mit der Methode nach Drewnick et al. (2009) oder vom Hersteller angegeben. Fiir das AMS sind die substanzabh&ngigen Nachweisgrenzen aus
den MEGAPOLI-Sommerdaten (S) und -Winterdaten (W) berechnet worden.

! Aerosolmassenspektrometer (AMS), HR-ToF-AMS, Aerodyne Research, Inc., USA, (http://aerodyne.com, letzter Zugriff 10.10.2012)

2 Multi-Angle Absorption Photometer (MAAP), Carusso / Modell 5012 MAAP, Thermo Electron Group, USA, (http://thermoscientific.com,
letzter Zugriff 10.10.2012)

* Photoelectric Aerosol Sensor (PAS), EcoChem Modell PAS2000, Ansyco, Deutschland, (http:/ansyco.de, letzter Zugriff 10.10.2012)

* Condensation Particle Counter (CPC), Modell 3786, TSI, Inc., USA, (http:/tsi.com, letzter Zugriff 10.10.2012)

> Aerodynamic Particle Sizer Spectrometer (APS), Modell 3321, TSI, Inc., USA

® Electrical Low Pressure Impactor (ELPI), Modell Classic, Dekati, Ltd., Finnland (http://dekati.com, letzter Zugriff 10.10.2012)

’ Fast Mobility Particle Sizer Spectrometer (FMPS), Modell 3091, TSI, Inc., USA

8 Optical Particle Counter (OPC), Modell 1.109, Grimm Aerosoltechnik, Deutschland, (http://grimm-aerosol.com, letzter Zugriff 10.10.2012)

® Environmental Dust Monitor (EDM), GRIMM EDM 180, Grimm Aerosoltechnik, Deutschland

19 Tapered element oscillating microbalance (TEOM), Modell TEOM 1400a inklusive FDMS 8500, Rupprecht & Patashnick Co., Inc., USA,
(Patashnick und Rupprecht, 1991)

! Airpointer, Recordum Messtechnik GmbH, Osterreich, (http://www.recordum.com/wp/de, letzter Zugriff 10.10.2012)

2 L1-COR, Modell L1-840, LI-COR Biosciences, Corp., USA, (http:/licor.com, letzter Zugriff 10.10.2012)

13 Wetterstation, Modell WXT520, Vaisala, Finnland, (http:/vaisala.com, letzter Zugriff 10.10.2012)

“ pyranometer, Modell CMP3, Kipp & Zonen B.V., Niederlande, (http://kippzonen.com, letzter Zugriff 10.10.2012)

1 Geigerzahler, Modell Gamma-Scout online, GAMMA-SCOUT GmbH, Deutschland, (http://gamma-scout.de, letzter Zugriff 10.10.2012)

1 GPS, Modell GPSmap 278, Garmin Ltd., USA, (http://garmin.com, letzter Zugriff 10.10.2012)

" Webcam, Modell EDIMAX 1C7000, Edimax Technology Co., Ltd., Taiwan, (http://edimax.com, letzter Zugriff 10.10.2012)
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3 ENTWICKLUNG VON MOBILEN MESSSTRATEGIEN ZUR
UNTERSUCHUNG DES URBANEN AEROSOLS

Im Prinzip k6nnen mit MoLa stationdre Messungen an jedem beliebigen Ort durchgefihrt
werden, solange dieser fur das Fahrzeug erreichbar ist. Mobile Messungen sind mit variablen
Geschwindigkeiten von bis zu 100 km h™, geeignete StraRenbeschaffenheiten vorausgesetzt,
moglich®. Dadurch ergibt sich eine Vielzahl an denkbaren Messpraktiken zur Untersuchung
von atmospharischem Aerosol. In diesem Kapitel werden solche Messstrategien vorgestellt,
die sich zur Erforschung von urbanem Aerosol anbieten. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf
\Vorgehensweisen, die besonders geeignet sind, um die Abluftfahne einer groRen Fl&chen-
quelle (z. B. Megastadt) zu charakterisieren. Diese Messstragien wurden wahrend mehrerer
Feldmessungen eingesetzt und auf ihre Praxistauglichkeit gepruft (siehe Kapitel 5). Eine
ausfiihrliche Diskussion der Anwendbarkeit, ihres Potentials aber auch der Grenzen findet
sich in Abschnitt 5.3.

3.1 Allgemeine Anwendungsmdglichkeiten von MoLa

Eine Einsatzmoglichkeit von MoLa zur Untersuchung von urbanem Aerosol ist das
Durchfuhren stationdrer Messungen an verschiedenen Orten innerhalb einer Stadt sowie auch
im Umland des bebauten Gebietes. Durch die kurzen Auf- und Abbauzeiten von maximal
zehn Minuten kann im Laufe eines Tages der Messort mehrfach gewechselt werden. Diese
Methode bietet sich beispielsweise fiir standortabhangige Messungen der Luftqualitit an.
Entsprechende Ergebnisse werden in Unterabschnitt 5.2.2 vorgestellt.

Messungen am gleichen Standort zu verschiedenen Zeiten mit unterschiedlichen Wetter-
situationen erlauben zudem die Evaluierung des Einflusses der Meteorologie auf beispiels-
weise die Zusammensetzung der urbanen Atmosphére. Werden hingegen systematische,
mobile Messungen innerhalb einer geographischen Region durchgefuhrt, kann eine Art
Kartierung der Luftqualitat innerhalb des erfassten Gebiets erfolgen. Zwar ist mit dieser
Strategie nur eine Momentaufnahme der atmospharischen Situation moglich, aber es lassen
sich dennoch Ruckschlisse auf die rdumliche Verteilung von Luftschadstoffen ziehen. Eine
Umsetzung dieser Strategie wird zum Beispiel in Canagaratna et al. (2010) vorgestellt. Hier
wurde die zeitliche Entwicklung und rdumliche Verteilung von primaren Partikeln aus Fahr-

'® Diese Hochstgeschwindigkeit ergibt sich dadurch, dass MoLa ein zulassiges Gesamtgewicht von 3.85 t hat
und damit den gesetzlichen Regelungen fir Lastkraftwagen unterliegt. In Deutschland ist damit beispielsweise
eine Hochstgeschwindigkeit von 80 kmh™, in Frankreich von 90 kmh™ und in Spanien von 100 kmh
vorgegeben (ADAC, 2012).
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zeugabgasen untersucht. Mit dem mobilen Labor MoLa wurde eine Kartierungsmessfahrt
durch West-Europa im Rahmen einer Messkampagne in Sud-Spanien durchgefiihrt
(Unterabschnitt 5.2.1).

Eine weitere Option ist die direkte Beprobung von Quellen wie Fahrzeugen oder Industrie-
anlagen, die sowohl stationér als auch mobil umsetzbar ist. Ein Beispiel hierfir findet sich in
Schneider et al. (2005). Hier wurde mit einem mobilen Labor eine Studie zur Untersuchung
von Nukleationspartikeln in Dieselabgasen durchgefuhrt, wobei das mobile Labor fur
Verfolgungsmessfahrten einzelner Fahrzeuge eingesetzt wurde.

3.2 Charakterisierung urbaner Abluftfahnen

Da Millionenstddte eine groRe Dichte an intensiven Emissionsquellen anthropogener
Luftschadstoffe aufweisen, entwickelt sich oft eine ausgepragte Abluftfahne windabwarts des
Stadtgebietes (siehe Unterabschnitt 2.1.1). Eine notwendige Bedingung hierfir ist das
Vorhandensein einer Luftstromung, die die emittierten Substanzen advehiert. Je turbulenter
die atmospharischen bodennahen Strémungsverhéltnisse sind, umso schneller werden die
Emissionen verteilt und verdinnt. Starke Strémungen mit konstanter Windrichtung kdnnen
die Abluft der Stadt schnell bis in groRe Entfernungen transportieren. Die meteorologischen
Gegebenheiten sind also von wesentlicher Bedeutung fir die Entwicklung und Auspréagung
der Abluftfahne. Die Topographie der Region, in der eine Megastadt liegt, ist ebenfalls
ausschlaggebend. Eine Kessellage kann beispielsweise den Abtransport der Luftschadstoffe
behindern. Die in dieser Doktorarbeit untersuchte GrofRstadt Paris liegt hingegen in flachem
Terrain, so dass bei jeder Windrichtung eine Abluftfahne zu beobachten sein sollte. Da a priori
die Intensitat und exakte Lage einer Abluftfahne jedoch nur anhand von Modellsimulationen
und punktuellen Windmessungen abgeschatzt werden kann, sind besondere Messstrategien
zur Identifizierung und Charakterisierung der Abluftfahne notwendig. In den folgenden
Unterabschnitten werden drei grundsétzlich verschiedene Methoden zur Untersuchung der
Abluftfahne mit dem mobilen Labor MoLa vorgestellt, die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt und angewendet worden sind. Je nach vorherrschenden Umweltbedingungen wie
Abluftfahnenintensitdt oder Stabilitdt der Windrichtung ist eine der Methoden besonders
vorteilhaft.

3.2.1 Querschnittsmessungen

Ein Querschnitt durch die Abluftfahne einer Stadt wird ausgefiihrt als eine Messung, bei der
man in anndhernd konstantem Abstand zur Quellregion um diese herumféhrt. Das mobile
Messfahrzeug deckt demnach einen mehr oder weniger grofien Anteil einer Kreislinie um das
Stadtzentrum ab. Hierbei muss beachtet werden, dass der abgedeckte Winkelbereich so grof3
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gewahlt wird, dass die Abluftfahne komplett durchfahren wird. AufRerdem ist es wichtig, dass
zusétzlich zur Abluftfahne auch atmosphérische Hintergrundluftmassen beprobt werden;
andernfalls ist einerseits eine zuverlassige Identifizierung der von der GroRstadt gepragten
Luftmassen nicht mdglich (siehe Unterabschnitt 5.1.1). Andererseits kann der Einfluss der
Stadt auf die regionale Luftqualitit nur dann quantitativ bestimmt werden, wenn die aktuelle
Hintergrundluftbelastung bekannt ist. Werden mehrere Querschnitte hintereinander in
unterschiedlichen Abstanden zur Stadt durchgefuhrt, kann zusatzlich untersucht werden, wie
sich die Struktur der Abluftfahne mit zunehmender Transportdauer &ndert und die stédtischen
Emissionen mit der Zeit transformiert werden. Eine Abnahme der Konzentrationen von
Spurengasen und Aerosolpartikeln mit zunehmender Entfernung ist auf Grund von
Vermischung mit Hintergrundluftmassen zu erwarten. Jedoch finden ebenso chemische und
physikalische Umwandlungsprozesse wéhrend der Advektion statt (siehe Unterab-
schnitt 2.1.2), die zur verstarkten Abnahme oder auch Zunahme einer Substanz fiihren
konnen. Wird bei einer Querschnittsmessung die komplette Abluftfahne durchfahren, kann
aullerdem deren Form betrachtet werden. An den Réndern finden turbulente Durchmischungs-
prozesse mit den angrenzenden Hintergrundluftmassen statt, die fur einen kontinuierlichen
Ubergang von Abluftfahne zu unbeeinflusster Luft sorgen. Wie schnell eine Abluftfahne in
der Atmosphére unter variablen Wetterbedingungen verdinnt wird, lasst sich mit dieser
Methode untersuchen. Da die unterschiedlichen Emittenten einer Flachenquelle wie Paris
nicht gleichmaRig auf das Stadtgebiet verteilt sind, ist die Analyse der Homogenitat der
Abluftfahne durch Querschnittsmessungen ebenfalls interessant.

METEOROLOGISCHE VORAUSSETZUNGEN:

Fur eine erfolgreiche Querschnittsmessung sind relativ stabile Windbedingungen notwendig,
da die Durchfiihrung einer kompletten Querschnittsmessung mehrere Stunden dauern kann (je
nach zu fahrender Strecke). Dreht sich der Wind signifikant (mehr als etwa zehn Grad)
innerhalb dieser Zeit, kann die Struktur der Abluftfahne nicht zuverlassig untersucht werden,
da diese in der Breite verzerrt erscheint. Zusatzlich wird eine Unterscheidung zu Hintergrund-
luftmassen erschwert. Des Weiteren sollte kein zeitlich oder radumlich begrenzter Niederschlag
fallen, da durch diesen Aerosolpartikel und Spurengase aus der Atmosphare entfernt werden
koénnen. Das wirde wiederum die Eigenschaften der Abluftfahne lokal verandern. Um den
Einfluss des Niederschlags auf die Luftschadstoffbelastung zu untersuchen, sind flexible
stationdre Messungen besser geeignet (Unterabschnitt 3.2.3). In Abbildung 6 sind zwei
Querschnittsmessungen in unterschiedlichen Abstdnden durch die Abluftfahne von Paris
schematisch dargestellt. Die Abluftfahne ist erkennbar als blau bis grinlich eingeférbter
Bereich, Paris befindet sich in der gelblich-rot markierten Region. Aus dem Mafstab der
Karte ist ersichtlich, dass eine einzelne Querschnittsfahrt hier mehrere hundert Kilometer lang
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sein muss, um sowohl Hintergrund- als auch urban beeinflusste Luftmassen abdecken zu
konnen. Die zugrundeliegende Karte stellt das Ergebnis einer Abluftfahnensimulation far
einen Zeitpunkt wéhrend der MEGAPOLI-Wintermesskampagne dar. Auf das dafir
verwendete Modell wird in Abschnitt 3.3 und Unterabschnitt 4.3.1 n&her eingegangen.

Wahrend der MEGAPOLI-Sommermesskampagne wurden mit MoLa sechs Querschnitts-
messfahrten durchgefiihrt. Im Winter konnten 17 dieser Messungen stattfinden.

20
19
*18
®.17

-16
15
14
13
12
11
10

¢-W 81l / |elsrew|ayilied saydsiuedio sasewlid

O = NWHEUOO N

Abbildung 6: Schematische Darstellung zweier Querschnittsmessungen (weilRer Doppelpfeil) sowie einer
radialen Messfahrt (schwarzer Doppelpfeil) durch die Abluftfahne der GroRstadt Paris. Farbkodiert ist die
Konzentration des priméren organischen Partikelmaterials dargestellt, welche ein Indikator fur unprozessierte,
anthropogen emittierte Luftverschmutzung ist. Paris befindet sich im gelb bis rot eingefarbten Bereich, der
gleichzusetzen ist mit den hdchsten Konzentrationen des primaren organischen Partikelmaterials. Der Malstab
der Karte ist gegeben (ber die Lange der rechts unten eingezeichneten Linie, welche etwa einer Distanz von
25 km entspricht. Die Zickzack-Linien, die rund um Paris eingezeichnet sind, stellen mogliche Flugrouten des
Forschungsflugzeugs dar; sie sind hier jedoch nicht von Relevanz. Die zugrundeliegende Karte der
Schadstoffverteilung basiert auf einer Prev’ Air-Modellsimulation (Prev*Air, 2012; siehe auch Abschnitt 3.3 und
Unterabschnitt 4.3.1).

3.2.2 Radiale Messfahrten

Die zugrundeliegende Idee einer radialen Messfahrt basiert auf dem Prinzip einer quasi-
Lagrange‘schen Messung. Das bedeutet, dass man naherungsweise innerhalb ein und
desselben Luftpakets misst, wéhrend dieses von der Stadt wegtransportiert wird. Eine radiale
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Messfahrt beginnt daher am Stadtrand und fihrt moglichst mittig durch die Abluftfahne bis in
eine moglichst grolRe Distanz zum Ursprungsort. Da die radiale Fahrtgeschwindigkeit von
MoLa ungeféhr so grol} ist wie die mittlere Advektionswindgeschwindigkeit der Abluftfahne
(ca. 30 km h™), handelt es sich um eine quasi-Lagrange’sche Messung. Diese Art der Messung
eignet sich besonders zur Untersuchung von Verdinnungs- und Transformationsprozessen
innerhalb der Abluftfahne. Man kann hiermit einerseits abschéatzen, bis zu welcher Entfernung
der Einfluss der GroRstadtemissionen auf die Luftqualitdt der umliegenden Regionen noch
deutlich erkennbar ist. Andererseits findet zusatzlich zur kontinuierlichen Verdunnung der
urbanen Luftschadstoffe auch deren Umwandlungen statt. Beispiele hierfur wurden in
Unterabschnitt 2.1.2 genannt. Wird eine bestimmt Substanz durch einen chemischen Prozess
zerstort, nimmt ihre Konzentration schneller ab als durch den Verdunnungsprozess allein.
Gleichzeitig wird eine andere chemische Verbindung erzeugt, was durch den Anstieg der
Konzentration dieser erkennbar ist. Ahnliches gilt fiir das zu erwartende Partikelwachstum.

METEOROLOGISCHE VORAUSSETZUNGEN:

Um eine radiale Messfahrt Gber mehr als hundert Kilometer innerhalb der Abluftfahne
durchfuhren zu kénnen, muss die Windrichtung sehr konstant sein. Der GroRraum Paris hat
einen Durchmesser von ungeféhr 40 km, was bedeutet, dass der Kernbereich der Abluftfahne
in Stadtnahe eine dhnliche Breite hat. Das fiihrt jedoch dazu, dass in einer Entfernung von
150 km zur Stadt eine Windrichtungsénderung von 10° zu einer Verschiebung des Zentrums
der Abluftfahne von mehr als 26 km fuhrt. Dies kann bedeuten, dass man sich bei instabilen
Windverhaltnissen moglicherweise mit dem mobilen Labor nicht mehr innerhalb beziehungs-
weise im Kernbereich der urban beeinflussten Luftmasse befindet und daher falsche
Rickschlisse Uber deren Eigenschaften zieht. Zusatzlich bedeutet es auch, dass man die
Transportrichtung der Abluftfahne bereits vor der Messung genau kennen muss, damit man
die Messfahrt nicht in der falschen Richtung von Paris ausfihrt. In Abbildung 6 ist ebenfalls
die schematische Abbildung einer Radialfahrt angedeutet.

Im Sommer wie im Winter lagen wahrend der MEGAPOLI-Kampagne je dreimal geeignete
Wetterbedingungen fur eine Radialfahrt vor.

3.2.3 Flexible stationdre Messungen

Eine dritte Messstrategie besteht darin, stationdre Messungen innerhalb der Abluftfahne oder
alternativ in reinen Hintergrundluftmassen durchzufiihren. Wahlt man einen Messort
windabwérts der GroRstadt, kann man die tageszeitliche Variation und auch den Einfluss der
Umweltbedingungen auf die advehierten Spurengase und Aerosolpartikel untersuchen.
Bedeutende Faktoren sind hier neben vielen anderen die Schwankung der Verkehrsdichte und
die Verdnderung der Strahlungsflussdichte des Sonnenlichts. Eine Beprobung der Hinter-
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grundluftmassen aulRerhalb des Einflussbereichs der Stadt (z. B. windaufwarts) erlaubt eine
Abschatzung des Bereichs, innerhalb dessen sich die Luftbelastung durch aus groRen
Entfernungen  herantransportiere  Substanzen bewegt. Hier spielt zusatzlich zu
meteorologischen Gegebenheiten die Luftmassenherkunft eine relevante Rolle. Atlantische
Luftmassen beispielsweise werden meistens eine deutlich geringere Luftverschmutzung
aufweisen als solche mit Zugbahnen (ber Ost-Europa. Liegt der besondere Fall einer
kontinuierlichen Winddrehung Uber den Tag vor, kann ein Messort auch so platziert werden,
dass ein Querschnitt durch die Abluftfahne gemessen wird. Die Analysemdglichkeiten sind
dann denen einer Querschnittsfahrt &hnlich. Um etwas Uber auftretende Verdinnungs- und
Umwandlungsprozesse herausfinden zu konnen, ist es mdglich, mehrere stationdre
Messungen windabwaérts der Stadt in unterschiedlichen Entfernungen durchzufihren. Hierbei
ist allerdings der quasi-Lagrange‘sche Charakter der Messung nicht gegeben, da immer neue
Luftpakete an den Messort herantransportiert werden. Man muss also beachten, dass
Anderungen der Quellstarke oder der Hintergrundbelastung ebenfalls einen Einfluss auf diese
Messergebnisse haben.

Im Sommer wurde im Rahmen der MEGAPOLI-Kampagne finfzehnmal mit MoLa stationar
gemessen, im Winter zehnmal.

3.3 Planung und Realisierung der individuellen Messungen

Um eine Messung sinnvoll planen und durchfiihren zu konnen, bendtigt man a priori eine
Information darliber, wo und in welcher Intensitat die Abluftfahne zu erwarten ist. Es kann ein
Netzwerk meteorologischer Messstationen benutzt werden, um sich einen Uberblick tber die
aktuelle Wetterlage zu verschaffen. Fur den GroRraum Paris stellt beispielsweise der nationale
Wetterdienst Meteo France aktuelle und archivierte Messdaten online zur Verfligung
(Meteo France, 2012). Eine weitere Option bieten Wettervorhersagemodelle, die lokal,
regional oder global den Zustand der Atmosphére fiir mehrere Stunden bis Tage vorhersagen.

PREV’AIR-VORHERSAGEMODELL:

Im Rahmen des MEGAPOLI-Projektes wurden mit Hilfe des Prev’Air-Vorhersagemodells
(Honoré¢ et al., 2008; Prev‘Air, 2012) taglich fir funf verschiedene Zeitpunkte Prognosen uber
die zu erwartende Luftqualitat in verschiedenen Hohenschichten erstellt. Diese Luftqualitats-
vorhersagen basieren auf Berechnungen der GrenzschichthGhe sowie einiger meteoro-
logischer Parameter (z. B. Windrichtung und -stirke). Das Prev’ Air-Vorhersagesystem basiert
auf nationalen, europaweiten sowie globalen Vorhersagesimulationen. Aus diesen Simula-
tionen werden standardméiig Luftqualititsprognosen fur Europa und im Speziellen
Frankreich erstellt. Diese Karten stehen als 2-Tages- (zwei Tage im \oraus berechnet),
1-Tages- (ein Tag im Voraus berechnet) und Tagesvorhersage (am selben Tag berechnet) zu
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Verfligung. Zusatzlich werden im Nachhinein Reanalysen der Luftqualitdt mittels posteriori-
Simulationen unter Einbezug der tatsédchlich gemessenen meteorologischen Parameter
durchgefiihrt und die Ergebnisse ebenfalls als Kartenmaterial veroffentlicht (Unterab-
schnitt 4.3.1). Hilfreich fir die Abschéatzung der Orientierung der Abluftfahne von Paris zur
Planung einer Messfahrt waren insbesondere die \orhersagen der Indikatoren wenig
prozessierter Luftverschmutzung Oz, NO, und des primaren organischen Partikelmaterials auf
Bodenniveau. Die Flugzeugmessungen wurden hingegen mit Vorhersagen der Luftqualitét in
einer hoheren Luftschicht geplant. Die Abluftfahne einer Grol3stadt ist charakterisiert durch
eine Zunahme an den oben erwdhnten Luftschadstoffen im Vergleich zu atmospharischen
Hintergrundluftmassen. Daher lasst sich mit diesem Modell die Abluftfahnenrichtung und
-starke direkt vorhersagen. Ein Beispiel fir ein Endprodukt des Prev’Air-Systems wird in
Abbildung 6 gezeigt. Hierbei handelt es sich um eine Reanalysekarte der Konzentrations-
verteilung primaren organischen Partikelmaterials, auf der die Abluftfahne von Paris gut zu
erkennen ist.

PLANUNG EINER MESSFAHRT:

Am Vorabend jedes Messtages wurde sich mit den genannten Moglichkeiten ein Uberblick
uber die zu erwartende Wetterlage und Ausbreitungsrichtung der Abluftfahne gemacht. Die
Entscheidung, welche Strategie die erfolgversprechendste fir die bevorstehende Messung sein
wird, wurde am Morgen kurz vor der Abfahrt gefallt. Welche Kriterien hierbei relevant sind,
ist im vorangegangenen Abschnitt diskutiert worden. Anschliefend wurde hochaufgeldstes
Kartenmaterial in Form von Faltkarten und digitalen Karten herangezogen, um die genaue
Fahrtroute festzulegen. Es wurde dabei besonders darauf geachtet, dass mdglichst wenige
lokale Quellen in unmittelbarer Nahe zum Messort zu erwarten sind und entlang der
Messroute die Topographie und Bebauung eine freie Anstromung des mobilen Labors nicht
verhindert. Dies bedeutet, dass flir mobile Messungen wenn méglich wenig befahrene Stralien
gewahlt wurden. Fahrten durch St&dte und Dorfer sowie Téler und Wélder wurden soweit es
ging vermieden. Das MoLa hat eine Gesamthohe von 3.15 m und ein Gesamtgewicht von
tiber 3.5 t, was ebenfalls bei Routen mit Briicken-Uber- oder Unterfahrten zu beachten war.
Stationdre Messstandorte wurden so ausgewahlt, dass windaufwérts keine relevanten
Emissionsquellen wie Ddérfer, Industrieanlagen oder Autobahnen in der Nahe lagen. Jede
lokale Emission von Luftschadstoffen kann die Analyse der Abluftfahne erschweren oder
verfalschen. Darauf wird in Abschnitt 4.1 n&her eingegangen. Des Weiteren wurde bei
stationdren Messungen auf eine freie Anstrémung der Luftmassen zum Messort geachtet, was
Lagen in Senken oder hinter Wéldern ausschloss.

In Abbildung 7 ist die Planung einer Radialmessfahrt mit Hilfe mehrerer Faltkarten bildlich
dargestellt. Die mit dieser Methode festgelegte Messroute wurde dann in einen Routenplaner
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Ubertragen. Hierfir wurden multiple Punkte entlang der geplanten Wegstrecke gesetzt und
diese an das GPS-System des MoLa Ubertragen, welches dann waéhrend der Fahrt entlang
dieser Stutzpunkte die Messroute navigierte. Auf den tblicherweise gewéhlten Nebenstralen
war mit MoLa eine durchschnittliche Fahrtgeschwindigkeit von 50 km h™* méglich. Da pro
Messfahrt in der Regel mehrere hundert Kilometer zurlickgelegt werden sollten, dauerten die
Messfahrten tendenziell um die zehn Stunden. So war es nicht mdglich, beliebig viele
Messfahrten an einem Tag durchzufthren.

Abbildung 7: Planung einer Radialmessfahrt wéhrend der MEGAPOLI-Sommerfeldmessung mittels mehrerer
Faltkarten der Umgebung von Paris. Die in dieser Fotografie zu sehenden Domino-Steine markieren grob die
geplante Wegstrecke. Fiir den Routenplaner mussten deutlich mehr Wegpunkte entlang der Wegstrecke gesetzt
werden, damit das Programm entlang der geplanten Route (v.a. auf NebenstraBen) navigierte
(Foto: S.-L. von der Weiden-Reinmiiller).
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4 ENTWICKLUNG UND ANWENDUNG VON METHODEN ZUR
ANALYSE VON MOBILEN MESSDATEN

Da das mobile Labor MoLa erst zu Beginn dieser Doktorarbeit fertig entwickelt worden war
und somit im Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal fur Messfahrten eingesetzt wurde,
mussten zundchst einmal Methoden zur Analyse von mobilen Messdaten entwickelt werden.
Daten, die durch mobile Messungen gewonnen wurden, unterscheiden sich in einigen Punkten
von solchen stationarer Untersuchungen. Dies liegt daran, dass sich die Umweltbedingungen
viel schneller und haufiger dndern, wenn man sich fortbewegt. Die Temperatur dndert sich
dann zum Beispiel nicht mehr nur mit dem Sonnenstand, sondern auch mit den
Gegebenheiten des Ortes, an dem man sich befindet. Fahrt man zum Beispiel von einer
offenen Landschaft in ein schattiges Tal, ist die zu erwartende Temperaturanderung nicht
durch die Tageszeit bestimmt. Ein anderes Beispiel ist die unterschiedliche Dichte an lokalen
Luftverschmutzungsquellen beispielsweise innerhalb eines Dorfes oder inmitten eines
unbebauten Gebietes (Abschnitt 4.1). Das bedeutet, dass eine weitere Dimension der
Messdaten erzeugt wird, die bei der spateren Analyse relevant ist. Die Variation eines
Messparameters hangt nicht mehr nur von zeitlichen Veranderungen, sondern auch von der
raumlichen Inhomogenitét der Atmosphare ab.

Des Weiteren ist die Anwendung komplexer Analyseprogramme durch die hohe Variabilitat
mobiler Messdaten anspruchsvoll. Dies zeigte sich besonders bei der vertiefenden Aus-
wertung der Aerosolmassenspektrometerdaten (Abschnitt 4.2). Da der Schwerpunkt der
Messungen im Rahmen dieser Doktorarbeit auf der Charakterisierung von urbanem Aerosol
und insbesondere der urbanen Abluftfahnen lag, werden in diesem Kapitel auch Methoden zur
Bestimmung der Luftmassenherkunft diskutiert (Abschnitt 4.3). Nur wenn man weil, ob eine
Luftmasse wirklich urbanes Gebiet tberstrémt hat, kann man den Einfluss einer Stadt auf die
Atmosphére untersuchen. Die Schwierigkeit hierbei ist wieder durch den kontinuierlichen
Ortswechsel bei mobilen Messfahrten gegeben, der bedingt, dass méglichweise verschiedene
Luftmassen wéhrend einer Messfahrt beprobt wurden. Eine kurze Darstellung der Ergebnisse
von Vergleichsmessungen wird ebenfalls présentiert, um die Qualitdt und Konsistenz der
Messdaten des mobilen Labors MoLa zu erlautern (Abschnitt 4.4).

4.1 Entfernung lokaler Kontaminationen

Wie in Abschnitt 3.3 bereits angesprochen, wurde bei der Planung und Realisierung der
Messungen darauf geachtet, den Einfluss lokaler Kontaminationen maoglichst gering zu halten.
Dennoch l&sst sich dieser so gut wie nie komplett vermeiden, insbesondere bei mobilen
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Messfahrten. Unter lokalen Kontaminationen versteht man zum Beispiel Emissionen von
Fahrzeugen, Hausern (Kochen, Heizen), Grunschnittfeuern oder Traktoren bei der Feldarbeit.
Untersucht man ein Phidnomen wie die Abluftfahne einer GrofRstadt, konnen lokale
Kontaminationen die Analyse erheblich erschweren. Die Abluftfahne setzt sich aus sehr
ahnlichen Spurengasen und Aerosolpartikeln zusammen wie die Emissionen lokaler Quellen
aullerhalb der Stadt. Im Grunde ist eine Grolistadt eine groRflachige Ansammlung lokaler
Quellen mit hoher rédumlicher Dichte. Ideal zur Untersuchung des Einflusses und der
Umwandlung der advehierten Emissionen ware daher, wenn auBerhalb des Stadtgebietes
uberhaupt keine anthropogenen Quellen mehr vorhanden wéren. Da dies nicht der Fall ist,
mischen sich Emissionen auflerhalb der Stadt in die urban beeinflussten Luftmassen ein. Um
dennoch die Abluftfahne selbst untersuchen zu kdnnen, missen solche Storeinfllisse wenn
mdoglich vermieden oder nachtréglich aus den Daten entfernt werden. Fir die Studie der
Abluftfahne einer Grof3stadt wurde Paris unter anderem deshalb ausgewahlt, weil die
Bebauung im Umland sehr dunn ist im Vergleich zu Megastéddten wie London oder dem
Rhein-Ruhr-Gebiet. Daher konnten fiir die Messungen mit MoLa oft Strallen mit geringem
Verkehr oder stationdre Messorte abseits von lokalen Quellen gefunden werden. Die
restlichen lokalen Kontaminationen wurden hinterher so gut wie méglich aus den Messdaten
entfernt. Hierfur wurden verschiedene Methoden entwickelt und getestet, die im Folgenden
kurz beschrieben werden.

METHODEN ZUR ENTFERNUNG LOKALER KONTAMINATIONEN:

Einige Verfahren basieren darauf, dass man lokale Kontaminationen als kurze Spitzen hoher
Konzentrationen in den Messreihen von Indikatoren unprozessierter Luftverschmutzung wie
beispielsweise CO, oder der Partikelanzahl erkennen kann. Eine Voraussetzung hierfur ist
allerdings, dass das entsprechende Messgerét eine hohe Zeitauflosung von einer bis wenigen
Sekunden hat. Eine mindtliche Darstellung der Messwerte reicht schon nicht mehr aus, um
diese Konzentrationsspitzen zu erkennen. Ein einzelnes vorbeifahrendes Fahrzeug erzeugt
beispielsweise nur etwa funf Sekunden lang erhohte CO,-Werte. Der Minutenmittelwert kann
aber trotzdem je nach Anzahl und Né&he der lokalen Emittenten insgesamt erhéht sein. Diese
konzentrierten Quellemissionen sind den Hintergrund- oder urban beeinflussten Luftmassen
uberlagert und dominieren meist den aktuellen Messwert. Unterschiedliche Quellen emittieren
oft auch unterschiedliche Substanzen, so dass die Zeitreihen der Konzentrationen des COs,
der Partikelanzahl oder des NOy nicht Ubereinstimmende Konzentrationsspitzen zeigen
mussen. Dies kann aus Abbildung 8 ersehen werden. In diesem Graph ist ein Ausschnitt der
zeitlich hochaufgeldsten Zeitreihen des CO,-Mischungsverhaltnisses und der Partikelanzahl-
konzentration einer typischen mobilen Messfahrt des MoLa auf einer moderat befahrenen
Strafe dargestellt.
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Abbildung 8: Ausschnitt aus den Konzentrationszeitreihen von CO, (blau) und der Partikelanzahl (CPC-Daten,
Partikeldurchmesser > 2.5nm, rot) einer mobilen Messfahrt mit MolLa wahrend der MEGAPOLI-
Sommermesskampagne. Die zeitliche Auflésung beider Messgrofien betrdgt 1 s. Mit schwarzen Ovalen sind drei

Beispiele markiert, die demonstrieren, dass lokale Quellen unterschiedliche Substanzen emittieren kénnen.

ALGORITHMUS ZUR ENTFERNUNG VON KONZENTRATIONSSPITZEN:

Ein erster Ansatz zur Entfernung lokaler Kontaminationen ist, alle deutlich erkennbaren
kurzfristigen Konzentrationserhéhungen per Hand aus jeder Zeitreihe zu entfernen. Einerseits
ist dieses Verfahren jedoch sehr subjektiv und andererseits lassen sich auf diese Art Zeitreihen
mit geringerer Zeitauflosung nicht bereinigen. Der Zeitaufwand ist je nach Dauer der
Messung erheblich. Eine Weiterentwicklung dieser Methode wurde auf den MEGAPOLI-
Datensatz angewandt. Hierflr wurde zur Erkennung und Entfernung der Konzentrations-
spitzen ein Programm geschrieben, das nach einem weniger subjektiven und einheitlichen
Kriterium vorgeht: In einem ersten Schritt wird die typische Variation einer zeitlich hochauf-
gelosten Messgroflie (z. B. CO,-Mischungsverhaltnis) bestimmt, wenn diese nicht von lokalen
Emissionen beeinflusst wird. Dazu wird willklrlich angenommen, dass in mindestens 50 %
der Messzeit keine lokalen Quellen beprobt wurden. Bei der Auswertung der MEGAPOLI-
Datensétze hat sich gezeigt, dass dies eine brauchbare Annahme ist. Wie bereits diskutiert,
wurden die Messrouten so ausgewahlt, dass eine mdglichst geringe Beeinflussung der
Messung durch lokale Quellen vorhanden war. Fiur Datensatze, bei denen deutlich mehr oder
weniger als 50 % der Daten unkontaminiert sind, fiihrt diese Annahme demzufolge zu einer zu
starken oder unzureichenden Bereinigung des Datensatzes.
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Die Standardabweichung aller aufeinanderfolgenden Datenpunkte kleiner des Medianwertes
des gesamten Datensatzes (der betrachteten Messgrofie) beschreibt somit die (normale)
Variation unkontaminierter Daten:

Variation (unkontaminierte Daten) = a(Werte < Median) (GL. 1)

Im zweiten Schritt werden die kontaminierten Datenpunkte des Datensatzes identifiziert. Hier
wurde das Kriterium gewahlt, dass ein Datenpunkt als kontaminiert eingestuft wird, wenn
dieser um mehr als dreimal die normale Variation (o) vom benachbarten Wert abweicht:

X;i > Xi_q*3-0= x; = kontaminiert (Gl. 2)

Damit betrédgt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Wert falschlicherweise als kontaminiert
eingestuft wird, 0.3 %. Ist ein Wert x; als kontaminiert identifiziert, wird er aus der Zeitreihe
entfernt. Nun wird der nachstfolgende Wert xi.1 in der Zeitreihe betrachtet, wobei ein leicht
erhdhter Grenzwert zur Einstufung als kontaminiert verwendet wird. Dies soll der normalen
zeitlichen Veranderung der Konzentrationen in unkontaminierten Luftmassen Rechnung
tragen:

Xiyn > Xj_n 3 0 +Vn-o0 = x;,, = kontaminiert (Gl. 3)

Hierbei ist n die Anzahl der entfernten Datenpunkte seit dem letzten unkontaminierten Wert.
Man nennt diese Art der Anpassung eines Schwellwertes ,,Random Walk“-Methode. Am Ende
dieses Prozesses erhélt man eine Zeitreihe von Messdaten, die nur noch Datenpunkte enthdlt,
die nach dem beschriebenen Kriterium als unkontaminiert gelten. Entweder wendet man
diesen Algorithmus auf jede hochaufgeldste Zeitreihe einzeln an oder man definiert eine
Kontaminationsmaske, die dann nur auf dem zeitlichen Verlauf einer einzigen oder wenigen
MessgroRRen basiert. Um mit diesem Vorgehen auch Zeitreihen mit geringerer Zeitauflésung
(1 min) bereinigen zu kénnen, wird die Anzahl der kontaminierten Sekunden innerhalb einer
vollen Minute summiert. Entweder berticksichtigt man hier wiederum nur die Kontamina-
tionen einer einzelnen hochaufgelsten Zeitreihe oder alle durch mindestens ein Gerét als
kontaminiert identifizierten Sekunden. Bei Letzterem riskiert man besonders, Datenpunkte zu
verwerfen, die moglicherweise fiir diese bestimmte MessgroRe gar nicht kontaminiert sind. Ist
mehr als ein Drittel der Minute als kontaminiert identifiziert, wird dieser Datenpunkt ebenfalls
als kontaminiert eingestuft und aus der Zeitreihe entfernt:

). kontaminierte Sekunden 1 , . (Gl. 4)
20 > 3 = Datenpunkt (1 min) = kontaminiert :
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In Abbildung 9 ist ein Ausschnitt aus zwei Zeitreihen des CO,-Mischungsverhaltnisses
gezeigt, wobei auf eine Zeitreihe der beschriebene Algorithmus zur Entfernung von lokaler
Kontamination angewendet wurde. In dieser Abbildung sind zwei Zeitperioden markiert
worden. In dem mit einem schwarzen Oval gekennzeichneten Zeitraum konnten mit Hilfe des
Algorithmus zuverlassig kontaminierte Werte aus der Zeitreihe entfernt werden. Im rot
markierten Zeitintervall jedoch war eine Identifizierung aller durch lokale Emissionen
beeinflussten Datenpunkte nicht mdglich. Zu dieser Zeit befand sich das mobile Labor
innerhalb eines Ortes, in dem der Stralenverkehr an einer einspurig befahrbaren Brucke zum
Stillstand gekommen war. In so einer Situation ist die lokale Quelldichte so hoch, dass nicht
mehr einzelne Kontaminationsspitzen im Datensatz zu erkennen sind. Solche Datenpunkte
missen jedoch trotzdem entfernt werden, da sie nicht im Zusammenhang mit dem unter-
suchten Phanomen (z. B. Abluftfahne oder atmospharischer Hintergrund) stehen. Der
Algorithmus versagt daher bei der Bereinigung von Messdaten, die in Zeiten mit hoher
lokaler Kontaminationsdichte aufgenommen wurden.
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Abbildung 9: Ausschnitt aus der Zeitreihe des CO,-Mischungsverhéltnisses aufgenommen wéhrend der
MEGAPOLI-Sommerfeldmesskampagne. Auf diese Zeitreihe wurde der in Abschnitt 4.1 beschriebene
Algorithmus zur Entfernung lokaler Kontaminationen angewandt (ockerfarbene Linie), die blau dargestellte
Zeitreine enthélt alle gemessenen CO,-Daten. Die Zeitauflosung der dargestellten Daten betrdgt 1s. Das
schwarze Oval markiert einen Zeitraum, in dem der Algorithmus zuverléssig kontaminierte Datenpunkte entfernt
hat. Das rote Oval hingegen zeigt eine Zeitperiode, in der nicht alle durch lokale Emissionen beeinflusste

Messwerte identifiziert werden konnten.
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Mit dieser Methode lassen sich zwar kontaminierte Datenpunkte bei geringer lokaler
Quelldichte identifizieren, sowohl in den hochaufgelGsten als auch den 1 min-Zeitreihen.
Zeitrdume mit hoher lokaler Quelldichte werden jedoch nicht zuverldssig erkannt. Das
bedeutet, dass Emissionen, die bei Fahrten durch gréRere Dorfer und Stadte oder auf StralRen
mit unerwartet dichtem \erkehr gemessen wurden, weiterhin den Datensatz beeinflussen.
Eine belastbare Aussage Uber den Einfluss der Abluftfahne oder die Hintergrundverschmut-
zung der Atmosphére ist somit nicht moglich. Aus den genannten Grinden kann daher eine
Methode, die rein auf der Identifizierung von Konzentrationsspitzen basiert, nicht fir die mit
MoLa gewonnenen mobilen Messdaten angewendet werden. Lediglich fur Zeitreihen mit
vereinzelter Kontamination, wie beispielsweise stationdren Messungen an einem abgelegenen
Ort mit nur gelegentlich vorbeifahrenden Fahrzeugen, kann der Algorithmus sinnvoll benutzt
werden.

WEITERE MATHEMATISCHE ANSATZE ZUR ENTFERNUNG LOKALER KONTAMINATIONEN:

In der Literatur werden weitere Vorgehensweisen vorgestellt, die lokale Kontaminationen aus
einem Datensatz entfernen konnen. Zwei Methoden hierfir sind in Kolb et al. (2004)
beschrieben. Die erste Methode basiert darauf, dass man eine Haufigkeitsverteilung aller
gemessenen Datenpunkte pro MessgréRRe erstellt. Werte unterhalb des Maximums einer daran
angenaherten GaulR-Verteilung werden als unkontaminiert angenommen, Werte oberhalb des
Maximums werden als kontaminiert verworfen. Dieser Ansatz wurde zum Test auf
verschiedene Datensétze, die mit MoLa aufgenommen wurden, angewendet. Die daraus
folgenden Ergebnisse wurden mit Resultaten des zuvor beschriebenen Algorithmus
verglichen. Qualitativ kamen beide Methode zu vergleichbaren Ergebnissen, wobei das
Verfahren von Kolb et al. (2004) stark davon abhangt, wie viele Konzentrationsintervalle man
in der Haufigkeitsverteilung verwendet. Aulerdem versagt dieser Ansatz, wenn zwei
Luftmassen (z. B. Abluftfahne und atmosphéarischer Hintergrund) mit unterschiedlich hohen
Luftschadstoffkonzentrationen wahrend ein und derselben Messfahrt beprobt wurden und
damit beide in einem gemeinsamen Datensatz enthalten sind. Eine RuRkonzentration von
1000 ngm™® kann zum Beispiel durch die Abluft von Paris zustande kommen. In
atmospharischen Hintergrundluftmassen deutet eine solche Konzentration aber eher auf
lokalen Einfluss hin. Bei einer Haufigkeitsverteilung der RufRwerte kann dies jedoch nicht
unterschieden werden.

Der zweite Ansatz der in Kolb et al. (2004) diskutiert wird, basiert wiederum darauf, dass
Konzentrationsspitzen lokaler Kontaminationen nur vereinzelt auftreten. Hier wird jeder
Datenpunkt durch den Minimum-Wert in einer gewissen linearen Distanz zum Messpunkt
ersetzt. Diese Methode ist jedoch fir die MolLa-Datensétze nicht anwendbar, da, wie bereits
zuvor diskutiert, die Frequenz der Konzentrationsspitzen oftmals sehr hoch ist und auch die
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kleinsten Werte eines bestimmten Zeitintervalls nicht unkontaminierte Konzentrationen
darstellen mussen. Bukowiecki et al. (2002) beschreiben eine Methode, die annimmt, dass das
5 %-Perzentil einer jeden Minute die mittlere Konzentration unkontaminierter Werte
innerhalb dieses Zeitraums (1 min) reflektiert. Das bedeutet aber, dass in Minuten, die
uberhaupt nicht durch lokale Quellen beeinflusst sind, ein systematisch zu kleiner Wert
angenommen wird. Das andere Extrem sind Minuten, in denen mehr als 95 % aller Werte
kontaminiert sind (z. B. in dichtem Verkehr). Hier werden dann systematisch zu hohe Werte
weiterverwendet. AuRerdem ist dieser Ansatz wiederum nur auf zeitlich sehr hochaufgel6ste
Datensatze anwendbar.

Da mit keiner der bisher beschriebenen Methoden zur Entfernung lokaler Kontamination
zufriedenstellende Ergebnisse erzielt werden konnten, wurde ein grundsétzlich verschiedener
Ansatz flr die Bereinigung der MEGAPOLI-Datensétze gewahlt.

ANALYSE DER IN MOLA AUFGEZEICHNETEN WEBCAM-VIDEOS:

Dieser Ansatz macht sich die Videos zunutze, die von der Webcam in MoLas Fahrerkabine
mit Blick durch die Windschutzscheibe wahrend der Messfahrten aufgezeichnet wurden.
Jedes Video einer mobilen Messung wurde visuell inspiziert und dabei fiir jede Sekunde
definiert, ob diese als kontaminiert angesehen werden muss oder nicht. Folgende Zeitraume
wurden als von lokalen Quellen beeinflusst angesehen:

- Zeiten, in denen ein anderes Fahrzeug weniger als schatzungsweise ungeféhr 150 m
vor MoLa herfuhr.

- Zeiten, mit einer erhohten Verkehrsdichte auf der entgegenkommenden Fahrspur.

- Zeiten, in denen MoLa durch einen Ort oder eine Stadt fuhr, da hier eine erhohte
menschliche Aktivitdt in Form von beispielsweise Kochen, Heizen oder Stral3en-
verkehr zu erwarten ist.

- Zeiten, in denen die Fahrtgeschwindigkeit des MoLa gering war oder dieses stand
(z. B. an einer Kreuzung), da eine Kontamination durch die eigenen Abgase hier nicht
auszuschlief3en ist.

- Zeiten, in denen neben der Strale eine lokale Emissionsquelle gesehen werden konnte,
zum Beispiel ein brennendes Grunschnittfeuer oder ein Traktor bei der Feldarbeit.

- Zeiten, in denen MoLa durch einen Tunnel fuhr, da hier eine Akkumulation von
Fahrzeugabgasen stattfinden kann.

Da flr jedes der Messgeréte die Aufenthaltszeit des Aerosols im Einlasssystem individuell
(experimentell und rechnerisch) bestimmt wurde und die Daten dahingehend korrigiert sind,
ist eine sekindliche Auflésung des Kontaminationsaufkommens gerechtfertigt. Mit Hilfe
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dieser extrem zeitaufwendigen (d. h. etwa 30 min Arbeitszeit pro Stunde Messzeit) aber
durchaus objektiven Methode wurde eine Maske erstellt, die angibt, welche Sekunden
kontaminiert sind und welche nicht. Mit Gleichung 4 kann dann wiederum berechnet werden,
ob ein Minutenmesswert als massiv kontaminiert angesehen werden muss oder nicht. Diese
Methode behandelt alle Messgrofien gleich, da sie nicht auf der Analyse der Zeitreihen selbst
beruht. Die fiir die Auswertung verwendeten MEGAPOLI-Datensatze wurden mittels dieses
Verfahrens von lokalen Kontaminationen befreit. Im Falle der Messfahrt durch West-Europa
erfolgte keine Bereinigung der Messdaten, da die Fahrten groBtenteils auf der Autobahn
stattfanden und somit auch die meiste Zeit als kontaminiert eingestuft werden musste. Da
diese Messung das vorrangige Ziel hatte, das mobile Labor unter realen Messbedingungen zu
testen und einen ersten Eindruck der damit produzierten Datensatze zu erhalten, ist dies
akzeptabel (siehe Unterabschnitt 5.2.1).

Stationdre Messstandorte wurden grundsatzlich so ausgewahlt, dass keine lokale Emissions-
quelle nennenswerten Einfluss auf die Messungen haben konnte. Messdaten von Fahrten, die
dazu dienten, zum Beispiel die Luftqualitat auf einer Autobahn zu beurteilen, wurden
ebenfalls nicht von lokalen Kontaminationen bereinigt, da diese hier das Ziel der Unter-
suchung darstellten (Unterabschnitt 5.2.2). Ebenfalls zum groRten Teil unbereinigt (fir Details
hierzu siehe Unterabschnitt 4.2.2) sind die AMS-Daten in das komplexe Analyseprogramm
,Positive Matrix Factorization” eingegangen, da der zugrundeliegende Algorithmus die
Aufgabe hat, die organische Partikelmasse nach potentiellen Quellen und atmosphérischem
Alter aufzuteilen. Eine hohe Variation der Daten ist hier sogar férderlich, um interpretierbare
Ergebnisse zu erhalten. Die PMF-Faktor-Zeitreihen, die fur die Charakterisierung der Abluft-
fahne verwendet wurden, sind jedoch nachtraglich wieder auf die gleiche Weise wie oben
beschrieben von lokalen Kontaminationen bereinigt worden.

4.2  Anwendung von komplexen Analyseprogrammen

Das in Unterabschnitt 2.3.2 beschriebene Aerosolmassenspektrometer bietet die Moglichkeit,
die chemische Zusammensetzung der Aerosolpartikel zu analysieren. Das Gerat misst die
Flugzeit der lonen der zuvor verdampften Aerosolpartikel sowie die Flugzeit der Aerosol-
partikel selbst. Mit dieser Methode werden nicht einzelne Partikel, sondern Ensemble dieser
analysiert. Um aus diesen Basismessgrofien vertiefende Informationen Uber die Zusammen-
setzung der Aerosolpartikel zu gewinnen, werden zuséatzlich zu den standardmaRig verwen-
deten Auswerteroutinen komplexe Analyseprogramme zur Auswertung der AMS-Daten
angewendet. Hierbei liegt der Fokus auf der Chemie des organischen Anteils der Aerosol-
partikel, da dieser einerseits einen grofRen Prozentsatz der PM;-Partikelmasse ausmacht.
Andererseits kann der restliche Anteil der Partikelmasse bereits gut mit Hilfe einer
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Fragmentierungstabelle'® separiert werden. AuRerdem gibt es eine sehr groBe Anzahl
unterschiedlicher organischer Substanzen, die in einem Aerosolpartikel vorkommen konnen.
Ebenfalls sehr vielfaltig und bis heute nicht anndhernd vollstandig aufgedeckt und verstanden
sind die Formations- und Transformationsprozesse organischen Aerosols. Man schétzt zudem
den Gesundheitseffekt einiger organischer Komponenten als sehr negativ ein
(Russell und Brunekreef, 2009). Das wissenschaftliche Interesse am organischen Anteil der
Aerosolpartikel ist daher sehr hoch, was die Anzahl der bereits vorhandenen Publikationen zu
diesem Thema beweist (z. B. Robinson et al., 2007; Andreae, 2009; Jimenez et al., 2009; Lanz
etal., 2010).

PROGRAMM SQUIRREL.:

Die Rohdaten die das AMS liefert, werden standardméaRig mit dem Programm ,, SQUIRREL *
(SeQUential IGOR data RetRiEvaL; Tof-AMS-Programme, 2012) aufbereitet. Dieses ist in
der wissenschaftlichen Programmierumgebung IGOR Pro 6 (WaveMetrics, 2012) erstellt. Das
Programm wendet unter anderem Korrekturen der m/z-Kalibration, der Grundlinienanpassung
(,,Baseline*), der Sammeleffizienz des Gerites (,,Collection Efficiency” (CE)), der Signal-
starke eines einzelnen lons (,,Single Ion“ (SI)) und der grofRenabh&ngigen Flugzeit der
Aerosolpartikel an. Als Ergebnis erhdlt man Zeitreihen und Massenspektren mit einer
ganzzahligen Auflésung der Massen (z. B. m/z 43, m/z 44, m/z 45, aber keine Zwischen-
werte). Zusétzlich kénnen fiir einzelne m/z oder verschiedene Substanzgruppen Partikel-
groRenverteilungen berechnet werden. Diese Substanzgruppen werden mit Hilfe einer Frag-
mentierungstabelle ausgehend von den einzelnen m/z berechnet. Die gangigen Substanzen
sind hier Organik, Sulfat, Nitrat, Ammonium und Chlorid (Canagaratna et al., 2007).

Man nimmt im Allgemeinen eine relative Unsicherheit der AMS-Daten von circa 25 % an.
Diese Unsicherheit wird groBtenteils durch den Fehler der Sammlungs- und lonisations-
effizienz bestimmt (Canagaratna et al., 2007). Mdchte man zuséatzliche Informationen tber die
genauere Zusammensetzung der Aerosolpartikel erhalten, missen auf SQUIRREL aufbauende
Programme verwendet werden. Fur den MEGAPOLI-MoLa-Datensatz wurde eine tiefer-
gehende Auswertung der gemessenen Organik als die mit SQUIRREL mdogliche durchgefiihrt.

9 Die Fragmentierungstabelle beschreibt die Zuordnung der ganzzahlig aufgelésten m/z-Signale zu
verschiedenen Aerosolspezies. Die Aerosolpartikel werden im AMS verdampft und die resultierenden Dédmpfe
ionisiert. Bei diesen Prozessen entstehen ionisierte Fragmente der urspriinglichen Aerosolpartikel. Die
Fragmentierung erfolgt prinzipiell auf eine vorhersagbare und quantifizierbare Art und Weise. Die Fragmen-
tierungstabelle fasst die Informationen zusammen, die man Uber die Fragmentierungswege kennt, und néhert
basierend darauf die Konzentrationen verschiedener Spezies an (ToF-AMS Programme, 2012). Beispielsweise
wird der Sulfatanteil des m/z 64-Signals berechnet aus dem Gesamtsignal dieser Massenlinie minus den
Organikanteil des m/z 64-Signals. Dieser wiederum berechnet sich aus anderen Organik-Massenlinien.
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4.2.1 Bestimmung des O/C-Verhaltnisses

Eine GroRe, die den Oxidationszustand und damit das Alter des organischen Anteils der
Aerosolpartikel beschreibt, ist das O/C-Verhaltnis (siehe Unterabschnitt 2.1.2). Eine grobe
Abschatzung des O/C-Verhaltnisses des organischen Partikelmaterials kann nach
Aiken et al. (2008) Uber den prozentualen Anteil des m/z 44-Signals am Gesamtorganiksignal
gemacht werden. Dieser Ansatz beruht darauf, dass der grofite Anteil des m/z 44-Signals bei
atmospharischen Messungen normalerweise dem lonenfragment CO," zuzuordnen ist
(Ngetal., 2011a). Die Endprodukte der Oxidation von organischem Partikelmaterial sind
Carbonséuren, die COOH-Gruppen (Carboxylgruppen) enthalten (Lautenschldger et al., 2005;
Seinfeld und Pandis, 2006). Diese COOH-Gruppen sind bei Messungen mit dem AMS als
CO,"-Fragmente im Massenspektrum zu identifizieren. Bei Messungen an ungewohnlichen
Quellen wie zum Beispiel Stahlwerken gilt diese Annahme mdglicherweise nicht mehr, da
eventuell Partikel emittiert werden, die durch ihre chemische Zusammensetzung (die nicht im
Zusammenhang mit einer starken Oxidation des Organikpartikelmaterials steht) ebenfalls die
Signalstarke des m/z 44 Dbeeinflussen. Das gendherte O/C-Verhaltnis berechnet sich aus
folgendem Zusammenhang (Aiken et al., 2008):

0/C — Verhiltnis = 0.0382 -
a

( m/z 44

-100 0.0794 Gl. 5
Gesamtorganiksignal ) + — ( )

Beide Faktoren a und b haben eine Unsicherheit (Standardabweichung dieser beiden
Parameter einer linearen Regression des untersuchten Datensatzes) von etwa 1 % und wurden
experimentell bestimmt. Fir diese ndherungsweise Berechnung des O/C-Verhaltnisses ist nur
eine Auflosung der Daten in ganzzahligen m/z notwendig.

Genauer kann das O/C-Verhdltnis jedoch bestimmt werden, wenn hierfir hochaufgeltste
Massenspektren der Organik in den Aerosolpartikeln herangezogen werden. Da das in dieser
Doktorarbeit verwendete AMS Daten mit hoher Massenauflosung liefert, wurde das
O/C-Verhéltnis zusétzlich auf diese Art bestimmt. Hochaufgeldst (m/Am > 2000) bedeutet in
diesem Zusammenhang, dass man in den AMS-Massenspektren Massenlinien, die einen
m/z-Unterschied von 0.01 aufweisen, noch voneinander trennen kann.

PrRoGRAMME PIKA uND APES:

Das Programm ,,PIKA* (Peak Integration by Key Analysis, TOF-AMS-Programme, 2012)
wird dazu benutzt, die einzelnen Fragmentpeaks in den hochaufgelésten AMS-Daten zu
spezifizieren und quantifizieren. Mittels PIKA konnen die ganzzahligen Signale in die
zugrundeliegenden Einzelpeaks der Elemente, Isotope, Molekiile oder Molekilfragmente
aufgeteilt werden. Zum Beispiel kann sich die Massenlinie bei m/z 43 aus den Einzelpeaks
der Molekulfragmente C,H30 und CsH; zusammensetzen. Trennt man diese Einzelpeaks,
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kann die entsprechende Zeitreine der Konzentration des jeweiligen Molekilfragments
berechnet werden. In Kombination mit dem Programm ,,APES* (Analytical Procedure for
Elemental Separation, ToF-AMS-Programme, 2012) lasst sich mit diesem Ansatz das exakte
O/C-Verhéltnis des organischen Partikelanteils bestimmen. Das O/C-Verhéltnis kann sich mit
der Zeit andern (in der Regel zunehmen), wenn das organische Partikelmaterial oxidiert wird.
Durch diesen Vorgang werden zusétzliche Sauerstoffatome (O) in die Partikel aufgenommen,
wobei die Anzahl der Kohlenstoffatome (C) weitgehend gleich bleibt (Unterabschnitt 2.1.2).
Ein niedriges O/C-Verhéltnis (< 0.2) charakterisiert daher sehr wenig prozessierte Organik,
wohingegen ein O/C-Verhaltnis von groler als 0.6 auf stark prozessiertes Material hindeutet
(Ng et al., 2011a). Fur die Berechnung des O/C-Verhéltnisses der Organik, die wahrend der
MEGAPOLI-Feldkampagnen gemessen wurde, wurden alle Fragmentpeaks bis m/z 100
bertcksichtigt. Oberhalb dieses m/z-Verhéltnisses war die Auflésung der Daten nicht mehr
ausreichend, um die Einzelpeaks trennen zu kénnen. Da jedoch normalerweise der Hauptteil
der organischen Partikelmasse unterhalb von m/z 100 zu finden ist (Aiken et al., 2007), ist
dieses Vorgehen gerechtfertigt.

VERGLEICH DER ERGEBNISSE DER NAHERUNG NACH AIKEN ET AL. (2008) UND PIKA:

In Abbildung 10 ist jeweils fur den MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatz (mit
Kontaminationen) ein Vergleich der O/C-Verhéltnisse gezeigt, die zum einen mit Gleichung 5
berechnet und zum anderen Uber das Elementverhéltnis mit PIKA ermittelt wurden. Damit
kann eine Aussage darlber getroffen werden, wie gut sich das O/C-Verhaltnis mit dem Ansatz
aus Aiken et al. (2008) abschatzen lasst. Man erkennt in dieser Abbildung, dass eine gute
Korrelation®® zwischen den Ergebnissen beider Ansatze vorliegt (Pearsons R? = 0.73 fiir den
Sommerdatensatz, R?> = 0.80 filr den Winterdatensatz). Dies bedeutet, dass qualitative
Aussagen Uber die zeitliche Variation des Oxidationsgrads des organischen Partikelmaterials
auch basierend auf dem genéherten O/C-Verhéltnis gemacht werden konnen.

2 Fir den Vergleich zweier Zeitreihen oder Massenspektren wurde jeweils der Korrelationskoeffizient
,Pearsons R* berechnet (Wavemetrics, 2012):

p? < T =) (i =) )
VIL (6 =02 T 0 — §)?

Mit i dem Zé&hler der Zeitpunkte einer Zeitreihe oder m/z-Verhéltnisses eines Massenspektrums, x; sind die
Einzelwerte der einen Zeitreihe / des einen Massenspektrums und y; die Einzelwerte der anderen Zeitreihe / des
anderen Massenspektrums, die hier miteinander verglichen werden. x und ¥ sind die jeweiligen Mittelwerte Gber
die gesamte Zeitreihe / das gesamte Massenspektrum.

Fur alle in diesem Abschnitt angegebenen Korrelationen gilt (wenn nicht anders gekennzeichnet), dass die
verglichenen Zeitreihen jeweils alle MEGAPOLI-MoLa-Daten der Sommer- (> 36000 Messminuten) bezie-
hungsweise Winterkampagne (> 42000 Messminuten) enthalten. Massenspektren umfassen im Sommer wie im
Winter circa 300 verschiedene m/z und wurden tber den kompletten Sommer- beziehungsweise Winterdatensatz
gemittelt.
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Man sieht jedoch ebenfalls, dass mittels der Methode aus Aiken et al. (2008) zumindest fur
beide MEGAPOLI-MoLa-Datensatze systematisch tendenziell zu hohe O/C-Verhéltnisse
abgeschatzt werden. Die zeitliche Farbkodierung der Datenpunkte gibt Hinweise darauf, dass
je nach beprobter Luftmasse die Abschatzung des O/C-Verhaltnisses besser oder weniger gut
funktioniert. Der Zusammenhang in Gleichung 5 scheint daher nicht universell fur jede
Messung anwendbar zu sein, vor allem dann nicht, wenn das O/C-Verhéltnis nicht nur
qualitativ sondern auch quantitativ bestimmt werden soll.
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> >
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Abbildung 10: Vergleich der O/C-Verhéltnisse, die mittels zweier unterschiedlicher Methoden fiir den
MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatz (inklusive Kontaminationen, Sommer: 36721 Datenpunkte, Winter:
42760 Datenpunkte, 1 min-Mittelwerte) bestimmt wurden. Einerseits wurde das O/C-Verhéltnis Uber die
Abschatzung wie in Aiken et al. (2008) beschrieben genahert und andererseits tiber das Elementverhaltnis mittels
PIKA exakt bestimmt. Die Farbkodierung (blau (Anfang der Messkampagne) tber grin und gelb bis rot (Ende

der Messkampagne)) der Datenpunkte reprasentiert die zugehdrige Zeitdimension.

ABLEITUNG EINER NAHERUNGSGLEICHUNG FUR DAS O/C-VERHALTNIS:

Aus den MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatzen (ohne Kontaminationen) wurde
jeweils eine Gleichung zur N&herung des O/C-Verhdltnisses analog zu Gleichung 5
(Aiken et al., 2008) abgeleitet. Hierflir wurde der prozentuale Anteil des m/z 44-Signals am
Gesamtorganiksignal (x-Achse) gegen das mittels PIKA aus den hochaufgelésten Massen-
spektren berechnete O/C-Verhaltnis (y-Achse) aufgetragen. Die lineare Regression durch die
Messpunkte der beiden Datensétze ergibt folgende Zusammenhange:

MEGAPOLI-Sommerdatensatz:

m/z 44
0/C — Verhialtnis = 0.0284 - — -100 ) — 0.0018 (Gl. 6)
——— \Gesamtorganiksignal —
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Faktor a hat hier ebenfalls eine Unsicherheit (Standardabweichung der Parameter einer
linearen Regression durch den MEGAPOLI-Sommerdatensatz) von 1 %, wohingegen die
Unsicherheit des zweiten Faktors b mit 95 % deutlich groRer ist.

MEGAPOLI-Winterdatensatz:

0/C — Verhiltnis = 0.0284 - ( m/z 4% - . 100> + 0.0763 (GL.7)
—— \Gesamtorganiksignal —

Die Unsicherheit (Standardabweichung der Parameter einer linearen Regression durch den
MEGAPOLI-Winterdatensatz) des Faktors a betragt 1 %, die des Faktors b 3 %. Fur beide
Datensatze ergibt sich damit die gleiche Steigung der Regressionsgeraden (Faktor a). Auch
unter Bertcksichtigung von jeweils 1 % Unsicherheit dieses Faktors stimmen diese in
Gleichung 5 und 6 beziehungsweise 7 nicht (berein. Der zweite Faktor b (y-Achsen-
Abschnitt) aus Gleichung 5 und 7 ist innerhalb der Unsicherheit konsistent. Dieser Faktor der
Gleichung 6 liegt trotz Beriicksichtigung der grofRen Unsicherheit nicht im gleichen GroRen-
bereich. Faktor a ist mafligeblich fur das berechnete O/C-Verhaltnis, solange die Organik-
konzentrationen nicht sehr niedrig sind (im GroRRenbereich des Faktors b). Die hier
angegebenen Unsicherheiten der Faktoren a und b gelten nur fir den jeweiligen Datensatz,
aus dem die Naherungsformel abgeleitet wurde.

Die Parameter der Regressionsgeraden werden deutlich davon beeinflusst, welche chemische
Zusammensetzung die Aerosolpartikel des untersuchten Datensatzes haben. Die Konzen-
tration des m/z 44-Signals kann auch dann erhohte Werte aufweisen, wenn vermehrt
Fragmente ohne Sauerstoff (O) wie beispielsweise C3Hg gemessen wurden. Das O/C-
Verhéltnis erhoht sich jedoch nur dann, wenn zusatzliche Sauerstoffatome in den organischen
Aerosolkomponenten vorkommen, das heift, das Aerosol oxidiert wurde. Eine Zunahme der
Konzentration des CzHg-Fragments wird das O/C-Verhdltnis verringern, die Konzentration
des m/z 44-Signals jedoch erhohen. Das ist der Grund fir die unterschiedlichen Faktoren a
und b der Regressionsgeraden der verschiedenen hier betrachteten Datensdtze. Da die zwei
Gleichungen der MEGAPOLI-Datensétze und hier insbesondere der Faktor a nicht mit dem
der Formel aus Aiken etal. (2008) ubereinstimmen, muss man schlussfolgern, dass die
Unsicherheit der Naherung des O/C-Verhéltnisses fur eine allgemeine Nutzung deutlich
groRer ist als die Unsicherheit der jeweiligen Faktoren der verwendeten Naherungsformel.
Um einen allgemein gultigen Unsicherheitsbereich fiir das abgeschétzte O/C-Verhéltnis
angeben zu konnen, misste man fir viele verschiedene Datensatze diese N&herungsgleich-
ungen bestimmen und daraus die Unsicherheit ableiten.

Berechnet man zum Beispiel flr die mittleren Organikkonzentrationen des MEGAPOLI-
Winterdatensatzes (Gesamtorganikkonzentration: 7.4 ug m™, Konzentration des Organik-
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anteils des m/z 44-Signals: 0.8 ugm™) das mittlere O/C-Verhaltnis mit Hilfe der drei
Né&herungsgleichungen, so ergibt sich mit Gleichung 5 ein mittleres O/C-Verhaltnis von
0.492 + 0.004, mit Gleichung 6 ein O/C-Verhéltnis von 0.309 + 0.004 und und mit
Gleichung 7 ein O/C-Verhdltnis von 0.383 £ 0.004. Die Fehler dieser berechneten O/C-
Verhaltnisse sind jeweils mit einer Fehlerfortpflanzung der Unsicherheiten der entsprechenden
Faktoren a und b bestimmt worden. Man kann aus dieser Betrachtung schlussfolgern, dass
eine quantitativ korrekte Berechnung des O/C-Verhéltnisses mit Gleichung 5 (oder Gleichung
6 oder 7) fur beliebige Datensétze nicht moglich ist, beziehungsweise die Unsicherheit des
gendherten O/C-Verhaltnisses sehr grof ist (mindestens im Bereich von 0.1 bis 0.2).

4.2.2 Klassifizierung des organischen Aerosolpartikelmaterials

Einen anderen Ansatz zur Extrahierung zusatzlicher Informationen aus den AMS-Daten
wendet die Methode ,,Positive Matrix Factorization (PMF) an (Paatero and Tapper, 1994;
Paatero, 1997; Lanz et al., 2007; Ulbrich et al., 2009). Es handelt sich hierbei um eine
Methode zur Klassifizierung des organischen Anteils der Aerosolpartikel. Fur die Anwendung
des PMF-Algorithmus auf einen Datensatz steht das in IGOR Pro 6 geschriebene Programm
,PET“ (PMF Evaluation Tool, Ulbrich et al., 2009; PMF-Anleitung, 2012) zur Verfligung.
Um mit Hilfe des PMF-Algorithmus sinnvolle Ergebnisse fir den MEGAPOLI-Datensatz
gewinnen zu konnen, musste die Anwendung dieser Methode optimiert, validiert und
charakterisiert werden. Im Folgenden werden zum einen die Vorbereitung und Auswahl des
Eingangsdatensatzes sowie die damit verbundenen Unsicherheiten diskutiert. Zum anderen
wird eine Methode zur Berechnung der Fehler der PMF-Ergebnisse auf Grund der Auswahl
der mathematischen EingangsgréRen Startwert und Rotation vorgestellt. Die Suche der besten
PMF-L6sung und die Identifikation der PMF-Faktoren werden ebenfalls detailliert be-
sprochen. Ein Vergleich mit Naherungsverfahren zur Klassifizierung des organischen Partikel-
materials rundet die Diskussion der PMF-Anwendung ab.

FUNKTIONSPRINZIP DES PMF-ALGORITHMUS:

Mit Hilfe von PMF wird das Gesamtorganikpartikelmaterial in Unterklassen aufgeteilt. Diese
Unterklassen (im Folgenden ,, PMF-Faktoren® genannt) sollen unterschiedliche potentielle
Aerosolpartikelquellen und / oder verschiedene Alterungsstufen der organischen Partikel
reprasentieren (Zhang et al., 2011). A priori hat der Algorithmus keine Information dartber,
wie diese Unterklassen aussehen sollen oder welchen zeitlichen Verlauf sie besitzen. Dieses
mathematische Prinzip nennt man auch Rezeptormodell. Rezeptormodelle werden allgemein
dafiir verwendet, einen groRen Datensatz auf eine Anzahl konstanter Faktoren zu reduzieren,
deren Zeitverlauf die Variabilitat des Datensatzes erklaren kann. Der Modellansatz basiert
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zudem auf der Annahme der Massenerhaltung. Schematisch ist das Prinzip von PMF in
Abbildung 11 gezeigt.
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Matrixschreibweise:

OM(t,m/z) = ZRy(t) MS;(m/2)T + ZR,(t) MSy(m/z)" +--+ RM(t,m/z)

Abbildung 11: Skizzierung des Funktionsprinzips des PMF-Algorithmus. Die zweidimensionale Organikmatrix
(Zeilen: Zeit t, Spalten: m/z), die in den PMF-Algorithmus hineingegeben wird, ist als OM bezeichnet, ZR;
(Vektor, Dimension: Zeit t) ist der zeitabhangige Anteil des jeweiligen PMF-Faktors am Gesamtorganiksignal,
MS; (Vektor, Dimension: m/z) bezeichnet das konstante Massenspektrum eines PMF-Faktors und die
zweidimensionale Residualmatrix (Zeilen: Zeit t, Spalten: m/z) ist mit RM abgekurzt. Diese Grafik basiert auf
einer Darstellung in Ulbrich et al. (2009).

Als Eingangsdatensatz fir das PMF-Programm PET wird eine Matrix bendtigt, die die
zeitliche Variation der gemessenen Organikmassenspektren beschreibt (Organikmatrix OM).
Diese zwei-dimensionale n X m -Matrix besteht aus n Zeilen (n = Anzahl der Messintervalle
(Dauer hier ungefahr 1 min) des AMS-Datensatzes) und m Spalten (m = Anzahl der m/z der
Organikmassenspektren). In der ersten Zeile der Organikmatrix ist das mittlere Organik-
massenspektrum des ersten Messintervalls eines Datensatzes eingetragen, in die zweite Zeile
das mittlere Organikmassenspektrum des zweiten Messintervalls und so weiter. Zusétzlich zu
dieser Organikmatrix gibt man dem PMF-Programm einen Vektor mit den entsprechenden
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m/z-Verhéltnissen der Organikmassenspektren (Dimension m), einen Vektor mit der Zeitachse
der Messung (Dimension n) und eine Fehlermatrix (n X m -Matrix, siehe weiter unten) vor
(nicht in Abbildung 11 aufgefiihrt, da in dieser Abbildung nur die Zerlegung der Organik-
matrix skizziert ist).

Der PMF-Algorithmus zerlegt die vorgegebene Organikmatrix OM in PMF-Faktoren, die
jeweils aus einem konstanten PMF-Faktor-Massenspektrum MS; und einer zugehérigen PMF-
Faktor-Zeitreine ZR; bestehen. Das PMF-Faktor-Massenspektrum beschreibt in der Regel
einen bestimmten Aerosolpartikeltyp (z. B. kohlenwasserstoffahnliches organisches Aerosol
aus Verkehrsabgasen oder stark oxidiertes organisches Aerosol); die zugehorige Zeitreihe gibt
den prozentualen Anteil des PMF-Faktors am Gesamtorganiksignal (beschrieben durch die
Organikmatrix, die eingegeben wird) an. Um aus dieser Zeitreihe die Konzentration des PMF-
Faktors (z. B. die Konzentration des organischen Aerosols aus Verkehrsabgasen in pg m) zu
berechnen, muss die Zeitreihe mit dem konstanten Faktor 1.43 multipliziert werden. Dieser
Faktor bertcksichtigt die relative lonisationseffizienz von organischem Partikelmaterial
(1.4-mal bessere relative lonisationseffizienz als die des Nitrats, welches zum Kalibrieren ver-
wendet wird) sowie die Sammeleffizienz (ca. 50 %) des AMS-Geréts. Mathematisch gesehen
wird die n x m -Organikmatrix OM(t,m/z) zerlegt in die Summe des Tensorprodukts der
Zeitreihe des ersten PMF-Faktors ZR;(t) (n-dimensionaler Vektor) mal dem transformierten
m-dimensionalen Vektor MS;(m/z) des Massenspektrums des ersten PMF-Faktors und des
entsprechenden Tensorprodukts des zweiten PMF-Faktors und des entsprechenden Tensor-
produkts des dritten PMF-Faktors (und so weiter) und der n X m-Residualmatrix RM(t, m/z).

Die Anzahl der PMF-Faktoren, in die die Organikmatrix vom PMF-Algorithmus zerlegt
werden soll, ist frei wéhlbar. Zerlegt man beispielsweise die Organikmatrix in vier PMF-
Faktoren (+ Residualmatrix), dann spricht man von der 4-Faktoren-Losung. Ubrig bleibt bei
dieser Zerlegung die Residualmatrix RM, die die zeitliche Verédnderung des Residualmassen-
spektrums beschreibt. Das Ziel ist, eine gewisse Anzahl interpretierbarer PMF-Faktoren zu
erhalten, das heil3t, dass sowohl alle PMF-Faktor-Massenspektren sinnvoll erscheinen
(z. B. nicht ausschlieBlich aus m/z 28 und m/z 44 bestehen) als auch die zugehorigen PMF-
Faktor-Zeitreihen einen interpretierbaren Verlauf (z. B. einen Tagesgang oder eine gute
Korrelation mit der Zeitreihe eines Indikators fir einen bestimmen Aerosoltyp) zeigen.
Gleichzeitig sollte das Residuum mdglichst klein sein, das heil3t, der Anteil des Gesamt-
organiksignals, der keinem der PMF-Faktoren zugeordnet werden kann und somit vom PMF-
Algorithmus nicht angefittet wurde, ist zu minimieren.
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EINGANGSDATENSATZ (ORGANIKMATRIX UND FEHLERMATRIX):

Als Eingangsdatensatz fir den PMF-Algorithmus bendtigt man (neben den zwei Vektoren, die
die Zeitachse und die m/z-Achse enthalten) die angesprochene Matrix OM, die den zeitlichen
Verlauf der Organikmassenspektren der Messung beschreibt (siehe Abbildung 11). Diese
zweidimensionale Matrix (Zeilen: Zeit t, Spalten: m/z) kann mit ganzzahliger
Massenauflésung der m/z-Verhéltnisse aus SQUIRREL exportiert werden, zusammen mit
einer zugehorigen Fehlermatrix. Mochte man PMF auf eine Organikmatrix mit hoherer
Massenauflésung anwenden, muss PIKA zur Erzeugung dieser verwendet werden. Im
Rahmen dieser Doktorarbeit wurde PMF jedoch nur auf die ganzzahlig aufgel0sten Massen-
spektren angewendet. Die zugehdrige Fehlermatrix hat die gleiche Dimension wie die
Organikmatrix und beschreibt den minimalen Fehler jedes m/z zu jedem Messzeitpunkt.
Dieser minimale Fehler jedes m/z ist durch die Zahlstatistik der lonen gegeben:

Fehler der Ionendetektion = vV Anzahl der detektierten lonen (Gl. 8)

Um zu vermeiden, dass einzelne m/z auf Grund rechnerisch verschwindender Unsicherheiten
uberbewertet werden, nimmt man bei jedem Eintrag der Fehlermatrix einen minimalen Fehler
von einem lon an. Bevor die Organikmatrix OM in PMF eingelesen und weiterverwendet
werden kann, sind einige Anpassungen notwendig (Ulbrich et al., 2009;
PMF-Anleitung, 2012):

- Diejenigen m/z mit einem schlechten Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (< 2) sollten
weniger stark gewichtet werden (um einen Faktor 2 bis 3 geringer) als solche m/z mit
einem guten Signal-zu-Rausch-Verhaltnis. Liegt dieses Verhéltnis fir ein m/z unter
0.2, dann sollte das entsprechende m/z aus der Organikmatrix entfernt werden.
Ansonsten wird der PMF-Algorithmus versuchen, das Rauschen dieser m/z als reales
Signal zu verwerten. Das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis wird fur jedes m/z berechnet
als der Quotient des mittleren Signals (Mittelwert der entsprechenden m/z-Spalte der
Organikmatrix OM) und des mittleren Fehlers (Mittelwert der entsprechenden m/z-
Spalte der Fehlermatrix). Fur den MEGAPOLI-MoLa-Datensatz wurde ein Faktor von
2 zur reduzierten Gewichtung verrauschter m/z gewahlt. Sehr stark verrauschte m/z
kamen nicht vor.

- Durch die Anwendung der Fragmentierungstabelle wird die Konzentration des m/z 44-
Signals mehrfach verwendet zur Berechnung sechs weiterer m/z (16, 17, 18, 19, 20,
28). Damit die Konzentration von m/z 44 nicht mehrfach in die Organikmatrix
eingeht, skaliert man diese daher um den Faktor 7 (da es siebenmal vorkommit)
kleiner.
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- Zeitpunkte, zu denen Konzentrationsspitzen in der Gesamtorganikpartikelmasse
gemessen wurden, sollten aus der Organikmatrix entfernt werden. Andernfalls wird
der PMF-Algorithmus schwerpunktmaRig versuchen diese Konzentrationsspitzen
darzustellen. Die resultierenden PMF-Faktoren wéren dann mit hoher Wahrschein-
lichkeit nicht reprasentativ fir den gesamten Datensatz. Fir den MEGAPOLI-Daten-
satz wurden Zeitpunkte mit einer Organikkonzentration groRer als 50 g m™ aus der
Organikmatrix entfernt. Dieser Grenzwert wurde willkurlich ausgewéhlt und ist ein
Kompromiss zwischen dem Entfernen sehr weniger extremer Konzentrationsspitzen
bei einem hohen Grenzwert (z. B. 100 pg m™) und dem Entfernen sehr vieler auch nur
wenig erhohter Daten bei einem niedrigen Grenzwert (z. B. 5 ug m™).

UNSICHERHEITEN DER PMF-ERGEBNISSE:

Da es kein einheitlich gliltiges Vorgehen bei der Vorbereitung der Organikmatrix gibt, entsteht
hierdurch eine gewisse Unsicherheit der mit PMF erzeugten Ergebnisse. Beispielsweise ist
der Faktor zur Gewichtung schwacher m/z nicht eindeutig und objektiv festgelegt, ebenso wie
die minimale Hohe zu entfernender Konzentrationsspitzen.

ENTFERNUNG VON KONZENTRATIONSSPITZEN:

Um die Unsicherheit der PMF-Ldsung abzuschatzen, die dadurch zustande kommt, dass man
einzelne Konzentrationsspitzen (> 50 ug m™) aus dem Datensatz entfernt, wurde PMF auf
vier verschiedene Varianten des MEGAPOLI-Winterdatensatzes angewendet:

1. alle mobilen Messungen, mit Konzentrationsspitzen

2. alle mobilen Messungen, ohne Konzentrationsspitzen

3. alle stationdaren Messungen, mit Konzentrationsspitzen
4. alle stationdren Messungen, ohne Konzentrationsspitzen

In Fall 1 wurde eine Organikmatrix OM mit allen mobilen Messdaten erzeugt, in Fall 2 eine
Organikmatrix OM mit allen mobilen Messdaten aber ohne die Zeitpunkte mit Konzen-
trationsspitzen und so weiter. In den mobilen Messdaten sind deutlich mehr zu entfernende
Konzentrationsspitzen vorhanden als in den stationdren Daten. Miteinander verglichen
wurden die Massenspektren der jeweiligen 4-Faktoren-Losung (siehe unten), da die Zeitreihen
a priori schon durch das Entfernen der Konzentrationsspitzen veréndert wurden. Hierfir

wurden die Massenspektren zuvor auf ihr Gesamtsignal normiert:

Xi
Xinormiert = G303 (Gl.9)
i=1%Xi

Die Variable x steht fir das Signal am jeweiligen m/z des Massenspektrums, i ist der
zugehdrige Index der m/z (hier von 12 bis 303).
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Die prozentuale Differenz Dygq, zweier normierter Massenspektren wurde wie folgt
berechnet:

303
DMS 1,2 (%) = Z|(x1,i,normiert - xz,i,normiert)l =100 (GI 10)

=1

Die Indizes 1 und 2 deuten an, dass zwei verschiedene Massenspektren miteinander
verglichen werden.

Aus dem Vergleich der PMF-Ldsungen der mobilen Messdatensatze mit und ohne Konzen-
trationsspitzen ergibt sich eine Differenz von 10 bis 15 % fur die Massenspektren der beiden
PMF-Faktoren, die relativ sicher in jedem Datensatz atmospharischer Messungen identifiziert
werden koénnen. Es handelt sich hierbei um einen PMF-Faktor, der oxidiertes (gealtertes)
organisches Aerosol reprasentiert, und um einen weiteren PMF-Faktor, der mit Verkehrs-
emissionen in Verbindung steht. Konzentrationsspitzen stehen normalerweise nicht mit
ersterem PMF-Faktor in Verbindung, da Variationen gealterten Aerosols auf grofReren Zeit-
skalen zu erwarten sind. Die Massenspektren der beiden anderen PMF-Faktoren weisen eine
deutlich groRere Differenz auf (46 % bzw. 115 %). Sie représentieren zwei weniger eindeutig
klassifizierbare Unterkategorien des organischen Aerosols (z. B. Mischungen von teilweise
oxidierten organischen Aerosolen verschiedener Quellen) und sind daher deutlich anfélliger
fir Veranderungen im Eingangsdatensatz. Der PMF-Faktor, der sich am starksten dndert, ist
im Fall des Datensatzes ohne Konzentrationsspitzen nur eine bruchstiickhafte Abspaltung von
hauptsachlich m/z 28 und m/z 44 aus den anderen PMF-Faktor-Massenspektren. Fur den
Datensatz mit Konzentrationsspitzen ist dieser PMF-Faktor jedoch eine veranderte und
sinnvolle Abtrennung einer Unterklasse des organischen Aerosols (teilweise oxidierter
Organikpartikelanteil).

Der analoge Vergleich der PMF-Ergebnisse der stationdaren Messungen zeigt eine geringere
Differenz zwischen 3 % und 30 % fir alle vier PMF-Faktor-Massenspektren. Hier tritt in
keiner der beiden PMF-LGsungen eine nicht-sinnvolle Abspaltung fur einen der PMF-
Faktoren auf. Der stationdre Datensatz wurde durch das Entfernen der wenigen vorhandenen
Kontaminationsspitzen jedoch nur leicht veréndert. Dieser Vergleich zeigt, dass allein das
Entfernen von Kontaminationsspitzen einen deutlichen Einfluss auf das PMF-Ergebnis haben
kann. Es ist jedoch davon auszugehen, dass das Entfernen von sehr hohen Konzentrations-
spitzen hilfreich ist, um PMF-Faktoren zu erhalten, die fur den gesamten Datensatz reprasen-
tativ sind. Bei welcher Massenkonzentration man allerdings die Grenze zieht, ist nicht
eindeutig und objektiv festgelegt.
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AUSWAHL DER DATEN DER ORGANIKMATRIX:

Eine weitere potentielle Unsicherheitsquelle stellt der Umfang des Datensatzes dar, den man
fur eine einzelne PMF-Rechnung verwendet. Es ist zum Beispiel mdglich, fir die Daten eines
jeden Messtages einzeln eine PMF-Berechnung durchzufiihren. Eine Alternative ist, alle
Daten in einer gemeinsamen Organikmatrix zusammenzufassen und darauf den Algorithmus
anzuwenden. Da jeweils unterschiedliche Daten in PMF eingehen, werden die resultierenden
PMF-Faktoren (Unterklassen des organischen Aerosols) sich wahrscheinlich unterscheiden.
Um die hieraus entstehende Unsicherheit der PMF-Ergebnisse ebenfalls abschatzen zu
konnen, wurde PMF auf drei verschiedene Varianten des MoLa-Datensatzes der MEGAPOLI-
Winterkampagne angewendet:

1. Daten nur der mobilen Messfahrten
2. Daten nur der stationaren Messungen
3. Daten aller Messungen

In Fall 1 umfasst die Organikmatrix alle Daten der mobilen Messfahrten, in Fall 2 beinhaltet
sie alle Daten der stationdren Messungen und in Fall 3 sowohl die mobilen als auch die
stationdren Messdaten. Konzentrationsspitzen wurden aus allen Datensétzen zuvor entfernt.
Fur den Vergleich wurden ebenfalls die prozentualen Differenzen der normierten Massen-
spektren der jeweiligen 4-Faktoren-Losungen berechnet (Gleichung 10). Einerseits wurden
die entsprechenden PMF-Faktor-Massenspektren von Datensatz 1 (mobile Messungen) und
Datensatz 2 (stationdre Messungen) miteinander verglichen. Andererseits wurden aus den
PMF-L6sungen von Datensatz 1 und 2 gemittelte PMF-Faktor-Massenspektren (gewichtet
entsprechend der Anteile mobiler und stationarer Messdatenpunkte) berechnet, die sich
wiederum mit den PMF-Faktor-Massenspektren fir Datensatz 3 (alle Messungen) vergleichen
lieBen. Die prozentualen Differenzen des jeweiligen Massenspektrum-\ergleichs sind in
Tabelle 2 aufgelistet. PMF-Faktor 1 beschreibt den stark oxidierten Anteil des organischen
Aerosols, PMF-Faktor 2 kohlenwasserstoffahnliches organisches Aerosol aus Verkehrs- und
Kochemissionen, PMF-Faktor 3 ist der Biomasseverbrennung zuzuordnen und PMF-Faktor 4
umfasst den teilweise oxidierten Anteil des organischen Aerosols.

Die Differenzen zwischen den PMF-Faktor-Massenspektren des mobilen und des stationéren
Datensatzes (erste Ergebnisspalte) ist wie zu erwarten groRer als die Differenz der auf zwel
unterschiedliche Arten bestimmten PMF-Faktor-Massenspektren, die den gesamten Datensatz
reprasentieren sollen (zweite Ergebnisspalte), da hier jeweils unterschiedliche Datenpunkte in
die jeweilige Organikmatrix eingegangen sind. Was man anhand des ersten Vergleichs jedoch
erkennt, ist, dass sich trotz unterschiedlicher Eingangsdaten die PMF-Faktor-Massenspektren
der Unterkategorien des organischen Aerosols nur wenig unterscheiden. Lediglich PMF-
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Faktor 4 zeigt groRere Abweichungen, was jedoch daran liegt, dass in der PMF-Ldsung der
mobilen Messdaten dieser PMF-Faktor eher eine bruchstlickhafte Abspaltung einzelner m/z
ist als eine sinnvoll zu identifizierende Unterkategorie des organischen Aerosols. Dies wirkt
sich auch auf den zweiten Vergleich aus. Die gute Vergleichbarkeit der PMF-Faktor-Massen-
spektren des mobilen und des stationdren Datensatzes zeigt, dass diese PMF-Ldsungen eine
sinnvolle Klassifizierung der Daten des gesamten MEGAPOLI-Winterdatensatzes darstellen.

Tabelle 2: Prozentuale Differenzen (nach Gleichung 10) fiir den Vergleich der PMF-Faktor-Massenspektren
(4-Faktoren-Ldsung) berechnet mit unterschiedlichen Aufteilungen des Gesamtdatensatzes der MEGAPOLI-
Wintermessung. Die erste Ergebnisspalte gibt die prozentualen Differenzen der jeweiligen Massenspektren der
PMF-Ergebnisse des Datensatzes 1 (mobile Messungen) und des Datensatzes 2 (stationdre Messungen) an. Die
zweite Ergebnisspalte zeigt die Differenzen zwischen den gemittelten PMF-Faktor-Massenspektren aus

Datensatz 1 und 2 und den PMF-Faktor-Massenspektren des gesamten Datensatzes.

mobil — stationar gemittelt — gesamt
PMF-Faktor 1
. : 10 % 3%

(stark oxidiertes organisches Aerosol)
PMF-Faktor 2
(kohlenwasserstoffahnliches organisches 17% 8%
Aerosol)
PMF-Faktor 3
(organisches Aerosol aus Biomassever- 18 % 7%
brennung)
PMF-Faktor 4

o . _ 48 % 23 %
(teilweise oxidiertes organisches Aerosol)

Der Vergleich der PMF-Faktor-Massenspektren, die aus Datensatz 1 und 2 gemittelt wurden,
mit denen der PMF-L0Osung des gesamten Datensatzes, zeigt nur geringe Differenzen (aul’er
fur PMF-Faktor 4). Fir die tblicherweise vorkommenden Kategorien des stark oxidierten und
des kohlenwasserstoffahnlichen organischen Aerosols betrégt die Unsicherheit auf Grund der
unterschiedlichen Aufteilung des Datensatzes 3 % beziehungsweise 8 %. Fir den PMF-
Faktor, der mit Biomasseverbrennung assoziiert wird, ergibt sich eine Unsicherheit von 7 %.
Die Differenz von 23 % fir PMF-Faktor 4 ist, bedingt durch die bruchstiickhafte Abtrennung
einzelner m/z, etwas hoher als die der anderen drei PMF-Faktoren. Diese Unsicherheiten sind
zwar eher gering, tragen aber trotzdem zur Erh6hung der Gesamtunsicherheit der PMF-Ergeb-
nisse bei. Fir diesen Vergleich kdnnen nicht nur die PMF-Faktor-Massenspektren miteinander
vergleichen werden, auch eine Gegeniberstellung der PMF-Faktor-Zeitreihen ist méglich.
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Hierfir missen die jeweiligen PMF-Faktor-Zeitreihen der mobilen und stationdren Daten
kombiniert werden, um eine vollstdndige Zeitreihe fir den Vergleich der PMF-Faktor-Zeit-
reihe des gesamten Datensatzes zu erhalten. Die Korrelation der jeweiligen Zeitreihen ist sehr
gut (R®> = 0.99 fir PMF-Faktor 1 und 2, R?* = 0.97 fur PMF-Faktor 3 und 4). Dies bedeutet,
dass sich zwar das PMF-Faktor-Massenspektrum je nach Berechnungsmethode leicht ver-
andert, die zeitliche Variation der PMF-Faktoren ist dadurch aber nur gering beeinflusst.

BERECHNUNG DES FEHLERS DER PMF-FAKTOREN:

Auch durch die subjektive Auswahl einiger EingangsgroRen fir den mathematischen
Algorithmus ergeben sich gewisse Unsicherheiten. Zum einen kann der Startwert (,,Seed®),
bei dem der mathematische Algorithmus zu rechnen beginnt, variiert werden. Im Normalfall
ergibt sich flr eine bestimmte Anzahl PMF-Faktoren jeweils ungeféhr die gleiche PMF-
Losung (also &hnliche PMF-Faktor-Massenspektren und PMF-Faktor-Zeitreihen), unabhédngig
davon, bei welchem Startwert der Algorithmus beginnt. Im mathematisch abstrakten Sinne
bedeutet das, dass der PMF-Algorithmus jeweils nahe zur gleichen Losung (lokales
Minimum) im Ldsungsraum konvergiert, unabhangig davon, an welcher Stelle im Losungs-
raum (gegeben durch den Seed-Wert) der Algorithmus die Rechnung gestartet hat. Es treten
dennoch von Startwert zu Startwert leichte Veranderungen der PMF-Faktor-Zeitreihen und -
Massenspektren auf. Da die PMF-L6sungen zu jedem Startwert gleichwertig sind, kann man
anhand einer systematischen Startwert-Variation eine Unsicherheit der jeweiligen PMF-
Faktoren auf Grund der Unbestimmtheit des korrekten Startwerts abschatzen.

Fur den MolLa-Sommer- und Winterdatensatz wurde fir die zur weiteren Auswertung
verwendeten PMF-Ldsungen (siehe weiter unten) der Startwert von 0 bis 50 mit einer
Schrittweite von eins variiert. Alle anderen Parameter wurden dabei konstant gehalten. Aus
den damit berechneten 51 Massenspektren und Zeitreihen zu jedem PMF-Faktor lasst sich
dann die Startwert-Unsicherheit jedes PMF-Faktors wie folgt berechnen:

Relative Unsicherheit U, s eines PMF-Faktor-Massenspektrums:

303 5y, )
Uns(%) = %' 100 (Gl. 11)

j=12%i,j

. . — x50 Xi . _ Z?ﬁo(xi_fi)z
mit dem Mittelwert x; = =05, und der Standardabweichung o (x;) = B

Die Variable x steht wieder fir das Signal des jeweiligen m/z des Massenspektrums, der
zugehorige Index ist j (hier von 12 bis 303 im MoLa-Sommerdatensatz, im Winterdatensatz:
12 bis 291). Der Index i représentiert die Variation der Startwerte (von 0 bis 50).

54



Relative Unsicherheit U,p eines jeden Datenpunkts einer PMF-Faktor-Zeitreihe:

36721 ( )
(v
Uyri(%) = Z Jik) 100 (Gl 12)
] Yik
. 50 (o). 5502
mit dem Mittelwert y; = 25’20% und der Standardabweichung U(J’i) — Zl:OS(i’ilyt) .

Die Variable y beschreibt die Konzentrationswerte des jeweiligen PMF-Faktors zu den
verschiedenen Zeitpunkten k der Messungen. Im Sommer gibt es 36721 Messminuten des
AMS und im Winter 42760.

Relative Unsicherheit Uz, der absoluten Konzentration einer PMF-Faktor-Zeitreihe
(entspricht dem Bereich des maglichen Offsets einer PMF-Faktor-Zeitreihe):

X320 (@i — Z)*

Uzr2(%) = 0(z;) - 100 = \/

e1 1 100 (Gl. 13)
. . . . = _ V36721 _Z%k
mit dem Mittelwert Gber alle Zeitpunkte Zz, = )27 36791 und dem daraus berechneten

Mittelwert Giber alle PMF-Varianten zu jedem PMF-Faktor z; = 2?20 %

Die Variable z beschreibt den Anteil am Gesamtsignal, das zu einem bestimmten Zeitpunkt k
fir die Berechnung mit dem Startwert i gemessen wurde und entspricht in ihrer Bedeutung
der Variablen y. Mit den angegebenen Gleichungen 11 bis 13 kann man fiir jeden PMF-Faktor
die Unsicherheit des zugehérigen PMF-Faktor-Massenspektrums und der PMF-Faktor-

Zeitreihe berechnen.

AuRer dem Startwert kann eine weitere GroRRe des PMF-Algorithmus variiert werden. Hierbei
handelt es sich um den Parameter ,,fpeak®, der ausdriickt, dass aus mathematischer Sichtweise
die lineare Transformation (Rotation) einer PMF-L6sung wiederum eine gultige Ldsung ist.
Variiert man den Parameter ,,fpeak, kann man abschétzen, wie grof3 der Rotations-Freiraum
einer bestimmten PMF-L6sung ist. Hierbei ist wieder jede Losung im mathematischen Sinne
gleichwertig. Durch eine systematische Variation des ,,fpeak“-Wertes kann die Rotations-
Unsicherheit eines jeden PMF-Faktors berechnet werden. Es gelten die gleichen Formel-
ansatze wie fur die Berechnung der Startwert-Unsicherheit (Gleichung 11 bis 13). Fir den
MEGAPOLI-MoLa-Datensatz wurde der ,,fpeak*“-Wert von -1.5 bis +1.5 mit einer Schritt-
grole von 0.1 variiert.

Im Allgemeinen ist zumindest fiir die MEGAPOLI-Datensétze die Unsicherheit, die sich
durch die ,,fpeak“-Variation ergibt, groler (10 % bis 30 %) als die auf Grund der Startwert-
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Variation (1% bis 5%). Es sind jedoch fir einzelne PMF-LOsungen durchaus groRere
Unsicherheiten aufgetreten. Dies spricht meistens dafir, dass die Aufteilung des organischen
Aerosols in die jeweiligen Unterkategorien nicht besonders robust ist. Die Ubergange
zwischen unprozessiertem, teilweise prozessiertem und stark prozessiertem Aerosol sind
beispielsweise flieRend. Eine Einteilung in drei PMF-Faktoren, die unterschiedliche
Oxidationsstufen des Aerosols représentieren sollen, kann daher unterschiedliche, gultige
Ergebnisse haben. Wohingegen zwei Unterklassen, die Aerosol aus grundsétzlich verschie-
denen Quellen beschreiben (z. B. Biomasseverbrennung oder Kochen), eindeutiger zu trennen
sind. Die Unsicherheiten der AMS-Messung selbst kommen zu den genannten PMF-
Unsicherheiten dazu.

FINDEN DER BESTEN PMF-LOSUNG:

Eine der Schwierigkeiten bei der Anwendung von PMF ist die Anzahl der PMF-Faktoren der
Losung auszuwahlen, die die gemessene Organik in den Partikeln am besten beschreibt.
Grundsétzlich hat jede PMF-Losung ihre Berechtigung, solange man die PMF-Faktoren in
Bezug auf atmosphérische Gegebenheiten interpretieren kann. Nicht-sinnvolle PMF-Faktoren
kdnnen beispielsweise auftreten, wenn Fragmente eines PMF-Faktors bei der Erhéhung der
PMF-Faktoren-Anzahl abgetrennt werden und somit ein Bruchstlick als eigener PMF-Faktor
dargestellt wird. Allgemein kann man annehmen, dass sich die Gesamtorganik in den
Partikeln atmospharischer Messungen an ,,gewohnlichen* Orten (z. B. nicht in unmittelbarer
Né&he von Industriegebieten) in die in Abbildung 12 dargestellten Unterklassen aufteilen l&sst.

Typischerweise kann man die in dieser Abbildung gezeigten Untergruppen organischen
Aerosols bei atmosphérischen Messungen identifizieren. Biomasseverbrennung ist jedoch vor
allem in der kalten Jahreszeit eine starke Quelle fur organisches Aerosol, da diese
hauptsachlich im Zusammenhang mit dem Heizen von Héusern auftritt. Je nach Messort
konnen potentiell auch andere Quellen mittels PMF identifiziert werden, wie zum Beispiel die
Abgase einer nahen Fabrikanlage. Der blau markierte Anteil stellt unprozessierte, teilweise
prozessierte bis stark prozessierte oxidierte Partikelbestandteile dar, die keiner bestimmten
Quelle zugeordnet werden konnen. Hier kann man lediglich eine Grenze zwischen
unterschiedlichen Altersstufen ziehen (gestrichelte Linie). Diese Grenze wird jedoch eher
willkdrlich durch den PMF-Algorithmus festgelegt. Dies wird besonders deutlich, wenn man
die PMF-Faktoren verschiedener Messkampagnen miteinander vergleicht. Aktuell sind in der
AMS-Massenspektren-Datenbank (Erklarung siehe néchster Absatz) zwei PMF-Faktor-
Massenspektren des stark oxidierten organischen Aerosols und zwei des teilweise oxidierten
organischen Aerosols vorhanden. Ebenso zu finden sind vier PMF-Faktor-Massenpektren, die
kohlenwasserstoffahnlichem organischen Aerosol (aus Verkehrsemissionen) zugeordnet sind,
und zwei weitere Massenspektren, die organisches Aerosol aus Biomasseverbrennung
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reprasentieren. Der Unterschied der PMF-Faktor-Massenspektren des teilweise oxidierten
organischen Aerosols ist deutlich groRer (um 90 %) als die Differenz zwischen den PMF-
Faktor-Massenspektren der anderen drei Kategorien (zwischen 30 % und 50 %). Dies
bestétigt die zu erwartende erhebliche Variation von PMF-Faktoren, die dem teilweise
oxidierten organischen Aerosol zugeordnet werden.

StralRenverkehr
stark oxidiertes (v. a. primar)
organisches Aerosol

<—— quellenspezifisch

Kochen ‘/

(v. a. primar)

Biomasseverbrennung
(v. a. primar)

oxidiertes organisches
Aerosol (v. a. sekundar),
mit zunehmendem Alter
zunehmend oxidiert

Abbildung 12: Mdgliche Aufteilung der Gesamtorganik in den Aerosolpartikeln atmosphéarischer Messungen.
Die genannten Quellen sind h&ufig aber nicht zwingend mit Unterkategorien verbunden. Der blau markierte
Anteil représentiert unprozessiertes oder nur wenig oxidiertes, teilweise oxidiertes bis stark oxidiertes
organisches Aerosol, welches keiner spezifischen Quelle zugeordnet werden kann. Ublicherweise wird
organisches Aerosol mit zunehmendem Alter zunehmend oxidiert. Die gestrichelte Linie trennt (willkirlich)

teilweise oxidiertes von stérker oxidiertem organischem Aerosol.

INTERPRETATION DER PMF-FAKTOREN:

Das grundsétzliche Vorgehen bei der Identifizierung und Interpretation der PMF-Faktoren ist
der Vergleich der PMF-Faktor-Zeitreihnen mit Zeitreihen anderer MessgroRen, die auf
bestimmte Quellen oder Aerosoltypen hindeuten und der PMF-Faktor-Massenspektren mit
gemessenen Massenspektren unterschiedlichster Aerosole. Hierfir gibt es eine umfangreiche
AMS-Massenspektren-Datenbank, in der Massenspektren verschiedener atmosphérischer
Messungen und Messungen einzelner Substanzen im Labor sowie PMF-Faktor-Massen-
spektren mehrerer Datensatze vorhanden sind (AMS-Massenspektren-Datenbank, 2012). Ist
beispielsweise der Verlauf der Zeitreihe eines PMF-Faktors dhnlich der zeitlichen Variation
von CO; und passt zusétzlich das PMF-Faktor-Massenspektrum zu einem Massenspektrum
von unprozessierten Fahrzeugabgasen, dann beschreibt dieser PMF-Faktor mit hoher
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Wahrscheinlichkeit organisches Partikelmaterial aus Verkehrsemissionen. Wie bei der
Identifizierung der PMF-Faktoren fir den MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatz
vorgegangen wurde, wird im Folgenden detailliert beschrieben.

Fur beide Datensatze wurden die PMF-L6sungen mit zwei bis zehn PMF-Faktoren berechnet.
Detailliert untersucht wurden nach einer anfanglichen Prifung aller Losungen diejenigen mit
drei, vier, finf und sechs PMF-Faktoren (siehe Abbildung 13 und 16). Bei lediglich zwei
PMF-Faktoren wird die Gesamtorganik nur sehr grob aufgeteilt, wobei jeder PMF-Faktor
immer noch eine Mischung aus mehreren Aerosoltypen darstellt. Fiir eine vertiefende
Auswertung reicht eine derartige Aufteilung nicht aus. Bei mehr als sechs PMF-Faktoren
hingegen ist der Unterschied einiger PMF-Faktoren nur noch marginal und es lasst sich nicht
mehr jedem PMF-Faktor eine eindeutige Eigenschaft (z. B. eine bestimmte Quelle) zuordnen.
Auch das ist fiir eine weitergehende Analyse der Daten nicht von Nutzen. Daher werden nur
die genannten PMF-Ldsungen im Folgenden né&her beschrieben. In Anhang E befinden sich
die detaillierten Ergebnisse des Vergleichs (Korrelation) der PMF-Faktor-Massenspektren mit
anderen Massenspektren (z. B. Labormassenspektren verschiedener Aerosoltypen oder PMF-
Faktor-Massenspektren anderer Feldmesskampagnen) und des Vergleich der PMF-Faktoren-
Zeitreihen mit Zeitreihen anderer Substanzen, die flr bestimmte Aerosoltypen als Indikator
dienen konnten. Ebenso aufgelistet sind die Korrelationskoeffizienten (Pearsons R?) des
Vergleichs der PMF-Faktoren des MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatzes unter-
einander.

MEGAPOLI-SOMMERDATENSATZ:

Die fur den MEGAPOLI-Sommerdatensatz berechnete PMF-Ldsung mit drei PMF-Faktoren
resultiert in einem PMF-Faktor, der oxidiertes Aerosol beschreibt und zwei weiteren PMF-
Faktoren, die beide jeweils eine Mischung aus wenig prozessiertem kohlenwasserstoff-
ahnlichem organischen Aerosol unterschiedlicher Quellen (im Wesentlichen Stral3enverkehr
und Kochen) darstellen. Jedoch sind diese beiden Unterkategorien nicht klar voneinander
abgegrenzt, da in beide zusétzlich noch weitere Anteile der Gesamtorganik (z. B. teilweise
oxidiertes Aerosol anderer Quellen) eingemischt sind. Erhéht man die PMF-Faktoren-Anzahl
um eins, werden diese beiden PMF-Faktoren deutlicher abgetrennt (siehe Abbildung 13). Der
nun neue vierte PMF-Faktor stellt eine Abspaltung von nicht oxidierter und teilweise
oxidierter Organik von groftenteils dem PMF-Faktor dar, der in der 3-Faktoren-Ldsung das
oxidierte Aerosol reprasentierte. Dadurch umfasst letzterer in der 4-Faktoren-Ldsung nur noch
einen Kkleineren (starker oxidierten) Anteil der Organik. Der neue PMF-Faktor zeigt
Signaturen von Biomasseverbrennung, enthélt jedoch auch Charakteristika anderen Aerosols.

Geht man zur 5-Faktoren-L6sung uber, bleiben die beiden kohlenwasserstoffahnlichen PMF-
Faktoren weitgehend unverdndert (Notation: OA-Verkehr und OA-Kochen, wobei OA fir
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organisches Aerosol steht), ebenso wie der PMF-Faktor, der teilweise oxidiertes Aerosol mit
unter anderem Biomasseverbrennungsemissionen darstellt (OA-Teilweise oxidiert). Der neu
hinzukommende PMF-Faktor spaltet wiederum einen weniger prozessierten Anteil von dem
PMF-Faktor ab, der das am stérksten oxidierte Aerosol umfasst (OA-Stark oxidiert). Dieser
neue PMF-Faktor scheint teilweise von biogenen volatilen Emissionen, die zur Bildung von
sekundarem Aerosol gefiihrt haben, gepragt zu sein (OA-Biogen). In der 6-Faktoren-Ldsung
bleiben bis auf den PMF-Faktor des stark oxidierten Aerosols die anderen im Wesentlichen
unveréndert. Der neue sechste PMF-Faktor spaltet wieder einen etwas weniger stark
oxidierten Anteil von diesem ab. Jedoch kann diesem neuen PMF-Faktor keine konkrete
Eigenschaft mehr zugeordnet werden. Daher wird flr die weiteren Analysen der Sommer-
daten die 5-Faktoren-Ldsung verwendet. In Abbildung 13 ist die beschriebene Aufspaltung
der PMF-Faktoren beim Ubergang von der 3-Faktoren- bis zur 6-Faktoren-Ldsung dargestellt.
In Abbildung 14 sind die zugehorigen Massenspektren der 5-Faktoren-Ldsung gezeigt.

MEGAPOLI-Sommerdatensatz — 3-Faktoren- bis 6-Faktoren-PMF-Losung:

1 2 3

OA—Oxidiertj \

Mix: OA-Teilweise oxidiert, OA-Verkehr, OA-Kochen

/ N =></

* mit Signaturen
1 4 2 3 von Biomasse-
verbrennung
OA-Stiirker OA-Teilweise OA-Verkehr OA-Kochen
/ oxidiert \[ J oxidiert* \ l L
1 4 5 2 3 g
OA-Stark OA-Teilweise OA-Biogen OA-Verkehr OA-Kochen E
oxidiert oxidiert*
1 6 4 5 2 3
OA-Sehr OA-Stdrker OA-Teilweise OA-Biogen OA-Verkehr OA-Kochen
stark oxidiert oxidiert oxidiert*

Abbildung 13: Aufspaltung der PMF-Faktoren beim Ubergang von der 3-Faktoren- bis zur 6-Faktoren-Lésung

des MEGAPOLI-Sommerdatensatzes. Der jeweils neu hinzukommende PMF-Faktor ist in Rot markiert. Die
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blauen Pfeile zeigen, wie ein PMF-Faktor beim Ubergang entweder aufgeteilt wird (mehrere Pfeile) oder relativ
unveréndert Gbernommen wird (nur ein Pfeil). Die flr die weitere Analyse der MEGAPOLI-Daten benutzte

5-Faktoren-Ldsung ist gestrichelt umrandet.
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Abbildung 14: PMF-Faktor-Massenspektren der 5-Faktoren-Losung des MEGAPOLI-Sommerdatensatzes
(MoLa-Daten). Dargestellt ist fur jeden PMF-Faktor der Anteil der einzelnen m/z am Gesamtorganiksignal in
Prozent. Da das Signal der m/z gréRer als 100 sehr gering ist, wird hier zur besseren Darstellung nur der Bereich

von m/z 12 bis m/z 100 gezeigt.

Im Folgenden wird nun die Interpretation der einzelnen PMF-Faktoren der 5-Faktoren-
Losung begrindet. Fur die Identifikation der PMF-Faktor-Zeitreihen waren die Zeitreihen der
Konzentrationen der ebenfalls mit MoLa gemessenen Substanzen NOy, CO,, SO,, Oz, RuR,
PAK (Indikatoren flr unprozessierte Luftverschmutzung), Sulfat, Nitrat und Ammonium
(gealtertes sekundares Aerosol) sowie die Zeitreihe des berechneten O/C-Verhaltnisses
besonders natzlich. Fir den Vergleich der PMF-Faktor-Massenspektren wurden im Wesent-
lichen die bereits erwdhnte AMS-Massenspektren-Datenbank sowie Massenspektren aus
Allan et al. (2010) und He et al. (2010) verwendet.

OA-VERKEHR:

Die Zeitreihe?* der Konzentrationen des OA-Verkehr-PMF-Faktors korreliert gut (Pearsons R?
~ 0.5 bis 0.6) mit den Konzentrationszeitreihen der Substanzen, die hauptséchlich unprozes-
sierte Luftverschmutzung anzeigen. Die Korrelation mit Indikatoren stark prozessierter

2L Fir die Korrelationen wurden jeweils die Zeitreihen der 1 min-Mittelwerte der Konzentrationen der
Messgrofien verwendet.
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Luftmassen hingegen ist annéhernd null (siehe auch Abbildung 15 und Anhang E, Tabelle E —
1). Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass dieser PMF-Faktor erstens eher schwach
oxidiertes Aerosol reprasentiert und zweitens mit einer oder mehreren Quellen verknupft
werden kann, die Luftschadstoffe wie NOy, CO, und Rul} emittieren. Die Korrelation des
PMF-Faktor-Massenspektrums mit anderen Massenspektren (siehe Anhang E) zeigt, dass
dieser PMF-Faktor mit hoher Wahrscheinlichkeit kohlenwasserstoffahnliches organisches
Aerosol aus Verbrennungsprozessen (z. B. Verkehr, Heizen) beschreibt (Zhang et al., 2005).
Die Ubereinstimmung mit Verkehr-PMF-Faktoren anderer Feldmessungen (z. B. in der Stadt
Ziirich; Lanz et al., 2007) ist hoch (R? > 0.9) und auch die Korrelation mit Massenspektren
aus der direkten Messung von Diesel- und Benzinmotorabgasen sowie Ausdampfungen von
erhitztem Motordl ist tberzeugend (R?> 0.8). Diese Interpretation des PMF-Faktors wird
auBerdem dadurch unterstltzt, dass die Zeitreihe der Konzentration des OA-Verkehr-PMF-
Faktors viele kurze Konzentrationsspitzen zeigt, die gemessenen Fahrzeugabgasen einzelner
naher Fahrzeuge zugeordnet werden konnen.?? Dieser PMF-Faktor scheint also ein guter
Indikator fir die Abluftfahne von Paris zu sein, die im Vergleich zum atmospharischen
Hintergrund durch eine Zunahme an unprozessierten Emissionen gekennzeichnet ist.

OA-KOCHEN:

Die PMF-Faktor-Zeitreihe der Konzentration des OA-Kochen-PMF-Faktors Kkorreliert nicht
erkennbar mit einer der gemessenen Zeitreihen anderer Parameter (siehe Anhang E,
Tabelle E — 1). Dies ist zu erwarten, da keine der MessgrofRen dominiert wird von Substanzen,
die beim Kochen emittiert werden. AulRerdem fanden beispielsweise Verbrennungsprozesse in
Fahrzeugmotoren in deutlich geringerer Distanz zu MoLa statt als die Vorgange in Kiichen.
Daher wird der zeitliche Verlauf von beispielsweise CO; vor allem durch die Variation der
Fahrzeugabgase bestimmt sein und weniger durch die Aktivitat des Kochens. Die nicht
gegebene Korrelation mit den Zeitreihen der Konzentration prozessierter Luftverschmutzung
deutet zudem darauf hin, dass es sich bei diesem PMF-Faktor um wenig prozessiertes Aerosol
handeln muss. Der Vergleich des OA-Kochen-PMF-Faktor-Massenspektrums mit Kochen-
PMF-Faktor-Massenspektren anderer Feldmessungen (z. B. in zwei Stadten in Grol3britan-
nien; Allan et al., 2010) zeigt eine gute Ubereinstimmung (R®> > 0.8). Die ebenfalls gute
Korrelation mit Labormassenspektren einzelner Kochzutaten (z. B. Bratfett) sowie Olsaure
unterstiitzen ebenfalls die Zuordnung dieses PMF-Faktors. Olsaure gilt als Indikator fr
Emissionen, die bei Kochprozessen abgegeben werden (Schauer et al., 1996). Die zeitliche
Variation des OA-Kochen-PMF-Faktors zeigt eine erhdhte Konzentration der Kochemissionen
zwischen 12:00 Uhr und 15:00 Uhr sowie deutlich ausgepragt nach 21:00 Uhr (jeweils

22 Die Organikmatrix, die in PMF eingeht, wurde nicht mittels Videoanalyse von lokalen Kontaminationen
bereinigt (siehe Abschnitt 4.1).

61



Lokalzeit). Dieser zeitliche Verlauf wird von Messungen an den ortsfesten Messstationen im
Rahmen der MEGAPOLI-Messkampagnen bestatigt (Beekmann et al., 2012;
Crippaetal., 2012). Der OA-Kochen-Faktor ist damit ebenfalls ein Indikator fur urban
beeinflusste Luftmassen.
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Abbildung 15: Vergleich der PMF-Faktor-Zeitreihen des MEGAPOLI-Sommerdatensatzes mit Zeitreihen der
Konzentrationen von Indikatoren schwach und stark prozessierter Luftverschmutzung. Oben: Ausschnitt aus den
Zeitreihen der Konzentrationen der PMF-Faktoren OA-Verkehr (helllila) und OA-Stark oxidiert (blau), sowie
Zeitreihen der Konzentrationen von Ruf’ (Indikator fur schwach prozessierte Luftverschmutzung, schwarz) und
Sulfat (Indikator flr stark prozessierte Luftverschmutzung, rot). Die Zeitreihen der Konzentrationen des
OA-Verkehr und RufB sind fur diese Darstellung geglattet auf 30 min-Werte, da die Konzentrationen dieser
Messgrofien in den 1 min-Daten stark schwanken. Unten: Ausschnitt aus dem Korrelationsdiagramm der Ruf3-
konzentration und der OA-Verkehr-Konzentration (links, dunkellila) sowie aus dem Korrelationsdiagramm der

Sulfatkonzentration und der OA-Stark oxidiert-Konzentration (rechts, braun).
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OA-BIOGEN:

Die Zeitreihe der Konzentration des OA-Biogen-PMF-Faktors korreliert nur mit dem
zeitlichen Verlauf der gemessenen Os-Konzentration maRig gut (R? = 0.3, siehe Anhang E,
Tabelle E — 1). Das lasst darauf schlieBen, dass dieser PMF-Faktor von der Intensitat der
Sonneneinstrahlung in der bodennahen Atmosphérenschicht beeinflusst wird. Die Bildung
von O3 ist ebenfalls abhangig von diesem Parameter (siehe Unterabschnitt 2.1.2). Dieser
PMF-Faktor scheint also weder mit einer lokalen Quelle in Verbindung zu stehen, die einen
der gemessenen Luftschadstoffe emittiert, noch durch herantransportierte Luftverschmutzung
geprégt zu sein. Die Korrelation des PMF-Faktor-Massenspektrums mit Labormassenspektren
von Substanzen, die mit biogenen Emissionen in Verbindung stehen, ist gut (R* > 0.8). Zu
diesen Substanzen zéhlen unter anderem die volatilen organischen Stoffe o-Humulen,
a-Pinen, a-Terpen und B-Caryophyllen (Seindfeld und Pandis, 2006). Um ausgehend von
diesen gasférmigen Substanzen neues Aerosolpartikelmaterial zu bilden, ist die Oxidation
dieser Stoffe unter Einfluss von Sonneneinstrahlung notwendig (Unterabschnitt 2.1.2), was
die Korrelation mit der Oz-Konzentrationszeitreihe erklart. Im Stiden und Sld-Westen von
Paris befinden sich zwei ausgedehnte Naturschutzgebiete (,,Parc Naturel Régional du Gétinais
Frangais“ und ,,Parc Naturel Régional de la Haute Vallée de Chevreuse®), die beide eine grofie
Waldflache mit einschlieBen. Diese Waldgebiete sind potentielle Quellen biogener Emis-
sionen (Beekmann et al., 2012).

OA-TEILWEISE OXIDIERT:

Die PMF-Faktor-Zeitreihe der Konzentration des OA-Teilweise oxidiert-PMF-Faktors zeigt
eine maBig gute Korrelation (R? zwischen 0.3 und 0.4) mit den Konzentrationszeitreihen der
unprozessierten Luftschadstoffe und keine Ubereinstimmung mit der zeitlichen Variation der
Indikatoren starker prozessierter Luftmassen (siehe Anhang E, Tabelle E — 1). Das zugehdrige
PMF-Faktor-Massenspektrum zeigt Ahnlichkeiten (R? um 0.6) zu Labormassenspektren von
Levoglucosan, einem Indikator fur Verbrennung von Biomasse (Schneider et al., 2006;
Alfarra et al., 2007), und denen einzelner verbrannter Holz- und Grassorten. Im Sommer ist
jedoch nicht zu erwarten, dass Biomasseverbrennung eine dominante Quelle organischen
Aerosols ist. Eine ausgepragte Heizaktivitat ist durch das milde Klima nicht notwendig und
Grinschnitt- oder Grillfeuer sind nur vereinzelt zu beobachten. Daher ist dieser PMF-Faktor
vermutlich auch nicht ausschlieRlich der Biomasseverbrennung zuzuordnen, sondern er
beschreibt eine Mischung unterschiedlichsten Aerosols mittleren Alters.

OA-STARK OXIDIERT:

Der zeitliche Verlauf des OA-Stark oxidiert-PMF-Faktors ist der einzige, der mit dem der
prozessierten Luftschadstoffe eine zumindest zeitweise Ubereinstimmung zeigt (R? zwischen
0.2 und 0.4, siehe auch Abbildung 15 und Anhang E, Tabelle E — 1). Die Korrelation ist
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vermutlich deswegen nicht besser, da in diesem PMF-Faktor nicht nur stark oxidiertes
Aerosol enthalten ist, sondern auch noch teilweise oxidiertes organisches Material (siehe
Abbildung 12). Die Grenze zwischen diesem und dem OA-Teilweise oxidiert-PMF-Faktor
wird durch den PMF-Algorithmus eher willkirlich gezogen. Hohe Sulfatkonzentrationen sind
in den Aerosolpartikeln aber erst nach mehreren Tagen Aufenthalt in der Atmosphére zu
finden und der zeitliche Verlauf wird nur mit etwa gleichaltem organischem Aerosol gut
zusammenpassen. Da der OA-Stark oxidiert-PMF-Faktor jedoch gar nicht mit unprozessierten
Luftschadstoffen korreliert (weder mit deren Zeitreihen noch deren Massenspektren), ist
davon auszugehen, dass dieser PMF-Faktor trotzdem den Anteil des organischen Aerosols
beschreibt, der deutlich &lter ist als der der anderen Unterkategorien. PMF-Faktoren anderer
Feldmessungen (z. B. in der Stadt Zirich; Lanz et al., 2007), die ebenfalls die &lteste Fraktion
der Organik beschreiben, zeigen eine gute Korrelation (R? > 0.6) der zugehdrigen Massen-
spektren mit dem hier beschriebenen. Eine vergleichbare Ahnlichkeit zeigt sich auch zu
Labormassenspektren von Substanzen mit einem hohen O/C-Verhéltnis (z. B. Oxalséure). Die
Verbindung von hohem O/C-Verhdltnis und atmospharischem Alter wurde in Unterab-
schnitt 2.1.2 besprochen.

\ergleicht man die einzelnen PMF-Faktor-Massenspektren und -Zeitreihen dieser 5-Faktoren-
Losung mittels Korrelation untereinander (siehe Anhang E, Tabelle E — 2 und E — 3), dann
zeigt sich, dass die Unterschiede zwischen den einzelnen PMF-Faktoren deutlich erkennbar
sind (PMF-Faktor-Massenspektren untereinander: 0 < R?* < 0.6, PMF-Faktor-Zeitreihen
untereinander: 0 < R? < 0.7). Dies bedeutet, dass die Zuordnung einer jeweils anderen Eigen-
schaft, wie potentielle Quellen oder Oxidationszustand, zu den einzelnen PMF-Faktoren
gerechtfertigt ist und diese Losung geeignet ist zur weiteren Interpretation des Datensatzes.

MEGAPOLI-WINTERDATENSATZ:

Auch fir den MEGAPOLI-Winterdatensatz wurde die 3- bis 6-Faktoren-Ldsungen néaher
untersucht. Die PMF-L6sung mit drei PMF-Faktoren resultiert fir diesen Datensatz in einem
PMF-Faktor, der im zugehorigen Massenspektrum deutliche Signaturen von Biomasse-
verbrennung zeigt, einem weiteren, der durch die Kohlenwasserstoffstruktur des Massen-
spektrums in Verbindung mit Verkehrs- und Kochprozessen gebracht werden kann, sowie
einem PMF-Faktor, der das teilweise und das stark oxidierte organische Aerosol verschiede-
ner Quellen zusammenfasst. Diese Einteilung ist grundsétzlich gut geeignet flr eine
tiefergehende Auswertung des Datensatzes. Da fir den Sommerdatensatz jedoch die
Emissionen von Verkehrs- und Kochaktivitdten getrennt betrachtet werden konnen, wurde
versucht, eine diesbezlgliche Unterscheidung auch fir die Wintermessungen zu erreichen.

Die Erh6hung der PMF-Faktoren-Anzahl auf vier fuhrte jedoch dazu, dass zwar die drei zuvor
beschriebenen PMF-Faktoren relativ unverédndert weiterhin aufgelést wurden (siehe
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Abbildung 16). Der neue vierte PMF-Faktor stellt jedoch nur eine nicht-sinnvolle Abspaltung
eines Fragments dieser anderen PMF-Faktoren dar. Das zugehorige PMF-Faktor-Massen-
spektrum besteht grof3tenteils aus Signalen bei m/z 28 und m/z 44, wobei vor allem das Signal
bei m/z 44 von den anderen PMF-Faktoren aus nicht ersichtlichen Griinden abgetrennt wurde.
Die 5-Faktoren-Ldsung enthélt ebenfalls diesen PMF-Faktor, erzeugt jedoch insgesamt eine
neue Einteilung des restlichen Organikmaterials, die erlaubt, Verkehrs- und Kochemissionen
voneinander zu trennen.

Erzeugt man sechs PMF-Faktoren, tritt die unerwiinschte Abspaltung des oben beschriebenen
Fragments nicht mehr auf und eine Differenzierung der 3-Faktoren-Losung wird erreicht. Das
kohlenwasserstoffahnliche organische Aerosol lasst sich getrennt in zwei PMF-Faktoren den
Quellen Kochen und Verkehr zuordnen. Der PMF-Faktor der Biomasseverbrennung wird
zerlegt in zwei PMF-Faktoren: in einen frischeren (schwach prozessierten) und einen alteren
(starker prozessierten) Anteil, ebenso wie der PMF-Faktor, der das restliche (teilweise)
oxidierte Aerosol zusammenfasst. Ein PMF-Faktor, der mit biogenen Emissionen in Verbin-
dung gebracht werden kann, lasst sich fir den Winterdatensatz nicht identifizieren, vermutlich
da im Winter auf Grund der Umweltbedingungen die Stoffwechselprozesse der Pflanzen
deutlich reduziert sind. Da sowohl die 3-Faktoren- als auch die 6-Faktoren-Ldésung eine
sinnvolle Unterteilung der Gesamtorganik darstellt, werden fur die weiterfuhrende Analyse
der Daten beide PMF-L6sungen verwendet. In Abbildung 16 ist die beschriebene Aufspaltung
der PMF-Faktoren beim Ubergang von der 3-Faktoren- bis zur 6-Faktoren-Lésung dargestellt.
In Abbildung 17 sind die Massenspektren der jeweiligen PMF-Faktoren dieser beiden
Losungen abgebildet.
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MEGAPOLI-Winterdatensatz — 3-Faktoren- bis 6-Faktoren-PMF-Losung:

_________________________________________________________________________________________

E 1 2 3
: OA-Oxidiert l \ OA-Verbrennung OA-Verkehr & Kochen

L_.._. _
OA-Oxidiert jBruchstUCk OA-Verbrennung OA-Verkehr &

/ Kochen
/

1!4;235

OA-Stark OA-Teilweise  OA-Verbrennung, OA-Verbrennung, OA-Verkehr  OA-Kochen
oxidiert oxidiert schwach oxidiert stérker oxidiert

Abbildung 16: Aufspaltung der PMF-Faktoren beim Ubergang von der 3-Faktoren- bis zur 6-Faktoren-Lésung
des MEGAPOLI-Winterdatensatzes. Der jeweils neu hinzukommende PMF-Faktor ist in Rot markiert. Die
blauen Pfeile zeigen, wie ein PMF-Faktor beim Ubergang entweder aufgeteilt wird (mehrere Pfeile) oder relativ
unverandert Gbernommen wird (nur ein Pfeil). Die fur die weitere Analyse der MEGAPOLI-Daten benutzten

3- und 6-Faktoren-Lésungen sind gestrichelt umrandet.
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Abbildung 17: PMF-Faktor-Massenspektren der 3- (links) und 6-Faktoren-Loésung (rechts) des MEGAPOLI-Winterdatensatzes. Dargestellt ist fur jedes PMF-Faktor-Massen-
spektrum der Anteil der m/z am Gesamtorganiksignal in Prozent. Da das Signal der m/z groRer als 100 sehr gering ist, wird hier zur besseren Darstellung wieder nur der
Bereich von m/z 12 bis m/z 100 gezeigt. Die roten Pfeile deuten die Aufteilung der PMF-Faktoren der 3-Faktoren-Losung in jeweils zwei Unterklassen an, wenn die PMF-
Faktoren-Anzahl von drei auf sechs erhéht wird.
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OA-VERKEHR UND OA-KOCHEN:

In der 3-Faktoren-L6sung ist organisches Aerosol aus Verkehrs- und Kochaktivitaten in einem
PMF-Faktor zusammengefasst. Die Konzentrationszeitreihe dieses PMF-Faktors korreliert gut
(R? um 0.6) mit denen der Indikatoren fiir unprozessierte Luftverschmutzung (z. B. CO,, NOx,
RuB, PAK). Eine zeitliche Ubereinstimmung mit der Variation von Indikatoren stark
prozessierter Luftmassen (z. B. Nitrat, Sulfat, Ammonium) ist nicht zu finden (siehe Anhang
E, Tabelle E — 4). Daher kann gefolgert werden, dass dieser PMF-Faktor maRgeblich durch
unprozessierte Emissionen gepragt wird und daher ein guter Indikator fur urban gepréagte
Luftmassen (insbesondere die Abluftfahne) ist. Das Massenspektrum dieses PMF-Faktors
korreliert einerseits sehr gut (R* zwischen 0.8 und 1.0) mit Verkehrs-PMF-Faktoren anderer
Messkampagnen und Labormassenspektren von Diesel- und Benzinabgasen sowie Motor6l.
Andererseits ist die Korrelation mit Massenspektren von Kochemissionen (PMF-Ergebnisse
anderer Feldmessungen und aus Laborexperimenten) ebenfalls gut mit einem R? zwischen 0.5
und 0.8 (siehe Anhang E). Daher wird angenommen, dass dieser PMF-Faktor organisches
Aerosol beider Quellen beschreibt.

Berechnet man eine PMF-LAsung mit sechs PMF-Faktoren, dann l&sst sich dieses organische
Aerosol in zwei PMF-Faktoren auftrennen. Der OA-Verkehr-PMF-Faktor korreliert weiterhin
sehr gut mit Massenspektren von Verkehrsemissionen. Die Ahnlichkeit zum gemeinsamen
PMF-Faktor der 3-Faktoren-Losung ist hoch (R? = 0.98). Die zeitliche Variation der
Konzentrationen des Verkehrs-PMF-Faktors ist ebenfalls weiterhin im Einklang mit derje-
nigen von wenig oxidierter Luftverschmutzung (siehe Anhang E, Tabelle E — 5). Wie auch im
Sommer sind kurze, scharfe Konzentrationsspitzen in der Zeitreihe zu sehen, die durch die
Fluktuationen des Verkehrs verursacht sind. Die Zeitreihe der Konzentrationen des
OA-Kochen-PMF-Faktors hingegen zeigt eine etwas schlechtere Korrelation (R? zwischen 0.2
und 0.4, siehe Anhang E, Tabelle E — 5) mit den Konzentrationszeitreihen von Indikatoren
unprozessierter Emissionen. Dies ist, wie bereits zuvor im Zusammenhang mit dem
MEGAPOLI-Sommerdatensatz erwéhnt, dadurch verursacht, dass keine der anderen
MessgroRen von Emissionen des Kochens dominiert wird. Eine zeitliche Ubereinstimmung
mit der Variation gealterter Luftmassen ist weiterhin nicht zu beobachten (R? um 0.1). Der
Vergleich des PMF-Faktor-Massenspektrums mit Massenspektren der Datenbank, die in
Zusammenhang mit Kochaktivitat stehen, ist verbessert (R> um 0.8) im Vergleich zum
kombinierten PMF-Faktor der 3-Faktoren-Ldsung.

Die zeitliche Variation des OA-Kochen-PMF-Faktors stimmt mit der wéhrend der Sommer-
kampagne beobachteten tberein. Kochaktivitaten finden vor allem mittags und im Verlauf des
Abends statt. Sie scheinen abends jedoch friiher einzusetzen (um 19:00 Uhr Lokalzeit) als im
Sommer (21:00 Uhr). Dies lasst sich durch vorgezogene Abendessen auf Grund der kiirzeren
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Tagesléange erklaren. Die Massenspektren der OA-Verkehr-PMF-Faktoren des Sommer- und
Winterdatensatzes sind nahezu identisch (R? = 0.98). Auch die der OA-Kochen-PMF-Faktoren
beider Messkampagnen zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung (R? = 0.87, siehe Anhang E,
Tabelle E — 10).

Um die Auftrennung des PMF-Faktors der 3-Faktoren-Losung beim Ubergang zur
6-Faktoren-Losung genauer zu untersuchen, wurden die zugehdrigen Massenspektren und
Zeitreihen miteinander korreliert. Dafiir wurde aus den beiden getrennten 6-Faktoren-
Massenspektren (OA-Verkehr und OA-Kochen) ein gemitteltes Massenspektrum gebildet
(gewichtet nach den Anteilen der beiden PMF-Faktoren), sowie eine (punktweise) summierte
Zeitreihe der beiden 6-Faktoren-Zeitreihen. Diese konnten nun direkt mit den entsprechenden
Ergebnissen der 3-Faktoren-Lésung (OA-Verkehr & Kochen) verglichen werden. Fir die Zeit-
reihen ist nicht nur eine Korrelation zum Vergleich der zeitlichen Variation moglich, auch die
mittleren Massenkonzentrationen lassen sich gegenuberstellen. Das Ergebnis dieses
Vergleichs ist in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Vergleich des gemeinsamen PMF-Faktors der 3-Faktoren-Ldsung mit den getrennten PMF-Faktoren
der 6-Faktoren-Ldsung der Unterkategorien OA-Verkehr und OA-Kochen. Die oberen beiden Ergebniszeilen
geben die jeweiligen R2-Werte an. In der unteren Ergebniszeile sind die mittleren Massenkonzentrationen der
PMF-Faktor-Zeitreihen aufgelistet. Die angegebene Differenz ist zwischen der (punktweise) summierten
Zeitreihe und der Zeitreihe der 3-Faktoren-Ldsung berechnet.

Massenspektrum OA-Verkehr OA-Kochen OA-Verkehr/-Kochen,
gemittelt / summiert

OA-gemeinsam

(3 PMF-Faktoren) RP=098 Ri=07 R=0se
Zeitreihe
OA-gemeinsam R? = 0.98 R2 =0.73 R?=0.98

(3 PMF-Faktoren)

mittlere Massenkonzentrationen:

1.50 ug m 0.94 pgm 0.73pgm? 1.67 ugm?

Differenz: + 0.17 pgm™/+ 12 %

Wie in dieser Tabelle zu sehen ist, ist die Vermutung fur diese Unterkategorie des organischen
Aerosols offenbar richtig, dass der gemeinsame PMF-Faktor in zwei PMF-Faktoren auf-
gespalten wird, ohne dass in groRerem Ausmal} aus einer anderen Kategorie Organikmasse
hinzugefugt oder an diese abgegeben wird. Der gemeinsame PMF-Faktor spaltet etwa im
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Verhdltnis 56:44 (OA-Verkehr zu OA-Kochen) auf. Das gemittelte Massenspektrum
beziehungsweise die aufsummierte Zeitreihe passt sehr gut zu der des gemeinsamen PMF-
Faktors (R? ~ 1). Die Differenz der gemittelten Massenkonzentrationen der Zeitreihen ist mit
+0.17 pg m™ gering. Diese zusétzliche Organikmasse stammt vermutlich aus der Kategorie
OA-Oxidiert, da diese bei der Aufspaltung eine negative Massendifferenz zeigt (siehe
Tabelle 5). Der gemeinsame PMF-Faktor wird, wie bereits zuvor diskutiert, von den
Signaturen des organischen Aerosols aus Verkehrsemissionen leicht dominiert.

OA-VERBRENNUNG:

Die Zeitreihe der Konzentrationen des OA-Verbrennung-PMF-Faktors der 3-Faktoren-Ldsung
zeigt keine erkennbare Ubereinstimmung mit der Variation von Signaturen unprozessierter
Emissionen (sieche Anhang E, Tabelle E — 4). Dies lasst sich ebenso wie im Fall des
OA-Kochen-PMF-Faktors dadurch erklaren, dass keine der zusatzlichen MessgroRRen deutlich
von Biomasse-Verbrennungsprozessen beeinflusst wird. Ruf wird beispielsweise bei Verbren-
nungen in Fahrzeugmotoren wie auch bei der Heizung mit Holz erzeugt. Jedoch ist die
Fahrzeugdichte in Paris sehr viel groRRer als die der Holzheizungen. Im Stadtgebiet von Paris
wird die Heizung der Gebéaude eher auf Fernwarme, Erddl- und Erdgasverbrennung sowie
Strom basieren. In landlichen Regionen hingegen ist die Verwendung von Holzheizungen
noch deutlich starker verbreitet. Eine Verbindung von stark gealterten Luftmassen und diesem
PMF-Faktor kann nicht gefunden werden. Das PMF-Faktor-Massenspektrum korreliert gut
(R? > 0.75) mit OA-Verbrennung-PMF-Faktoren anderer Feldmessungen (z. B. in Ziirich;
Lanz et al., 2007) und vergleichbar gut (R* zwischen 0.5 und 0.7) mit Labormassenspektren
einzeln verbrannter Biomassebrennstoffen sowie dem von Levoglucosan. Dominante Massen-
linien in Massenspektren, die in Verbindung mit Biomasseverbrennung stehen, sind bei
m/z 60 (C,H40,") und m/z 73 (C3Hs0,") (Schneider et al., 2006; Alfarra et al., 2007). Dieses
trifft auch fiir den beschriebenen PMF-Faktor zu.

Erhoht man die PMF-Faktoren-Anzahl auf sechs, dann wird der OA-Verbrennung-PMF-
Faktor in zwei PMF-Unterfaktoren aufgetrennt. Die Massenspektren beider PMF-Faktoren
korrelieren immer noch gut mit Massenspektren aus Biomasseverbrennung, ebenso sind die
dominanten Massenlinien bei m/z 60 und m/z 73 vorhanden. Einer der PMF-Faktoren zeigt
jetzt jedoch eine erkennbare Korrelation (R? um 0.2 bis 0.3, siche Anhang E, Tabelle E — 5)
mit den Zeitreihen der Konzentrationen von CO, und RuB. Betrachtet man jeweils den
prozentualen Anteil des Signals bei m/z 44 (CO,") dieser beiden PMF-Faktoren, so kann man
erkennen, dass sich das atmospharische Alter beider deutlich unterscheidet. Je starker ein
organisches Aerosol oxidiert ist, umso grofer ist erwartungsgemal der m/z 44-Anteil des
Massenspektrums. Derjenige PMF-Faktor, der eine gewisse zeitliche Ubereinstimmung mit
dem Verlauf von CO, und RuB zeigt (OA-Verbrennung, schwach oxidiert), représentiert
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deutlich jingeres organisches Aerosol (m/z 44-Anteil von 0.04 %) als der zweite PMF-Faktor
(m/z 44-Anteil von 0.07 %), der diese Ubereinstimmung nicht zeigt (OA-Verbrennung
starker oxidiert).

Die Auftrennung des gemeinsamen PMF-Faktors (OA-Verbrennung) der 3-Faktoren-Lésung
beim Ubergang zur 6-Faktoren-Losung zu den Unterkategorien OA-Verbrennung,
schwach oxidiert und OA-Verbrennung, starker oxidiert wurde ndher untersucht. Die Ergeb-
nisse dieses Vergleichs sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4: Vergleich des gemeinsamen PMF-Faktors OA-Verbrennung der 3-Faktoren-Losung mit den
getrennten zugehdrigen PMF-Faktoren der 6-Faktoren-Losung. Die oberen beiden Ergebniszeilen geben die
jeweiligen R?-Werte an. In der unteren Ergebniszeile sind die mittleren Massenkonzentrationen der PMF-Faktor-
Zeitreihen aufgelistet. Die angegebene Differenz ist zwischen der (punktweise) summierten Zeitreihe und der

Zeitreihe der 3-Faktoren-Losung berechnet.

Massenspektrum OA-Verbrennung, OA-Verbrennung, OA-Verbrennung,
schwach oxidiert starker oxidiert gemittelt / summiert

OA-Verbrennung 2 _ 2 _ 2 _

(3 PMF-Faktoren) R°=0.69 R°=0.90 R°=0.82

Zeitreihe

OA-Verbrennung R?=0.98 R?=0.87 R?=0.95

(3 PMF-Faktoren)

mittlere Massenkonzentrationen:

1.73 ugm? 0.57 pgm? 1.39 ugm? 1.96 ug m?

Differenz: + 0.23 ugm™>/+ 13 %

Man kann anhand der mittleren Massenkonzentrationen sehen, dass der gemeinsame PMF-
Faktor etwa im Verhaltnis 29:71 (schwach oxidiert: 0.57 pgm™ zu starker oxidiert:
1.39 pgm™>, summiert: 1.96 pgm™) aufgetrennt wird. Das Massenspektrum des
OA-Verbrennung, starker oxidiert-PMF-Faktors zeigt daher eine etwas bessere Uberein-
stimmung mit dem Massenspektrum des gemeinsamen PMF-Faktors im Vergleich zum
OA-Verbrennung, schwach oxidiert-PMF-Faktor. Die Zeitreinen beider Unterkategorien
passen gut zum Verlauf der gemeinsamen Zeitreihe. Das gemittelte Massenspektrum
(gewichtet nach den Anteilen der beiden PMF-Faktoren) beziehungsweise die (punktweise)
summierte Zeitreihe der zwei getrennten PMF-Faktoren ergibt in etwa das Massenspektrum
und die Zeitreihne des gemeinsamen PMF-Faktors der 3-Faktoren-Losung. Die mittlere
Massenkonzentration der summierten 6-Faktoren-Zeitreihen ist um 0.23 pg m™ groRer als die
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der 3-Faktoren-Zeitreihe. Das bedeutet, dass organisches Aerosol, welches in der 3-Faktoren-
Losung nicht in die Kategorie OA-Verbrennung eingeordnet wurde, in der 6-Faktoren-Losung
neu dieser Unterklasse des organischen Aerosols hinzugefugt wird. Betrachtet man die
Massenkonzentrationsdifferenz der Kategorie OA-Oxidiert (siehe Tabelle 5), dann erkennt
man, dass der neu hinzugekommene Organikanteil aus der Kategorie OA-Oxidiert stammt.

OA-OXIDIERT:

Der OA-Oxidiert-PMF-Faktor, der das restliche organische Aerosol zusammenfasst, das nicht
einer der bereits genannten Quellen zugeordnet werden kann, wird in der 6-Faktoren-Ldsung
ebenfalls in zwei Unterkategorien aufgeteilt. Hier ist wie bereits beim OA-Verbrennung-PMF-
Faktor der Oxidationszustand des Organikpartikelmaterials das Unterscheidungskriterium.
Die Zeitreihe der Konzentration des gemeinsamen PMF-Faktors der 3-Faktoren-Ldsung
korreliert gut (R* um 0.6) mit den Zeitreihen der MessgroRen, die als Indikator fiir stark
prozessierte Luftmassen anzusehen sind. Die zeitliche Variation der Indikatoren wenig
prozessierter Luftverschmutzung zeigt im Vergleich dazu keine Ubereinstimmung (siehe
Anhang E, Tabelle E — 4). Das PMF-Faktor-Massenspektrum passt am besten (R? um 0.7) zu
PMF-Faktor-Massenspektren anderer Feldmessungen, welche ebenfalls dem starker
oxidierten organischen Aerosolpartikelanteil zugeordnet sind. Labormassenspektren von
Substanzen mit einem hohen O/C-Verhéltnis zeigen ebenfalls Ahnlichkeiten mit diesem PMF-
Faktor-Massenspektrum. Dies lasst folgern, dass der OA-Oxidiert-PMF-Faktor organisches
Aerosol mit einem héheren Oxidationszustand beschreibt. Die Ubereinstimmung mit dem
entsprechenden PMF-Faktor des MEGAPOLI-Sommerdatensatzes ist sehr gut (R* = 0.99).

Wird dieser PMF-Faktor bei der Erhéhung der Anzahl der PMF-Faktoren auf sechs in zwei
unterschiedliche PMF-Faktoren zerlegt, so entsteht eine Unterkategorie, die den nur teilweise
oxidierten Anteil des organischen Aerosols beschreibt (OA-Teilweise oxidiert) und eine zweite
Kategorie, die die stark oxidierte Organik umfasst (OA-Stark oxidiert). Diese Auftrennung
passiert im Verhdltnis 57:43 (teilweise oxidiert zu stark oxidiert, siehe Tabelle 5). Das
prozentuale Verhaltnis des m/z 44-Signals zum Gesamtorganiksignal betrdgt 13 % fir den
schwach oxidierten und 25 % fir den starker oxidierten Anteil. Damit ist letzterer etwa
doppelt so stark oxidiert wie ersterer. Die Zeitreihe der Konzentrationen des OA-
Teilweise oxidiert-PMF-Faktors korreliert gut (R? > 0.7) mit Zeitreihen der Konzentrationen
von Indikatoren prozessierter (gealterter) Luftmassen, insbesondere der von Nitrat und
Ammonium, und zeigt keine Ubereinstimmung mit der Variation von typischen Parametern
unprozessierter Emissionen. Das zugehdrige PMF-Faktor-Massenspektrum zeigt eine ahnlich
gute Ubereinstimmung mit PMF-Faktor-Massenspektren anderer Messkampagnen, die
ebenfalls teilweise oxidiertem organischen Aerosol zugeordnet sind.
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Der zeitliche Verlauf der Konzentrationen des OA-Stark oxidiert-PMF-Faktors stimmt méaRig
gut (R? um 0.4) mit dem der Konzentrationen von Indikatoren fiir starker prozessierte Luft-
verschmutzung uiberein (siehe Anhang E, Tabelle E — 5). Hier ist die groBte Ubereinstimmung
mit der Variation der Sulfatkonzentration zu finden. Dies bestétigt die Annahme, dass der
Hauptunterschied zwischen den beiden PMF-Faktoren der Oxidationsgrad des Aerosols ist.
Nitrataerosol bildet sich unter atmosphérischen Bedingungen bereits einige Stunden nach der
Emission von Stickoxiden, wohingegen die Produktion von grofReren Mengen an Sulfat-
aerosol aus den \orldufersubstanzen bis zu einige Tage dauern kann
(Seinfeld und Pandis, 2006). Das OA-Stark oxidiert-Massenspektrum zeigt deutliche Ahnlich-
keiten (R* zwischen 0.6 und 0.8) mit denen anderer Studien, die ebenfalls deutlich oxidiertes
organisches Aerosol beschreiben. Labormassenspektren von Substanzen mit hohem O/C-
Verhaltnis zeigen ebenso vergleichbare Strukturen (R?> > 0.8). Die entsprechenden PMF-
Faktor-Massenspektren der MEGAPOLI-Sommer- und Winterkampagne sind nahezu
identisch (R? = 0.97, siehe Anhang E, Tabelle E — 10). Die Korrelation zwischen den Spektren
der beiden OA-Teilweise oxidiert-PMF-Faktoren des Sommer- und Winterdatensatzes ergibt
ein R? von 0.18. Diese geringe Ubereinstimmung ist nicht tiberraschend, da wie bereits zuvor
diskutiert die Grenze zwischen der Kategorie OA-Teilweise oxidiert und OA-Stark oxidiert
nicht eindeutig festgelegt ist. Damit beschreibt jeder OA-Teilweise oxidiert-PMF-Faktor einen
unterschiedlich stark oxidierten Anteil des Gesamtorganikaerosols und auch Aerosol aus
unterschiedlichen Quellen. Dies bestétigt sich nicht nur anhand der beiden MEGAPOLI-
Datensatze. Vergleicht man die Datenbankspektren die der Kategorie OA-Teilweise oxidiert
zugeordnet sind, so findet man ebenfalls deutliche Unterschiede der zugehtrigen Massen-
spektren.

Die vertiefende Untersuchung der Aufteilung des gemeinsamen PMF-Faktors bei Erhohung
der PMF-Faktoren-Anzahl wurde analog zu den bereits beschriebenen durchgefihrt (Tabelle 3
und 4). Die Ergebnisse des Vergleichs der einzelnen PMF-Faktoren sind in Tabelle 5
zusammengefasst. Das PMF-Faktor-Massenspektrum der gemeinsamen Kategorie
OA-Oxidiert passt sehr gut zu beiden PMF-Faktor-Massenspektren der 6-Faktoren-L&sung.
Das gemittelte Massenspektrum (gewichtet nach den Anteilen der beiden PMF-Faktoren)
beider Unterkategorien ist daher nahezu identisch mit dem der 3-Faktoren-L&ésung. Der
Vergleich der Konzentrationszeitreihen zeigt ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung
sowohl der beiden Unterkategorien mit der 3-Faktoren-Losung als auch der (punktweise)
summierten Zeitreihe mit dieser. Anhand der negativen Differenz von -0.37 pg m™ der
mittleren Massenkonzentrationen der gemeinsamen und der summierten Zeitreihe kann man
erkennen, dass bei der Auftrennung des gemeinsamen PMF-Faktors ein kleiner Anteil des
oxidierten organischen Aerosols in die anderen Kategorien (OA-Verbrennung und OA-Verkehr
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/ OA-Kochen, wie bereits zuvor erwahnt) eingeordnet wird. Darin zeigt sich die Unsicherheit
der Zuordnung der Aerosolanteile zu den verschiedenen Kategorien.

Tabelle 5: Vergleich des gemeinsamen PMF-Faktors der 3-Faktoren-Ldsung mit den getrennten PMF-Faktoren
der 6-Faktoren-Losung der Unterkategorie OA-Oxidiert. Die oberen beiden Ergebniszeilen geben die jeweiligen
R%Werte an. In der unteren Ergebniszeile sind die mittleren Massenkonzentrationen der PMF-Faktor-Zeitreihen
aufgelistet. Die angegebene Differenz ist zwischen der (punktweise) summierten Zeitreihe und der Zeitreihe der
3-Faktoren-Lésung berechnet.

Massenspektrum OA-Teilweise OA-Stark oxidiert OA-Oxidiert,
oxidiert gemittelt / summiert

OA-Oxidiert 2 _ 2 _ 2 _
(3 PMF-Faktoren) R“=0.96 R“=0.97 R“=1.00
Zeitreihe
OA-Oxidiert 2 _ 2 _ 2 _
(3 PMF-Faktoren) R“=0.90 R°=0.84 R“=0.98
mittlere Massenkonzentrationen:

3.97 ugm? 2.05pugm? 1.55 ug m 3.60 pgm™

Differenz: - 0.37 pgm=/-9 %

Wie auch fir den Sommerdatensatz sind die Eigenschaften der einzelnen PMF-Faktoren
deutlich unterschiedlich (3-Faktoren Losung: Korrelation der PMF-Faktor-Massenspektren
untereinander: 0<R®<0.5, Korrelation der PMF-Faktor-Zeitreihen untereinander:
0 < R?<0.2; 6-Faktoren-Losung: Korrelation der PMF-Faktor-Massenspektren untereinander:
0<R?<0.7, Korrelation der PMF-Faktoren-Zeitreihen untereinander: 0 <R?< 0.6, siehe
Anhang E, Tabelle E — 6 bis 9), so dass eine Aufteilung des Gesamtorganikpartikelmaterials in
drei bzw. sechs Unterklassen gerechtfertigt ist und diese Unterklassen eine sinnvolle
Beschreibung der Gesamtorganik darstellen.

BERECHNUNG DER FEHLER DER PMF-FAKTOREN:

Fur jedes PMF-Faktor-Massenspektrum und jede PMF-Faktor-Zeitreihe der PMF-Faktoren
der 5-Faktoren-Losung des Sommerdatensatzes sowie der 3- und 6-Faktoren-Ldsung des
Winterdatensatzes wurde mit Hilfe der Gleichungen 11 bis 13 die jeweilige Unsicherheit auf
Grund der Startwert- und Rotationsfreiheit der PMF-L6sungen berechnet. Diese Unsicher-
heiten der PMF-Faktor-Massenspektren und der Massenkonzentrationen in den PMF-Faktor-
Zeitreihen sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Die Unsicherheiten der PMF-Faktoren auf
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Grund der Variation der Startwerte bewegt sich fur den Sommerdatensatz zwischen < 1 % und
6% und fir den Winterdatensatz zwischen < 1% und 7% (3-Faktoren-Ldsung)
beziehungsweise 8 % und 52 % (6-Faktoren-Losung). Die mathematische Rotationsfreiheit
der PMF-L6sungen flhrt zu einer Unsicherheit zwischen 4 % und 32 % fur die Daten der
Sommermesskampagne und zu einer Unsicherheit zwischen 2% und 30 % (3-Faktoren-
Losung) beziehungsweise 12 % und 52 % (6-Faktoren-Losung) fir die der Wintermessung.
Man erkennt, wie bereits zuvor erwéhnt, dass die Unsicherheit auf Grund der
Rotationsfreiheit der PMF-L6sung groler ist als die durch die Wahl der Startwerte des PMF-
Algorithmus.

Des Weiteren zeigen die Unsicherheiten deutlich, dass die Differenzierung in verschiedene
Unterkategorien (z. B. 3- und 6-Faktoren-Ldsung des Winterdatensatzes) zwar mdoglich ist,
die Grenzen jedoch, abhéngig vom Separationskriterium (z. B. Oxidationszustand), nicht
eindeutig gezogen werden konnen. Daher sind die Unsicherheiten der 6-Faktoren-Ldsung
deutlich groRer als die der 3-Faktoren-Lésung. Diese Unsicherheiten missen bei der ver-
tiefenden Analyse und Interpretation der AMS-Daten beriicksichtigt werden.
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Tabelle 6: Prozentuale Unsicherheiten (Uys, Uzri, Uzro) der jeweiligen PMF-Faktoren der 5-Faktoren-Ldsung
des MEGAPOLI-Sommerdatensatzes sowie der 3- (hellblaue Schrift) und 6-Faktoren-Lésung (dunkelblaue
Schrift) des Winterdatensatzes. Die Unsicherheiten wurden mit Hilfe der Gleichungen 11 bis 13 berechnet und
beschreiben die Variationen der PMF-Faktor-Massenspektren und -Zeitreihen auf Grund der Startwert- (griin

hinterlegt) und Rotationsfreiheit (rosa hinterlegt) der jeweiligen PMF-Ldsung.

Startwert Rotation
Ums® | Uzri™ Uzro® | Uwms Uzr1 Uzro

Sommer

OA-Verkehr 04% | 20% | 13% | 40% | 365% | 23.5%
OA-Kochen 05% | 23% | 12% | 140% | 323% | 18.9%
OA-Biogen 60% | 49% | 44% | 324% | 285% | 22.2%
OA-Teilweise oxidiert 11% | 14% | 11% | 27.9% | 27.6% | 27.0%
OA-Stark oxidiert 11% | 27% | 27% | 142% | 21.2% | 16.6%
Winter

OA-Verkehr & Kochen 04% | 64% | 57% | 20% | 30.0% | 23.8%
OA-Verkehr 171% | 241% | 83% | 26.1% | 32.9% | 16.8%
OA-Kochen 19.6% | 335% | 21.4% | 34.0% | 51.7% | 37.3%
OA-Verbrennung 69% | 50% | 46% | 202% | 246% | 243 %
O Verbrennung 253% | 75% | 95% | 262% | 29.6% | 11.9%
OOXAi(;\i/eerrtbre””L‘”g’ starker | 30896 | 51.5% | 12.1% | 31.9% | 331% | 12.1%
OA-Oxidiert 12% | 21% | 1.6% | 63% | 52% | 21%
OA-Teilweise oxidiert 27.4% | 37.9% | 31.5% | 21.3% | 23.8% | 20.4%
OA-Stark oxidiert 25.4% | 325% | 258% | 28.4% | 243% | 13.1%

% nach Gleichung 11
% nach Gleichung 12
% nach Gleichung 13
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POOR MAN’s (OR WOMAN'S) PMF:

Anhnlich der beiden Ansitze zur niherungsweisen Abschatzung des O/C-Verhiltnisses gibt es
auch fur die Differenzierung des Organikpartikelmaterials eine Methode, die es erlaubt,
gewisse Unterkategorien ohne Anwendung des aufwendigen PMF-Algorithmus direkt aus den
Signalintensitaten spezifischer m/z abzuschatzen. Diese Methode nennt sich ,,Poor Man's (or
Woman’s) PMF“ und ist in zwei unterschiedlichen Varianten beschrieben in Weimer (2008)
and Ng et al. (2011b). Beide Varianten basieren darauf, dass aus PMF-Faktor-Massenspektren
typische m/z identifiziert werden, deren zeitlicher Verlauf alleine schon eine Naherung des
zeitlichen Verlaufs des zugehorigen PMF-Faktors (bzw. der Unterkategorie des organischen
Aerosols) darstellt.

Mit der Variante aus Weimer (2008) kann der zeitliche Verlauf der Konzentrationen dreier
Unterkategorien der Gesamtorganik berechnet werden. Diese Unterkategorien beschreiben
erstens kohlenwasserstoffahnliches organisches Aerosol aus Verkehrsabgasen (OAverkenr1,
Gleichung 14), zweitens organisches Aerosol aus Biomasseverbrennung (OAverbrennung,
Gleichung, 15) und drittens oxidiertes organisches Aerosol (OAoxidgiert1, Gleichung 16). Der
Zusammenhang mit spezifischen Indikator-m/z-Intensitaten ([m/z x], in ug m™) ist wie folgt:

OAyerkenr1 = (Im/z 57] — 0.16 - [m/z 60]) - 12 (Gl. 14)
OAVerbrenmmg = ([m/Z 60] —0.003 - OAgesamt) - 36 (GI- 15)
Oonidiert,l = OAgesamt - (OAVerkehr + OAVerbrennung) (GI 16)

Alle GréRen werden in pg m™ eingesetzt, so dass die berechneten GroRen ebenfalls in pg m™
sind. Der Parameter OAgesame Steht hier flr die Gesamtmasse des organischen Aerosols. Mit
Gleichung 14 bis 16 kann somit aus den ganzzahlig aufgelésten AMS-Daten der zeitliche
Verlauf dieser drei Unterklassen des organischen Aerosols berechnet werden.

Mit der Variante wie in Ng et al. (2011b) beschrieben, kann der zeitliche Verlauf der Konzen-
trationen von zwei Unterkategorien des organischen Aerosols abgeschétzt werden. Dies ist
zum einen organisches Aerosol aus Verkehrsemissionen und zum anderen oxidiertes
organisches Aerosol. Die Massenkonzentrationen fiir diese beiden Kategorien kann aus den
ganzzahligen AMS-Daten mittels Indikator-m/z wie folgt berechnet werden:

OAyerkenr2 = ([m/z 57] — 0.1 [m/z 60]) - 13.4 (Gl. 17)

OAoxidgiertz = 6.6 - [m/z 44] (Gl. 18)
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Gleichung 17 entspricht qualitativ Gleichung 14, die verwendeten Faktoren sind jedoch leicht
unterschiedlich. Nach Ng et al. (2011b) stimmen diese jedoch innerhalb der Unsicherheit mit
denen aus Weimer (2008) uberein. Gleichung 18 basiert auf dem Indikator-m/z 44,
wohingegen Gleichung 16 oxidiertes organisches Aerosol aus der Differenz der Gesamt-
organik minus der Organik aus Verkehrs- und Verbrennungsprozessen berechnet.

VERGLEICH DER ERGEBNISSE DES POOR MAN'S (OR WOMEN'S) PMF MIT PMF:

Um eine Aussage daruber treffen zu kdnnen, wie gut diese Naherungen sich auf verschiedene
Datensdtze atmosphérischer Messungen anwenden lassen, wurden die Zeitreihen der
Konzentrationen der PMF-Faktoren OA-Verkehr, OA-Verbrennung und OA-Oxidiert mit
denen der entsprechenden Naherungen fur den MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatz
miteinander verglichen. Fur den Sommerdatensatz wurde kein OA-Verbrennung-PMF-Faktor
identifiziert, daher wurde der OA-Teilweise oxidiert-PMF-Faktor fur den Vergleich heran-
gezogen, da dieser zumindest im Massenspektrum Signaturen von Biomasseverbrennung
zeigt. Fur den Vergleich der OA-Oxidiert-Kategorie wurde im Sommer einerseits der PMF-
Faktor OA-Stark oxidiert verwendet und andererseits die Summe aus OA-Teilweise oxidiert
und OA-Stark oxidiert. Der OA-Verkehr-PMF-Faktor des Winterdatensatzes ist der der
6-Faktoren-Losung, sowohl OA-Verbrennung als auch OA-Oxidiert stammen aus der
3-Faktoren-Losung. In der 3-Faktoren-Loésung ist OA-Verkehr noch zusammen mit
OA-Kochen in einer Kategorie. Dieser gemeinsame PMF-Faktor korreliert um 13 %
schlechter als der abgetrennte OA-Verkehr-PMF-Faktor mit den Ndherungen. Dies gilt auch
fur den Sommerdatensatz, wo testweise der OA-Verkehr- und OA-Kochen-PMF-Faktor zu
einem PMF-Faktor kombiniert wurden (3 % schlechtere Korrelation). In Abbildung 18 ist
dieser Vergleich fur einen Ausschnitt aus dem MEGAPOLI-Winterdatensatz zu sehen.

Man erkennt in dieser Abbildung, dass beide Néherungen die zeitlichen Variationen der
Konzentrationen der PMF-Faktoren einigermalien gut wiedergeben. Dies driickt sich auch in
der Gite der jeweiligen Korrelationen der einzelnen Zeitreihen aus. Die Korrelations-
ergebnisse des gesamten Vergleichs sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Ebenfalls angegeben
sind in dieser Tabelle die relativen mittleren Abweichungen der Massenkonzentrationen der
gendherten Organikklassen-Zeitreihen und der entsprechenden PMF-Faktor-Zeitreihen. Hier
wird ersichtlich, dass die N&herungen die Massenkonzentrationen des OA-Verkehr und des
OA-Oxidiert sehr stark Uberschatzen (Abweichungen bis zu +130 %). Gerade diese beiden
PMF-Faktoren sind jedoch wichtig fir die Identifizierung urbaner Luftverschmutzung. Die
Massenkonzentration des OA-Verbrennung hingegen wird im Mittel deutlich unterschatzt
(Abweichung von -64 % im Winter). Eine exakte quantitative N&herung der PMF-Faktor-
Zeitreihen mit den N&herungsformeln aus Weimer (2008) und Ng et al. (2011b) ist daher im
Allgemeinen nicht moglich.
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Abbildung 18: Vergleich der Zeitreihen der Konzentration der Unterkategorien des organischen Aerosols
OA-Verkehr (6-Faktoren-Ldsung), OA-Verbrennung (3-Faktoren-Lésung) und OA-Oxidiert (3-Faktoren-Lésung)
fur einen Ausschnitt aus dem MEGAPOLI-Winterdatensatz. In Schwarz ist die jeweilige PMF-Faktor-Zeitreihe
der PMF-Losung dargestellt, in Hellbraun die Naherung nach Weimer (2008) und in Rot die Naherung nach Ng
et al. (2011b).

Tabelle 7: Ergebnis der Korrelationen (Pearsons R?) der PMF-Faktor-Zeitreinen mit den Zeitreihen der
entsprechenden Né&herungen nach Weimer (2008) und Ng et al. (2011b) sowie die relativen mittleren
Abweichungen der Massenkonzentrationen der einzelnen PMF-Faktor-Zeitreihen von den N&herungszeitreihen
fiir den MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatz.

PMF-Faktor Né&herung

Sommer Weimer (2008) Ng et al. (2011b)
OA-Verkehr R?=0.95/+ 26 % R?=0.95/+42 %
(OA-Teilweise oxidiert) R?=0.12/-190 % -
OA-Stark oxidiert R?=0.64/+ 130 % R?=0.92/+72%
OA-Oxidiert, gesamt R%2=0.75/+ 99 % R?2=0.92/+50 %
Winter

OA-Verkehr R?=0.95/+34 % R?=0.94/+53 %
OA-Verbrennung R?=0.83/-64 % -
OA-Oxidiert R?=0.90/+32 % R?=0.96/+31 %
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OA-VERKEHR:

Anhand Abbildung 18 kann man sehen, dass die Absolutkonzentrationen der N&herungen
jedoch zumindest fir den PMF-Faktor OA-Verkehr zeitweise tbereinstimmen. Zu sehen ist
dies beispielsweise fur den Zeitraum vor 18:00 Uhr am 30.01.2010. Wahrend dieser Zeit fuhr
das mobile Labor durch dichten StraRenverkehr innerhalb von Paris nach einer Messfahrt
zurlick zum Standort im Nord-Osten der Stadt. Die Variationen der unprozessierten Verkehrs-
emissionen, die in diesem Zeitraum beprobt wurden, werden von beiden Ndherungen sehr gut
sowohl qualitativ als auch quantitativ wiedergegeben. In den darauffolgenden Stunden
erfolgte eine stationare Messung am Ubernachtungsstandort des MoLa. Fir diesen Zeitraum
Uberschédtzen beide Naherungen die Konzentrationen des organischen Aerosols aus
Verkehrsemissionen. Dies lasst sich dadurch begriinden, dass bei geringen Konzentrationen
verkehrsbedingten Aerosols m/z 57 nicht nur durch das lonenfragment C4Hg" geprégt wird,
welches aus unprozessierten Abgasemissionen resultiert. Andere lonenfragmente oxidierter
Substanzen bestimmen ebenfalls den zeitlichen Verlauf des Signals dieses m/z (z. B. CsHs0"),
was jedoch in Gleichung 14 und 17 nicht beriicksichtigt wird. Die Annahme dieser beiden
Gleichungen ist, dass m/z 57 zum gréfiten Teil dem erstgenannten lonenfragment zuzuordnen
ist (Ng et al., 2011b). Daher ist eine quantitative Naherung der Massenkonzentration nur fir
unprozessierte Verkehrsemissionen méglich.

OA-VERBRENNUNG:

Auch der zeitliche Verlauf der Konzentrationen des OA-Verbrennung-PMF-Faktors wird von
der N&herung aus Weimer (2008) gut reprasentiert. Die Absolutwerte sind jedoch deutlich zu
gering. Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass mit dem PMF-Algorithmus nicht nur
organisches Aerosol mit einem dominanten m/z 60-Signal der Kategorie OA-Verbrennung
zugeordnet wird. Auch organisches Aerosol mit einer ahnlichen Gesamtsignatur der Massen-
spektren jedoch ohne ein erhéhtes m/z 60-Signal ist in diesem PMF-Faktor enthalten. Diese
Vermutung wird durch den analogen Vergleich fir den MEGAPOLI-Sommerdatensatz
bestatigt. Hier wurden flr den OA-Teilweise oxidiert-PMF-Faktor Signaturen der Biomasse-
verbrennung im PMF-Faktor-Massenspektrum identifiziert. Dieses enthélt jedoch keine
erhohten Signalintensitiaten bei m/z 60 und lasst sich dadurch auch nicht durch den hier
beschriebenen Ansatz ndhern.

OA-OXIDIERT:

Der Verlauf der Konzentrationen des OA-Oxidiert-PMF-Faktors zeigt ebenfalls eine gute
qualitative Ubereinstimmung aller Zeitreihen. Insgesamt sind die Konzentrationen der
Né&herungen aber viel zu hoch im Vergleich mit den PMF-Ergebnissen. Fir den Ansatz nach
Weimer (2008) liegt dies an der Unterschatzung des OA-Verbrennung-Anteils (siehe oben).
Ng et al. (2011b) berucksichtigt in der Berechnung (Gleichung 18) nur den zeitlichen Verlauf
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des Signals bei m/z 44. Der Unterschied kommt sehr wahrscheinlich durch den konstanten
Faktor von 6.6 zustande, der fur den MEGAPOLI-MoLa-Datensatz zu hoch angenommen ist.
Fir eine gute Ubereinstimmung miisste beispielsweise fiir den MEGAPOLI-MolLa-Sommer-
datensatz ein Wert von etwa 4.5 und fur den MEGAPOLI-MoLa-Winterdatensatz ein Wert
von ungeféhr 5.5 angenommen werden. Allerdings stimmt die Konzentrationszeitreihe der
stark oxidierten Aerosolorganik, die mit der N&herungsgleichungen mit diesem angepassten
Faktor bestimmt wurde, sowohl im Sommer als auch im Winter trotzdem nicht in jedem Zeit-
raum mit der Konzentrationszeitreihe des PMF-Faktors OA-Oxidiert tberein. Der Werte-
bereich dieses Faktors, der aus verschiedenen Datensétzen abgeschatzt wurde, reicht von 2.9
bis 9.0 (Ng et al., 2011b), die relative Unsicherheit des verwendeten Faktors von 6.6 betragt
etwa 30 %. Die Abweichung der Naherung von dem PMF-Ergebnis lasst sich daher durch die
Unsicherheit dieses Faktors erkléren.

Zusammenfassend kann man sagen, dass man mit den vorgestellten N&herungen eine
qualitative aber nicht quantitative Abschatzung der zeitlichen Variation der Konzentrationen
der drei Unterkategorien des organischen Aerosols berechnen kann. Die Abschatzungen nach
Weimer (2008) und Ng et al. (2011b) sind fiir den PMF-Faktor OA-Verkehr gleichwertig,
wohingegen nur Weimer (2008) eine Né&herungsformel fir OA-Verbrennung angibt. Die
Berechnung des OA-Oxidiert-PMF-Faktors scheint mit dem Ansatz aus Ng et al. (2011b)
quantitativ etwas bessere Ergebnisse zu liefern und stellt zudem auch eine von den beiden
anderen Unterklassen unabhdngige Bestimmung dieser Kategorie des organischen Aerosols
dar. Fehlerhafte Abschatzungen einer der anderen beiden Klassen beeinflussen daher nicht die
Néherung dieser Organikklasse. Da insgesamt jedoch fir den MEGAPOLI-Datensatz eine
qualitativ wie auch quantitative Auswertung der AMS-Daten angestrebt wurde, sind fur die
weitere Analyse der Daten nur die PMF-Ergebnisse verwendet worden.

Im Folgenden sind die Einstellungen der PMF-Analyse fir die PMF-Losungen, die fiir die
weitere Auswertung des MEGAPOLI-Datensatzes verwendet wurden, noch einmal fir einen
besseren Uberblick zusammengefasst:

- MEGAPOLI-Sommerdatensatz:

5-Faktoren-Losung (OA-Verkehr, OA-Kochen, OA-Biogen, OA-Teilweise oxidiert,
OA-Stark oxidiert)

Startwert (seed): 0, Rotation (fpeak): 0

Organikmatrix: Konzentrationsspitzen > 50 ugm™ entfernt, m/z mit Signal-zu-
Rausch-Verhaltnis < 2 mit einem Faktor 2 schwdcher gewichtet, Signal bei m/z 44 mit
einem Faktor 7 schwécher gewichtet, alle Messdaten (aller MoLa-Messungen) in einer
gemeinsamen Organikmatrix
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- MEGAPOLI-Winterdatensatz:
3-Faktoren-Ldsung (OA-Verkehr & Kochen, OA-Verbrennung, OA-Oxidiert)

6-Faktoren-Losung (OA-Verkehr, OA-Kochen, OA-Verbrennung, schwéacher oxidiert,
OA-Verbrennung, starker oxidiert, OA-Teilweise oxidiert, OA-Stark oxidiert)

Startwert (seed): 0, Rotation (fpeak): 0

Organikmatrix: Konzentrationsspitzen > 50 ugm™ entfernt, m/z mit Signal-zu-
Rausch-Verhaltnis < 2 mit einem Faktor 2 schwacher gewichtet, Signal bei m/z 44 mit
einem Faktor 7 schwacher gewichtet, alle Messdaten (aller MoLa-Messungen) in einer
gemeinsamen Organikmatrix

4.3  Validierung verschiedener Methoden zur Bestimmung der
Luftmassenherkunft

Wie bereits bei der Erdrterung der mdglichen mobilen Messstrategien (Kapitel 3) diskutiert,
ist es notwendig, dass man sowohl zur Planung einer Messung als auch zur Analyse der
Messdaten eine moglichst genaue Information tUber die Herkunft der beprobten Luftmassen
und deren Zugbahn zur \erfiigung hat. Fir die Radialmessfahrten im Rahmen der
MEGAPOLI-Messkampgane war es beispielsweise zwingend notwendig, die Position und
Stabilitat der Abluftfahne von Paris nicht nur zur Streckenplanung, sondern auch fir eine
sinnvolle Auswertung der Daten zu kennen. Durch den fehlenden Vergleich zu atmo-
spharischen Hintergrundluftmassen bei dieser Art von Messung ist es nur schlecht mdglich,
anhand der Messdaten alleine zu entscheiden, ob man innerhalb der Abluftfahne gemessen hat
oder nicht. Fir die Messplanung standen im Wesentlichen die Ergebnisse des lokalen
Luftqualitdatsmodells Prev‘Air zur Verfligung, welches in Abschnitt 3.3 vorgestellt wurde.
Aktuelle Windmessdaten verschiedener Standorte in und um Paris erganzten diese Modell-
vorhersagen. Fir die spatere Analyse der Messungen wurde zusétzlich noch das Trajektorien-
programm HYSPLIT verwendet. In den folgenden beiden Unterabschnitten wird diskutiert,
wie gut sich beide Methoden zur Bestimmung der Luftmassenherkunft der einzelnen
Messdaten eignen.

4.3.1 Lokales Luftqualitdtsmodell Prev‘Air

Im Rahmen der MEGAPOLI-Kampagne wurden mit Hilfe des Luftqualitatsmodells
LPreveAir® fiir finf Zeitpunkte pro Tag Vorhersagen und nachtrdagliche Reanalysen der
Luftqualitat im GrofRraum Paris berechnet (siehe Abschnitt 3.3). Da die Abluftfahne von Paris
als Luftmasse mit verschlechterter Luftqualitat (z .B. erhohten NOy-Konzentrationen) in
diesen Modellsimulationen zu sehen ist, kann man sie zur Bestimmung der Position (Richtung
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und Ausdehnung) der Abluftfahne verwenden. In Abbildung 19 sind fir den Zeitpunkt
12 UTC (entspricht 13:00 Uhr Lokalzeit im Winter) eines Tages wahrend der Wintermess-
kampagne die 2-Tages-, 1-Tages- und Tagessimulationen sowie die Reanalyse fur die
raumliche Verteilung der Konzentrationen von NOy und des primaren organischen Partikel-
materials auf Bodenniveau gezeigt. Die hier abgebildeten Modellkarten umfassen den
gleichen Kartenausschnitt wie die in Abbildung 6 gezeigte Karte. Im Sommer wurden die
Simulationsergebnisse fiir einen deutlich groReren Kartenausschnitt dargestellt, so dass die
Auflosung deutlich geringer ist. Dadurch ist die r&umliche Information Gber die Abluftfahne
von Paris nicht so detailliert wie fur die Wintermessungen.
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Abbildung 19: 2-Tages-, 1-Tages- und Tagesvorhersagen sowie Reanalysen des Prev‘Air-Modells der rdumlichen Verteilung der Konzentrationen von NO, und des primdren
organischen Partikelmaterials auf Bodenniveau fiir jeweils funf Zeitpunkte (6, 9, 12, 15, 18 UTC) eines Tages (19.01.2010) wéhrend der MEGAPOLI-Wintermesskampagne.
Der Kartenausschnitt ist in jeder Simulation der gleiche und entspricht dem der in Abbildung 6 gezeigten Karte.
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ENTWICKLUNG DER ABLUFTFAHNE:

Man sieht in dieser Abbildung in allen Simulationen die Entwicklung der Abluftfahne von
Paris im Laufe des Tages. Um 6 UTC (7:00 Uhr Lokalzeit) ist die Luftmasse mit erhohter
Luftschadstoffkonzentration noch relativ nahe der Stadt. Dies liegt vor allem daran, dass
wahrend der Nacht die meisten Quellen deutlich weniger emittieren als wahrend des Tages
(z. B. geringerer Verkehr in den Nachtstunden) und die Abluftfahne sich somit wéhrend der
Nacht abschwacht. Die Advektionsrichtung der Abluftfahne ist im Laufe des Tages sehr stabil.
Die leichte Drehung wahrend des Tagesverlaufs von West auf Nord-West, wie noch in der
2-Tages-Vorhersage zu sehen, hat sich in den zeitlich naheren Vorhersagen und auch in der
Reanalyse nicht bestétigt. Dies zeigt, dass fir eine sinnvolle Planung der Messfahrt friihestens
die 1-Tages-Vorhersage zu verwenden ist. Aber auch hier ist die genaue Position noch leicht
unterschiedlich im Vergleich zur Tagesvorhersage (besonders fiir den Zeitpunkt 18 UTC). Die
Reanalyse der Verteilung des priméren organischen Partikelmaterials passt jedoch sehr gut zu
den Ergebnissen der Tagesvorhersage. Die Tagesvorhersage flir NO, stimmt etwas weniger
gut mit der Reanalyse tberein. Die Abweichungen sind aber moderat. Dieser Unterschied in
den Ergebnissen fir zwei verschiedene Luftschadstoffe zeigt sich auch an anderen Tagen
wahrend der Sommer- und Wintermesskampagne. Daher muss man zur Bestimmung der
genauen Position der Abluftfahne die Simulationen mehrerer MessgrofRen betrachten.

GENAUIGKEIT DER POSITION DER ABLUFTFAHNE:

Die Genauigkeit, mit der man die Position der Abluftfahne mittels dieser Simulationen
bestimmen kann, ist zumindest fir Tage mit geringer Variation der Windrichtung (wie in dem
gezeigten Beispiel) gut genug um zu entscheiden, ob eine Messung in der zu untersuchenden
Luftmasse stattgefunden hat oder nicht. An Tagen mit einer weniger stabil vorhergesagten
Wettersituation (bezogen auf die Windrichtung) wurden grundsatzlich Messungen
durchgefuhrt, fur die bereits anhand der Messdaten eine grobe Beurteilung der Luftmassen-
herkunft moglich ist (z. B. mittels der mit MoLa gemessenen Winddaten bei stationéren
Messungen oder anhand des Vergleichs mit Hintergrundluftmassen bei Querschnittsfahrten).
Fir die Entscheidung, ob eine Messfahrt fur die Analyse der Charakteristika der Abluftfahne
verwendet werden kann, bildeten die Prev‘Air-Modellkarten insgesamt eine wichtige
Grundlage. Des Weiteren wurde basierend auf diesen Modellergebnissen ein \ergleich
gemessener und modellierter Konzentrationen von NOy und des primdren organischen
Partikelmaterials fir ausgewahlte Messrouten durchgefiihrt. Dies diente dazu, die raumliche
Struktur der simulierten Abluftfahne im Vergleich zu den experimentell bestimmten Ergeb-
nissen ndher zu untersuchen. Die Resultate dieser Analyse sind in Unterabschnitt 5.1.3
beschrieben.
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Da diese Modellsimulationen allerdings nur fur das MEGAPOLI-Projekt so detailliert zur
Verfligungen standen, wurde zusétzlich Gberprift, wie gut man die Luftmassenherkunft fir
einzelne Messtage mit dem frei verflighbaren Trajektorienprogramm HYSPLIT bestimmen
kann. Im Vergleich mit den Ergebnissen des Prev‘Air-Modells l&sst sich eine Aussage darlber
treffen, ob diese Trajektorien ebenfalls fur die Beurteilung der beprobten Luftmasse geeignet
sind. Zusétzlich kann mit Hilfe der HYSPLIT-Trajektorien ein Eindruck darliber gewonnen
werden, welchen groRraumigen Herkunftsort eine Luftmasse hat.

4.3.2 Trajektorienprogramm HYSPLIT

Mit Hilfe des Programmes ,,HYSPLIT* kann man (unter anderem) Vorwaérts- und Ruckwarts-
trajektorien definierter Luftpakete fur jeden beliebigen Zeitpunkt und Startort erstellen
(Draxler und Rolph, 2012; Rolph, 2012). Die Berechnungen konnen frei zuganglich ber das
Internet ausgefiihrt werden (HY SPLIT-Internetseite, 2012). Die Basis dieses Programms sind
Vorhersagen und Reanalysen meteorologischer Parameter, die mit Hilfe verschiedener
Regional- und Globalmodelle berechnet wurden. Da dieses Programm mit dem Fokus auf die
Vereinigten Staaten von Amerika entwickelt worden ist, werden flr Trajektorienberechnungen
Uber dem europdischen Raum nur Daten der Globalmodelle verwendet. Hier stehen zwei
unterschiedliche Basisdatensdtze zur Verfligung, die fir die Erstellung der Trajektorien
verwendet werden kdnnen:

- GDAS-Datensatz:

rdumliche Auflésung: 1° geographische Breite und L&nge (entspricht fir den
Groliraum Paris etwa 111 km x 74 km), 23 Hohenschichten

zeitliche Auflésung: 3 Stunden
- NCEP / NCAR-Reanalysis-Datensatz:

raumliche Auflésung: 2.5° geographische Breite und Lange (entspricht fiir den
Groliraum Paris etwa 278 km x 186 km), 18 Hohenschichten

zeitliche Auflésung: 6 Stunden

Die Startorte und Startzeitpunkte der Trajektorienberechnung kénnen zwar genauer gewéhlt
werden (0.01° Genauigkeit der geographischen Position (GroRraum Paris: 1.1 km x 0.7 km),
1 Stunde Zeitauflésung), jedoch werden die zugrundeliegenden Daten fir die Berechnung
hierzu interpoliert. Die Erstellung der HYSPLIT-Trajektorien wurde mit Hilfe eines IGOR-
Programmes durchgefiihrt, welches automatisiert die gewiinschten Daten von der HYSPLIT-
Internetseite herunterladt und darstellt (Klimach, 2012).
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Fur eine Validierung der Stabilitat und Zuverlassigkeit der Luftmassenherkunftsbestimmung
basierend auf den HYSPLIT-Trajektorien wurden folgende Untersuchungen gemacht:

1. \ergleich der Trajektorien, die basierend auf den beiden unterschiedlichen
Meteorologie-Basisdatensétzen fur den gleichen Startort und Startzeitpunkt berechnet
wurden.

2. \ergleich der Trajektorien, fur die die Basisdaten des GDAS-Datensatzes automatisch
variiert wurden (Ensemble-Rechnung von HYSPLIT).

3. Vergleich der Trajektorien (GDAS-Datensatz) mit den Simulationen des Prev*Air-
Modells.

Es wurden jeweils zwei unterschiedliche Tage fir die Berechnung der Trajektorien
ausgewahlt, wobei an einem Tag laut der Prev’Air-Vorhersage stabile Wetterbedingungen
vorlagen (19.01.2010) und an dem anderen Tag instabile Wetterbedingungen (04.02.2010).
Instabil bedeutet hier, dass eine ausgepragte Winddrehung im Laufe des Tages zu beobachten
war (an diesem Tag wurde daher eine stationdre Hintergrundmessung mit MoLa durchgefihrt,
wahrend an dem erstgenannten Tag eine Radialfahrt moglich war).

UNTERSCHIEDLICHE BASISDATENSATZE:

In Abbildung 20 sind mit HYSPLIT berechnete Rickwartstrajektorien (vier Tage zuriick)
basierend auf den zwei unterschiedlichen Basisdatensatzen fur die beiden genannten Tage
dargestellt. Man erkennt sowohl in der Gesamtansicht als auch in der Vergrof3erung um den
Startpunkt Paris, dass die entsprechenden Trajektorien, die zur gleichen Uhrzeit am gleichen
Ort gestartet wurden, bereits nach kurzer Zeit einen unterschiedlichen Verlauf nehmen. Die
unmittelbare Anstromung von Paris unterscheidet sich fir manche Startzeiten um einen
Winkel von bis zu 75° (z. B. 04.02.2010 9:00 UTC), nach langerer Laufzeit werden die
Abweichungen der Trajektorien in den meisten Fallen noch groRer. Lokal und regional ist
daher auch fir andere Zeit- und Startpunkte keine verlassliche Ubereinstimmung der
Trajektorien basierend auf den unterschiedlichen Datensétzen zu erwarten. Die groRraumige
Herkunft der Luftmassen stimmt relativ gut Gberein, jedoch werden auch hier die Unter-
schiede mit zunehmendem zeitlichem Abstand zum Startpunkt immer groRer. Ein wesent-
licher Unterschied der Ergebnisse der beiden untersuchten Tage ist nicht zu beobachten. Da
der Reanalysis-Datensatz eine schlechtere raumliche und zeitliche Auflosung besitzt als der
GDAS-Datensatz, ist anzunehmen, dass der zweitgenannte besser geeignet ist zur Bestim-
mung der Luftmassenherkunft fur beliebige Startorte und -zeiten. Daher wurde fir alle
folgenden Untersuchungen nur der GDAS-Datensatz verwendet.
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Abbildung 20: Mit HYSPLIT berechnete Riuckwartstrajektorien (96 Stunden bzw. vier Tage) flr zwei Tage
wahrend der MEGAPOLI-Winterkampagne. An einem der beiden Tage (19.01.2010, Abbildung a und b)
herrschten laut der Prev’Air-Vorhersage stabile Wetterbedingungen, an dem anderen Tag (04.02.2010,
Abbildung ¢ und d) war eine Winddrehung zu beobachten. Es wurden pro Tag fiinf Ruckwaértstrajektorien
berechnet und zwar jeweils mit der Startzeit 6, 9, 12, 15 und 18 UTC. Diese Berechnungen wurden analog mit
zwei unterschiedlichen Basisdatensatzen durchgefiihrt (GDAS — blau, Reanalysis — orange). Die rechte Grafik
stellt jeweils einen vergroRerten Ausschnitt um den Startort der Trajektorien (Paris Zentrum: N 48.50°, O 2.20°,
10 m Hohe tber Grund) der linken Grafik dar. Die ebenfalls abgebildeten Kdistenlinien und Landergrenzen
dienen der Orientierung, sind jedoch jeweils in einer Koordinate gestaucht abgebildet. Sie werden frei verfligbar
von Coastline Extractor (2012) zur Verfugung gestellt.

VARIATION DES STARTORTES (ENSEMBLE AN HY SPLIT-TRAJEKTORIEN):

Um zu tberprifen, wie empfindlich die Berechnung der Trajektorien auf leichte Anderungen
im Basisdatensatz und damit implizit auf kleine Variationen des Startortes® ist, gibt es die
Option, ein Ensemble an HYSPLIT-Trajektorien fir einen bestimmten Zeit- und Startpunkt zu
berechnen. Diese Untersuchung ist vor allem deswegen relevant, da sich wéhrend einer
mobilen Messfahrt der Messort kontinuierlich &ndert. Die Startorte und Startzeiten der
HYSPLIT-Trajektorien kdnnen nur bis auf etwa 1 km beziehungsweise 1 Stunde genau
angegeben werden und die Modellauflésung selbst ist noch geringer. Daher ist es wichtig zu
wissen, wie reprasentativ der Trajektorienverlauf eines bestimmten Startortes auch fiur die
Luftmassenherkunft der Orte fiir einen gewissen Bereich um den eigentlichen Startort ist. Fir

% Mit ,,Startort* ist hier der Startpunkt der Berechnung der Riickwértstrajektorie bezeichnet. Damit ist also der
Ort gemeint, an dem die Trajektorien ankommen.
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jede Trajektorie des Ensembles werden die zugrundeliegenden meteorologischen Daten des
Basisdatensatzes um einen fixen Faktor auf dem Modellgitter verschoben. Diese Verschie-
bung passiert in x- (geographische L&nge), y- (geographische Breite) und z- (Hohe) Richtung,
so dass man insgesamt 27 Trajektorien erhdlt. In Abbildung 21 ist jeweils eine Ensemble-
Rechnung fiir den 19.01.2010 12:00 UTC und den 04.02.2010 12:00 UTC dargestellt. Jede
Trajektorie beschreibt eine Rickwartsberechnung um 96 Stunden. Man erkennt, dass die
Abweichungen der einzelnen Trajektorien in der gleichen GrdoRenordnung sind wie bei dem
Vergleich der Trajektorien der zwei unterschiedlichen Basisdatensdtze (Abbildung 20). Die
Richtung der direkten Anstromung von Paris weist eine Unsicherheit von etwa 45° auf und
lokal sowie regional kann der tatsachliche Verlauf der Luftstromung nicht genau berechnet
werden. Daher sind die HYSPLIT-Trajektorien alleine nicht dafir geeignet zu entscheiden, ob
eine Messfahrt innerhalb der Abluftfanne gelegen hat oder nicht. Ein grober Uberblick tiber
die Herkunft einer Luftmasse ist jedoch mdglich. Ein grundsatzlicher Unterschied zwischen
dem ersten Tag mit stabilen regionalen Wetterbedingungen und dem zweiten Tag mit
instabiler Windrichtung ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 21: Mit HYSPLIT berechnete Ruckwartstrajektorien (96 Stunden) fir zwei Tage wéhrend der
MEGAPOLI-Winterkampagne (19.01.2010, Abbildung a und b, und 04.02.2010, Abbildung c und d, jeweils
12:00 UTC Startzeit). Es handelt sich hier um eine Ensemble-Berechnung, das heilt der Basisdatensatz (GDAS)
wird bei jeder Berechnung in den drei Raumrichtungen systematisch leicht verschoben. Insgesamt ergeben sich
damit 27 Trajektorien flr jeden der beiden Tage. Die rechte Grafik stellt wiederum einen vergrofRerten

Ausschnitt um den Startpunkt der Trajektorien (Paris Zentrum, 10 m Hohe) aus der linken Grafik dar.
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VERGLEICH HYSPLIT UND PREV’AIR:

Um nun eine Aussage dartber treffen zu kénnen, wie gut die HYSPLIT-Trajektorien zu den
Ergebnissen des Prev‘Air-Modells passen, wurde ein Vergleich beider Methoden fir die
genannten zwei Tage durchgefiihrt. Ist eine groRere Abweichung zwischen beiden zu
erkennen, muss angenommen werden, dass die HYSPLIT-Trajektorien nicht zur Bestimmung
der (lokalen und regionalen) Luftmassenherkunft geeignet sind. Die Prev‘Air-Vorhersagen
basieren auf deutlich besser aufgel0sten Basisdatensdtzen und sind zumindest fur den
Zeitraum des MEGAPOLI-Projektes speziell auf den Grofraum Paris abgestimmt. Daher ist
die Annahme begrundet, dass die Prev‘Air-Ergebnisse besser der Realitdt entsprechen. In
Abbildung 22 ist dieser Vergleich fur beide untersuchten Tage dargestellt. Da die Prev*Air-
Ergebnisse die Luftschadstoffverteilung zu einem bestimmten Zeitpunkt darstellen, die
Trajektorien jedoch die Zugbahn eines Luftpaketes im Verlaufe der Zeit, wurde zum Vergleich
der Ergebnisse folgende Darstellung gewdhlt: Zu jeder Prev°Air-Karte wurden nur die
Positionen mehrerer Vorwaértstrajektorien mit verschiedenen Startzeiten abgebildet, die den
Ort des Luftpaketes zum Zeitpunkt der Prev‘Air-Vorhersage zeigen. Das bedeutet beispiels-
weise, dass in die 12:00 UTC-Prev‘Air-Karte die Zeitpunkte der \orwaértstrajektorien
10:00 UTC + 2 h, 08:00 UTC + 4 h, 06:00 UTC + 6 h und so weiter eingetragen sind. Der
Startort jeder Trajektorie ist Paris Zentrum in 10 m Hohe Gber Bodenniveau.

19.01.2010:

04.02.2010:

jeweils: 6 | 9] 12 | 15 | 18 UTC

Abbildung 22: Vergleich der Prev‘Air-Simulationen mit Ergebnissen basierend auf HYSPLIT-Vorwarts-
trajektorien. In der oberen Zeile sind die 6, 9, 12, 15 und 18 UTC Prev‘Air-Simulationen der Verteilung des
primdren organischen Partikelmaterials fur den 19.01.2010 dargestellt, in der unteren Zeile analog die Verteilung
fir den 04.02.2010. Die gelben Punkte stellen die Aufenthaltsorte der Luftpakete dar, die durch die

entsprechenden HYSPLIT-Vorwértstrajektorien fiir den Zeitpunkt der Prev‘Air-Simulation berechnet wurden
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(z. B. fur die 12:00 UTC-Prev’Air-Karte die Trajektorienpunkte 10:00 UTC + 2 h, 8:00 UTC + 4 h, usw.). Der
zeitliche Abstand der Startzeiten der HYSPLIT-Trajektorien betrdgt 2 Stunden, der Startort ist jeweils Paris
Zentrum in 10 m Hohe tber Bodenniveau. Verwendet wurde der GDAS-Basisdatensatz.

Die Ubereinstimmung zwischen den Prev*Air-Simulationen und den Ergebnissen aus den
HYSPLIT-Trajektorien ist gut. Am Beispiel des 19.01.2010 kann man eine leichte
\erschiebung des Advektionswinkels der Abluftfahne, der mit Hilfe der Trajektorien
bestimmt wurde, um wenige Grad in stidlicher Richtung gegenuber dem Winkel der Abluft-
fahne im Prev’Air-Modell erkennen. Da jedoch die Abluftfahne eine gewisse Breite hat,
decken sich die Richtungen der beiden berechneten Abluftfahnen zumindest teilweise.
Obwohl am 04.02.2010 instabilere Wetterbedingungen mit einer Drehung des Windes vor-
lagen, ist die Ubereinstimmung zwischen beiden Simulationen noch besser. Die Verschiebung
der Trajektorien-Abluftfahne gegeniiber der Prev‘Air-Simulation ist minimal. Die Wind-
drehung und der daraus folgende Einfluss auf die rdumliche Verteilung der Abluftfahne
werden mit beiden Methoden gut dargestellt.

Zusammenfassend kann damit gesagt werden, dass die HYSPLIT-Trajektorien des GDAS-
Datensatzes durchaus geeignet sind, um die ungefahre Richtung der Abluftfahne von Paris zu
bestimmen. Man kann diese Trajektorien zusétzlich zur Untersuchung anderer Phdnomene
verwenden, die eine gewisse Toleranz der exakten lokalen Position zulassen. Bei der unter-
suchten Abluftfahne von Paris ist dies dadurch gegeben, dass Paris eine ausgedehnte Flachen-
quelle von Luftschadstoffemittenten darstellt und damit auch die Abluftfahne eine gewisse
Breite hat. HYSPLIT-Trajektorien wurden daher zur Auswertung einzelner Messungen heran-
gezogen, bei denen die Ergebnisse der Prev‘Air-Vorhersagen unterstiitzt und erganzt werden
sollten (siehe Unterabschnitt 5.1.1 und 5.1.4).

4.4  \ergleichsmessungen zur Qualitatssicherung der Messdaten

Im Rahmen der verschiedenen Messkampagnen, an denen MoLa beteiligt war, wurden
Vergleichsmessungen zwischen den Messinstrumenten in MoLa und Messgerdten anderer
Kampagnenteilnehmer durchgefiihrt. Dies diente dazu zu tberpriifen, wie groR die Uberein-
stimmung der einzelnen Messsysteme ist, die dadurch beeinflusst wird, dass beispielsweise
unterschiedliche Aerosoleinlésse, leicht unterschiedliche Messgerate zur Messung derselben
Grolie oder individuelle Auswertemethoden verwendet wurden. Im Rahmen der MEGAPOLI-
Messkampagnen wurden zum einen fast tdglich Vergleichsmessungen zwischen MoLa und
dem Messcontainer im Nord-Osten der Stadt durchgefuhrt, da MoLa an dieser Messstation
stationiert war, wenn keine mobilen Messungen durchgefuhrt wurden (vor allem nachts). Der
Messcontainer war mit dhnlichen Messinstrumenten zur Untersuchung der Aerosolpartikel
und Spurengase ausgestattet wie das mobile Labor. Zum anderen fanden regelmaiige
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Vergleichsmessungen mit den anderen beteiligten Messstationen (im Std-Westen und der
Innenstadt) statt, woflir MoLa einige Stunden in unmittelbarer Nahe zu diesen stationar
gemessen hat. Um die Messdaten der mobilen Labore untereinander zu vergleichen, wurden
ebenfalls gemeinsame Messungen aller (vergleichbaren) mobilen Labore und dem
(parkenden) Forschungsflugzeug auf dem Flugplatz Pontoise durchgefiihrt. In Abbildung 23
ist eine Fotografie einer solchen Vergleichsmessung im Rahmen der MEGAPOLI-Sommer-
messkampagne zu sehen. Man erkennt, dass alle mobilen Labore direkt nebeneinander
platziert waren und keine lokalen Emissionen nur von einem der mobilen Labore gemessen
wurden.

Abbildung 23: Vergleichsmessung der mobilen Labore MoLa (erstes von links), MOSQUITA (zweites von

rechts; MOSQUITA-Internetseite, 2012), Messwagen der Universitit Duisburg/Essen (ganz rechts;
Messwagen-Internetseite, 2012) und des Forschungsflugzeugs ATR42 (SAFIRE Flugzeug-Team, 2012)

(Foto: S.-L. von der Weiden-Reinmiiller).

In Tabelle 8 sind die Gesamtzeiten der Vergleichmessungen wéhrend der beiden MEGAPOLI-
Feldkampagnen genannt, wahrend denen MoLa eine Vergleichsmessung mit einem anderen
mobilen Labor oder einer ortsfesten Messstation durchfiihrte. In Anhang F (Tabelle F — 1)
sind die Messzeitrdume der Vergleichsmessungen einzeln aufgefiihrt. Die in Tabelle 9
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aufgelisteten MessgroRen des MolLa konnten mittels der aufgefiihrten \ergleichspartner
validiert werden. Das mobile Labor MOSQUITA der Abteilung Atmosphérenchemie des
Paul Scherrer-Instituts in Villigen (Schweiz) ist ein dem MoLa &hnelndes mobiles Labor,
welches ebenfalls im Rahmen der MEGAPOLI-Kampagne mobile Messungen zur Unter-
suchung der Abluftfahne von Paris durchfiihrte (von der Weiden-Reinmdiller et al., 2012a).
Der Messwagen der Abteilung ,,Angewandte Klimatologie und Landschaftsokologie® der
Universitat Duisburg / Essen fiihrte schwerpunktmaRig Messungen einiger Spurengaskonzen-
trationen durch. Das franzdsische Forschungsflugzeug ATR42 des SAFIRE Flugzeug-Teams
untersuchte im Sommer die Ausbreitung und Entwicklung der Abluftfahne innerhalb der
Grenzschicht mittels Aerosol- und Spurengasanalytik (siehe auch Abschnitt 2.2). Im Winter
wurde das franzosische Forschungsflugzeug Piper Aztec des SAFIRE Teams eingesetzt.

Tabelle 8: Auflistung der Gesamtmesszeiten der Vergleichsmessungen des MolLa mit den verschiedenen

Vergleichspartnern (wie im Text benannt und beschrieben).

Gesamtzeit Messort Vergleichspartner
Sommer:
19630 min Nord-Ost Station Nord-Ost
458 min Sid-West Station Stid-West, MOSQUITA
428 min Innenstadt Station Innenstadt
334 min Flughafen Pontoise MOSQUITA, Messwagen
619 min Flughafen Pontoise ATR42
23427 min Nord-Ost Station Nord-Ost
458 min Sud-West Station Sud-West, MOSQUITA
568 min Innenstadt Station Innenstadt
168 min Flughafen Pontoise Piper Aztec

Fir den Vergleich der GroRenverteilungsmessgerate (OPC, APS, FMPS) mussten die teilweise
unterschiedlichen PartikelgroRenmessbereiche beachtet werden. Die beiden OPC-Gerate, die
in MoLa und an der ortsfesten Messstation im Nord-Osten betrieben wurden, sind baugleich
und damit lieBen sich sowohl die Messwerte der Partikelgesamtanzahlkonzentration als auch
die Konzentration pro Partikelkanal direkt miteinander vergleichen. Das gleiche gilt fir die
beiden FMPS-Instrumente, die in MoLa und MOSQUITA verwendet worden sind. Die beiden
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APS-Gerate in MoLa und an der Nord-Ost-Station sind etwas unterschiedlich aufgebaut und
daher ist hier nur der Vergleich fiir die Gesamtkonzentration der Partikel mit einem Durch-
messer groRer als 750 nm angegeben. Auch fir das FMPS-Gerét in MoLa und das vergleich-
bare GroRenverteilungsmessgerdat der Nord-Ost-Station wurde nur die Partikelgesamt-
anzahlkonzentration in dem GroRenbereich verglichen, der von beiden Instrumenten
abgedeckt wird. Die angegebenen prozentualen Diskrepanzen sind aus den Abweichungen der
mittleren Partikelanzahlkonzentrationen der jeweiligen Vergleichszeitraume berechnet
worden. Fir die Gbrigen MessgroRen wurde die prozentuale Differenz auf die gleiche Weise
bestimmt.

ERGEBNISSE DER VERGLEICHSMESSUNGEN:

Im Allgemeinen reichen die Abweichungen der verschiedenen MessgréfRen von wenigen
Prozent bis zu etwa 30 %. Die Vergleiche zweier identischer Messgerdte (CO,-Mess-
instrument, FMPS, OPC und MAAP) zeigen nur kleine Abweichungen, die sich groBtenteils
durch unterschiedliche Aerosoleinlasssysteme und Kalibrationsunsicherheiten erklaren lassen.
Die etwas groBeren Unterschiede der beiden MAAP-Geréte in MoLa und MOSQUITA sind
mdoglicherweise auf eine fehlerhafte Kalibration des MOSQUITA-Instruments zurtickzufiihren
(von der Weiden-Reinmdiller et al., 2012a). Die Abweichungen der Sulfat- und Ammonium-
partikelmasse (gemessen mit dem AMS), die in einigen Vergleichsmessungen grofer als 30 %
waren, lassen sich durch die Vielzahl an Kalibrationsparametern erklaren, die abhéngig von
der chemischen Substanzklasse groRere Unsicherheiten aufweisen kénnen. Im Allgemeinen
wird die Unsicherheit der Messergebnisse zweier AMS-Gerdte mit 30 % abgeschatzt
(Canagaratna et al., 2007). In diesem Rahmen bewegen sich auch die Ergebnisse der meisten
AMS-Vergleiche, die mit MoLa durchgefuhrt wurden. Insgesamt kann die Qualitat der
Messdaten, die mit MoLa gewonnen wurden, als zufriedenstellend eingeordnet werden,
insoweit die hier beschriebenen Vergleichsmessungen diese Aussage zulassen. Messgréfiien
wie die CO-Konzentration und die Partikelmassenkonzentration fir Chlorid im Sommer, die
grolRere Abweichungen in Vergleichsmessungen zeigten, wurden nicht in der weiteren
Auswertung verwendet, da hier die atmosphérischen Konzentrationen meist unterhalb der
Nachweisgrenze lagen.

Die Abweichungen der Messdaten der verglichenen Gerate voneinander sind betréchtlich
groler (ca. 30 %) als die statistischen Fluktuationen des Messwertes eines bestimmten
Instruments. Dieser statistische Fehler der Messdaten kann hier im Allgemeinen als kleiner als
10 % abgeschatzt werden. Die Abweichungen der Geréte hingegen kdnnen im Wesentlichen
auf systematische Fehler zurlickgefuhrt werden. Im Folgenden werden lediglich die mit dem
Messgeratesatz des MoLa aufgenommenen Daten miteinander verglichen. Da zur Charakte-
risierung der Abluftfahne von Paris vor allem relative Verdnderungen der Luftschadstoff-
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konzentrationen im Vergleich zu Hintergrundwerten betrachtet werden, spielen hier additive
Offsets verursacht durch mogliche systematische Messfehler keine Rolle. Auf Grund der
Tatsache, dass die natiirliche Variabilitat der Luftschadstoffkonzentrationen deutlich groRer ist
als die statistischen Fluktuationen des Messsignals, werden im Folgenden die Unsicherheits-
bereiche der Messergebnisse basierend auf ihrer Variabilitdt dargestellt (z. B. Perzentile der
gemessenen Konzentrationen).
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Tabelle 9: Abgeschatzte Unsicherheitsbereiche der jeweiligen MessgroBen des MolLa, die aus Vergleichs-

messungen mit den Messstationen Nord-Ost (1), Siid-West (2), Innenstadt (3) sowie dem mobilen Labor

MOSQUITA (4), dem mobilen Messwagen der Universitat Duisburg / Essen (5) und dem Forschungsflugzeug

ATRA42 (6) bestimmt wurden. In die Unsicherheit flieBen nicht nur instrumentelle Unterschiede sondern auch

Unterschiede des Aerosoleinlasssystems sowie der Analysemethoden mit ein. Die hier gezeigte Zusammen-

fassung aus mehreren Vergleichsmessungen wahrend der MEGAPOLI-Sommer- und Winterkampagnen basiert
auf den Arbeiten von Freutel et al. (2012), Freutel (2012b) und von der Weiden-Reinmuller et al. (2012a).

Vergleichsgrolie

Unsicherheitsbereich

Vergleichspartner

NOy 10 % —30 % 1,2,3,4,5,6
O3 <1% -30% 1,2,3,4,5,6
CO; <1% 4
Partikelanzahlkonzentration (CPC) 30 — 50 %?’ 1

35 %% 4
PartikelgréRenverteilung (APS) 10-20% 1
PartikelgréRenverteilung (FMPS) 10-30% 1,4
PartikelgréRenverteilung (OPC) 4-10% 1
Ruf3-Massenkonzentration (MAAP, 3-10% 1,3
Aethalometer) 30 — 40 % 22 4
nicht-refraktare chemische Zusammensetzung 1,2,3,4
der PM;-Aerosolpartikelmasse (AMS):
Organik 5-30%
Sulfat 7-40%
Nitrat 5-35%
Ammonium 6-67%
Chlorid 30-75% 1%, 4

2" Hier ist zu beachten, dass eine unterschiedliche untere PartikelgroRengrenze von 2.5 nm (MoLa) und 4.5 nm

(Nord-West Messcontainer) der beiden CPCs vorliegt.

% Hier sind die unteren PartikelgroRengrenzen 2.5 nm (MoLa) und 10 nm (mobiles Labor MOSQUITA).

2 Aethalometer zur Bestimmung der RuRkonzentration
%% nur Winter
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5 ERGEBNISSE DER UNTERSUCHUNG URBANEN AEROSOLS
MITTELS DER ENTWICKELTEN METHODEN

Die im Rahmen dieser Doktorarbeit entwickelten Messstrategien und Analysemethoden
(Kapitel 3 und 4) wurden mit MoLa wahrend mehrerer Messprojekte zur Untersuchung
urbanen Aerosols angewendet. Die beiden umfangreichsten Messkampagnen fanden im
Zusammenhang mit dem MEGAPOLI-Projekt statt. Die wissenschaftlichen Erkenntnisse die
aus diesen Messungen gewonnen wurden, werden in Abschnitt 5.1 prasentiert. Weitere
Anwendungsbeispiele der entwickelten Methoden sind in Abschnitt 5.2 beschrieben. In
Abschnitt 5.3 wird diskutiert, flr wie geeignet die Messstrategien und Analysemethoden sich
in der praktischen Anwendung erwiesen haben und welche Aspekte noch weiterentwickelt
werden konnten.

5.1 Charakterisierung der Abluftfahne der Megastadt Paris

Die Messungen, die mit MoLa im Rahmen des MEGAPOLI-Projektes durchgefiihrt wurden,
dienten schwerpunktmaRig der Untersuchung der Abluftfahne der Grofstadt Paris. Die
Abluftfahne sollte mit Hilfe einer Vielzahl an Messfahrten charakterisiert werden, so dass die
gewonnenen Aussagen auch eine gewisse statistische Belastbarkeit aufweisen. Tabelle 10 gibt
einen Uberblick uiber die verschiedenen Messungen, die mit MoLa wahrend der MEGAPOLI-
Sommer- und Winterfeldkampagne durchgefuhrt wurden. Abbildung 24 zeigt eine Karte aller
Messrouten und Positionen stationarer Messungen des MolLa wahrend beider Messkam-
pagnen. Die Unterschiede in der Anzahl der Messfahrten mit verschiedenen Messstrategien
wahrend beider Feldkampagnen sind vor allem auf die unterschiedliche Abluftfahnenintensitét
sowie veranderte Wetterbedingungen wahrend der beiden Jahreszeiten zurtickzufthren.

Im folgenden Unterabschnitt wird anhand einiger Einzelbeispiele detailliert beschrieben, wie
die verschiedenen Zeiten, in denen die Abluftfahne und atmospharische Hintergrundluftmas-
sen beprobt wurden, in den Messdaten identifiziert werden konnten (Unterabschnitt 5.1.1).
Darauf aufbauend werden die typischen Eigenschaften der Abluftfahne mit denen atmo-
spharischer Hintergrundluftmassen verglichen (Unterabschnitt 5.1.2). Im direkten Vergleich
mit Ergebnissen der Prev‘Air-Simulationen wird anhand einiger ausgewéhlter Messungen die
Struktur und Homogenitat der Abluftfahne beschrieben (Unterabschnitt 5.1.3). In Kombi-
nation mit Messdaten der ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris konnten fur zwei
Fallbeispiele die Transformationsprozesse des organischen Aerosols innerhalb der advehierten
Abluftfahne untersucht werden (Unterabschnitt 5.1.4). AbschlieRend werden die gewonnenen
Erkenntnisse mit Ergebnissen ahnlicher Studien verglichen (Unterabschnitt 5.1.5).
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Abbildung 24: Uberblick tiber die Routen der mobilen Messfahrten (orange Linien: Sommer, blaue Linien:
Winter) sowie die Positionen stationarer Messungen (griine Punkte) des MolLa wéhrend der MEGAPOLI-
Sommer- und Wintermesskampagne. Orte, an denen mehrfach stationdr gemessen wurde, sind durch leicht
versetzt angeordnete griine Punkte erkennbar. Die Basisstation des MoLa (Messstation Nord-Ost) ist als roter
Stern eingezeichnet. Der grau schraffierte Kreis deutet den GroBraum Paris an. Zur besseren raumlichen

Orientierung sind einige Orte und Stadte in diese schematische Karte eingezeichnet (schwarze Punkte).

Tabelle 10: Zusammenfassung der Anzahl der Messungen verschiedener Messstrategien, die mit MoLa im
Rahmen der MEGAPOLI-Sommer- und Wintermesskampagne durchgefihrt wurden. Die einzelnen Messstrate-
gien wurden in Kapitel 3 diskutiert. Unter ,,Sonstiges* ist im Sommer eine Messfahrt durch die Innenstadt von
Paris aufgefiihrt, die dazu diente, die Variation der Luftqualitat innerhalb der GroRstadt Paris abzuschétzen. Im

Winter wurde zudem die Abluftfahne des Flughafens Charles des Gaulles beprobt.

Messstrategie Sommerkampagne Winterkampagne
Querschnitt 6 17
radiale Messung 3 3
stationdre Messung 15 10
Sonstiges 1 1
Gesamt 25 31
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5.1.1 Identifizierung der Abluftfahne

Bei der Planung einer Messung mit MoLa wurde a priori festgelegt, ob die Abluftfahne
beprobt werden sollte oder nur eine Messung atmosphérischer Hintergrundluftmassen sinnvoll
erschien. Da die Abluftfahne ein raumlich begrenztes Phanomen ist, das zeitlichen Variationen
unterliegt, konnte im Vorhinein nur grob abgeschatzt werden, wo in etwa die Abluftfahne zu
erwarten ist. Flr die Analyse der Charakteristika der Abluftfahne musste jedoch mdglichst
genau bestimmt werden, zu welchen Zeiten in der Abluftfahne und zu welchen Zeiten in einer
atmospharischen Hintergrundluftmasse gemessen wurde. Wie bereits in Abschnitt 4.3
diskutiert, wurden hierfur Prev‘Air-Simulationen und fir einige Messungen zusétzlich
HYSPLIT-Trajektorien herangezogen. Relevant fur die Klassifizierung der Messzeitpunkte
war ebenfalls der zeitliche Verlauf der Messdaten. Es ist zu erwarten, dass die Abluftfahne
durch eine deutliche Erhéhung der Konzentrationen wenig oxidierter Luftschadstoffe im
Vergleich zu Hintergrundluftmassen gekennzeichnet ist. Die Messdaten wurden daher auf
deutlich erkennbare Anderungen der Schadstoffkonzentrationen untersucht, darauf basierend
die Luftmassen Klassifiziert und die Ergebnisse mit den Prev‘Air-Simulationen sowie den
HYSPLIT-Trajektorien validiert. Eine Einteilung der Messzeiten erfolgte in vier Kategorien:

1. atmospharischer Hintergrund (H)
2. Abluftfahne (A)

3. Maximum der Abluftfahne (MA)
4. nicht eindeutig zuzuordnen

In Kategorie 3 konnten nur wenige Zeitradume eingeordnet werden (siehe Fullnote 31), da bei
vielen Messungen die Abluftfahne nicht sehr ausgepréagt in den Messdaten zu erkennen ist.
Das Maximum der Abluftfahne kann nur bei einem starken Kontrast zwischen Hintergrund
und urban beeinflusster Luftmasse definiert werden. Diese Kategorie liefert jedoch trotz
geringerer statistischer Belastbarkeit eine Information dariiber, welche maximale Belastung
der Luft im Kernbereich im Vergleich zum Randbereich der Abluftfahne der GroRstadt Paris
beobachtet werden konnte. Zeiten, die in Kategorie 4 eingeordnet werden mussten, wurden in
der weiteren Auswertung nicht verwendet. Hier zahlen zum Beispiel Zeitrdume stationarer
Messungen dazu, bei denen die Windrichtung mit hoher Frequenz schwankte und der Verlauf
der Messreihen darauf hindeutet, dass abwechselnd unterschiedliche Luftmassen und
mdoglicherweise auch nahe Quellen beprobt wurden. Im Folgenden wird anhand einiger Mess-
beispiele demonstriert, wie fur die einzelnen Messungen basierend auf den unterschiedlichen
Strategien die Messzeiten eingeteilt wurden.
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QUERSCHNITTSMESSUNGEN:

Bei einer mobilen Querschnittsmessung startete die Messung (idealerweise) in einer Hinter-
grundluftmasse, querte dann einmal die Abluftfahne und endete wiederum in einer nicht urban
beeinflussten Luftmasse. In Abbildung 25 sind die gemessenen Konzentrationen einiger
Indikatoren unprozessierter Luftverschmutzung gegen den Peilwinkel des Messortes in Bezug
auf das Zentrum von Paris flr eine mobile Querschnittsmessung wahrend der MEGAPOLI-
Wintermesskampagne dargestelit.
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Abbildung 25: Wahrend einer Querschnittsfahrt gemessene Konzentrationen von NO, (orange Punkte), Ruf
(schwarze Punkte), OA-Verkehr (6-Faktoren-Losung, lila Punkte) und CO, (blaue Punkte) aufgetragen tber den
Peilwinkel in Grad des jeweiligen Messortes in Bezug auf das Zentrum von Paris. Alle Messdaten sind als
1 min-Mittelwerte dargestellt. Diese Querschnittsmessung (ca. 30 km Distanz zum Zentrum von Paris) fand am
28.01.2010 im Rahmen der MEGAPOLI-Wintermesskampagne statt; die Abluftfahne von Paris wurde in sid-
westliche Richtung advehiert. Die Datenpunkte, die im grau und blass orange eingefarbten Winkelbereich liegen,
wurden der Kategorie 2 (Abluftfahne) zugeordnet. Der blass orange geférbte Bereich markiert die Daten, die
zusétzlich der Kategorie 3 und damit dem Maximum der Abluftfahne zugeordnet werden konnten. Die (brigen

Messwerte (nicht geférbter Winkelbereich) sind urbanen Hintergrundluftmassen zuzuordnen.

Die Abluftfahne von Paris ist in Abbildung 25 anhand der ausgepragten Konzentrations-
erh6hung der vier gezeigten Luftschadstoffe zwischen 117° und 149° identifizierbar. Maximal
erhOhte Werte dieser MessgroRRen sind zwischen 125° und 140° zu beobachten. Man kann
jedoch auch erkennen, dass eine gewisse Freiheit darin vorliegt, wo man die Grenze zwischen
urban beeinflusster und nicht urban beeinflusster Datenpunkte zieht. Ebenso ist die Definition
des Maximums der Abluftfahne nicht eindeutig und objektiv. Es wurden jedoch alle
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Messungen im Rahmen der MEGAPOLI-Feldmesskampagne nicht nur einzeln auf erkennbare
Konzentrationsanderungen untersucht, sondern die Identifikation der Abluftfahne der
einzelnen Messungen auch untereinander verglichen. Somit liel sich besser entscheiden, ob
eine Erhohung unprozessierter Luftschadstoffe wéhrend einer spezifischen Einzelmessung
denen anderer Messungen in der Abluftfahne oder eher einer Variation der Belastung des
atmospharischen Hintergrunds entspricht.

Eine automatisierte Einteilung der Daten nach einem mathematischen Kriterium war nicht
maoglich, da vereinzelt auch in Hintergrundluftmassen kurzfristige und deutliche Konzen-
trationsédnderungen der Luftschadstoffe zu beobachten sind. Dies ist beispielsweise dann der
Fall, wenn Emissionen einer nahen Quelle beprobt wurden und die zugehorigen Messwerte
aber nicht mit Hilfe des in Abschnitt 4.1 beschriebenen Verfahrens zur Bereinigung der Daten
von lokalen Kontaminationen entfernt werden konnten (da die Emissionsquelle nicht im
Video zu sehen war). Eine gewisse Variation der Luftqualitit, wie bei der hier gezeigten
Messung erkennbar, kennzeichnet aulRerdem auch atmospharische Hintergrundluftmassen je
nach Entfernung zu Quellen auRerhalb der untersuchten Stadt. Die zugehorigen Prev‘Air-
Simulationen sind im Einklang mit der in diesem Beispiel demonstrierten Identifikation der
Abluftfahne.

RADIALE MESSFAHRTEN:

Radiale Messfahrten starteten am Rande des bebauten Gebietes der Stadt und flhrten
maoglichst mittig durch die Abluftfahne bis in eine Entfernung von bis zu 180 km von Paris. In
Abbildung 26 sind die gemessenen Konzentrationen derselben Indikatoren unprozessierter
Luftverschmutzung wie in Abbildung 25 fir eine radiale Messfahrt im Sommer dargestellt,
diesmal in Abhangigkeit der Entfernung zum Zentrum von Paris. Gezeigt sind nur die Daten
der Fahrt von der Stadt weg, da hier besonders gut die Abluftfahne zu erkennen ist. Fir
radiale Messfahrten wurde keine Definition des Maximums der Abluftfahne gemacht, da die
Konzentrationen frisch emittierter Substanzen mit zunehmender Entfernung zur Stadt
kontinuierlich abnehmen. Eine Art Plateau der hochsten Werte, wie im Fall der Querschnitts-
messungen erkennbar, ist in den Messdaten der Radialfahrten nicht zu sehen. AulRerdem liegt
die Messroute einer Radialfahrt moglicherweise nicht im Zentrum der Abluftfahne. In dem
hier gezeigten Beispiel ist die Abluftfahne durch deutlich erhohte Luftschadstoffkonzen-
trationen bis in eine Entfernung von etwa 55 km zu identifizieren. Die restlichen Datenpunkte
sind zwar durchaus noch urban beeinflusst, jedoch sind die frisch emittierten Substanzen in
groReren Entfernungen zum Zentrum von Paris bereits soweit verdiinnt oder abgebaut, dass
mit zunehmender Distanz zur Stadt keine weitere Abnahme der Konzentrationen zu
beobachten ist. Flr radiale Messfahrten sind Hintergrundluftmassen daher durch anndhernd
konstante Konzentrationen unprozessierter Luftschadstoffe definiert. Auch hier sind
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Variationen der Hintergrundluftbelastung erkennbar, zum Beispiel in einer Entfernung von
80 km bis 100 km, wo sowohl in den Rul3- als auch den NOy-Messdaten kurze starke
Erhohungen der Konzentrationen sichtbar sind. Hier beeinflusste sehr wahrscheinlich eine
lokale oder regionale Quelle (z. B. eine Autobahn oder ein Industriegebiet) die Messungen,
diese war jedoch nicht in den Videos zu erkennen. Der leichte Riickgang der CO,-
Konzentration zwischen 60 km und 100 km kdnnte durch den normalen Tagesgang dieser
GroRe bedingt durch die strahlungsabhdngige Photosynthese der Flora verursacht sein. Die
entsprechenden Prev‘Air-Simulationen bestétigen, dass die Messroute tatsachlich innerhalb
der Abluftfahne von Paris lag.
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Abbildung 26: Wahrend einer Radialfahrt gemessene Konzentrationen von NO, (orange Punkte), Ruf (schwarze
Punkte), OA-Verkehr (lila Punkte) und CO, (blaue Punkte) aufgetragen lber die Entfernung zum Zentrum von
Paris. Alle Messdaten sind als 1 min-Mittelwerte dargestellt. Diese Messfahrt fand am 13.07.2009 im Rahmen
der MEGAPOLI-Sommermesskampagne statt; die Abluftfahne von Paris wurde in nord-6stliche Richtung
advehiert. Gezeigt sind nur die Daten der Fahrt von der Stadt weg. Die Datenpunkte im grau gefarbten Bereich

sind der Abluftfahne von Paris zugeordnet, die restlichen Punkte atmosphérischen Hintergrundluftmassen.

STATIONARE MESSUNGEN:

Bei stationdren Messungen kann die Abluftfahne nur dann in den Messdaten selbst
identifiziert werden, wenn auf Grund einer entsprechenden Winddrehung sowohl die Messung
urban beeinflusster als auch unbeeinflusster Luftmassen mdglich war. Ein Beispiel fir eine
stationdre Messung, bei der wéhrend einer kontinuierlichen Winddrehung ein Querschnitt der
Abluftfahne beprobt wurde, ist in Abbildung 27 zu sehen. Die Abluftfahne von Paris ist durch
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einen deutlichen Anstieg der Konzentration von CO,, PAK, RuB und OA-Verkehr zwischen
11:30 Uhr und 12:40 Uhr zu erkennen. Oz zeigt simultan eine deutliche Abnahme der
Konzentration in diesem Zeitraum, da O3 durch frisch emittiertes NO abgebaut wird (siehe
Unterabschnitt 2.1.2). In diesem Zeitraum deutet die mittlere gemessene Windrichtung am
Messort an, dass die Luft direkt aus Richtung Paris heranstromte. Vor und nach diesem Zeit-
intervall lag eine sudliche beziehungsweise westliche Windrichtung vor. Die Partikel-
konzentration des Sulfats zeigt einen anderen Trend als die Indikatoren unprozessierter Luft-
verschmutzung, da die Bildung von Sulfataerosol aus den \orlaufersubstanzen mehrere
Stunden bis Tage dauert und daher in dieser Entfernung zur Stadt die urbanen Emissionen
keinen Beitrag zur Sulfatkonzentration leisten. Die erhdhten Werte zwischen 14:00 Uhr und
15:00 Uhr sind moglicherweise einer Luftmasse zuzuordnen, die in groBerer Entfernung zum
Messort ein Gebiet mit erhohten SO,-Emissionen (berstromte. Die zu diesem Zeitraum
beprobten Luftmassen weisen (ausgehend von lokalen Windmessdaten) eine Zugbahn
nordlich von Paris auf. Zur Identifikation der Luftmassenherkunft wurden fir diese Messung
zusétzlich zu den lokal gemessenen Winddaten und den Prev‘Air-Simulationen auch die
HYSPLIT-Trajektorien verwendet. Diese bestdtigen alle die Einteilung des Messzeitraums
wie in Abbildung 27 dargestellt.

In Abbildung 28 sind die Zeitreihen der Konzentrationen von Rul}, PAK, NOy und der
Windrichtung einer stationdren Messung im Winter gezeigt. Bei dieser Messung drehte der
Wind im Laufe des Tages von Sud-West auf Nord, so dass am Vormittag urban beeinflusste
Luftmassen beprobt wurden und am Nachmittag atmosphérische Hintergrundluftmassen.
Zwischen 14:06 Uhr und 15:35 Uhr fand der Wechsel der Windrichtung statt, wobei in diesem
Zeitraum der Wind lokal sprunghaft aus den verschiedensten Richtungen kam. Nach
19:10 Uhr sind ebenfalls deutlich instabilere Windrichtungen erkennbar. Die zu diesen Zeit-
rdumen gehdrenden Messdaten wurden daher in Kategorie 4 eingeordnet, was bedeutet, dass
sie fur die weitere Analyse der Messungen nicht verwendet wurden. Man erkennt anhand
dieses Messbeispiels auflerdem wiederum die deutlich erhohten Luftschadstoffkonzen-
trationen in Luftmassen, die von der Stadt her zum Messort stromten, im Vergleich zu den
Luftmassen, die aus nordlicher Richtung (atmospharischer Hintergrund) herantransportiert
wurden.

Basierend auf der in diesem Unterabschnitt beschriebenen Einteilung der Messzeitraume
wurden mittlere Werte der Konzentrationen der gemessenen Parameter fur die Kategorien 1
bis 3 berechnet. Damit lasst sich eine Gegenuberstellung der Eigenschaften der Abluftfahne
und derer atmosphdrischer Hintergrundluftmassen durchfiihren sowie der Beitrag der
Grolstadt Paris zur Luftverschmutzung der windabwarts gelegenen Regionen bestimmen.
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Abbildung 27: Wahrend einer Winddrehung stationdr gemessene Konzentrationen von Sulfat (rote Linie), O3
(grine Linie), OA-Verkehr (lila Linie), RuB (schwarze Linie), PAK (pinke Linie) und CO, (blaue Linie)
aufgetragen (ber die Zeit. Die mittlere Windgeschwindigkeit betragt im ersten Zeitintervall (09:50 Uhr bis
11:32 Uhr) 2.2 ms™, im zweiten Zeitintervall (11:33 Uhr bis 12:38 Uhr) 2.7 ms™ und im dritten Zeitintervall
(12:39 Uhr bis 16:08 Uhr) 2.6 ms™. Alle Messwerte sind als 1 min-Mittelwerte dargestellt. Diese Messung fand
am 27.07.2009 im Rahmen der MEGAPOLI-Sommermesskampagne statt; der Messort lag im Nord-Osten der
Stadt in etwa 20 km Entfernung zur Stadtgrenze. In dem Zeitraum, der zwischen den beiden schwarzen
gestrichelten vertikalen Linien liegt (grau und blass orange gefarbter Bereich), wurde die Abluftfahne von Paris
beprobt, wobei maximale Luftschadstoffkonzentrationen im blass orange markierten Zeitintervall gemessen
wurden. In den Zeiten auBerhalb der markierten Bereiche war die Messung nicht durch urbane Emissionen
beeinflusst. Die drei Windrosen geben die mittlere gemessene Windrichtung am Messort fiir die drei
Zeitabschnitte (Zeitraum mit urbanem Einfluss, sowie die Zeiten davor und danach) an. Der rote Punkt zeigt die
Lage von Paris relativ zum Messort (Zentrum der Windrose).
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Abbildung 28: Wahrend eines Windrichtungswechsels stationdr gemessene Konzentrationen von NO, (orange
Punkte), PAK (pinke Punkte), Rul® (schwarze Punkte) und die gemessene Windrichtung (graue Punkte)
aufgetragen gegen die Zeit. Alle Messwerte sind als 1 min-Mittelwerte dargestellt. Die mittlere Wind-
geschwindigkeit betragt im ersten Zeitintervall (11:00 Uhr bis 14:05 Uhr) 2.8 m s™ und im zweiten Zeitintervall
(15:35 Uhr bis 19:10 Uhr) 8.2ms™'. Diese Messung fand am 10.02.2010 im Rahmen der MEGAPOLI-
Wintermesskampagne statt; der Messort lag im Nord-Osten von Paris in ungeféhr 25 km Entfernung zur
Stadtgrenze. Die Windrosen geben die mittlere lokale Windrichtung am Messort fur die beiden wei hinterlegten
Zeitraume an. Der rote Punkt markiert die Lage von Paris relativ zum Messort (Zentrum der Windrose). Die gelb
markierten Bereiche sind Zeiten, die auf Grund schwankender Windrichtungen nicht fir die weitere Auswertung

der Daten verwendet wurden (Kategorie 4).
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5.1.2 Vergleich der Eigenschaften der Abluftfahne mit denen atmosphérischer
Hintergrundluftmassen

Um die Abluftfahne einer Grof3stadt qualitativ und quantitativ charakterisieren zu konnen,
bendtigt man Informationen Uber typische Konzentrationen von Aerosolpartikeln, den
Bestandteilen von Aerosolpartikeln und Spurengasen in atmospharischen Hintergrundluft-
massen, welche von der zu untersuchenden Grof3stadt nicht beeinflusst sind. Aus der
Differenz der mittleren Werte der MessgroRen der Hintergrundluftmassen und der Abluftfahne
kann man den Beitrag der urbanen Emissionen zur Konzentration der Luftschadstoffe in der
Abluftfahne berechnen. Die HOhe des urbanen Beitrags zur Luftverschmutzung ist abhéngig
von der Entfernung zur Stadt, da sich die Abluftfahne wahrend der Advektion zunehmend mit
den Hintergrundluftmassen vermischt. Dadurch nehmen die Konzentrationen der in der Stadt
emittierten Luftschadstoffe immer weiter ab bis die Werte nicht mehr von den Hintergrund-
werten zu unterscheiden sind. Wann der Hintergrundwert erreicht ist, hangt unter anderem
davon ab, wie ,,einzigartig™ eine Substanz ist. Wird sie von vielen Quellen emittiert, wird der
Hintergrund (abhdngig von der Lebenszeit und der Quellstarke) eher hoch sein. Handelt es
sich hingegen um eine relativ selten (d. h. an wenigen Orten und / oder zeitlich selten)
emittierte Substanz, wird der Hintergrund (wiederum abhangig von der Lebenszeit und der
Quellstérke) tendenziell eher niedrig sein. Daher sind die in diesem Kapitel angegebenen
Konzentrationen der Bestandteile der Abluftfahne nur fiir die Entfernungen zur Stadt gltig, in
denen die Messungen stattgefunden haben.!

METEOROLOGIE WAHREND DER MEGAPOLI-FELDMESSKAMPAGNEN:

Da in dieser Arbeit zur Analyse der Abluftfahne von Paris Mittelwerte der verschiedenen
MessgroRen Uber den jeweils gesamten Messzeitraum (eingeteilt in urban und nicht urban
beeinflusst) der MEGAPOLI-Sommer- und Winterkampagne prasentiert werden, ist eine
Diskussion der Meteorologie wéhrend der Feldmessungen und ihrer méglichen Beeinflussung
der Ergebnisse notwendig. Beispielsweise haben die Luftmassenherkunft (maritim — bessere
Luftqualitat, kontinental — schlechtere Luftqualitat), die Grenzschichthéhe (niedrige Grenz-
schichthohe — starker akkumulierte Luftschadstoffe, hohe Grenzschichth6he — besser
verdiinnte Luftschadstoffe) und Niederschlagsereignisse® (viel Niederschlag — Auswaschen
von Luftschadstoffen, kein Niederschlag — Akkumulation von Luftschadstoffen) einen

*!In dieser Auswertung sind nur die von lokalen Storeinfliissen bereinigten Messdaten verwendet worden. Damit
sind fir den Sommerdatensatz in die Kategorie ,,atmosphérischer Hintergrund*“ 2781 Messminuten, in die
Kategorie ,,Abluftfahne* 4100 Messminuten und in die Kategorie ,,Maximum der Abluftfahne 28 Messminuten
eingegangen. Flr den Winterdatensatz sind es 3521 Messminuten der Kategorie ,,atmosphérischer Hintergrund®,
3233 Messminuten der Kategorie ,,Abluftfahne und 100 Messminuten der Kategorie ,,Maximum der
Abluftfahne®. Ausfallzeiten einzelner Messgeréte sind in diesen Angaben nicht beriicksichtigt.

%2 Bei starken Niederschlagsereignissen wurden die Messfahrten abgebrochen, beziehungsweise bei vorher-
gesagtem langanhaltendem Niederschlag keine stationaren oder mobilen Messungen mit MoLa durchgefiihrt.
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Einfluss auf die Luftqualitat. Das bedeutet, dass Unterschiede in der Schadstoffbelastung der
beprobten Luftmassen (,,atmospharischer Hintergrund“ und ,,Abluftfahne) nicht alleine
durch vorhandene oder fehlende urbane Emissionen von Paris verursacht sind, sondern
ebenfalls durch meteorologische Effekte beeinflusst sein kdnnen. Um abzuschétzen, wie grof3
die Unterschiede der Meteorologie einerseits wahrend der Beprobung der Abluftfahne und des
atmospharischen Hintergrunds und andererseits im Vergleich der beiden Jahreszeiten gewesen
sind, wird im Folgenden ein Uberblick uber die Meteorologie wahrend der MEGAPOLI-Feld-
kampagnen gegeben und deren mogliche Einflisse auf die Variabilitat der Konzentrationen
der MessgréBen im Hintergrund und in der Abluftfahne untersucht. Fiir diesen Uberblick sind
zusétzlich zu den Messdaten des MoLa auch Daten der ortsfesten Messstation im Nord-Osten
von Paris (Freutel, 2012a, b) und Daten der ortsfesten Messstation im Sud-Westen von Paris
(MEGAPOLI-Datenbank, 2012) verwendet worden.

GROBRRAUMIGE LUFTMASSENHERKUNFT:

In Freutel et al. (2012) und Freutel (2012b) wird eine Einteilung der Luftmassenherkunft fir
den Messzeitraum der MEGAPOLI-Sommer- und Winterkampagne beschrieben. Diese
Einteilung basiert auf FLEXPART-Simulationen (Stohl et al., 2005), welche fur die Aus-
wertung der MEGAPOLI-Messdaten von Andreas Stohl (FLEXPART-Berechnung, 2012) zur
Verfligung gestellt worden sind. FLEXPART ist ein Atmospharen-Transport-Modell
(Lagrange’sches Partikel-Dispersions-Modell) des Norwegischen Instituts fur Luftforschung
(NILU, 2012) und kann zur Bestimmung der Luftmassenherkunft und Schadstoffausbreitung
verwendet werden. Fir den Messzeitraum der MEGAPOLI-Sommerkampagne ist folgende
Einteilung der Luftmassenherkunft fir den Messort Paris basierend auf FLEXPART-Modell-
ergebnissen vorgenommen worden:

- langer Aufenthalt Gber dem Meer (sud-westliche Herkunft, geringere Schadstoff-
belastung, ,,Maritim*)

- langer Aufenthalt Uber dem Kontinent (stid-westliche Herkunft, hohere Schadstoff-
belastung, ,,Kontinental)

- Zugbahn tber die Beneluxlander (hohe Schadstoftbelastung, ,,Benelux*)

Fir den Messzeitraum der MEGAPOLI-Winterkampagne ist folgende Einteilung der Luft-
massenherkunft fur den Messort Paris vorgenommen worden:

- std-westliche Herkunft, verschieden lange Aufenthaltszeiten tiber dem Meer und dem
Kontinent (geringe bis héhere Schadstoffbelastung, ,,Siid-West*)
- Zugbahn Uber die Beneluxlédnder (hohe Schadstoffbelastung, ,,Benelux*)

Bei dieser Einteilung im Winter konnte etwa 40 % der Messzeit nicht eindeutig in eine der
beiden Herkunftsklassen eingeordnet werden (im Sommer wurde 100 % der Messzeit in die
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drei genannten Klassen einsortiert). Diese nicht klassifizierten Luftmassen weisen eine
Zugbahn auf (z. B. uber Grof3britannien, aber nicht die Beneluxldnder oder Herkunft aus sud-
oOstlicher Richtung), die im Sommer im Zeitraum der Feldkampagne nicht aufgetreten ist. Fur
eine Vergleichbarkeit der Luftmassen-Klassen, wurden daher diese Luftmassen von
Freutel etal. (2012) und Freutel (2012b) nicht weiter verwendet. Fir die hier diskutierte
Betrachtung der Luftmassenherkunft werden diese nicht klassifizierten Messzeiten in der
Klasse ,,Sonstiges™ gefiihrt. Die Schadstoffbelastung dieser Luftmassen kann als mittel bis
hoch eingestuft werden, da sowohl Zugbahnen iber GroRbritannien als auch Ost- und Sud-
Europa lange Strecken Uber dem Kontinent einschlie3en. Eine Luftmassen-Klasse mit sehr
geringen Schadstoffkonzentrationen ist im Winter nicht vorhanden (vgl. ,Maritim“ im
Sommer), da im Winter eine Einteilung der Luftmassen aus siid-westlicher Richtung in die
Klassen ,,Maritim*“ und ,,Kontinental* nach den fiir den Sommer angewandten Kriterien nicht
eindeutig moglich war. Daher sind alle Luftmassen aus sld-westlicher Richtung zur
gemeinsamen Klasse ,,Siid-West* zusammengefasst.

Um die mittlere Schadstoffbelastung der verschiedenen Luftmassen im Sommer und Winter
genauer zu beschreiben, wurden flir jede dieser Luftmassen-Klassen die mittleren
Konzentrationen der MessgroRen Rul3, Organik, Sulfat (jeweils im PM;-GroRRenbereich) und
NOy, die an der ortsfesten Station im Nord-Osten von Paris gemessen wurden, bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Man kann anhand dieser Mittelwerte
erkennen, dass im Sommer Luftmassen mit langem Aufenthalt Uber dem Meer tendenziell
weniger stark belastet sind als Luftmassen mit langer Aufenthaltszeit Gber dem Kontinent.
Luftmassen, die uber die Beneluxlander gestrémt sind, haben deutlich héhere Luftschad-
stoffkonzentrationen als Luftmassen, die den anderen beiden Kategorien zugeordnet wurden.
Dies ist durch die hohe Dichte an Industriegebieten und (Grof3-)stadten in dieser Region zu
erklaren. Die geringere Dichte an anthropogenen Quellen tiber dem Meer im Vergleich zum
Festland ist fur die niedrigen Schadstoffkonzentrationen der maritimen Luftmassen verant-
wortlich.

Im Winter zeigen ebenfalls die Luftmassen, deren Zugbahn tber die Beneluxlander fihrt, die
hochsten Konzentrationen an Ruf3, Organik und Sulfat. Die NOy-Konzentrationen sind jedoch
in diesen Luftmassen am niedrigsten. Freutel (2012b) erklart diese Tatsache durch deutlich
hohere Windgeschwindigkeiten der Luftmassen aus nordlicher Richtung im Vergleich zu
Luftmassen aus sudlicher Richtung im Winter. Nahere Details und eine ausfihrliche
Diskussion der Luftqualitit der Luftmassen unterschiedlicher grolRrdumiger Herkunftsgebiete
sind in der genannten Quelle zu finden. Die Luftmassen die nicht klassifiziert wurden (Klasse
»Sonstige™), zeigen tendenziell etwas hohere Konzentrationen gealterter Luftschadstoffe

(z. B. Sulfat und Organik, welche zu einem grof3en Teil aus stark oxidiertem Material besteht,
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siehe Abbildung 30) als Luftmassen aus sud-westlicher Richtung. Die Konzentrationen wenig
prozessierter Luftschadstoffe (z. B. Ruf? und NOy) sind jedoch in den Luftmassen ,,Stid-West*

und ,,Sonstige* dhnlich.

Tabelle 11: Mittlere Konzentrationen der MessgroRen Ruf3, Organik, Sulfat (jeweils im PM;-GréBRenbereich) und
NO, der verschiedenen Luftmassen-Klassen nach Freutel et al. (2012) und Freutel (2012b) fir die MEGAPOLI-
Sommer- und Winterkampagne. Zur Berechnung der Mittelwerte wurden die Messdaten der ortsfesten
Messstation im Nord-Osten von Paris verwendet (Freutel, 2012a). Die angegebenen Fehler sind jeweils die
Standardabweichung der Messdaten.

Sommer: Maritim Kontinental Benelux
RuB (ug m™) 1.0+£0.8 1.3+0.8 1.7+0.9
Organik (ug m?) 2450 49+35 10425
Sulfat (ug m®) 1.1+06 1.00 0.6 43+1.2
NO, (ppmV) 10.3+7.4 10.7+9.0 116 +9.6
Winter: Sitd-West Sonstige Benelux
Ruf (ug m®) 20+17 20+17 22+13
Organik (pg m?) 48 +3.4 6.7+4.4 7.0+3.7
Sulfat (ug m™) 0.9+0.7 22+19 48+22
NO, (ppmV) 38.5+32.6 31.7+328 23.6 +18.2

Die MEGAPOLI-MoLa-Daten wurde zur Charakterisierung der Abluftfahne in die drei
Kategorien ,,atmosphirischer Hintergrund®, ,,Abluftfahne* und ,,Maximum der Abluftfahne*
eingeteilt (siehe Unterabschnitt 5.1.1). Fir diese drei Kategorien wurde jeweils berechnet, zu
wieviel Prozent die Herkunft der beprobten Luftmassen nach den Kriterien in
Freutel et al. (2012) und Freutel (2012b) den oben beschriebenen Klassen zugeordnet werden
kann. In Tabelle 12 sind diese Ergebnisse zusammengefasst.

Fur den MEGAPOLI-Sommerdatensatz ergibt sich eine sehr &hnliche Verteilung der
beprobten Luftmassen-Kategorien (,,atmosphérischer Hintergrund* und ,,Abluftfahne®) auf
die Luftmassen-Klassen mit héherer Schadstoffbelastung (,,Kontinental*“ und ,,Benelux*‘) und
niedrigerer Belastung (,,Maritim“). Fiir beide Kategorien ist das \erhaltnis schwacher
belasteter zu starker belasteter Luftmassen etwa 55:45. Damit sollten die Unterschiede der
mittleren Konzentrationen dieser beiden Kategorien nicht maligeblich durch eine unter-
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schiedliche groRraumige Luftmassenherkunft beeinflusst sein. Lediglich die Messzeiten der
Kategorie ,,Maximum der Abluftfahne fallen zu 100 % in Zeitrdume, in denen kontinental
geprégte Luftmassen beprobt wurden. Damit sind maoglichweise die Mittelwerte dieser
Kategorie leicht zu hoheren Luftschadstoffkonzentrationen hin verschoben im Vergleich zu
den Mittelwerten der anderen beiden Kategorien. Wie in Unterabschnitt 5.1.1 bereits
angesprochen, gehen in die Kategorie ,,Maximum der Abluftfahne* nur wenige Messdaten
ein, so dass die statistische Belastbarkeit der zugehorigen Mittelwerte deutlich geringer ist als
die der anderen beiden Kategorien. Daher wurden fur die Charakterisierung der Abluftfahne
von Paris nur die Mittelwerte der anderen beiden Kategorien (,,atmosphérischer Hintergrund*
und ,,Abluftfahne*) verwendet und die wesentlichen Erkenntnisse, die aus den MEGAPOLI-
MolLa-Datensatzen gewonnen wurden, basieren nicht auf den Messdaten der Kategorie
,Maximum der Abluftfahne®.

Tabelle 12: Prozentualer Anteil der drei Klassen der groBrdumigen Herkunft (Einteilung nach
Freutel et al. (2012) und Freutel (2012b)) der beprobten Luftmassen fiir die drei Messzeiten-Kategorien
»atmosphérischer Hintergrund®, ,,Abluftfahne und ,Maximum der Abluftfahne des MEGAPOLI-MolLa-

Sommer- und Winterdatensatzes.

Sommer: Maritim Kontinental Benelux
atmospharischer Hintergrund 55 % 40 % 5%
Abluftfahne 54 % 45 % 1%
Maximum der Abluftfahne 0% 100 % 0%

Winter: Stid-West Sonstiges Benelux
atmospharischer Hintergrund 15% 60 % 25 %
Abluftfahne 45 % 32% 23 %
Maximum der Abluftfahne 28 % 33% 39 %

Im Winter ist das Verhdltnis der Luftmassenherkunft fur die beiden Kategorien
matmosphérischer Hintergrund“ und ,,Abluftfahne* weniger ausgeglichen als im Sommer.
Zwar weisen in beiden Kategorien die Luftmassen zu etwa 25 % eine Zugbahn Uber die
Beneluxlander auf. Der Anteil der Luftmassen aus sud-westlicher Richtung ist jedoch in der
Kategorie ,,Abluftfahne etwa dreimal so hoch im Vergleich zur Kategorie ,,atmosphérischer
Hintergrund®. Dadurch ergibt sich ebenfalls ein unterschiedlicher Beitrag der Luftmassen, die
aus sud-ostlicher Richtung stammen oder eine Zugbahn Uber GrofRbritannien aufweisen
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(Klasse ,,Sonstige*). Der Anteil dieser Luftmassen ist in der Kategorie ,,atmospharischer
Hintergrund“ doppelt so hoch wie in der Kategorie ,,Abluftfahne“. Allerdings wurde in
Tabelle 11 gezeigt, dass die Konzentrationen wenig prozessierter Luftschadstoffe in diesen
beiden Luftmassen-Klassen recht ahnlich sind. Die Belastung der Luftmassen aus sid-
westlicher Richtung mit gealterten Luftschadstoffen hingegen ist deutlich geringer als die der
Luftmassen der Kategorie ,,Sonstige“. Daher sollten die Unterschiede der gemessenen
Konzentrationen der Kategorien ‘“atmosphérischer Hintergrund®“ (mehr Luftmassen der
Herkunft ,,Sonstige*) und ,,Abluftfahne* (weniger Luftmassen der Herkunft ,,Sonstige*) sogar
eher noch groRer sein als die aus den MEGAPOLI-Daten bestimmten Unterschiede.

Aus dieser Betrachtung kann geschlussfolgert werden, dass zwar die Mittelwerte der
einzelnen Kategorien ,,atmosphérischer Hintergrund®, ,,Abluftfahne® und ,,Maximum der
Abluftfahne® durchaus von der Luftmassenherkunft beeinflusst sind. Da dieser Einfluss aber
im Sommer auf die Kategorien , Abluftfahne und ,,atmosphirischer Hintergrund*
vergleichbar grof3 ist, ist der aus der Differenz der entsprechenden Konzentrationen
berechnete Beitrag der Abluftfahne davon weitgehend unabhdngig. Im Winter sind die
Konzentrationen der schwach prozessierten Luftschadstoffe in den verschiedenen
Luftmassen-Klassen &hnlich, so dass die Konzentrationsunterschiede dieser Substanzen in den
Kategorien ,,Abluftfahne* und ,,atmosphérischer Hintergrund* ebenfalls nicht stark von der
Luftmassenherkunft beeinflusst sein sollten. Fir RuB sind die Konzentrationen in beiden
Luftmassen-Klassen gleich (2.0 ug m?®, siehe Tabelle 11), fiir NOy ist moglichweise eine
leichte Uberschiitzung der Werte der Kategorie ,,Abluftfahne* um 7 % (+2.6 ppbV) gegeben
(abgeschétzt aus den Werten in Tabelle 11 und 12). Fir die starker prozessierten Substanzen
ist im Winter eine Abschwéchung der Werte in der Kategorie ,,Abluftfahne* auf Grund der
ungleichmaRigen Luftmassenherkunft mdglich, so dass die Konzentrationen der gealterten
Substanzen in dieser Kategorie bei konstanter Luftmassenherkunft hoher als beschrieben sein
konnten. Aus den Konzentrationsmittelwerten in Tabelle 11 und den prozentualen Luft-
massenanteilen in Tabelle 12 kann fir die Aerosolorganik eine Abschwéchung der
Konzentrationen um 13 % (-0.7 ug m) in der Kategorie ,,Abluftfahne* abgeschitzt werden
und fiir Sulfat eine Abschwachung um 36 % (-0.5 pg m™).

ANDERE METEOROLOGISCHE EINFLUSSE:

Auler der Luftmassenherkunft haben auch andere meteorologische Parameter wie
Temperatur, Luftfeuchte und Niederschlag sowie die Hohe der planetarischen Grenzschicht
einen Einfluss auf die Luftqualitét einer beprobten Luftmasse. Um einen Uberblick tber die
Meteorologie wihrend der drei Messzeitrdume ,,atmosphérischer Hintergrund®, ,,Abluftfahne*
und ,Maximum der Abluftfahne* zu bekommen, wurden mittlere Werte typischer

meteorologischer Parameter fir diese drei Kategorien berechnet. Hierfur wurden zum einen
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die Messdaten der ortsfesten Stationen im Nord-Osten und Std-Westen von Paris verwendet
und zum anderen die Messdaten der Wetterstation des MoLa. In Tabelle 13 sind einige dieser
Mittelwerte fur den MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatz aufgelistet. Sind die mittleren
Werte in allen drei Kategorien &hnlich, so ist nicht zu erwarten, dass Unterschiede der
gemessenen Luftschadstoffkonzentrationen zwischen Hintergrund und Abluftfahne durch
meteorologische Einflisse verursacht und félschlicherweise dem Beitrag der Abluftfahne
zugeordnet worden sind. In Anhang G ist zusatzlich ein Uberblick tiber den zeitlichen Verlauf
der Meteorologie wéhrend der MEGAPOLI-Sommer- und Winterfeldkampagnen prasentiert.
Ebenfalls ist in Anhang G ein Uberblick uiber die zeitliche Verteilung der Messzeiten der drei
Kategorien ,,atmosphirischer Hintergrund®, ,,Abluftfahne* und ,,Maximum der Abluftfahne*

wahrend der Sommer- und Winterkampagne gezeigt.

Tabelle 13: Mittelwerte einiger meteorologischer Messgrolen flir die Kategorien ,,atmosphéarischer
Hintergrund®, ,,Abluftfahne* und ,Maximum der Abluftfahne” der MEGAPOLI-Sommer- und Wintermess-
kampagne. Die angegebenen Unsicherheiten sind die Standardabweichung der Messwerte. Sie sollen die
Variation der jeweiligen Messgrofe in der entsprechenden Kategorie reprasentieren. In blauer Schrift sind die
Mittelwerte gekennzeichnet, die auf den Messdaten der ortsfesten Station im Nord-Osten von Paris basieren, in
griiner Schrift die Mittelwerte basierend auf Messdaten der ortfesten Station im Siid-Westen von Paris und in

roter Schrift die Werte basierend auf den MoLa-Messdaten.

atmospharischer Maximum der
) Abluftfahne
Hintergrund Abluftfahne
Sommer:

Temperatur 23x3°C 234 °C 263 °C
relative Feuchte 49+ 13 % 45+ 10% 4316 %
Strahlungsfluss- 5 5 5

_ 458 £ 310 W m 445 £ 298 W m 351+ 212Wm
dichte
Grenzschichththe 1565+ 13 m 1609+ 9m 1721 £ 93 m
Temperatur 22+3°C 22+4°C 263 °C
relative Feuchte 53+ 14 % 47+ 9% 44+ 7%
Luftdruck 1000 £ 7 hPa 1001 + 5 hPa 998 £ 6 hPa
Winter:
Temperatur 2+3°C 3+3°C 2+3°C
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relative Feuchte 73+£9% 72+11 % 72 +8%
Strahlungsfluss- 5 _2 5
) 73+£90Wm 99+ 116 Wm 134+ 111 W m
dichte
Grenzschichthohe 465+ 4 m 441 +5m 531 +14m

Temperatur 2+23°C 2+23°C 1+3°C

relative Feuchte 80+8% 80+ 10 % 81+8%
Luftdruck 1002 + 8 hPa 1005 + 11 hPa 1001 + 5 hPa

Man kann anhand der Mittelwerte in dieser Tabelle und anhand der entsprechenden
Abbildungen in Anhang G (Abbildung G — 1 bis 18) erkennen, dass auf Grund der zeitlichen
Variation der meteorologischen Situation wéhrend beider Messkampagnen und auch der
relativ gleichméfigen Verteilung der Messzeitrdume der einzelnen Kategorien (insbesondere
der Kategorien ,,atmosphérischer Hintergrund und ,,Abluftfahne*, Abbildung G — 9 und 18)
Uber die gesamte Dauer der Messkampagne nicht zu erwarten ist, dass die Kampagnen-
mittelwerte der Schadstoffkonzentrationen der drei Kategorien in hohem Male von
meteorologischen Gegebenheiten einseitig beeinflusst sind. Dies ware beispielsweise dann der
Fall gewesen, wenn ein Grof3teil der Hintergrundmessungen zu Zeiten mit deutlich hoherer
Sonneneinstrahlung oder haufigerem Niederschlag stattgefunden hatte als der Grofteil der
Abluftfahnenmessungen. Zwar sind im Sommer wie im Winter Variationen der Meteorologie
aufgetreten (erkennbar z. B. an Luftdruckschwankungen, die auf Wetterwechsel / Kalt- und
Warmfrontdurchgange hindeuten konnen), jedoch sind die drei Kategorien davon relativ
gleichméRig betroffen gewesen. Die Unterschiede des Wetters zwischen Sommer und Winter
sind grol? und haben, wie zu erwarten, einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die
Luftschadstoffbelastung der Atmosphare. Details hierzu werden in diesem Unterabschnitt
anhand verschiedener MessgroRen diskutiert.

Zusammenfassend kann damit gesagt werden, dass die Meteorologie durchaus einen Einfluss
auf die Luftqualitét einer beprobten Luftmasse hat. Dieser Einfluss zeigt sich vor allem beim
Vergleich der mittleren Schadstoffbelastung im Sommer und Winter (siehe die folgende
Diskussion der MoLa-Messergebnisse in diesem Unterabschnitt). Auch bei einer einzelnen
Messfahrt selbst kann ein Wetterwechsel (z. B. einsetzender Regen) eine klar erkennbare
Auswirkung auf die Luftqualitat haben. Eine systematische Beeinflussung nur der Messzeiten
im atmospharischen Hintergrund oder nur in der Abluftfahne durch eine deutlich unterschied-
liche Wetterlage wahrend einem GroRteil der entsprechenden Messzeiten hat sich jedoch
anhand der gezeigten Mittelwerte einiger meteorologischer Parameter als unwahrscheinlich
herausgestellt. Daher ist der berechnete Beitrag der Abluftfahne von Paris zur Gesamt-
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belastung der Atmosphare hauptsachlich durch urbane Emissionen und nicht durch die Luft-
massenherkunft und / oder andere meteorologische Einfliisse bestimmt. Eine Betrachtung der
Mittelwerte der drei Kategorien ,,atmosphérischer Hintergrund“, ,,Abluftfahne und
»,Maximum der Abluftfahne® wire auch separat fiir die Luftmassen verschiedener
groRraumiger Herkunft beziehungsweise auch separiert nach anderen Kriterien wie
beispielsweise der Grenzschichthéhe mdglich, jedoch wirde dadurch die Statistik der
einzelnen Mittelwerte durch die Reduzierung der in jede Kategorie eingehenden Messdaten
deutlich verschlechtert. AuBerdem ware dadurch nur ein einzelner Effekt (z. B. die
unterschiedliche Luftmassenherkunft) aus den Mittelwerten herausgenommen worden, die
Einflusse anderer Effekte (z. B. Grenzschichthéhenvariation) waren weiterhin enthalten und
wirden sich verstarkt auf die Mittelwerte der Konzentrationen auswirken. Da jedoch der
mdogliche Einfluss der Meteorologie auf die Mittelwerte der drei Kategorien ,,atmosphérischer
Hintergrund®, ,,Abluftfahne* und ,,Maximum der Abluftfahne* zumindest fiir die Betrachtung
der Abluftfahne an sich nicht ausschlaggebend ist, werden im folgenden Mittelwerte tiber die
gesamten Messzeitrdume (eingeteilt nach urban beeinflusst und nicht urban beeinflusst) der
MEGAPOLI-Feldkampagnen prasentiert.

AEROSOLPARTIKEL UND DEREN BESTANDTEILE:

Eine erste Betrachtung gilt den Aerosolpartikeln und deren Bestandteilen. In Abbildung 29
sind fir die in Unterabschnitt 5.1.1 eingefiihrten Kategorien 1 (atmosphérischer Hintergrund),
2 (Abluftfahne) und 3 (Maximum der Abluftfahne) jeweils funf verschiedene Perzentile
(10 %, 25 %, 50 % = Median, 75 %, 90 %) sowie der Mittelwert der verschiedenen Mess-
grolen der Aerosolpartikel als Box-Whisker-Plots gezeigt. Eine Abweichung des Medians
vom Mittelwert wird durch einzelne Ausreiller zu hoéheren (Mittelwert > Median) oder
niedrigeren Werten (Mittelwert < Median) hervorgerufen. Durch diese Art der Darstellung
erkennt man nicht nur die gemittelten Eigenschaften der unterschiedlichen Luftmassen,
sondern auch die Variation der Messdaten innerhalb der einzelnen Kategorien. Zur Unter-
suchung des meteorologischen und jahreszeitlichen Einflusses auf die Eigenschaften der
Abluftfahne sind die entsprechenden Werte des MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatzes
einander gegentbergestellt.

Man sieht anhand dieser Abbildung, dass fur einige der MessgroRen (z. B. PAK-
Konzentration) deutliche Unterschiede der mittleren Konzentrationen der verschiedenen
Kategorien (und damit der Konzentrationen in der Abluftfahne und in Hintergrundluftmassen)
vorhanden sind. Manche MessgroRen (z. B. Chloridkonzentration) zeigen diese Unterschiede
vor allem in einer Jahreszeit, andere (z. B. Sulfatkonzentration) sind im Mittel Gberhaupt nicht
von urbanen Emissionen beeinflusst. Um diese Unterschiede zu quantifizieren, ist in Tabelle
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14 der mittlere Beitrag der urbanen Emissionen zur Konzentration der jeweiligen Parameter
aufgelistet, der wie folgt berechnet wurde:

Beitrag der urbanen Emissionen = ¢, — Cy (Gl. 19)

In dieser Gleichung steht ¢ fir den Mittelwert der jeweiligen MessgroRe in der ent-
sprechenden Kategorie (A = Abluftfahne, H = Hintergrund). Die Mittelwerte der Kategorie 3
(Maximum der Abluftfahne) werden hier nicht beriicksichtigt, da (wie bereits zuvor erwéhnt)
die statistische Aussagekraft dieser Kategorie deutlich geringer ist als die der anderen beiden.

Tabelle 14: Beitrag der urbanen Emissionen zu der Partikelanzahlkonzentration (Partikeldurchmesser > 2.5 nm),
der Aerosolpartikelzusammensetzung im PM;-Gro3enbereich (Rul3, PAK, Organik, Sulfat, Nitrat, Ammonium
und Chlorid) und dem O/C-Verhéltnis des Partikelmaterials im Sommer und Winter. Berechnet wurde dieser
Beitrag aus der Differenz der jeweiligen Mittelwerte der Kategorie 1 (atmosphérischer Hintergrund) und 2
(Abluftfahne). Eine positive Differenz (rote Werte) gibt eine Zunahme der jeweiligen GrofRe und eine negative
Differenz (blaue Werte) eine Abnahme in urban beeinflussten Luftmassen an. Die prozentuale Anderung ist

jeweils auf den Hintergrundwert bezogen.

Messgrofe Sommer Winter
Partikelanzahlkonzentration +5400 cm™/ + 35 % +11300 cm™/ + 101 %
RuRkonzentration +0.5ugm?/+102 % +1.0ugm>/+64 %
PAK-Konzentration +8.8ngm=/+194 % +18.1ngm3/+131 %
Organikkonzentration +1.1pgm3/+53% +1.1pgm3/+16 %
Sulfatkonzentration <0.1pgm? -04pgm3/-9%
Nitratkonzentration +0.1ugm3/+33% +04ugm>/+7%
Ammoniumkonzentration <0.1ugm? <0.1ugm?
Chloridkonzentration <0.1ugm? +0.1ugm>/+67%
O/C-Verhéltnis -0.05/-13% -0.08/-17%
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Aerosolpartikel:

116

50000 10+
"-’E Sommer Winter Sommer Winter
S 40000+ 8- i
| e
S 30000- : =4 } i
% + o 3
N 20000 + < 4 i
C_B - x +* +
]
£ 10000 [ % | | 24 [ E‘EI &= =
O
n- T
0- 0- i
H A MA H A MA H A MA H A MA
y 12 -
12 Sommer Winter Sommer Winter
10 | 10+ 06 J r
e 8 } E 81 i
g g 0.4
= © maE = ¥ . | [
© + [0
— + = 1 02 L
4 1 sz 4 Eﬂ g |
] 2__
2 '::: . ,_i_‘ | I | 0.0 ]
0- 0- -
H A MA H A MA H A MA H A MA
08 - 20
Sommer Winter Sommer Winter
0.03
@ 0.6 ?_ 15
E 0.02 1 E
o (=]
3 + = +
5 941 oo EI = 10 I T
E - + | E "
& 024" —+ = S s | *fiq
0014 — T
0.0 0- L
H A MA H A MA H A MA H A MA

-3

PAK/ngm

Ammonium / pg m

Q/C-Verhéltnis

120+
Sommer Winter
100+
80-
60-
40- \ i
20+ + l 1
0_ 4
H A MA H A MA
6
Sommer Winter
08— |
4770.& ‘ |
0441 «
B e |
2. 021 -
ool ‘ |
H A MA H A MA
0.6 Sommer Winter
1
0.5 | |
0.4 , - . "
03{ | i ~ '
0.2
H A MA H A MA




Abbildung 29 (vorherige Seite): Variation der Konzentration der Aerosolpartikelanzahl und -bestandteile:
Darstellung der Partikelanzahlkonzentration (Partikeldurchmesser > 2.5 nm), der Aerosolpartikelzusammen-
setzung im PM-GroRenvereich (Rul3, Sulfat, Nitrat, Ammonium, Chlorid, Organik und PAK) und des O/C-
Verhdltnisses des organischen Partikelmaterials fur die drei Kategorien (atmospharischer Hintergrund — H,
Abluftfahne — A, Maximum der Abluftfahne — MA) des MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatzes. Als
reprasentative Werte werden mittels Box-Whisker-Plot das 10 %-Perzentil (senkrechte Linie unter der Box), das
25 %-Perzentil (untere Kante der Box), der Median (waagerecht Linie in der Box), das 75 %-Perzentil (obere
Kante der Box) und das 90 %-Perzentil (senkrechte Linie oberhalb der Box) gezeigt. Zusétzlich ist als schwarzes
Kreuz der jeweilige Mittelwert eingetragen. Diese (Ubliche) Darstellung dient dazu, nicht nur mittlere
Konzentrationen anzugeben, sondern auch eine Information Uber die Variation der Messwerte innerhalb einer

Kategorie. Wo notwendig, ist zusatzlich ein vergréRerter Ausschnitt einer der Grafiken abgebildet.

PARTIKELANZAHLKONZENTRATION:

Im Sommer wie im Winter ist eine deutliche Zunahme der Partikelanzahlkonzentration
(Partikeldurchmesser > 2.5 nm) zu beobachten, nachdem eine Luftmasse tber das Stadtgebiet
von Paris gestromt ist (d. h. in der Abluftfahne). Im Sommer kommen etwa 5400 zusatzliche
Partikel pro cm® hinzu, im Winter sind es ungefihr doppelt so viele (11300 cm™). Dies
entspricht einer Zunahme der Partikelanzahlkonzentration von 35 % im Sommer beziehungs-
weise 101 % im Winter (jeweils bezogen auf den mittleren Wert des atmosphérischen
Hintergrunds). Im intensivsten Bereich der Abluftfahne kdnnen noch gréRere Partikelanzahl-
konzentrationszunahmen auftreten, was man anhand des Sommerdatensatzes gut erkennen
kann (Abbildung 29). Diese Beobachtungen zeigen sich sowohl im Mittelwert als auch im
Median, wodurch eine Erhohung durch einzelne AusreiRer ausgeschlossen werden kann. Die
Bandbreite der zu beobachtenden Partikelanzahlkonzentrationen in den verschiedenen
Kategorien ist im Sommer etwa vergleichbar gro3, wohingegen im Winter in Hintergrundluft-
massen durchweg sehr ahnliche Werte gemessen wurden und damit hier die geringste
Variation zu beobachten ist. Der Mittelwert liegt in beiden Jahreszeiten stets Uber dem Wert
des Medians, was bedeutet, dass die wenigen AusreiRer vor allem als Konzentrationsspitzen
auftreten. Dies kann moglicherweise durch lokale Emissionen verursacht sein, die trotz
Videoanalyse nicht aus den Daten entfernt werden konnten. Auf die Veranderung der
PartikelgroRenverteilung unter urbanem Einfluss wird weiter unten eingegangen.

Die Zunahme der Partikelanzahlkonzentrationen in der Abluftfahne ist durch verschiedenste
Emissionsquellen in Paris verursacht, die einerseits direkt frische Partikel emittieren (z. B. in
Fahrzeugabgasen, Kochemissionen oder Abrieb von Fahrzeugreifen und Bremsen) und
andererseits Vorlauferspurengase (z. B. volatile organische Verbindungen) freisetzen, die nach
ausreichender Oxidation in der Atmosphdre zu Partikelneubildung fihren konnen
(Umweltbundesamt, 2012). Die grélRere Zunahme der Partikelanzahlkonzentration im Winter
ist einerseits durch die Intensivierung und Zunahme der Emittenten in der kalten Jahreszeit zu
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begriinden. Je ,,schlechter das Wetter ist (d.h. je kalter und regnerischer), desto mehr
tendieren die Menschen dazu mit dem Auto zu fahren anstatt zum Beispiel das Fahrrad zu
verwenden. Von groRerer Bedeutung ist jedoch, dass auf Grund der niedrigeren Temperaturen
deutlich mehr in Wohn- und Arbeitsraumen geheizt wird, was ebenfalls zusatzliche Aerosol-
partikel freisetzt. Andererseits nimmt auch die Hohe der Grenzschicht im Winter ab,
beziehungsweise die Haufigkeit und Stabilitdt von Inversionswetterlagen zu, so dass die am
Boden emittierten Substanzen weniger effizient verdinnt werden und damit héhere Konzen-
trationen zu beobachten sind (siehe Unterabschnitt 2.1.1 und Unterabschnitt G).

Rur UND PAK IN DEN AEROSOLPARTIKELN:

Dieser Trend bestétigt sich, wenn man die mittleren Konzentrationswerte der GréRen Ruf und
PAK betrachtet. Beides sind Produkte unvollstandiger Verbrennungsprozesse. Hier ist sowohl
im Sommer als auch im Winter eine deutliche Zunahme der Konzentrationen innerhalb der
Abluftfahne zu sehen. Die RuRkonzentration nimmt im Sommer um etwa 0.5 pgm™ zu
(entspricht einer Verdopplung der Konzentration) und im Winter ist der Beitrag der urbanen
Emissionen ungefahr 1 ug m™ (entspricht naherungsweise + 60 %). Die PAK-Konzentrations-
zunahme ist im Sommer in der GroBenordnung von 200 % (+ 8.8 ng m™) und im Winter von
130 % (+18.1ng m™). Die hier umgekehrte Tendenz, dass die urbanen Emissionen im
Sommer statt im Winter einen prozentual groReren Einfluss haben, ist damit zu erklaren, dass
im Winter die Hintergrundbelastung der Atmosphére mit diesen Substanzen hoher ist. Nicht
nur in Paris selbst werden mehr Aerosolpartikel mit diesen Bestandteilen emittiert, das
passiert ebenfalls in den Regionen, aus denen die beprobten Hintergrundluftmassen stammen.
Dies gilt grundsétzlich auch fir die Partikelanzahlkonzentration, jedoch spielen hier
zusatzlich andere Prozesse eine wesentliche Rolle. Partikelneubildungsereignisse sind nicht
unbedingt gleichmaRig verteilt Gber das Jahr zu beobachten, da durch die verminderte
Sonneneinstrahlung im Winter die Oxidation der Vorldufersubstanzen langsamer vonstatten
geht. Mdglicherweise werden diese auch nur in geringeren Konzentrationen freigesetzt, wenn
sie beispielsweise biogenen Ursprungs sind, denn die Pflanzenaktivitat ist in der kalten
Jahreszeit deutlich reduziert. Daher konnen die Hintergrundwerte der Partikelanzahl-
konzentration im Sommer statt im Winter grolRer sein, wie auch in den Messdaten zu sehen
ist. Die Variation der Daten fur die beiden MessgréfRen Rufy und PAK ist im Maximum der
Abluftfahne am ausgepragtesten, wobei hier vor allem die im Mittel hochsten Konzen-
trationen gemessen wurden. Da die zugehdrigen Messzeitraume anhand der Konzentrations-
verlaufe wenig prozessierter Emissionen identifiziert wurden, ist dies zu erwarten.

ORGANIK IN DEN AEROSOLPARTIKELN:

Da das organische Partikelmaterial (Partikeldurchmesser < 1 um) sich zu einem wesentlichen
Anteil aus stark oxidiertem organischem Material zusammensetzt, das nicht der Abluft von
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Paris zugeordnet werden kann, ist der Einfluss der urbanen Emissionen hierauf nicht so stark
ausgepragt (die Charakteristika der Abluftfahne in Bezug auf die Unterklassen des
organischen Aerosols werden spater separat diskutiert). Die mittlere Zunahme der Organik-
partikelmasse betragt 53 % im Sommer (+ 1.1 pg m™) und 16 % im Winter (+ 1.1 pg m™).
Auch hier ist die Hintergrundbelastung in der kalten Jahreszeit deutlich héher. Der Median
der Organikkonzentrationen im Maximum der Abluftfahne ist im Sommer etwa gleichgro
wie der Median der Hintergrundluftmassen im Winter. Die Bandbreite der gemessenen
Organikkonzentrationen ist im Winter grél3er als im Sommer. Dies l&sst sich zum einen durch
wechselhaftere meteorologische Bedingungen in dieser Jahreszeit erklaren. Regenereignisse
beispielsweise entfernen einen Grolteil der Partikel aus der Atmosphére, so dass niedrige
Werte der Aerosolkonzentration gemessen werden. Ausgepragte Inversionslagen hingegen
fuhren zu Akkumulation der Partikel in der Grenzschicht, so dass hohe Konzentrationen
auftreten. Wahrend der MEGAPOLI-Sommerkampagne regnete es seltener (und wenn dann
eher lokal in Gewitterzellen) und die Wetterlage anderte sich nicht so haufig wie im Winter
(siehe Anhang G). Zum anderen wird im Winter tendenziell Uberall mehr organisches
Partikelmaterial emittiert, wie auch fur Ruf® und PAK schon gezeigt. Daher ist zu erwarten,
dass die Variation der Messwerte im Winter groRer ist als im Sommer.

SULFAT, AMMONIUM UND CHLORID IN DEN AEROSOLPARTIKELN:

Die Partikelmassenkonzentrationen des Sulfat, Ammonium und Chlorid andern sich so gut
wie nicht, wenn eine Luftmasse Uber Paris stromt. Die Konzentrationen des Chlorids lagen im
Sommer jedoch die meiste Zeit unterhalb der Nachweisgrenze und daher ist hier keine sichere
Aussage moglich. Im Winter sind deutliche héhere Konzentrationen des Chlorids gemessen
worden, welches groftenteils aus Chloriden in Flugasche und gasférmigem Chlorwasserstoff
(HCI) stammt (Baumbach, 1996). Im Winter ist bedingt durch die kalten Temperaturen der
Sattigungsdampfdruck niedriger als im Sommer. Dadurch ist in der kalten Jahreszeit HCI
vermehrt in Wassertropfchen oder dem Wasserfilm der Aerosolpartikel als Salzsdure gel6st
beziehungsweise bildet durch Reaktion mit gasformigem Ammoniak (NH3) Ammonium-
chlorid (NH4CI). Atmosphérisches HCI wird hauptsachlich aus marinem Seesalzaerosol
gebildet (Moller, 2012), Seesalz (NaCl) selbst kann mit dem AMS nicht gemessen werden. Da
Paris etwa 150 km von der ndchsten Kiste entfernt liegt, ist ein Auftreten von Chlorid in den
Aerosolpartikeln plausibel. AuRerdem wird bei Verbrennung von Biomasse (vorrangig Holz)
ebenfalls HCI emittiert, so dass eine erhdhte Chloridkonzentration auch mit menschlicher
Aktivitat in Verbindung gebracht werden kann (Emissionskataster Niederdsterreich, 2012).
Wahrend der MEGAPOLI-Wintermesskampagne wurden leicht hohere Chloridwerte in der
Abluftfahne im Vergleich zu atmosphérischen Hintergrundluftmassen gemessen, was mdg-
licherweise auf Biomasse-Verbrennungsprozesse in Paris oder dem nahen Umland zurlickzu-
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fuhren ist. Die Zunahme der Chloridkonzentration im Winter betragt 0.1 pg m™, was eine
Erh6éhung um etwa 65 % bedeutet. Da im Sommer Verbrennung von Holz seltener zu
beobachten ist als im Winter, erklart dies zusatzlich die niedrigeren sommerlichen Konzen-
trationen. Eventuell treten auch deswegen hoéhere Chloridkonzentrationen in der urbanen
Abluftfahne auf, da gerade wéhrend der Wintermessung diese tendenziell haufiger in ostliche
als in andere Richtung von Paris advehiert wurde (siehe Abbildung 24 und Tabelle 12) und
sich somit Luftmassen maritimen Ursprungs (aus westlicher Richtung kommend) Uberlagerte.

Eine Erhohung der Ammoniumkonzentrationen in der Abluftfahne von Paris konnte nicht
beobachtet werden, da Ammonium im Aerosol hauptséchlich aus landwirtschaftlichen
beziehungsweise natirlichen Prozessen stammt. Das Ammonium in den Aerosolpartikeln ist
mafgeblich auf gasformiges Ammoniak zurlickzufuhren, welches von Tieren, Dingemitteln,
\Vegetation, Biomassefeuern und den Ozeanen abgegeben wird. NH3 hat eine atmospharische
Lebenszeit von etwa zehn Tagen, da es schnell auf flissigen oder festen Oberflachen
kondensiert (Dentener und Crutzen, 1994; Seinfeld und Pandis, 2006). Die im Durchschnitt
hoheren Ammoniumkonzentrationen im Winter lassen sich dadurch erklaren, dass NH3 einen
niedrigeren Sattigungsdampfdruck bei kélteren Temperaturen aufweist und somit vermehrt in
der Partikelphase als Ammoniumnitrat, -sulfat oder -chlorid gebunden ist.

Auch die mittlere Sulfatkonzentration im Aerosol ist in der Abluftfahne nicht erhoht. Sulfat
stammt ursprunglich groRtenteils aus gasformigem Schwefeldioxid (SO,), welches zwar bei
industriellen Vorgangen emittiert wird, jedoch erst in der Atmosphare oxidiert werden muss,
bevor es als Sulfat in Aerosolpartikeln nachgewiesen werden kann. Die atmospharische
Lebenszeit von SO, betrdgt mehrere Tage (Seinfeld und Pandis, 2006). Daher ist Sulfat ein
Indikator fur stark oxidierte Luftverschmutzung und ist in der relativ unprozessierten
Abluftfahne nicht zu erwarten (siehe auch Abbildung 27). Die Abnahme von Sulfat im Winter
in der Abluftfahne ist moglicherweise auf generelle Luftmassenunterschiede zwischen
Kategorie 1 und 2 zuriickzufiihren (siehe Tabelle 11 und 12). Wurden im Durchschnitt bei
atmospharischen Hintergrundmessungen Luftmassen mit einer langeren kontinentalen
Aufenthaltszeit beprobt als bei Abluftfannenmessungen (siehe Diskussion des Chlorids), kann
die Sulfatkonzentration in letzterer niedriger sein. Dies zeigt jedoch nur die Variation der
Hintergrundluftverschmutzung und ist keine Eigenschaft der Abluftfahne von Paris.

NITRAT IN DEN AEROSOLPARTIKELN:

Die Konzentration von Nitrat im Aerosol ist im Winter deutlich héher als im Sommer, da die
Partitionierung des Ammoniumnitrats (NH;NO3) zwischen Gasphase (als Salpeterséure
(HNO3) und Ammoniak (NHs3)) und fester Phase zwischen sommerlichen und winterlichen
Temperaturen stark unterscheidet (siehe Abbildung 30). HNOjs ist ein Oxidationsprodukt von
Stickoxiden (NOy) und wird bereits nach wenigen Stunden bis Tagen gebildet. Vor allem im
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Winter und in der Nacht kondensiert HNO3 unter anderem auf Aerosoloberflachen und trégt
dort durch Reaktion mit NH3 zur Bildung von Nitratpartikelmasse bei. Eine leichte Erhdhung
der Nitratkonzentrationen in der Abluftfahne lasst sich durch die kurze Oxidationszeit und die
hohen Konzentrationen von NOy erkldren. Im Sommer ist eine mittlere Erhéhung um
0.1 pg m™ (33 %, bedingt durch allgemein sehr niedrige Hintergrundkonzentrationen) und im
Winter um 0.4 pg m™ (7 %) auf Emissionen in Paris zuriickzufiihren.

O/C-VERHALTNIS DES ORGANISCHEN ANTEILS DER AEROSOLPARTIKEL:

Das O/C-Verhéltnis des organischen Aerosols nimmt im Mittel ab, wenn unprozessierte
urbane Emissionen einer Luftmasse hinzugefugt werden, da diese zum Zeitpunkt der Messung
nur wenig oder gar nicht oxidiert sind. Im Sommer und im Winter wurde in der Abluftfahne
eine Abnahme des O/C-Verhéltnisses um naherungsweise 15 % gemessen. Die im Mittel
héheren O/C-Verhaltnisse der Luftmassen im Winter lassen sich damit begriinden, dass sich
das Verhaltnis des gar nicht bis schwach oxidierten organischen Aerosols zum stark oxidierten
Anteil des Aerosolpartikelmaterials im Winter verglichen zum Sommer &andert (siehe
Abbildung 30). Dies trifft vor allem fir die Hintergrundluftmassen zu, was dazu passt, dass
hier im Mittel der groBte Unterschied der O/C-Verhaltnisses zwischen beiden Jahreszeiten
festgestellt wurde (Abbildung 29). Im Sommer wird deutlich mehr neues Partikelmaterial
durch photochemische Prozesse gebildet (z. B. OA-Biogen), was den prozentualen Anteil des
unprozessierten Aerosols am Gesamtpartikelmaterial erhdht und somit auch zu einem im
Mittel niedrigeren O/C-Verhéltnis der Aerosolpartikel fihrt.

ZUSAMMENSETZUNG DER AEROSOLPARTIKEL DER ABLUFTFAHNE:

In Abbildung 30 ist die Aerosolzusammensetzung sowie die Fraktionierung des organischen
Partikelmaterials der drei Kategorien (,,atmosphérischer Hintergrund®, ,,Abluftfahne,
»~Maximum der Abluftfahne* und die Zusammensetzung der Aerosolpartikel der Abluftfahne
dargestellt. Man erkennt in dieser Abbildung gut, dass die Aerosolpartikel der Abluftfahne
von Paris sich hauptséchlich aus den Komponenten Rul? und Organik zusammensetzen. Nitrat
und Chlorid sind ebenfalls enthalten, machen jedoch vor allem im Sommer nur einen kleinen
Prozentsatz der Gesamtpartikelmasse aus. Der prozentuale Anteil des Rufes ist im Winter
groRer als im Sommer, jedoch ist auch im Maximum der Abluftfahne im Sommer ein hoher
RuRanteil erkennbar. Fir den hohen RuBanteil im Winter dirften vor allem Emissionen im
Zusammenhang mit dem Heizen von Geb&uden die Ursache sein. Die Aerosolpartikel der
Abluftfahne verursachen im Durchschnitt eine Erhéhung der atmosphérischen PM;-Massen-
konzentration um 31 % im Sommer und um 10 % im Winter. Die Partikelmassenkonzen-
tration der Hintergrundatmosphare ist im Mittel im Winter funfmal groRer als im Sommer.
Man sieht ebenfalls die bereits diskutierte Zunahme des Nitrats und Ammoniums in der kalten
Jahreszeit. Daher macht der Anteil von Ruf} und Organik im Sommer deutlich mehr als die
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Halfte der Gesamtpartikelmasse (Partikeldurchmesser <1 pm) aus und im Winter dagegen
weniger als die Hélfte.
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Aerosolzusammensetzung:

Sommer:

H: PM, A: PM, MA: PM,
4.2+0.1 55+0.1 11.0+0.6
pg m3 ug m3 ug m3
Winter:

H: PM, A: PM, MA: PM,
21.6+0.2 23.8+0.2 32310
ng m pg m Hg m
RuR Nitrat

Organik

Sulfat Chlorid

Fraktionierung des organischen Aerosolpartikelmaterials:

Sommer:
H A MA
Winter: 3-Faktoren-Loésung

©66
(YL E

6-Faktoren-Losung

Zusammensetzung der Abluftfahne:

Sommer:
M, Organik
1.7 ug m3

Winter:
M, Organik
2.6 ug m3
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OA-Teilweise oxidiert
OA-Stark oxidiert

OA-Kochen & Verkehr
OA-Verbrennung
OA-Oxidiert

Auftrennung

OA-Kochen
OA-Verbrennung,
schwach oxidiert
OA-Verbrennung,
stdrker oxidiert
OA-Teilweise oxidiert
OA-Stark oxidiert

Schablone — Prozentanteile:
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Abbildung 30 (vorherige Seite): Variation der Zusammensetzung der Aerosolpartikel: Linke Seite, oben:
Mittlere Aerosolpartikelzusammensetzung (Ruf, Organik, Nitrat, Sulfat, Chlorid und Ammonium) im PM;-
GroRenbereich der drei Kategorien (atmosphérischer Hintergrund — H, Abluftfahne — A, Maximum der
Abluftfahne — MA) des MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatzes. Zusatzlich angegeben sind die mittleren
berechneten PM;-Massenkonzentrationen; die Fehler der angegebenen Werte sind die Standardabweichung des
Mittelwertes. Rechte Seite, oben: Fraktionierung des organischen Aerosolpartikelmaterials im PM;-
GroRenbereich der gleichen Kategorien des MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatzes. Die gezeigte
Klassifizierung basiert auf der PMF-Analyse der Daten. Unten: Mittlere Zusammensetzung des PM;-
Partikelmaterials und der PM;-Organik der Abluftfahne von Paris, ohne den Beitrag der atmosphérischen
Hintergrundluftmassen. Die angegebenen mittleren PM;-Massenkonzentrationen der Abluftfahne sind aus den

mittleren Beitragen der Einzelsubstanzen zur Abluftfahne aus Tabelle 14 und 15 berechnet worden.

AZIDITAT DER AEROSOLPARTIKEL:

Des Weiteren wurde die Aziditit (d.h. der Séuregrad) der Aerosolpartikel
(Partikeldurchmesser < 1 um) der drei Kategorien fir die Sommer- und Wintermessung

I*® kann einen wesentlichen Einfluss darauf

miteinander verglichen. Der Séuregrad der Partike
haben, wie toxisch diese in der Wechselwirkung mit Lebewesen, Pflanzen und anderen Ober-
flachen sind und wie stark das hygroskopische Partikelwachstum (d.h. Wachstum durch
Wasseraufnahme) ist. Auflerdem finden je nach S&uregrad unterschiedliche chemische
Reaktionen der Partikel im Austausch mit der Gasphase statt (Sun et al., 2010). Der Sauregrad
der Aerosolpartikel hangt davon ab, wie viele freie Protonen (H*-lonen) in einem Aerosol-
partikel vorhanden sind (Mortimer und Muller, 2010). Reagiert Ammoniak (NH3) an der
Partikeloberfliche zu NH,", dann wird dabei ein freies Proton gebunden
(Seinfeld und Pandis, 2006). Man kann anhand der Massenkonzentrationen der anorganischen
Substanzen Sulfat (S0,%), Nitrat (NOs) und Chlorid (CI") abschatzen, wieviel Ammonium
(NH,") vorhanden sein musste, damit die Aerosolpartikel komplett neutralisiert (keine freien
H'-lonen (sauer) aber auch keine freien OH™-lonen (alkalisch) vorhanden) sind
(Sun et al., 2010):

502~ No;  cr
96 g mol~1 62 gmol~1  35.5 gmol™1

4,bendtigt

NH} =18 gmol™1-: (2 ) (Gl. 20)
Die Nenner der einzelnen Briiche sind das jeweilige Molekulargewicht der Substanzen,
18 g mol™ ist das Molekulargewicht von Ammonium und der Faktor 2 ergibt sich dadurch,
dass das molare Verhéltnis von Ammonium zu Sulfat des komplett neutralisierten
Ammoniumsulfats 2:1 betrdgt. Das Verhéltnis von Ammonium zu Nitrat des neutralisierten

% Der pH-Wert der Partikel kann hiermit nicht berechnet werden, da hierzu die Menge an Wasser in den
Aerosolpartikeln bekannt sein musste. Mit den verwendeten Messverfahren kann die Wassermenge der
Aerosolpartikel jedoch nicht bestimmt werden.
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Ammoniumnitrats ist 1:1 und das \erhdltnis des neutralisierten Ammoniumchlorids
(Ammonium zu Chlorid) ist ebenfalls 1:1. Damit ergibt sich die Gesamtkonzentration des zur
Neutralisierung der Aerosolpartikel benttigten Ammoniums aus der Summe der zur
Neutralisierung der Einzelkomponenten bendtigten Ammoniumkonzentrationen. Die Konzen-
trationen des Sulfats, Nitrats und Chlorids werden eingesetzt in pg m™ und man erhalt die zur
Neutralisierung bendtigte Ammoniumkonzentration ebenfalls in pug m=.

4 L 1 L L ‘.[_ 12 L I L L | ..|_
® H Sommer | o H Winter .
g} A :",.' 1 :1 E) 10 1A '..,*1 1 L
23 MA Y katisen i -2 |MA akalisch -
+ "0 + - 8- '0' =
z z
o 27 T ow i
() @
; ; -
a 14 sauer 2
@ @
£ £
o) @
o) o)
O_r T T 0_1 T T T T T T
0 1 2 3 4 0O 2 4 6 8 10 12
bendtigtes NH, / pg m® bendtigtes NH, / pg m®

Abbildung 31: Vergleich der zur Neutralisierung der Aerosolpartikel benétigten Ammoniumkonzentration (x-
Achse, berechnet nach Gleichung 20) mit der tatsdchlich gemessenen Ammoniumkonzentration (y-Achse) fur
die drei Kategorien (atmosphérischer Hintergrund — H, blaue Punkte, Abluftfahne — A, orange Punkte,
Maximum der Abluftfahne — MA, lila Punkte) fur die Sommer- und Wintermesskampagne. Die 1:1-Linie trennt

die alkalischen und die sauren Partikel.

Ist die gemessene Ammoniumkonzentration deutlich niedriger als die mit Gleichung 20
berechnete, dann gilt das Aerosolpartikelmaterial als sauer. Ist hingegen deutlich mehr
Ammonium in den Partikeln vorhanden als zur vollstandigen Neutralisierung bendtigt, dann
sind sie alkalisch. In Abbildung 31 sind fur jede der drei Kategorien des Sommer- und Winter-
datensatzes die zur Neutralisierung bendtigte und die tatsachlich gemessene Ammonium-
konzentration gegeneinander aufgetragen. Man kann erkennen, dass im Sommer der Grofteil
des gemessenen Partikelmaterials nicht vollstdndig neutralisiert und damit sauer war. Die
Aziditat des Aerosols héngt offensichtlich nicht davon ab, ob die Aerosolpartikel innerhalb
der Abluftfahne von Paris oder in atmospharischen Hintergrundluftmassen gemessen wurden.
Einige wenige Luftmassen wiesen neutralisiertes beziehungsweise leicht alkalisches Aerosol
auf, wiederum unabhangig davon, ob ein Einfluss urbaner Emissionen vorlag oder nicht. Im
Winter zeigt sich ein &hnliches Bild. Hier war ebenfalls der Grofteil der gemessenen
Aerosolpartikel sauer, wobei einige Luftmassen auch stark saure Partikel enthielten. Es ist
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kein systematischer Unterschied zwischen der Abluftfahne und atmospharischen Hintergrund-
luftmassen bezliglich der Aziditat des Partikelmaterials feststellbar. Diesch et al. (2012a)
berichten ebenfalls, dass Aerosolpartikel unterschiedlicher Quellregionen zum groten Teil
sauer und nicht neutralisiert oder alkalisch sind.

SPEZIATION DES SULFATS IN DEN AEROSOLPARTIKELN:

Der Aziditatsgrad der Aerosolpartikel kann auch dazu verwendet werden um abzuschatzen, in
welcher Form das Sulfat in den einzelnen Kategorien im Sommer und Winter vorlag. SO,*
kann sowohl als Schwefelsdure (H,SO,), als Ammoniumhydrogensulfat (NH;HSO,) oder als
Ammoniumsulfat ((NH4).SO4) in Aerosolpartikeln vorkommen. In Letzterem ist Sulfat
vollstandig neutralisiert (Zhang et al., 2007; Drewnick, 2012). Andere Formen des Sulfats
(z. B. Methansulfonséure) sind in urban und kontinental gepragtem Aerosol nicht zu erwarten,
sondern sind nur in maritimem Aerosol vorhanden (Zorn et al., 2007). Je nachdem in welcher
Form Sulfat in den Partikeln vorliegt, &ndert sich die Aziditat der Partikel. Die Konzentration
der H™-lonen lasst sich analog zu Gleichung 20 wie folgt abschatzen (Zhang et al., 2007):

S0y Noz . c NH}
96 g mol~t 62 gmol~' 35.5gmol~! 18 gmol™?!

+ —

(Gl. 21)

Die Konzentrationen des Sulfats, Nitrats, Chlorids und Ammoniums werden in pg m?
eingesetzt, so dass sich die Konzentration der H*-lonen in umol m™ ergibt. Diese Gleichung
besagt in Anlehnung an Gleichung 20, dass sich die molare Konzentration der H*-lonen aus
der Differenz des zu neutralisierenden Sulfats, Nitrats sowie Chlorids und des fir die
Neutralisierung vorhandenen Ammoniums ergibt. In Abbildung 32 sind die abgeschatzten
H*-lonen-Konzentrationen den gemessenen Sulfatkonzentrationen fiir jede der Kategorien der
Sommer- und Wintermesskampagne gegeniibergestellt. Man kann erkennen, dass hier zwar
keine systematischen Unterschiede zwischen dem anteiligen Auftreten der Sulfatformen in
den einzelnen Kategorien erkennbar sind. Jedoch lag das Sulfat im Sommer zu einem deutlich
groReren Anteil als neutralisiertes Ammoniumsulfat vor als im Winter. Etwas weniger als
50 % des Sulfatpartikelmaterials bestand im Sommer aus (NH4),SO4, wobei auch Luftmassen
beprobt wurden, in denen das Sulfat in den Partikeln komplett neutralisiert war. Sulfataerosol
in Form von H,SO,4 konnte in dieser Jahreszeit nicht nachgewiesen werden. Im Winter
hingegen ist so gut wie kein Aerosol mit komplett neutralisiertem Sulfat gemessen worden.
Das meiste Sulfatmaterial lag als NH;HSO, vor, wobei auch vereinzelt Schwefelsdure in den
Partikeln aufgetreten ist.

Erklarbar ist dieser jahreszeitliche Unterschied mdoglicherweise damit, dass im Winter die
naturlichen und anthropogenen Ammoniakquellen reduziert dieses Gas emittieren. Beispiels-
weise ist die Aktivitat der Pflanzen im Winter deutlich geringer (globaler Anteil dieser Quelle
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an der Gesamtemission von NHs: 7 %) und Dingemittel (globaler Anteil: 9 %) werden
ebenfalls nur sehr selten eingesetzt, da der Grof3teil der landwirtschaftlichen Arbeit in der
warmen Jahreszeit stattfindet (Dentener und Crutzen, 1994). Da in den Regionen um Paris
zwar ausgepragte Ackerwirtschaft betrieben wird, jedoch nur zu einem geringen Anteil
Viehhaltung, ist der Einfluss der Vegetation und des Einsatzes von Dingemitteln prozentual
vermutlich deutlich groRer.

0.06 1 Sommer l : T 0251 Winter : NH,HSO, o
H 0.20+ ]
®  0.044A - o
E MA € 0.151
g E
< 0.021 50% v = 0107
+ - T 0.051
N .+ (NH,),SO,
0.00 T o h N *' OYOO _
0.00 0.02 0.04 0.06 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
S0,> / ymol m” SO,~ / ymol m”

Abbildung 32: Vergleich der abgeschatzten H*-lonen-Konzentration der Aerosolpartikel mit der gemessenen
Sulfatkonzentration der drei Kategorien (atmosphérischer Hintergrund — H, blaue Punkte, Abluftfahne — A,
orange Punkte, Maximum der Abluftfahne — MA, lila Punkte) wahrend der Sommer- und Wintermesskampagne.
Die 1:1-Linie gibt das Verhéltnis an, bei dem Sulfat als NH,HSO, vorliegt. VVollstdndig neutralisiertes Sulfat in
der Form (NH,4),SO, wird nur dann gemessen, wenn keine freien H*-lonen mehr vorhanden sind (horizontale
Linie). Bei einem Verhaltnis von 2:1 (H* zu SO,%) liegt Sulfat als H,SO, vor. Die vierte Linie gibt an, bei
welchem Verhéltnis 50 % des Sulfats als NH4;HSO, und 50 % als (NH,4),SO, zu finden ist.

ZUSAMMENSETZUNG DES ORGANISCHEN AEROSOLS:

Des Weiteren wurden die Unterschiede der Zusammensetzung des organischen Aerosols in
der Abluftfahne und den Hintergrundluftmassen untersucht. In Abbildung 33 sind analog zu
Abbildung 29 die entsprechenden Perzentile und Mittelwerte der einzelnen PMF-Faktoren des
Sommer- und Winterdatensatzes fir die drei Kategorien gezeigt. PMF-Faktoren, die im
Sommer und Winter sehr d&hnlich sind und vergleichbares Aerosol reprasentieren
(OA-Stark oxidiert, OA-Verkehr, OA-Kochen) sind in einem gemeinsamen Graphen ab-
gebildet, um einen direkten Vergleich zu ermdglichen. In Tabelle 15 ist wiederum der Beitrag
der urbanen Emissionen zur jeweiligen Unterklasse des organischen Aerosols aufgelistet.
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Abbildung 33 (vorherige Seite): Variation der Unterklassen des organischen Aerosols: Darstellung des mittels
PMF klassifizierten organischen Aerosolpartikelmaterials im PM;-GroRenbereich fir die drei Kategorien
(atmosphérischer Hintergrund — H, Abluftfahne — A, Maximum der Abluftfahne - MA) des MEGAPOLI-
Sommer- (linke Seite) und Winterdatensatzes (rechte Seite). Zur reprasentativen Darstellung der mittleren Werte
und deren Variation werden Box-Whisker-Plots verwendet (siehe Beschreibung Abbildung 29). Ahnliche PMF-
Faktoren des Sommer- und Winterdatensatzes sind zum besseren Vergleich im selben Graphen dargestellt

(mittlere drei Graphen).

Tabelle 15: Beitrag der urbanen Emissionen zur Partikelmassenkonzentration der einzelnen Unterklassen des
organischen Aerosols im PM;-GroRenbereich im Sommer und Winter. Berechnet wurde dieser Beitrag analog zu
den Daten, die in Tabelle 14 prasentiert sind. Rot markiert sind diejenigen Werte, die eine Zunahme der
jeweiligen Unterklasse des organischen Aerosols in der Abluftfahne darstellen und Werte, die eine Abnahme
dieser Unterklasse in der Abluftfahne reprasentieren, sind blau markiert. Die ebenfalls angegebene prozentuale

Anderung ist jeweils auf den Hintergrundwert bezogen.

Unterklasse des organischen Aerosols Beitrag der urbanen Emissionen
Sommer:
OA-Verkehr +0.1ugm3/+84 %
OA-Kochen +0.3ugm=>/+105 %
OA-Biogen +0.3pugm>/+63%
OA-Teilweise oxidiert +0.1pgm>/+108 %
OA-Stark oxidiert +0.3pugm>/+30%
Winter:
OA-Verkehr +04pgm3/+127 %
OA-Kochen +05ugm>/+79 %
OA-Verbrennung, schwach oxidiert +0.2 ugm>/+55 %
OA-Verbrennung, starker oxidiert +04ugm>/+61%
OA-Teilweise oxidiert -02ugm3/-9%
OA-Stark oxidiert -02ugm3/-11%
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Im Sommer enthélt die Abluftfahne von Paris organisches Aerosol aus jeder der funf
Unterklassen. Anteilsmélig setzt sich die Organik der urbanen Emissionsfahne zu je 27 % aus
OA-Kochen, OA-Biogen und OA-Stark oxidiert (Erklarung siehe weiter unten) zusammen und
der restliche Anteil besteht zu gleichen Teilen aus OA-Verkehr und OA-Teilweise oxidiert
(siehe Abbildung 30). Bezogen auf die Belastung atmospharischer Hintergrundluftmassen
erhéhen sich damit die Konzentration des OA-Verkehr um 84 %, des OA-Kochen um 105 %
und des OA-Teilweise oxidiert um 108 %. Dies ist erklarbar durch Verkehrs- und Koch-
Aktivitaten in Paris, die zum alltaglichen Tagesablauf der stadtischen Bevolkerung gehoren.
Der PMF-Faktor OA-Teilweise oxidiert beschreibt unter anderem Emissionen aus Verkehrs-
und Kochaktivitaten, die auf Grund von (teilweiser) Oxidation bereits eine veranderte
chemische Struktur aufweisen und somit nicht mehr in die Kategorie OA-Verkehr und
OA-Kochen  eingeordnet  wurden. Des  Weiteren umfasst der PMF-Faktor
OA-Teilweise oxidiert auch Emissionen aus anderen Quellen, wie beispielsweise Industrie-
prozessen, die moglicherweise einerseits ein anderes zeitliches Verhalten und andererseits
eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung als Verkehrs- und Kochabgase zeigen. In
der Abluftfahne sind diese Komponenten lediglich schwach oxidiert worden, so dass sie
groftenteils noch nicht in die Unterklasse OA-Stark oxidiert fallen. Da jedoch die Grenze
zwischen teilweise und stark oxidiertem Aerosol relativ willkurlich gezogen ist, zeigt auch
letzteres einen Anstieg (30 %) in urban gepragten Luftmassen. Mdoglicherweise ist diese
Verénderung jedoch auch auf unterschiedlich belastete Hintergrundluftmassen in Kategorie 1
im Vergleich zu Kategorie 2 zuriickzuftihren.

Man sieht ebenfalls, dass die Partikelmasse der Unterklasse OA-Biogen in der Abluftfahne
zunimmt (63 %), obwohl dieses groRtenteils nicht durch urbane Emissionen beeinflusst sein
sollte. Die Abluftfahne von Paris wurde jedoch im Sommer meistens dann beprobt, wenn die
vorherrschende Windrichtung Sitid-West war, da die Abluftfahne dann in nord-ostliche
Richtung advehiert wurde (siehe Abbildung 24 und Tabelle 11). Dieser Sektor war von der
Basisstation des MoLa in kirzerer Zeit zu erreichen, wodurch l&ngere Messzeitraume moglich
waren. Die in Unterabschnitt 4.2.2 erwdhnten Naturschutzgebiete, die als eine potentielle
Quellregion fir biogenes Aerosol in Frage kommen, befinden sich im Sud-Westen von Paris
und Emissionen dieser Gebiete werden somit haufig gemeinsam mit den urbanen Emissionen
in der gleichen Luftmasse transportiert worden und damit mit MoLa gemessen worden sein.
Des Weiteren umfasst dieser PMF-Faktor nicht ausschliel}lich biogenes Aerosol, sondern auch
teilweise oxidiertes Aerosol anderer Quellen, die moglicherweise auch in Paris zu finden sind.

Im  Winter ist organisches Aerosol der Unterklasse OA-Teilweise oxidiert und
OA-Stark oxidiert kein Bestandteil der Abluftfahne. Da durch die reduzierte Sonnen-
einstrahlung die Oxidation der organischen Substanzen langsamer vonstatten geht als im
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Sommer, ist dieses Ergebnis plausibel. Bestatigt wird die jahreszeitlich unterschiedliche
Transformationszeit der Organik auch durch die Resultate der gezielten Untersuchung von
Transformationsprozessen in der Abluftfahne (Unterabschnitt 5.1.4). Die Abnahme der
Konzentrationen der oxidierten Organik in urban geprégten Luftmassen ist durch Variationen
der Hintergrundluftmassen erklarbar. Der Anteil des oxidierten organischen Aerosols ist im
Winter in allen drei Kategorien sowohl prozentual als auch absolut groRer als im Sommer, da
wie bereits im Zusammenhang mit den Sulfatkonzentrationen diskutiert, die Hintergrund-
belastung der Atmosphare in der kalten Jahreszeit steigt. In der Abluftfahne zeigt sich eine
prozentuale Erhdhung des OA-Verkehr um 127 %, des OA-Kochen um 79 %, des schwécher
oxidierten OA-Verbrennung um 55 % und des starker oxidierten OA-Verbrennung um 61 %
gegenuber den Hintergrundwerten.

Die hoheren Abluftfahnenkonzentrationen der Organik aus Verkehr- und Koch-Aktivitaten im
Vergleich zum Sommer ergeben sich groRtenteils dadurch, dass bedingt durch die niedrigeren
Temperaturen emittierte semi-volatile organische Substanzen vermehrt auf den Aerosol-
partikeln kondensieren. Zusétzlich nimmt auf Grund des tendenziell schlechteren Wetters wie
bereits zuvor erwahnt maglicherweise auch die Verkehrsdichte zu. Im Mittel wurde im Winter
etwas mehr starker oxidiertes als schwach oxidiertes \Verbrennungsaerosol gemessen,
wodurch auch in der Abluftfahne doppelt so viel bereits prozessiertes Aerosol des Typs
OA-Verbrennung zu finden ist. Es kann allerdings sein, dass ein gewisser Anteil dieser
Organik aus Quellen aulRerhalb von Paris stammt. Es tiberwiegt insgesamt in der Abluftfahne
jedoch organisches Aerosol aus Verkehr- und Koch-Aktivitaten, was auf Grund der Haufigkeit
dieser beiden Vorgdnge im Alltag einer Grofstadt plausibel ist. Biomasseverbrennung zur
Heizung von Gebduden stellt in der Stadt nur eine von mehreren Optionen dar und ist daher
nicht in jedem Haushalt zu finden.

Ebenfalls in Abbildung 30 zu sehen ist die Auftrennung der Organikunterklassen im Winter
fir jede der drei Luftmassen-Kategorien, wenn die Anzahl der PMF-Faktoren der PMF-
Losung von drei auf sechs erhoht wird. Dies zeigt die bereits in Unterabschnitt 4.2.2
diskutierte PMF-Faktoren-Aufspaltung. Die zusatzliche Information, die man daraus
gewinnen kann, ist zum einen, dass der Anteil des nur teilweise oxidierten organischen
Aerosols im Maximum der Abluftfahne deutlich groRer ist als in den anderen beiden
Kategorien. Dies bedeutet, dass ein Teil der Emissionen von verschiedenen Quellen in Paris in
der Abluftfahne nur wenig oxidiert wurde und somit dieser Unterklasse zugeordnet wird.
Andererseits &ndert sich das Verhéltnis der beiden OA-Verbrennung-Klassen und auch das der
Organik aus Verkehr und Kochen zueinander nicht wesentlich, wenn urbane Emissionen einer
Luftmasse hinzugefligt werden. Dies durfte zumindest fir letztere an der Verteilung der
zugehorigen Quellen liegen, die zwar in ihrer Dichte in der Stadt zunehmen, in der relativen
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Anzahl oder Intensitat zueinander aber offenbar nur geringere Unterschiede aufweisen. Die
hier prasentierten Resultate der Zusammensetzung des urbanen organischen Aerosols sind im
Einklang mit Ergebnissen anderer Studien (z.B. Studien in London und Manchester:
Allan et al., 2010 und in Barcelona: Mobhr et al., 2012).

MITTLERES ORGANIKMASSENSPEKTRUM:

Ein zweiter Ansatz, der zur Untersuchung der Unterschiede des organischen Aerosolpartikel-
materials in der Abluftfahne und im atmospharischen Hintergrund gemacht wurde, ist die
Berechnung des mittleren Organikmassenspektrums fir jede der drei Kategorien. Diese
mittleren Spektren wurden dann jeweils mit Mischmassenspektren aus den PMF-Faktor-
Massenspektren verglichen. Hierfur wurde fur den Sommerdatensatz die 5-Faktoren-Ldsung
gewdhlt und fir den Winterdatensatz die 6-Faktoren-Losung. Die Mischmassenspektren
wurden aus beliebigen Linearkombinationen der PMF-Faktor-Massenspektren in
1 %-Schritten zusammengesetzt und zu jeder dieser Kombination die Korrelation des
Mischmassenspektrums mit dem mittleren Organikmassenspektrum berechnet. In Abbildung
34 ist diese Vorgehensweise skizziert. Die Ergebnisse der Korrelationen sind in Tabelle 16
zusammengefasst.

mittleres gemessenes
Mischmassen- Organikmassen-
spektrum (Mix): spektrum:
_ RZ
—>
i ‘ ‘
1l ‘ il .!‘ L ‘H l|| .‘.I .|h | “ ||.|\‘.I. bl .‘.I.I..

100-A+0-B+0-C = Mix
99-A+1-B+0-C = Mix
98-A+1-B+1-C = Mix
97-A+2-B+1-C= Mix | beste Kombination 1
96-A+2:-B+2:C=Mix  !(hgchstesR): |
95-A+4+3-B+2-C=Mix I Tabelle 13 |
94-A+3-B+3-C = Mix R et :

alle Kombinationen /

Abbildung 34: Skizzierung der Vorgehensweise zur Untersuchung der Unterschiede des organischen

PMF-Faktor-
Massenspektren

Partikelmaterials in der Abluftfahne und im atmosphdrischen Hintergrund mittels mittlerer Organikmassen-

spektren.
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Da jeweils die Korrelation fur das Mischmassenspektrum, das am besten zu dem
entsprechenden Organikmassenspektrum passt, ein R® von ungefdhr 1 hat, kann man
schlussfolgern, dass im Mittel die beiden hier verwendeten PMF-L6sungen so gut wie kein
Residuum beziglich der Massenspektren mehr aufweisen, das heif3t, dass sie das mittlere
gemessene Organikmassenspektrum gut repréasentieren. Andernfalls lieBen sich die mittleren
Organikmassenspektren nicht vollstandig durch eine Linearkombination der PMF-Faktor-
Massenspektren zusammensetzen. Durch diese Analyse wird aulRerdem bestatigt, dass in der
Abluftfahne der Anteil des OA-Stark oxidiert abnimmt und der Anteil des unprozessierten und
weniger stark oxidierten organischen Aerosols zunimmt. Dies gilt sowohl fir den Sommer-
als auch den Winterdatensatz. Im Winter ist in dieser Betrachtung der Prozentsatz des
OA-Stark oxidiert generell nur etwa halb so groR wie im Sommer, dafir ist der Anteil des
OA-Teilweise oxidiert wesentlich ausgepréagter. Das kann dadurch erklart werden, dass im
Winter auf Grund der geringeren Sonneneinstrahlung und der eingeschrankten Aktivitat der
Biosphére die Oxidation des organischen Aerosols langsamer vonstatten geht. In beiden
Jahreszeiten liegt der Anteil des OA-Verkehr und OA-Kochen in der gleichen GroRenordnung
und nimmt in der Abluftfahne zu. Diese Ergebnisse decken sich qualitativ mit der in
Abbildung 30 gezeigten Zusammensetzung des organischen Partikelmaterials.
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Tabelle 16: Vergleich der mittleren Organikmassenspektren der drei Kategorien (H = atmosphérischer Hintergrund, A = Abluftfahne, MA = Maximum der Abluftfahne) mit

Mischmassenspektren, die sich aus den jeweiligen PMF-Faktoren-Massenspektren (5-Faktoren-Losung im Sommer, 6-Faktoren-Ldsung im Winter) zusammensetzen (siehe

Abbildung 34). Es ist jeweils die Zusammensetzung (Linearkombination) des Mischmassenspektrums angegeben, das den héchsten R*-Wert der Korrelation mit dem

entsprechenden mittleren Organikmassenspektrum aufweist.

Sommer: R? OA-Verkehr OA-Kochen OA-Biogen OA-Teilweise OA-Stark
oxidiert oxidiert
H 1.00 8 % 12 % 27 % 3% 50 %
A 1.00 9 % 15 % 24 % 3% 49 %
MA 1.00 7% 18 % 25% 6 % 44 %
Winter: R® OA-Verkehr OA-Kochen OA-Verbrennung, OA-Verbrennung, OA-Teilweise OA-Stark
schwach oxidiert starker oxidiert oxidiert oxidiert
H 1.00 9% 9% 5% 16 % 36 % 25 %
A 1.00 14 % 11 % 6 % 19 % 32 % 18 %
MA 1.00 14 % 10 % 7% 14 % 32% 15 %
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PARTIKELGRORENVERTEILUNGEN:

Des Weiteren wurden die Unterschiede in den Charakteristika der PartikelgroRenverteilung in
der Abluftfahne und den Hintergrundluftmassen untersucht. In Abbildung 35 ist jeweils die
mittlere GroRenverteilung fiir die drei Kategorien fir den Sommer- und Winterdatensatz
dargestellt. Um einen moglichst ausgedehnten PartikelgroRenbereich abzudecken, sind so-
wohl die Ergebnisse des FMPS- als auch des OPC-Instruments gezeigt. Ersterer misst Partikel
im Bereich von 5.6 nm bis 560 nm und letzter von 250 nm bis grofier 1 pum (siehe Tabelle 1).
Hierbei ist jedoch zu beachten, dass das FMPS die PartikelgroRe anhand der elektrischen
Mobilitat bestimmt und der OPC anhand der Lichtstreueigenschaften der Partikel. Daher sind
beide Durchmesser nicht direkt miteinander vergleichbar, was jedoch fir die hier prasentierte
Analyse der Charakteristika der Abluftfahne nicht von Bedeutung ist. Die mittlere totale Parti-
kelanzahlkonzentration, berechnet aus der jeweiligen Verteilung, ist ebenfalls angegeben und
kann mit den Ergebnissen des CPC-Gerétes (Tabelle 14, Partikeldurchmesser > 2.5 nm) ver-

glichen werden.

PartikelgroBenverteilung:

Sommer: Winter:
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Abbildung 35: Mittlere AerosolpartikelgroRenverteilungen der drei Kategorien (atmosphérischer Hintergrund —
H, Abluftfahne — A, Maximum der Abluftfahne — MA) des MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatzes.
Abgebildet ist in den oberen beiden Graphen der GréRenbereich von 6 nm bis 600 nm (Messungen des FMPS-
Instruments, elektrodynamischer Mobilitdtsdurchmesser) und in den unteren beiden Graphen der GréRenbereich
von 250 nm bis 1000 nm (Messungen des OPC-Instruments, optischer Durchmesser). Der grau eingefarbte Be-

reich gibt den Beitrag der Abluftfahne zur Partikelgréenverteilung an. Zusatzlich angegeben ist die jeweilige
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mittlere totale Partikelanzahlkonzentration im entsprechenden PartikelgroRenbereich fur die einzelnen Katego-
rien. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung der Mittelwerte® der Partikelanzahlkonzentration pro
GroRenkanal an.

Grundsatzlich ist zu erkennen, dass fur Partikel groRer als 500 nm (optischer Durchmesser)
kein Einfluss durch urbane Emissionen erkennbar ist. Dies l&sst sich dadurch erklaren, dass
einerseits der Grof3teil priméarer Partikel mit groRerem Durchmesser nattirlichen Ursprungs ist,
das hei8t aus Pflanzenteilen oder Gesteinsabrieb besteht, beziehungsweise aus Staub, der
durch Wind aufgewirbelt wurde. Verkehrsabgase oder Kochaktivitdten emittieren entweder
deutlich kleinere Partikel (wenige nm im Durchmesser, wenn man Staubaufwirbelung durch
Feldarbeit oder Offroad-Verkehr vernachléssigt) oder die Partikel bilden sich erst sekundér
aus Vorlaufersubstanzen und sind daher zu Beginn ebenfalls sehr klein. Das Anwachsen der
kleinen Partikel auf Grund von Koagulation und Kondensation dauert andererseits in der
Regel Stunden bis Tage, so dass die frischen Partikel in der hier vorliegenden Transportzeit
der Abluftfahne diese Grofie nicht erreichen konnten. Daher ist die GrofRenverteilung der
Abluftfahne (grau schattierter Bereich in Abbildung 35) durch Partikel im Bereich von 6 nm
bis 200 nm im Sommer und 15nm bis 200 nm (elektrischer Durchmesser) im Winter
dominiert. Die Partikelmode um 10 nm ist den frisch emittierten und neu gebildeten Partikeln
zuzuordnen (Nukleationsmode), wohingegen die zweite breite Mode mit einem Maximum
zwischen 30 nm und 40 nm dem kontinuierlichen Koagulieren und Kondensieren und somit
Anwachsen der Partikel zuzuschreiben ist (Akkumulationsmode). Die Erstreckung der
GroRenverteilung Uber einen breiten PartikelgroBenbereich lasst sich durch die
Durchmischung der Abluftfahne mit in der Atmosphare neu gebildeten (klrzere Aufenthalts-
zeit in der Atmosphare) und in Paris direkt emittierten Partikeln unterschiedlicher Quellen und
GroRen (aulRerdem etwas langere Transportzeit bis zum Messort) begriinden.

Im Winter zeigen die GroRenverteilungen aller drei Kategorien eine stark ausgepragte
Nukleationsmode, woraus folgt, dass Partikelneubildung sowie die Emission sehr kleiner
Partikel auch unabhangig von urbanen Emissionen aufzutreten scheinen. Die relativ grof3en
Fehlerbalken der mittleren Konzentrationen bei Partikeldurchmessern kleiner 30 nm deuten
an, dass die Variation der Partikelkonzentrationen in diesem GroRenbereich sowohl in der
Abluftfahne als auch in Hintergrundluftmassen sehr groR ist. Da innerhalb der Fehlergrenzen
die Nukleationsmode der Abluftfahne mit der des atmosphérischen Hintergrunds (iberein-
stimmt, kann ein Einfluss der urbanen Emissionen auf diesen PartikelgroRenbereich nicht
zweifelsfrei festgestellt werden. Im Sommer ist diese Mode deutlich schwéacher und vor allem
in der Abluftfahne zu sehen. In dieser Jahreszeit scheinen volatile organische Substanzen
urbanen Ursprungs nach entsprechender Oxidation neue Partikel zu bilden. Eine Uber-

* Omittetwert = a/\/Anzahl der Datenpunkte
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lagerung mit der Bildung von biogenem Aerosol ist jedoch nicht auszuschlieBen. Im Winter
passiert die Oxidation langsamer, so dass keine Nukleationsmode der urbanen Emissionen
beobachtet werden kann. Daflr ist im Winter eine sehr intensive Akkumulationsmode in der
Abluftfahne zu sehen, welche im Sommer im Maximum der Abluftfahne am deutlichsten zu
erkennen ist. Durch die niedrigeren Temperaturen im Winter und die allgemein hdheren
Konzentrationen der Spurengase findet das Kondensieren gasférmiger Substanzen auf den
Aerosolpartikeln verstarkt statt, wie bereits im Zusammenhang mit Abbildung 29 diskutiert.
Andererseits ist die Emission von Partikeln in Paris im Winter ebenfalls verstarkt, so dass
durch diese beiden Prozesse die ausgepragte Akkumulationsmode der Abluftfahne erklart
werden kann. Allgemein treten im Winter mehr grofRe Partikel auf als im Sommer, was
besonders deutlich in den OPC-Daten zu sehen ist. Méglicherweise wird dies durch Flugasche
oder zerriebenes Streusalz verursacht. Die veranderte Meteorologie im Winter (mehr Wind)
konnte ebenfalls eine Ursache sein, da hierdurch zum Beispiel mehr Mineralstaub
aufgewirbelt wird. Der Beitrag der Abluftfahne ist hier jedoch gering, was anhand der
mittleren totalen Partikelanzahlkonzentrationen im GroRenbereich des OPC-Geréts erkennbar
ist.

Die mittleren totalen Partikelanzahlkonzentrationen im FMPS-GroRenbereich zeigen, dass im
Sommer eine Zunahme um etwa 50 % und im Winter um 60 % durch die Emissionen von
Paris vorliegt. Ein ahnlicher Trend ist auch in den CPC-Daten zu beobachten, wie im
Zusammenhang mit Tabelle 14 beschrieben. Zusammengefasst ist die PartikelgroRen-
verteilung der Abluftfahne also im Sommer durch eine Nukleations- und eine Akkumulations-
mode ahnlicher Intensitdt gekennzeichnet, wohingegen im Winter vor allem die
Akkumulationsmode vorhanden ist, diese jedoch hdohere Partikelanzahlkonzentrationen
aufweist.

SPURENGASE:

Die mittleren Konzentrationen der Spurengase der einzelnen Kategorien fiir den Sommer- und
Winterdatensatz sind analog zu den Abbildungen 29 und 33 als Box-Whisker-Plots in
Abbildung 36 dargestellt. Der zugehorige Beitrag der urbanen Emissionen zu den gemessenen
Konzentrationen ist wiederum in Tabelle 17 aufgelistet. Der grofite Teil des NOy wird als NO
emittiert, welches eine wichtige Rolle in der troposphérischen Chemie in urbanen und
kontinentalen Luftmassen spielt (Seinfeld und Pandis, 2006). Die Konzentrationen der
Spurengase NO, NO,* und O3 sowohl in atmospharischen Hintergrundluftmassen als auch
der Abluftfahne sind tber die chemische Reaktionskette der troposphdrischen Ozonbildung

% Die gemessenen Mischungsverhaltnisse von NO, sind mit einer gewissen Vorsicht zu behandeln, da auf Grund
des Messverfahrens diese eine groflere Unsicherheit als die Mischungsverhaltnisse von NO und NO, aufweisen
(siehe Unterabschnitt 2.3.2).
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miteinander verknupft (siehe Unterabschnitt 2.1.2). Wéhrend der MEGAPOLI-Sommer-
messkampagne ist im Mittel eine leichte Abnahme des NO-Mischungsverhaltnisses um 5 %
verglichen mit den Hintergrundwerten in der Abluftfahne beobachtet worden, wohingegen
eine Zunahme von NO, um 16 % und von Oz um 2 % auftrat. Diese Anderung des NO-
Mischungsverhaltnisses zeigt sich jedoch nicht im Medianwert und die Zunahme des Os-
Mischungsverhaltnisses kann im Rahmen der Variabilitat ebenfalls nicht als aussagekréftig
angenommen werden. Im Winter ist eine mittlere Zunahme um 151 % des NO, um 88 % des
NO, und eine mittlere Abnahme um 43 % des O3 gemessen worden.

Um diese jahreszeitlich unterschiedlichen Trends zu verstehen, sind folgende (vereinfacht
dargestellte) chemischen Reaktionen relevant:

NO + Radikal - NO, + Radikal (Gl. 22)
Sonneneinstrahlung

NO, NO +0 (G. 23)

0+ 0, 0, (Gl. 24)

0; + Radikal — 20, + Radikal (Gl. 26)

NO, + Radikal - HNO3; + Radikal (Gl. 27)

Ein wichtiges Radikal ist beispielsweise das OH-Radikal, welches unter anderem durch
photochemische Prozesse wéhrend der Oxidation organischer Substanzen entsteht. Eine
\Voraussetzung fir das Vorhandensein von Radikalen ist daher eine ausreichende Sonnen-
einstrahlung. Gleichung 22 beschreibt die Oxidation des NO zu NO,, aus welchem dann unter
Einfluss von Sonneneinstrahlung O3 gebildet wird (Gleichung 23 und 24). Diese chemische
Reaktion ist in der Troposphare der einzige Weg, auf dem O3 gebildet werden kann. Abgebaut
wird Oz wiederum durch Reaktion mit NO (Gleichung 25) oder ebenfalls mit einem Radikal
(Gleichung 26), wobei die Reaktion nach Gleichung 25 ohne zusatzliche Energie aus der
Sonneneinstrahlung ablauft. NOy wird aus der Atmosphare unter anderem durch die Oxidation
von NO; entfernt, welches umgewandelt in HNO3; den Ozon-Zyklus verlasst (Gleichung 27)
(Seinfeld und Pandis, 2006).
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Abbildung 36: Mittlere Spurengaskonzentrationen der drei Kategorien (atmosphérischer Hintergrund — H, Abluftfahne — A, Maximum der Abluftfahne - MA) des MEGAPOLI-

Sommer- und Winterdatensatzes. Zur représentativen Darstellung der mittleren Werte und deren Variation werden Box-Whisker-Plots verwendet (siehe Beschreibung

Abbildung 29).
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Die niedrigen NO-Mischungsverhaltnisse, die im Sommer gemessen wurden, erkldren sich
dadurch, dass einerseits lokal emittiertes NO im Mittel bereits grofitenteils zu NO,
umgewandelt sein kann, da die hohe Sonneneinstrahlung die Bildung von Radikalen
beglnstigt (Gleichung 23). Andererseits sind die bodennahen NO-Konzentrationen im
Sommer im Vergleich zum Winter im Allgemeinen niedriger, da erstens weniger Quellen
(z. B. fast kein Heizen) dieses emittieren und zweitens die Grenzschichthdhe groRer ist, so
dass vorhandenes NO stérker verdinnt wird. Dies gilt sowohl fir die beprobten atmo-
spharischen Hintergrundluftmassen als auch fir die Abluftfahne. Die leicht erhdhten Werte
des NO; in der Abluftfahne sind auf die Oxidation des NO (Gleichung 22) und den Abbau von
bodennahem O3 (Gleichung 25) zuriickzuftihren. Wie man in Abbildung 36 erkennt, sind die
Os-Konzentrationen sowohl in der Abluftfahne als auch in Hintergrundluftmassen im Sommer
deutlich hoher als im Winter, da durch die vermehrte Sonneneinstrahlung troposphérisches O3
in groReren Mengen aus NO, gebildet werden kann. In der Abluftfahne ist innerhalb der
Unsicherheit der Messungen keine signifikante zusatzliche Os-Produktion beobachtet worden,
da womoglich so viel (zusatzliches) Oz produziert wurde, wie durch NO wieder abgebaut
worden ist. Eine andere Mdglichkeit ist, dass sowohl O3 als auch NO, durch Reaktionen mit
Radikalen schon zerstort wurden und somit das urban emittierte NO nicht mehr wesentlich am
Ozonbildungszyklus (Gleichung 23 bis 25) beteiligt ist.

Im Winter ist die verfligbare Sonneneinstrahlung deutlich geringer und die urbane Emission
von NO ist durch beispielsweise ausgepragtes Heizen verstarkt, so dass dementsprechend in
der Abluftfahne deutlich erhohte NO-Konzentrationen gemessen wurden. Dessen Oxidation
zu NO; und die Bildung von O3 finden zwar statt, jedoch mit kleineren Reaktionsraten als im
Sommer. Da der Abbau von Ozon durch NO (Gleichung 25) ohne Sonneneinstrahlung ablauft,
sind die Werte von O3 insgesamt in der Abluftfahne stark reduziert. Die mittleren Werte von
NOx (Abbildung 36 und Tabelle 17) ergeben sich aus denen von NO und NO; und sind im
Rahmen der Unsicherheit konsistent.

Atmosphéarische Konzentrationen von CO, sind im Winter generell héher, da die Photo-
syntheseaktivitat der Pflanzen, bei der CO, abgebaut wird, deutlich reduziert ist. Eine
Zunahme der CO,-Konzentrationen in der Abluftfahne ist grofitenteils auf die vollstdndige
Verbrennung fossiler Brennstoffe (z. B. in Fahrzeugmotoren oder Heizanlagen) zuriickzu-
fuhren. Diese urbanen Emissionen erhéhen die atmosphdrischen Konzentrationen um 3 ppmV
im Sommer und 9.8 ppmV im Winter. Damit ist die Auspragung der Abluftfahne bezlglich
dieser GrolRe im Winter mehr als dreimal so stark als im Sommer. Da heutzutage in West-
Europa Fahrzeugkraftstoffe zum groBten Teil entschwefelt sind, stammt das meiste SO, aus
Emissionen von Industrieanlagen. Im Sommer ist so gut wie kein zusétzliches SO, in der
Abluftfahne zu beobachten und atmosphérische Konzentrationen sind im Allgemeinen
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niedrig. Dies liegt daran, dass SO, mit Radikalen (hier vor allem dem OH-Radikal) schnell zu
SO; reagiert (Seinfeld und Pandis, 2006), welches mit den Instrumenten in MoLa nicht
detektiert werden kann. Die Bildung von Sulfataerosol aus SO, findet hingegen nicht schnell
genug statt, um einen deutlichen Anstieg von Sulfat in der untersuchten Abluftfahne zu
verursachen (siehe Abbildung 29). Im Winter findet der Abbau von SO, langsamer statt, so
dass in der Abluftfahne eine Erhéhung der Konzentration um 200 % zu beobachten ist. Da im
GroRraum Paris sehr viel unterschiedliche Industrie angesiedelt ist, ist das Auftreten von SO,
in der Abluftfahne verstdndlich. SO, wird beispielsweise bei der Energiegewinnung aus
Boilern, Gasturbinen und Motoren freigesetzt, aber auch als Emissionen bei Nicht-
\erbrennungsprozessen wie der Herstellung von mineralischen Rohstoffen, Chemikalien und
Metall (European Environment Agency, 2012).

Tabelle 17: Beitrag der urbanen Emissionen zum Volumenmischungsverhdltnis der untersuchten Spurengase
(NO, NO,, NO,, 03, CO,, SO,) im Sommer und Winter. Berechnet wurde dieser Beitrag analog zu den Daten,
die in Tabelle 14 gezeigt sind. Rote Werte stellen eine Zunahme des jeweiligen Spurengases dar und blaue Werte
eine Abnahme in der Abluftfahne im Vergleich zum Hintergrund. Die prozentuale Anderung ist jeweils auf den
Hintergrundwert bezogen. Fir CO, wurde fir die Berechnung der relativen Anderung zusatzlich zuerst ein
allgemeiner Hintergrundwert von 360 ppmV im Sommer und 384 ppmV im Winter von den mittleren
gemessenen Werten des atmosphérischen Hintergrunds abgezogen. Dieser allgemeine Hintergrundwert ist

jeweils der niedrigste 1min-Messwert der wahrend der MoLa-Messfahrten aufgezeichnet wurde.

Spurengas Sommer Winter
NO -0.2ppbV/-5% +12.1 ppbV / + 151 %
NO, + 0.8 ppbV / + 16 % +11.8 ppbV /+ 88 %
NOy +2.1 ppbV / +59 % +26.5 ppbV / + 179 %
O3 +0.8ppbV/+2% -10.5ppbV/-43 %
CO, +3.0ppmV/+ 17 % +9.8 ppmV / + 59 %
SO, <0.1 ppbV + 1.6 ppbV /+ 200 %

Zusammenfassend kann damit gesagt werden, dass in der Abluftfahne von Paris sehr viele
verschiedene unprozessierte und schwach prozessierte Luftschadstoffe (sowohl Spurengase
als auch Aerosolpartikel) nachgewiesen werden kénnen. Diese sind sowohl auf Verkehrs- und
Koch-Aktivitaten als auch industrielle Prozesse und im Winter zusétzlich auf das Heizen von
Gebauden zuriickzufuhren. Weitere Quellen (z. B. StraBenbauarbeiten) tragen ebenfalls zur
Zusammensetzung der Abluftfahne bei, sind jedoch mit den verwendeten Analysemethoden
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nicht explizit nachgewiesen worden. Die prozentuale Erhohung der Luftschadstoff-
konzentrationen in der Abluftfahne kann abhdngig von der atmosphérischen Hintergrund-
belastung sehr stark sein. Wie anhand der Gegenuberstellung der Charakteristika der
Abluftfahne im Sommer und im Winter zu sehen ist, haben die meteorologischen
Bedingungen ebenfalls einen grofRen Einfluss auf die Zusammensetzung und Intensitéat der
Abluftfahne. Um zu untersuchen, wie rdumlich homogen die Eigenschaften der Abluftfahne
verteilt sind, wurde sowohl die Struktur als auch die Homogenitat der Abluftfahne analysiert.
Die Ergebnisse werden im folgenden Unterabschnitt (5.1.3) vorgestellt.

5.1.3 Struktur und Homogenitat der Abluftfahne

Sowohl die rdumliche Struktur als auch die Homogenitat der Abluftfahne lassen sich gut
anhand der Messdaten der Querschnitts- und Radialfahrten untersuchen. Mit einem
Querschnitt durch die Abluftfahne kann man deren Breite abschatzen, wobei diese von der
raumlichen Ausdehnung der Quellregion (Paris hat im Mittel einen Durchmesser von 40 km),
auftretenden turbulenten Vermischungsprozessen in den advehierten Luftmassen und
Windrichtungsvariationen abhangt. Mehrere Querschnittsmessungen in verschiedenen
Abstanden zur Stadt ermdéglichen zusatzlich die Distanz zur Quellregion beziehungsweise die
Transportzeit der Abluftfahne in diese Betrachtung miteinzubeziehen. Noch detaillierter lasst
sich die Veranderung der Abluftfahne im Laufe der Advektion mit den Messergebnissen der
Radialfahrten analysieren. Diese wurden bis in so grof3e Distanzen zur Stadt ausgeftihrt, dass
die Abluftfahne auf Grund der Vermischung mit atmosphdrischen Hintergrundluftmassen
nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Dies bedeutet, dass eine Messung friihestens dann
beendet wurde, wenn (am Boden) konstante Luftschadstoffkonzentrationen vorlagen. Mittels
Messungen in verschiedenen Abstdnden zur Stadt konnen ebenfalls auftretende
Transformationsprozesse der frisch emittierten Substanzen untersucht werden (Unter-
abschnitt 5.1.4). Um die experimentell gefundenen Resultate zu vergleichen, wurden
zusétzlich fur ausgewahlte Messfahrten (an Tagen mit einer stark ausgepréagten Abluftfahne)
berechnete Schadstoffkonzentrationen des Prev‘Air-Modells hinzugezogen. Hierfur wurden
aus den Luftqualitats-Reanalysekarten die Konzentrationen von primarem organischem
Partikelmaterial und NOy auf die mit MoLa gefahrenen Routen zeitlich und rdumlich
interpoliert (Zhang, Q. J., 2012). Wenn das Modell die atmospharischen Bedingungen korrekt
wiedergibt, dann sollte die Abluftfahne sowohl in den Messdaten als auch in den Modelldaten
qualitativ und quantitativ (z. B. beztiglich der Position relativ zu Paris, der Querschnittsbreite
und der radialen Abnahme der Schadstoffkonzentrationen) tibereinstimmen.
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QUERSCHNITTSPROFIL DER ABLUFTFAHNE:

In Abbildung 37 sind flr eine Querschnittsfahrt im Winter zum einen die gemessenen
OA-Verkehr-Konzentrationen und die modellierten Konzentrationen des primdaren organischen
Partikelmaterials und zum anderen die gemessenen und modellierten NOy-Mischungs-
verhaltnisse einander gegenibergestellt. Organisches Aerosol aus Verkehrsemissionen stellt
einen groBen Anteil des primaren organischen Aerosols dar und ist daher geeignet zum
Vergleich mit der modellierten GrolRe. Die Absolutkonzentrationen beider Datensatze
stimmen nicht exakt tiberein, was jedoch zu erwarten ist, da es auBer der Quelle Verkehr noch
weitere gibt, die zum primé&ren organischen Aerosol beitragen. Stellt man dagegen die Summe
aus OA-Verkehr und OA-Kochen zum Vergleich dar, dann sind die gemessenen Konzen-
trationen deutlich groRer als die der modellierten Partikelmassenkonzentration. Auch die
Absolutwerte der Mischungsverhaltnisse des NOy zeigen keine gute Ubereinstimmung. Die
Messwerte sind etwa dreimal so hoch wie die Modellwerte. Hier ist moglicherweise im
Modell eine zu geringe Emissionsrate dieser Grofle und ebenfalls der Partikelmassen-
konzentration der primaren Organik dem Stadtgebiet von Paris zugeordnet. Die Messwerte
nahern sich auferhalb der Abluftfahne einem weitgehend konstanten Hintergrundwert an,
wobei fiir den primédren organischen Partikelanteil im Prev’Air-Modell ein niedrigerer
Hintergrundwert berechnet wird. Dies bedeutet, dass entweder im Modell stérkere
Verlustmechanismen oder schwachere Emissionsraten auRerhalb von Paris angenommen sind
als sie auf dieser Messfahrt in der Realitat vorlagen.

Der jeweilige GauR-Fit der Werte deutet die Struktur der Abluftfahne an, welche in den
gemessenen und modellierten Daten gut mit einer GaulR-Form beschrieben werden kann.
Allerdings kann man erkennen, dass die Scheitelpunkte der GauR-Kurven (die gleich-
bedeutend mit dem Zentrum der Abluftfahne sind) der gemessenen und modellierten Daten
nicht beim gleichen Winkel relativ zu Paris liegen. In der prasentierten Messung ist die
modellierte Abluftfahne um etwa +13° beziglich der gemessenen Abluftfahne verschoben.
Auch die Breiten der Abluftfahnen sind nicht identisch, was besonders im Fall der
gemessenen und modellierten NOy-Mischungsverhéltnisse auffallt. Hier ist die modellierte
Abluftfahne fast doppelt so breit wie die gemessene. Mdoglicherweise sind in der Realitat
starkere Vermischungs- und damit Verdinnungsprozesse an diesem Messtag aufgetreten, als
im Modell angenommen wurden. Die von den Messdaten abweichende Position des
Scheitelpunktes der Abluftfahne in der Prev’Air-Simulation kann durch Abweichungen des
meteorologischen Eingangsdatensatzes des Modells von den tatséchlich vorherrschenden
Wetterbedingungen verursacht sein.
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Abbildung 37: Querschnittsstruktur der Abluftfahne: Oben: Gemessene OA-Verkehr-Konzentrationen (lila
Punkte) und modellierte Massenkonzentrationen primdren organischen Aerosols (grine Punkte, basierend auf
dem Prev’Air-Luftqualitatsmodell) aufgetragen Uber dem Peilwinkel relativ. zum Zentrum von Paris.
Unten: Gemessene (dunkelorange Punkte) und modellierte NO,-Volumenmischungsverhéltnisse (hellorange
Punkte, basierend auf dem Prev’ Air-Luftqualitdtsmodell) ebenfalls aufgetragen Uber den Peilwinkel relativ zum
Zentrum von Paris. Die Daten sind wéhrend einer Querschnittsmessung (ca. 40 km Abstand zum Zentrum von
Paris) am 16.01.2010 im Rahmen der MEGAPOLI-Wintermesskampagne aufgezeichnet beziehungsweise
passend dazu modelliert worden. Der jeweilige GauB-Fit zu den gemessenen und modellierten Werten ist als fein

gestrichelte Linie eingezeichnet.
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Eine systematische Untersuchung der Unterschiede zwischen Modell und Messung fir die
Lage des Scheitelpunktes und die Breite der Abluftfahne in Abh&ngigkeit von der Wind-
geschwindigkeit, der Winddrehung und der Intensitat der Abluftfahne hat zu keinem erkenn-
baren Zusammenhang gefuhrt. Fir diese Untersuchung sind zum einen die Winkeldifferenzen
(Delta-Winkel in Grad) zwischen den Scheitelpunkten der GauB-Fitkurven der Messdaten und
der modellierten Werte und zum anderen die Halbwertsbreiten (in Grad) der jeweiligen Gaul3-
Fitkurven gegen die Windgeschwindigkeit (m s™) und die Drehgeschwindigkeit des Windes
(Grad pro Stunde) aufgetragen worden. Zum anderen wurden die Unterschiede in den
Positionen der Fitkurven-Scheitelpunkte und der Halbwertsbreiten der GaulR-Fitkurven mit
der Hohe der gemessenen und modellierten Schadstoffkonzentrationen verglichen. Die
beschriebene Struktur der Abluftfahne ist ebenfalls in den Messdaten anderer Querschnitts-
fahrten beobachtet worden. Es sind jedoch bei einigen Querschnittsmessungen Abweichungen
der Struktur der Abluftfahne in Form von Asymmetrien oder doppelten Maxima aufgetreten,
die teilweise auch in den entsprechenden Modelldaten wiedergegeben werden.

Obwohl die Flachenquelle Paris eine inhomogene Verteilung der einzelnen Quelltypen
aufweist, wie zum Beispiel stark befahrene Ringautobahnen und Industriegebiete vor allem in
den AulRenbezirken sowie beruhigte Verkehrszonen mit einer erhéhten Dichte an Wohn- und
Geschaftsgebduden sowie Restaurants vorwiegend in der Innenstadt, ist die Verteilung der
Luftschadstoffe innerhalb der Abluftfahne relativ homogen. Die meisten Querschnitte fanden
in einer Distanz von 20 km oder mehr zum Stadtrand statt, so dass die Abluftfahne bereits
etwa eine Stunde advehiert wurde bis sie mit MoLa beprobt werden konnte. Ndher an der
Stadt ist die Dichte lokaler Quellen zu groR3, um eine ungestorte Messung durchfiihren zu
kénnen. Da die geographische Lage von Paris (ebene Landschaft ohne groRe Erhebungen)
eine gleichméalige Luftstromung fordert, finden auch Vermischungsprozesse mit Umgebungs-
luftmassen an beiden Ré&ndern der Abluftfahne gleichmalRig statt. Dies wird sowohl in den
Messungen als auch den Simulationen wiedergegeben.

RADIALPROFIL DER ABLUFTFAHNE:

In Abbildung 38 ist ein &hnlicher Vergleich zwischen gemessenen und modellierten Daten fur
eine Radialfahrt im Sommer gezeigt. Da das Gasphasenmessgerat, welches unter anderem das
Mischungsverhaltnis von NOy aufzeichnet, an diesem Tag auf Grund eines technischen
Defekts nicht in Betrieb war, ist statt des gemessenen NO,-Mischungsverhéltnisses die
RulRkonzentration als zweite gemessene Grofie dargestellt. Man sieht in dieser Abbildung,
dass sowohl in den gemessenen als auch in den modellierten Daten nahezu eine exponentielle
Abnahme der Luftschadstoffkonzentration mit zunehmender Entfernung zu Paris vorliegt. In
den Messdaten ist die Abluftfahne bis in eine Distanz von etwa 40 km vom Stadtzentrum gut
zu erkennen, wohingegen in den Modelldaten diese bis in eine Entfernung von 100 km zu
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identifizieren ist. Vergleicht man die Entfernungen zum Stadtzentrum, in der die Luftschad-
stoffkonzentrationen auf 1/e ihres Wertes abgefallen sind, dann ergibt sich eine Reichweite
der Abluftfahne von etwa 30 km fiir die Messungen und eine Reichweite von ungefahr 50 km
fiir das Prev’Air-Modell. Die Messdaten nahern sich einer konstanten Hintergrund-
konzentration um 1 ug m™ fir Rul und 0.5 pg m™ fiir OA-Verkehr an, die Modelldaten liegen
in einer Entfernung von mehr als 100 km bei niedrigeren Hintergrundwerten. Wie auch schon
anhand der Querschnittsmessung beobachtet, scheint die Vermischung und damit Verdunnung
der Abluftfahne im Modell langsamer stattzufinden als es sich wahrend der Messung gezeigt
hat. Dies konnte erkldren, warum in der Simulation die Abluftfahne in viel grdReren
Distanzen zum Zentrum von Paris noch erkennbar ist. Zusatzlich sind offenbar lokale
Emissionen, die die Messungen teilweise beeinflussen, im Modell nicht in diesem Ausmal
bertcksichtigt, so dass bedingt durch eine niedrigere atmosphérische Hintergrundbelastung
und nicht vorhandene lokale Stéreinflusse sich die Abluftfahne ebenfalls auch in groReren
Entfernungen noch vom Hintergrund abhebt. Die Absolutkonzentrationen des OA-Verkehr
und des primaren organischen Partikelmaterials stimmen, wie auch schon anhand der Winter-
messung gesehen, nicht exakt tberein, liegen jedoch in der gleichen GréRenordnung.
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Abbildung 38: Radiale Struktur der Abluftfahne: Modellierte Konzentrationen (basierend auf dem Prev’Air-
Luftqualitatsmodell) des Volumenmischungsverhéltnisses von NO, (orange Punkte) und des primaren
organischen Partikelmaterials (grine Punkte) sowie gemessene OA-Verkehr- (lila Punkte) und
RuRkonzentrationen (schwarze Punkte) aufgetragen Uber die Entfernung zum Zentrum von Paris fir die
Radialmessfahrt am 01.07.2009 im Rahmen der MEGAPOLI-Sommermesskampagne. Der exponentielle Fit zu

den jeweiligen Daten ist als gestrichelte Linie dargestellt. Gezeigt ist hier nur die Fahrt weg von Paris.
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Insgesamt zeigen die Modelldaten und die Messwerte qualitativ dhnliche Verlaufe und lassen
die Struktur und Homogenitat der Abluftfahne vergleichbar erkennen. Die Struktur der
Abluftfahne l&sst sich hdaufig mit GauR-férmigem Querschnitt und exponentiellem radialen
Abfall beschreiben. Das Modell zeigt jedoch eine deutlich langsamere \Vermischung der
urbanen Emissionen mit den Hintergrundluftmassen. Des Weiteren werden die Hintergrund-
konzentrationen der beiden betrachteten Luftschadstoffe als zu niedrig angenommen, wie
auch die NOy-Emissionsraten der Grof3stadt Paris. Die Orientierung der Abluftfahne in Bezug
auf Paris ist im Vergleich zu den Messungen im Modell oftmals als verschoben beobachtet
worden.

Um zu untersuchen, ob die Abnahme der Luftschadstoffkonzentrationen mit zunehmender
Entfernung zu Paris nur auf Vermischungsprozesse zurtickzufiihren ist oder auch Trans-
formationsprozesse in der Abluftfahne identifiziert werden konnen, wurden die Daten der
Radialmessfahrten noch eingehender analysiert (siehe Unterabschnitt 5.1.4).

5.1.4 Transformationsprozesse in der Abluftfahne

Da die Messungen wéhrend der Radialfahrten nahezu innerhalb ein und desselben Luftpaketes
stattgefunden haben, wahrend dieses von Paris wegtransportiert wurde (quasi-Lagrange‘sche
Messung), eignen sich diese Messdaten grundsétzlich zur Untersuchung der auftretenden
Transformationsprozesse innerhalb der Abluftfahne. Wahrend der Advektion sind die
urspriinglich in der Stadt emittierten Substanzen einerseits Sonneneinstrahlung, Temperatur-
anderungen und maglicherweise Niederschlag ausgesetzt und andererseits gibt es unzéhlige
Spurengase und Aerosolpartikelbestandteile mit denen sie reagieren kdnnen. Einige Stoffe
werden chemisch abgebaut werden, wobei wiederum andere entstehen. Aerosolpartikel
kénnen durch Kondensation und Koagulation anwachsen, aber es kdnnen auch aus oxidierten
\orlaufergasen neue Partikel gebildet werden.

RADIALMESSFAHRTEN:

In Abbildung 39 ist exemplarisch fiir eine Radialmessfahrt wéahrend der Sommermess-
kampagne die Veranderung der mittleren GroRenverteilung (FMPS-Daten) mit zunehmender
Entfernung zu Paris gezeigt. Man erkennt die hohen Konzentrationen sehr kleiner Partikel
nahe der Stadt (Nukleationsmode), aber auch die groRe Partikelanzahlkonzentration in der
ausgepragten Akkumulationsmode. Je langer die Abluftfahne transportiert wird, umso
geringer werden die Partikelanzahlkonzentrationen in beiden Moden. Ein leichter Anstieg der
Konzentration in der Nukleationsmode trotz zunehmender Distanz ist moglicherweise durch
Partikelneubildung verursacht, kann jedoch auch von lokaler Kontamination der Daten
stammen. Man kann ebenfalls erkennen, dass sich der Scheitel der Akkumulationsmode mit
zunehmender Entfernung und damit Alter der Abluftfahne zu groéRReren Partikeldurchmessern
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verschiebt. Hier findet Partikelwachstum durch Kondensation oxidierter Substanzen und
Koagulation mehrerer kleiner Partikel zu einem grof3eren statt.
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Abbildung 39: Veranderung der PartikelgroRenverteilung mit zunehmendem Abstand zur Stadt: Die jeweils in
10 km-Abschnitten gemittelten FMPS-GroRenverteilungen sind aufgetragen tber die Entfernung zum Zentrum
von Paris, gemessen wéhrend der Radialmessfahrt am 25.07.2009 im Rahmen der MEGAPOLI-Sommer-

messung. Die GroBenverteilung ist als dN dlogdp™-Verteilung pro cm?® dargestellt.

Eine Untersuchung der Daten aller Radialmessfahrten hat gezeigt, dass das hier gezeigte
Beispiel kein Einzelfall ist. Eine leichte \erschiebung der Akkumulationsmode zu gréReren
Partikeldurchmessern kann sowohl im Sommer als auch im Winter beobachtet werden. Da
jedoch fir nur relativ wenige Messungen diese Untersuchung maglich ist und die Variation
der PartikelgroRenverteilung innerhalb einer Messfahrt und im Vergleich zu anderen Fahrten
groR ist, erscheint die Ableitung einer generellen Partikelwachstumsrate anhand dieser Daten
nicht sinnvoll.

Um zu untersuchen, ob aufer Verdinnung auf Grund turbulenter Vermischung auch
chemische Transformationprozesse in den Daten beobachtet werden koénnen, missen die
Einflusse dieser beiden Prozesse auf die Messdaten voneinander getrennt werden. Hier macht
man sich zunutze, dass CO, nur langsam aus der Atmosphare entfernt wird und auf3erhalb des
urbanen Gebiets nicht in gréReren Mengen emittiert wird. Somit kann angenommen werden,
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dass das Mischungsverhaltnis von CO, zum grofiten Teil durch Verdiinnung reduziert wird.
Dies trifft ebenfalls auf CO zu; das in MoLa verwendete Messinstrument war jedoch fur die
wéhrend der MEGAPOLI-Messkampagnen vorherrschenden atmospharischen Konzentra-
tionen nicht sensitiv genug. In einem ersten Schritt wurden fir alle MessgroRen Mittelwerte
(und Mediane) fiir Entfernungsabschnitte mit einer Weite von 10 km*® gebildet:

j,Ende
_ Xi
XAnfang— Ende,j — Z m (GI. 28)
i=j,Anfang

X steht hier fur die jeweilige Messgrolle, j bezeichnet den entsprechenden Entfernungs-
abschnitt, die Differenz zwischen Anfang und Ende betrdgt immer 10 km und die Anzahl von
I gibt an, wie viele Messpunkte innerhalb des Entfernungsabschnitts liegen. Der erste
Entfernungsabschnitt reicht von 20 km (Stadtrand, Entfernung vom Stadtzentrum) bis 30 km,
der zweite Abschnitt von 30 km bis 40 km und so weiter. Zu jedem Mittelwert (und Median)
pro Abschnitt wurde der Anteil berechnet, der oberhalb der Hintergrundkonzentration liegt.
Dieser Wert entspricht dem Beitrag der Abluftfahne:

fAbluftfahne,j = fAnfang—Ende,j - inntergrund (G|. 29)

Als représentativer Wert der Hintergrundbelastung wéhrend einer speziellen Messfahrt wurde
flr jede GrolRe der Messwert im letzten Entfernungsabschnitt angenommen. Da die Radial-
messfahrten in deutlich groRere Entfernungen als die sichtbare Erstreckung der Abluftfahne
flhrten, sollte das eine akzeptable Annahme sein. Im nachsten Schritt wurde der jeweilige
Beitrag der Abluftfahne pro Entfernungsabschnitt auf den entsprechenden urbanen Beitrag
von CO;, bezogen:

Xabluftfahne,j

XTransformation,j — mz Abluftramne. (GI. 30)
Dadurch wird erreicht, dass in in den resultierenden Faktoren der einzelnen Messgrofien der
Effekt der Verdinnung eliminiert wird. Trdgt man diese nun Gber die Entfernung von Paris
auf, dann bedeutet eine Abnahme dieser Werte mit zunehmender Distanz, dass unabhéngig
von Verdinnung die jeweilige Substanz noch durch einen weiteren Prozess, wie zum Beispiel
eine chemische Reaktion, abgebaut wurde. Andererseits deutet eine Zunahme darauf hin, dass
zusatzliches Material gebildet wurde (wenn man lokale Kontaminationen ausschlielen kann

oder vernachlassigt).

% Damit gehen mitunter nur noch wenige 1 min-Mittelwerte (teilweise < 10) in den Mittelwert eines einzelnen
Entfernungsabschnitts ein.
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Im Zuge der Auswertungen der Radialfahrten hat sich herausgestellt, dass mit dieser
Analysemethode keine Transformationsprozesse nachgewiesen werden konnen. Zwar ist
beispielsweise eine leichte Abnahme der gemessenen PAK-Konzentration mit zunehmender
Entfernung erkennbar, was durch Beschichtung der Aerosolpartikel erklart werden kann. Auf
Grund des angewendeten Messverfahrens des PAK-Monitors kdnnen nur PAKs auf der
Oberflache der Partikel detektiert werden. Kondensieren Substanzen (z.B. oxidierte
organische Spurengase) auf den Aerosolpartikeln auf, sind die PAKs nicht mehr direkt an der
Oberflache und werden daher auch nicht mehr gemessen (siehe Unterabschnitt 2.3.2). Andere
zu erwartende Transformationsprozesse wie die Oxidation des organischen Partikelmaterials
konnten jedoch mit diesem Ansatz nicht nachgewiesen werden, da diese Effekte im Vergleich
zu der Verdiinnung der Substanzen und den restlichen lokalen Kontaminationseinfliissen sich
viel schwécher in den Absolutkonzentrationen ausdriicken.

Ein weiteres Problem stellt dar, dass die Radialfahrten oft zur gleichen Tageszeit (morgens)
starteten, am entferntesten Punkt ankamen (mittags) und beendet wurden (abends). Damit
beeinflusst der Tagesgang der Grenzschicht, der Sonneneinstrahlung und des Emissions-
verhaltens der Quellen innerhalb von Paris (und auch auflerhalb) zuséatzlich systematisch die
Messungen. Die Zunahme von beispielsweise Oz mit zunehmender Distanz kann daher
mafgeblich durch den Tagesgang der Sonneneinstrahlung geprégt sein und ist auch auf3erhalb
der Abluftfahne zu beobachten. Eine verstarkte Zu- oder Abnahme von Os auf Grund der
NOx-Emissionen in Paris ist somit nicht zu erkennen. Zusammengefasst zeigt diese
Darstellung der Daten damit vor allem, dass turbulente Vermischung der dominante Vorgang
ist, der bestimmt, bis in welche Distanz die Abluftfahne von Paris noch einen erkennbaren
Einfluss auf die lokale und regionale Luftqualitét hat.

STATIONARE MESSUNGEN:

Um dennoch eine Aussage zumindest tber die Umwandlung des organischen Partikel-
materials machen zu konnen, wurden fir je eine stationdre Messung des MoLa im Sommer
und im Winter die MoLa-Messdaten mit denen der ortsfesten Messstation im Nord-Osten von
Paris (Freutel, 2012a) verglichen. Um Aussagen Uber Transformationsprozesse der urbanen
Emissionen machen zu kénnen, muss die beprobte Luft zuerst Uber das Stadtgebiet von Paris
stromen, dann die Messstation im Nord-Osten erreichen und einige Zeit spater am Standort
des MoLa ankommen (siehe Abbildung 40). Mit Hilfe von HYSPLIT-Trajektorien, Prev‘Air-
Modellsimulationen sowie lokalen Windmessdaten verschiedener Orte und Hohen im
Groliraum Paris konnte diese Situation fur den 27.07.2009 (Entfernung zwischen beiden
Messstandorten: 38 km, Standort MolLa: nord-6stlich von Paris, mittlere Transportzeit
berechnet aus den Windgeschwindigkeiten und dem Vergleich des Sulfatverlaufs an beiden
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Orten: 3 Stunden) und den 27.01.2010 (gleicher Standort wie im Sommer, mittlere Transport-
zeit: 3 Stunden) bestatigt werden.

stationare Messung
Mola @&

Messstation

PARIS Nord-Ost

An htung

Abbildung 40: Skizzierung einer geeigneten Situation zur Untersuchung von Transformationsprozessen in der
Abluftfahne mittels des Vergleichs der Messdaten an der ortsfesten Messstation Nord-Ost am Rand von Paris mit
den Daten einer stationdren Messung des MolLa windabwarts der Stadt.

Um eine Umwandlung des organischen Partikelmaterials zu untersuchen, wurden die
mittleren Organikmassenspektren gemessen an beiden Standorten verglichen. Hierbei wurde
die Transportzeit der Abluftfahne zwischen den Orten beriicksichtigt, was bedeutet, dass der
Mittelungszeitraum an der Messstation im Nord-Osten drei Stunden friiher gewahlt wurde. So
sollte vermieden werden, dass zeitliche Anderungen der urbanen Emissionen das Ergebnis
beeinflussen. Fiir den Vergleich der Massenspektren sind nur die ersten 100 m/z verwendet
worden, da bei grélReren m/z nur noch geringe Massenkonzentrationen gemessen wurden und
somit hier das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis schlechter ist. Da \ergleichsmessungen zweier
AMS-Gerdte oftmals Abweichungen von bis zu 30 % zeigen (siehe Abschnitt 4.4), wurden
zuvor die mittleren Organikmassenspektren beider Instrumente durch direkten Vergleich von
nebeneinander gemessenen Daten aneinander angepasst. Da MoLa fast jede Nacht neben dem
Messcontainer der Station im Nord-Osten zeitgleich Messungen durchfiihrte, konnten die
Messzeiten der Nacht vor und der Nacht nach dem untersuchten Tag flr eine Anpassung der
Massenspektren verwendet werden. Dadurch sollen Abweichungen der Massenspektren auf
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Grund unterschiedlicher Messgeréateeigenschaften (z. B. Verdampfertemperatur oder Einlass-
verluste) korrigiert werden.

Konkret sieht diese Anpassung so aus, dass (nach einer Normierung beider Massenspektren
auf das Gesamtorganiksignal) fir jedes m/z ein Faktor bestimmt wurde, der das gemittelte
Massenspektrum des einen Gerats auf das des anderen skaliert:

Faktor; = = (GI. 31)
i

Der Index i bezieht sich auf das jeweilige m/z, die Variable x beschreibt die Massen-
konzentration des m/z des MoLa-Massenspektrums und y ist die entsprechende Konzentration
des Messstation-Massenspektrums. Diese einzelnen Faktoren wurden dann durch eine
passende Funktion angefittet, wobei es sich flir den Sommerdatensatz um einen linearen Fit
und fur die Winterdaten um einen exponentiellen Fit handelt. Beide Fit-Funktionen
beschreiben eine Abnahme der Faktoren mit zunehmenden m/z. Diese Anpassungsfunktionen
beinhalten unter anderem, dass unterschiedliche lonentransmissionen (das bedeutet, mit
welcher Effizienz die lonen unterschiedlicher m/z von der lonisationsregion durch das
Massenspektrometer zum Detektor fliegen) in den beiden AMS-Geréten vorliegen. Diese
lonentransmission wird durch das Einstellen der einzelnen Spannungen des Geréts verandert,
was im Rahmen der Optimierung der Funktion beider AMS-Instrumente jeweils vor den
MEGAPOLI-Kampagnen durchgefiihrt wurde. Daher ergeben sich fur den Sommer- und
Winterdatensatz unterschiedliche Anpassungsfaktoren. Diese Anpassungsfunktionen wurden
dann auf die mittleren Massenspektren angewendet, die an den unterschiedlichen Mess-
standorten aufgenommen wurden. Somit soll verhindert werden, dass Unterschiede zwischen
beiden Geraten falschlicherweise als Resultat einer chemischen Transformation interpretiert
werden. Durch eine Normierung beider Massenspektren auf das jeweilige Gesamtsignal
wurde die Verdunnung der Organikkonzentration wahrend des Transports herausgerechnet.

Im né&chsten Schritt wurde die Differenz (Standort MoLa minus Standort Nord-Ost) der
beiden mittleren (und mittels Anpassungsfunktion skalierten) normierten Massenspektren der
beiden Standorte gebildet. Es ergibt sich daraus ein Massenspektrum mit positiven und
negativen Beitrdgen. Die negativen Signale werden als Abnahme der zugehorigen Organik
interpretiert, die positiven Beitrdge als Zunahme. Trennt man die negativen und positiven
Massenlinien auf zwei einzelne Massenspektren auf (und invertiert das negative
Massenspektrum anschlieBend), so kann man diese wiederum mit den PMF-Faktor-
Massenspektren korrelieren. Dadurch lasst sich abschétzen, welche Unterklasse der Organik
wahrend des Transports der Abluftfahne abgebaut und welche neu gebildet wird. In Tabelle 18
sind die Ergebnisse dieser Korrelationen fir die beiden ausgewéhlten Messtage zusammen-
gefasst. In Abbildung 41 ist die beschriebene Vorgehensweise bildlich zusammengefasst.
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Vergleichsmessung vor und nach der eigentlichen Messung:

Faktoren |

Station Nord-Ost Mola

gemittelte Massenspektren

Messungen an 2 Standorten:

gemittelte
Massenspektren

Station Nord-Ost (- 3 h) - Mola

Anpassungsfaktoren-Fitfunktion

r . - 1
I Korrelationskoeffizienten: | €ommmmee
Tabelle 18

I ——
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Anpassungsfaktoren:
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Abbildung 41: Skizzierung der Vorgehensweise zur Untersuchung von Transformationsprozessen der

Aerosolorganik in der advehierten Abluftfahne mit Hilfe gemittelter Organikmassenspektren von zeitgleichen

stationdren Messungen an unterschiedlichen Standorten (ein Standort am Rand von Paris und ein Standort
windabwérts in der Abluftfahne, siehe Abbildung 40).

Tabelle 18: Ergebnisse (Pearsons R?) der Korrelationen zwischen den positiven (,,Zunahme*) und negativen

Differenzmassenspektren (,,Abnahme*) mit den PMF-Faktor-Massenspektren. Berlcksichtigt wurden hierbei die

ersten 100 m/z.

R? Zunahme Abnahme
Sommer:
OA-Verkehr 0.04 0.85
OA-Kochen <0.01 0.69
OA-Biogen 0.12 0.70
OA-Teilweise oxidiert 0.13 0.57
OA-Stark oxidiert 0.77 0.11
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OA-Verkehr <0.01 0.22
OA-Kochen 0.34 0.03
OA-Verbrennung, schwach oxidiert 0.04 0.37
OA-Verbrennung, starker oxidiert 0.24 0.09
OA-Teilweise oxidiert 0.13 0.24
OA-Stark oxidiert <0.01 0.17

Im Sommer zeigt sich mit dieser Analysemethode deutlich, dass eine erhebliche Oxidation des
frischen organischen Aerosols stattfindet, welches in Paris emittiert worden ist. Das Zunahme-
Massenspektrum korreliert nur mit dem Massenspektrum des OA-Stark oxidiert-PMF-Faktors
(R?=0.77), was bedeutet, dass der Anteil des stark oxidierten organischen Aerosols deutlich
zunimmt. Die anderen vier PMF-Faktoren, die zusammen das frischere weniger oxidierte
organische Aerosol umfassen, korrelieren alle gut mit dem Abnahme-Massenspektrum
(0.5 < R* < 0.9). Dies bedeutet, dass im Sommer an diesem Messtag innerhalb von etwa drei
Stunden frisches organisches Aerosol aus allen hier aufgeschlisselten Unterklassen so stark
oxidiert wurde, dass eine eindeutige Zunahme des OA-Stark oxidiert gesehen werden konnte.
Da an diesem Tag eine hohe Sonneneinstrahlung vorlag (bis zu 1000 W m™ gemessen an der
ortsfesten Messstation im Nord-Osten), sind verstarkt photochemische Reaktionen
aufgetreten, die unter anderem die beobachtete Oxidation des organischen Partikelmaterials
zur Folge hatten.

Im Winter hingegen zeigt sich lediglich eine Zunahme des starker oxidierten
OA-Verbrennung, was moglicherweise bedeutet, dass eine leichte Oxidation des \er-
brennungsaerosols stattgefunden hat. Da jedoch OA-Teilweise oxidiert und OA-Stark oxidiert
eher eine Abnahme zeigen, ist die Messungen an diesem Tag eventuell durch eine starke
Variation der Hintergrundluftverschmutzung dominiert worden. Es ist aulRerdem zu erwarten,
dass an diesem Wintertag Oxidationsprozesse deutlich langsamer vonstatten gingen als
wéhrend der Sommermessung, da eine geringere Sonneinstrahlung vorlag (maximal
200 W m gemessen an der ortsfesten Messstation im Nord-Osten). Dies deckt sich mit den
zuvor beschriebenen Ergebnissen.

Zusammengefasst hat sich also gezeigt, dass einerseits turbulente Vermischung und damit
Verdinnung der in Paris emittierten Luftschadstoffe der dominante Prozess ist, der
beeinflusst, bis zu welcher Entfernung und wie stark die Abluftfahne die umliegenden

154




Regionen beeinflusst. Durch die meteorologischen Bedingungen im Sommer ist eine
deutliche Oxidation des organischen Partikelmaterials beobachtet worden, wohingegen im
Winter zumindest an dem beschriebenen Messtag durch die reduzierte Sonneneinstrahlung
keine erkennbare Alterung der Organik festgestellt wurde.

5.1.5 Vergleich mit ahnlichen wissenschaftlichen Studien

Um die Erkenntnisse, die aus den MolLa-Datensdatzen der beiden MEGAPOLI-Mess-
kampagnen gewonnen und hier prasentiert wurden, in das wissenschaftliche Umfeld
einzuordnen, sind diese mit Resultaten ahnlicher Studien verglichen worden. Da jedoch die
Abluftfahne einer GroRstadt im Rahmen dieser Doktorarbeit zum ersten Mal mittels mobiler
Messungen am Boden untersucht und charakterisiert wurde, konnten die Ergebnisse nur mit
Resultaten von Flugzeugmessungen und stationaren Untersuchungen verglichen werden. Die
in diesem Unterabschnitt erwéhnten Publikationen stellen nur einen Ausschnitt aus der
Literatur dar, die sich mit den vielseitigen Aspekten der urbanen Luftverschmutzung
beschéaftigt. Es wurden sehr viele Messungen innerhalb von Stadten und Grol3stadten weltweit
durchgefuhrt und einige untersuchten auch im Speziellen deren Abluftfahnen. Die meisten
Studien dieser Art wurden entweder mit mehreren ortsfesten Messstationen innerhalb und
aulerhalb (windabwaérts) der Stadt durchgefuhrt. Alternativ oder ergénzend fanden zur
Untersuchung der Abluftfahne flugzeuggetragene Messungen innerhalb der Grenzschicht statt
(z. B. Molina et al., 2010).

Die Ergebnisse von Flugzeugmessungen sind jedoch bedingt durch die deutlich schnellere
Fortbewegung und die unterschiedliche untersuchte Hohenschicht nicht unbedingt auf die
Bedingungen, die am Boden herrschen, zu Ubertragen. Zeppelin-basierte Messungen in
niedrigen Flughohen sind am ehesten mit den mit MoLa durchgefiihrten Messungen
vergleichbar. Ein grofes, aktuell stattfindendes Projekt, welches Zeppelinmessungen zur
Untersuchung der Atmospharenchemie der Grenzschicht einsetzt, ist unter dem Namen
-PEGASOS* vertreten (Projekt PEGASOS, 2012). Allerdings sind bis jetzt noch keine
wissenschaftlichen Erkenntnisse (ber die Abluftfahne einer Grof3stadt aus diesen Messdaten
publiziert worden. Die meisten mobilen Messungen am Boden werden durchgefiihrt, um
Emissionen nahe der Quelle direkt zu beproben. Ein Beispiel hierflr ist die Messung von
Fahrzeugabgasen wéhrend das mobile Labor am  StraBenverkehr teilnimmt
(z. B. Herndon et al., 2005; Schneider et al., 2008, Molina et al., 2010). Transformationspro-
zesse von frischen Emissionen wurden mittels mobiler Kartierungsfahrten lediglich in kurzer
Distanz zur Quelle (einer stark befahrenen Stral3e) untersucht (Canagaratna et al., 2010). Nach
meinem Kenntnisstand gibt es bis jetzt keine Verdffentlichung tber mobile bodennahe
Messungen, mit Hilfe derer die Abluftfahne einer Stadt und insbesondere einer Megastadt
charakterisiert werden konnte.
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BAHREINI ET AL. (2009):

Einige Ergebnisse flugzeuggetragener Untersuchungen der Abluftfahne lassen sich zumindest
qualitativ mit den hier dargestellten Ergebnissen der MEGAPOLI-Kampagnen vergleichen.
Bahreini et al. (2009) beispielweise préasentieren die Charakterisierung urbaner und
industrieller Abluftfahnen der amerikanischen Stadte Houston und Dallas (Texas, Vereinigte
Staaten von Amerika). Houston hat aktuell eine Einwohnerzahl von 2.1 Millionen und Dallas
von 1.2 Millionen, wobei die Bevoélkerungszahl der gesamten Metropolregion jeweils noch
deutlich hoher ist (etwa 6 Millionen). Im Rahmen dieser Messungen wurden einige Flige
durchgefihrt, in denen sowohl Hintergrundluftmassen als auch die Abluftfahne beprobt
wurden. Zur ldentifikation der urbanen und industriellen Emissionen wurde ebenfalls ein
deutlicher Anstieg der Indikatoren wenig prozessierter Emissionen (z. B. CO und SO)
gegenlber deren Hintergrundkonzentrationen verwendet. Zusatzlich wurde die regionale
Windverteilung mitberticksichtigt. Der Fokus dieser Studie lag auf der Bildung von
sekundérem organischem Aerosol innerhalb der Abluftfahnen. Um die Verdinnung durch
Vermischung mit Umgebungsluftmassen zu bertcksichtigen, wurde jeweils der urbane
Beitrag des organischen Aerosols auf den urbanen Beitrag des CO bezogen. Somit konnte ein
deutlicher Anstieg der organischen Partikelmasse in urbanen Abluftfahnen festgestellt werden.
In industriellen Abluftfahnen (die in diesem Fall zu einem Grof3teil aus Schiffsemissionen
bestanden) war die Bildungsrate von organischem Aerosol um einen Faktor 1.5 bis 7 hoher als
in urbanen Abluftfahnen. Dieses neue organische Partikelmaterial entstand aus volatilen
organischen Substanzen anthropogenen Ursprungs, die in der Abluftfahne oxidiert wurden
und dadurch auf den vorhandenen Aerosolpartikeln kondensierten oder neue Aerosolpartikel
bildeten. Aus den MEGAPOLI-MoLa-Messungen ergab sich ebenfalls eine Zunahme der
organischen Partikelmassenkonzentration in der Abluftfahne um etwa 50 % im Sommer und
15 % im Winter. Mit dem hier beschriebenen Ansatz konnten fur die MoLa-Messungen aus
den genannten Griinden keine expliziten Transformationsprozesse nachgewiesen werden
(Unterabschnitt 5.1.4), das analytische Vorgehen bei der Identifikation der Abluftfahne und
Untersuchung des Beitrags dieser zur Luftbelastung ist jedoch vergleichbar.

GUTTIKUNDAETAL. (2005):

Guttikunda et al. (2005) prasentieren eine Quantifizierung des Einflusses der Abluftfahnen
asiatischer Millionenstédte (unter anderem Shanghai, Peking und Seoul) auf die regionale
Luftqualitat. Hier wurden ebenfalls Flugzeugmessungen innerhalb und auBerhalb der
Abluftfahne durchgefiihrt, um die Konzentrationen der Luftverschmutzung in atmo-
spharischen Hintergrundluftmassen abschdtzen zu koénnen. Die Identifizierung der
Abluftfahnen erfolgte anhand der Berechnung der Luftmassenherkunft mittels Trajektorien
und eines regionalen Chemie-Transport-Modells. In dieser Studie hat sich gezeigt, dass

156



bedingt durch niedrigere Hintergrundwerte in der beprobten Héhenschicht (im Vergleich zu
Bodenmessungen) und gleichzeitig deutlich héhere Emissionsraten von Luftschadstoffen in
den untersuchten Stadten (im Vergleich zu Paris) die Abluftfahnen bis in mehrere hundert
Kilometer Entfernung zur Quellregion (gleichbedeutend mit mehreren Tagen Transportzeit)
nachgewiesen werden konnten. Selbst in diesen grof3en Distanzen war der urbane Beitrag zu
beispielsweise SO,, NOyx und Sulfat in der Aerosolpartikelmasse noch grofer als 30 %.
Wahrend der MEGAPOLI-Kampagne konnte die Abluftfahne bereits in Entfernungen von
weniger als 100 km nicht mehr von den Hintergrundluftmassen unterschieden werden. Ein
vergleichbar ausgepragter Einfluss der urbanen Emissionen auf die regionale Luftqualitét
konnte nur in der Nahe der Stadt gefunden werden.

ROLDIN ETAL. (2011):

Ein weiteres Beispiel einer Feldstudie zur Aerosolalterung innerhalb einer urbanen
Abluftfahne wird in Roldin et al. (2011) vorgestellt. Hier wurden die Messungen an einer
Messstation innerhalb der schwedischen Stadt Malmg (ca. 300.000 Einwohner) und einer
Messstation 50 km entfernt (entspricht etwa 3 Stunden Transportzeit), in ruralem Gebiet
gelegen, miteinander kombiniert, um die Verdnderung der Abluftfahne zu untersuchen. Diese
Feldmessungen fanden im Oktober 2008 und Marz 2009 statt. Mit Hilfe von HYSPLIT-
Trajektorien und lokalen Windmessungen wurden die Zeiten bestimmt, in denen eine
verbundene Luftstromung zwischen beiden Messstandorten vorlag. Der urbane Beitrag zur
Gesamtpartikelanzahlkonzentration (in einem vergleichbaren GroRenbereich wie der der
MoLa-Messungen) wurde innerhalb der Stadt auf etwa 3800 cm™ (ca. +60 %) und an der
windabwarts gelegenen Messstation im Zentrum der Abluftfahne auf 1200 cm™ (ca. +30 %)
abgeschatzt. Diese Partikelkonzentrationen liegen deutlich unter denen, die mit MoLa in
verschiedenen Abstdnden zur Stadt innerhalb der gesamten Abluftfahne (nicht nur im
Zentrum) gemessen wurden (5400 cm™ entspricht +35% im Sommer und 11300 cm™
entspricht +100 % im Winter, siehe Tabelle 14). Da der Grofraum Paris eine etwa
funfunddreiigmal hohere Bevolkerungszahl als Malmé hat und zudem von ausgedehnten
Industriegebieten umgeben ist, ist dieser Unterschied eher kleiner als erwartet.

Die Veranderung der PartikelgréRenverteilung wéhrend der Advektion der Abluftfahne, deren
Messungen in diesem Projekt mit Modellrechnungen kombiniert wurden, ist qualitativ mit der
wahrend der MEGAPOLI-Messungen beobachteten vergleichbar. Die Anzahl der kleinen
Partikel um 10 nm nimmt mit zunehmender Distanz zur Quellregion durch Koagulation
schnell ab. Ein Anwachsen der Partikel wurde ebenfalls anhand der leichten Verschiebung des
Scheitelpunktes der Akkumulationsmode (von 50 nm auf 65 nm innerhalb von 3 Stunden)
festgestellt. Die Zusammensetzung der Aerosolpartikel (gemessen mit einem AMS) gleicht
der, die im Mittel wahrend der MEGAPOLI-Wintermesskampagne vorhanden war. Das
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Querschnittsprofil der Abluftfahne wird Ubereinstimmend mit den in dieser Doktorarbeit
prasentierten Ergebnissen als GauB-formig beschrieben. Die Halbwertsbreite der Abluftfahne
(GauB-Kurve) fur NOy wird mit 7 km (nahe der Stadt) angegeben, wobei diese aus ergéan-
zenden Modellstudien bestimmt wurde. Fir die in Abbildung 35 dargestellte NOy-Messung
ergibt sich eine ungeféhre Halbwertsbreite von 40 km (20 km vom Stadtrand entfernt).
Malmo hat an der breitesten Stelle etwa eine Ausdehnung von 10 km, Paris hingehen eine
Ausdehnung von 40 km, wobei die Randgebiete von Malmg nicht so dicht (und vor allem
auch mit weniger Industrie) besiedelt sind wie die von Paris. Damit entspricht die
Halbwertsbreite der Abluftfahnen in beiden Studien ungeféhr der Breite der Flachenquelle
(Stadt).

NUNNERMACKER ETAL. (1998):

Eine frihe Publikation, deren Ergebnisse hier mit den MEGAPOLI-MoLa-Ergebnissen
verglichen wurden, ist die von Nunnermacker et al. (1998). In dieser Studie wurden ebenfalls
flugzeugbasierte Messungen innerhalb und auferhalb der Abluftfahnen urbanen und
industriellen Ursprungs durchgefuhrt. Diese bestehen aus den Emissionen der Stadt Nashville
(Tennessee, Vereinigte Staaten von Amerika, ca. 500.000 Einwohner zu diesem Zeitpunkt)
und wurden im Juli 1995 beprobt. Einerseits wurde (unter anderem) eine signifikante Os-
Produktion von etwa 30 % (bezogen auf Hintergrundwerte) in den advehierten Abluftfahnen
nach etwa 4 Stunden Transportzeit festgestellt. Die gemessene Os-Produktion, die im Mittel
wéhrend der MEGAPOLI-Sommerkampagne gemessen wurde, ist deutlich niedriger. Da
Nashville (36° N) erheblich weiter im Suden liegt als Paris (48° N), sind im Sommer die
Unterschiede in der Sonneneinstrahlung zwischen beiden Orten erheblich. Diese beeinflusst,
wie in Unterabschnitt 5.1.2 gezeigt, deutlich die O3-Bildung. Zudem lagen im Jahr 1995 viel
grolere Emissionen volatiler organischer Substanzen vor als im Jahr 2009. Der urbane
Beitrag von NOx zum Gesamtmischungsverhéltnis der Luftmassen wird in dieser Studie in
500 m Hohe und 50 km Distanz zur Stadt mit 1.4 ppbV angegeben. Wéhrend der
MEGAPOLI-Sommerkampagne wurde ein etwas hoherer mittlerer Wert von 2.1 ppbV am
Boden gemessen. Trotz der deutlich geringeren Einwohnerzahl sind daher die
NOy-Emissionen beider Stadte vergleichbar grof3. Dies ist maoglicherweise dadurch zu
erkléaren, dass vor einigen Jahren die Emissionen von Fahrzeugmotoren und Industrieanlagen
noch nicht so stark gefiltert und katalysiert wurden wie es heutzutage der Fall ist. Der
Querschnitt der Abluftfahne von Nashville zeigt ebenfalls eine Gaul3-Form, wobei auch hier

Abweichungen von der ,,Idealform* beobachtet wurden.

Insgesamt kann somit zusammengefasst werden, dass die Ergebnisse der MoLa-Messungen
im Rahmen der MEGAPOLI-Sommer- und Winterkampagnen gut zu den bereits publizierten
Beschreibungen urbaner Abluftfahnen passen, obwohl die in dieser Arbeit présentierten
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Ergebnisse erstmals auf mobilen Bodenmessungen und nicht wie bisher auf Flugzeug-
messungen oder rein stationdren Messungen basieren. Neue Erkenntnisse wurden in Bezug
auf die Eigenschaften der Abluftfahnen am Boden und die Vergleichbarkeit von bodennahen
und flugzeugbasierten Messungen urbaner Emissionen gewonnen. Aufllerdem konnte erstmals
detailliert die Abluftfahne einer europdischen Megastadt charakterisiert werden.

5.2  Weitere Anwendungsbeispiele der entwickelten Methoden

Wie bereits in Abschnitt 3.1 erwéhnt, wurde MoLa vor den MEGAPOLI-Messkampagnen in
einer dreiwdchigen stationaren Messung in Stid-Spanien eingesetzt (Diesch et al., 2012a). Um
das mobile Labor dorthin zu transportieren und es zum ersten Mal unter den realen
Bedingungen einer mobilen Messfahrt zu testen, wurden auf der Strecke von Mainz
(Deutschland) nach Huelva (Sud-Spanien) kontinuierlich Messungen durchgefiihrt. Mit
diesen Daten ergibt sich eine Art Kartierung der Luftqualitat quer durch West-Europa, wobei
diese Messungen nur punktuelle Gultigkeit (sowohl zeitlich als auch rdumlich) haben. Anhand
dieses Datensatzes wurden einige der in Kapitel 4 beschriebenen Analysemethoden mobiler
Messdaten entwickelt und getestet. In Unterabschnitt 5.2.1 wird ein kurzer Uberblick iiber
diese Messfahrt gegeben. MoLa wird aufRerdem regelméaRig fur Praktikumsmessungen der
Studenten im Rahmen des Meteorologie-Studiums an der Johannes Gutenberg-Universitat
Mainz eingesetzt. Da ich diesen Praktikumsversuch zur Untersuchung der lokalen Luftqualitat
mitentwickelt und wahrend dieser Doktorarbeit betreut habe, werden in Unterabschnitt 5.2.2
kurz einige beispielhafte Ergebnisse dieser Messungen vorgestellt.

5.2.1 Messfahrt durch West-Europa

Die Messkampagne in Siud-Spanien (DOMINO-Messkampagne) fand im November und
Dezember 2008 nahe der Kleinstadt Huelva statt. MoLa wurde zwischen dem 16.11. und dem
19.11.2008 nach Spanien Uberfihrt und zwischen dem 09.12. und 12.12.2008 zuriick nach
Deutschland gefahren. Die ausgewahlten Routen sind auf der Karte in Abbildung 42 zu sehen.
Man erkennt, dass auf der Hin- und Rickfahrt gréitenteils unterschiedliche Strecken gewéhlt
wurden. Da die mobilen Messungen fast ausschlieRlich auf groReren Stralen und Autobahnen
stattgefunden haben, konnte dieser Datensatz nicht von lokalen Kontaminationseinfliissen,
wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, bereinigt werden. Prinzipiell wére dies zwar moglich
gewesen, jedoch wéren dann insbesondere fir die Messungen innerhalb der Stédte keine
unkontaminierten Daten tbriggeblieben. So wurde hier auf eine Bereinigung verzichtet und
die Messdaten spiegeln damit die Situation auf den gefahrenen Strallen (vor allem
Autobahnen) wieder.
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Abbildung 42: Darstellung der Route, auf der MoLa von Deutschland nach Spanien zur DOMINO-
Messkampagne und zuriick Uberfuhrt wurde. Die zugrundeliegende Karte ist aus den Kustenlinien und
Landesgrenzen zusammengesetzt, die auch bereits bei den abgebildeten Karten in Unterabschnitt 4.3.2
verwendet wurden. Ebenfalls eingetragen sind einige Regionen (blau) und gréfRere Stadte (rote Schrift, griine
Punkte), die auf der Fahrt passiert wurden. Die Route der Hinfahrt ist in hellorange dargestellt und die der
Rickfahrt in pink.

RAUMLICHE UND ZEITLICHE VARIATION DER KONZENTRATIONEN UNPROZESSIERTER UND
PROZESSIERTER LUFTSCHADSTOFFE:

In Abbildung 43 sind die zeitliche und rdumliche Variation der Aerosolpartikelbestandteile
Rul? und Sulfat sowie der Spurengase SO, und O3 entlang der Fahrtstrecke zu sehen. Man
kann erkennen, dass die Konzentrationen unprozessierter Luftverschmutzung lokal stark
erhoht sind, wie beispielsweise in den groBeren Stadten. RuBkonzentrationen bis zu 10 pg m™
sind vor allem in den Millionenstadten Paris, Madrid und Barcelona gemessen worden,
wohingegen die hochsten SO,-Mischungsverhdltnisse (> 2 ppbV) in den ausgedehnten
Industriegebieten um Paris, San Sebastian und Madrid beobachtet wurden. In ruralen
Regionen wie in Andalusien oder entlang der Mittelmeerkiiste wurden deutlich geringere
Konzentrationen dieser Substanzen gemessen. Vergleichbare Ergebnisse zeigten sich auch fir
die anderen Indikatoren wenig prozessierter Luftverschmutzung (z. B. PAK und NO).
Betrachtet man die raumliche Variation der Sulfatpartikelmassenkonzentration sowie des Os-
Mischungsverhaltnisses, so erkennt man, dass hier eine grundsatzlich verschiedene regionale
Verteilung vorliegt. Die hochsten Os-Werte (> 30 ppbV) wurden in den landlichen Gegenden
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Andalusiens sowie an der Mittelmeerkiiste beobachtet. In dem Zeitraum, in dem das mobile
Labor dort vor Ort war, lag eine relativ hohe Sonneneinstrahlung vor. Unter Beteiligung der
NOy-Emissionen der Stadte und Industriegebiete um Madrid, San Sebastian und Bordeaux,
die durch die vorwiegend westliche Luftstromung in diese landlichen Gegenden advehiert
wurden, konnte daher O3 gebildet werden. Da die Sonneneinstrahlungsintensitat nicht der
ublicherweise in den Sommermonaten vorherrschenden entsprach, wurde im Gegensatz zu
den Ergebnissen der MEGAPOLI-Sommerkampagne das produzierte O3 hier nicht bereits
wieder abgebaut. Auf beiden Fahrten wurde entsprechend in den Gebieten, in denen viel NO
emittiert wird, auf Grund des Ozonabbaus (Gleichung 25) eine reduzierte Os-Konzentration
beobachtet.
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Abbildung 43: Darstellung der zeitlichen und rdumlichen Variation der Aerosolpartikelmassenkonzentration von
RuB (links, oben) und Sulfat (rechts, unten) und der Spurengase SO, (rechts, oben) und Os (links, unten). Die
Konzentrationen der Messgrofen sind jeweils farbkodiert entlang der Fahrtrouten eingezeichnet. Auf Grund
eines technischen Defekts des AMS-Instruments am ersten Tag der Ruckfahrt, sind die Sulfatkonzentrationen

nicht fir die komplette Rickfahrtroute abgebildet.
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Da das AMS-Instrument auf der Rickfahrt am ersten Tag einen technischen Defekt hatte,
stehen fur den groBten Teil der Rickfahrt keine Messwerte des Sulfats zur Verfiigung. Man
erkennt jedoch anhand der Daten der Hinfahrt bereits deutlich, dass Sulfat ein Indikator fur
prozessierte Luftmassen und nicht fur lokale frische Emissionen ist. Zwischen Paris und Tours
sind relativ homogen erhohte Sulftatkonzentrationen um 2 pg m™ gemessen worden, ebenso
auf einem Teilstlick zwischen San Sebastidn und Madrid. Auf der restlichen Route waren die
Konzentrationen deutlich geringer und zeigten ebenfalls keine starke lokale Variation. Um die
Herkunft der Luftmasse zu bestimmen, die durch die relativ hohen Sulfatkonzentrationen
zwischen Paris und Tours charakterisiert ist, wurden HYSPLIT-Ruckwartstrajektorien mit
einer Zeitauflésung von einer Stunde zum jeweiligen Aufenthaltsort des MoLa auf diesem
Teil der Fahrt berechnet. Diese sind in Abbildung 44 dargestellt, zusammen mit der
farbkodierten Sulfatkonzentration entlang der Fahrroute. Man kann erkennen, dass die
Luftmassen mit erhéhten Sulfatwerten ein bis zwei Tage vor der Messung den Armelkanal
iiberquerten. Da im Armelkanal im Allgemeinen eine hohe Dichte an Hochseeschiffen
vorzufinden ist, wird dort dementsprechend auch (unter anderem) viel SO, emittiert. Im Laufe
des Transports der Luftmassen wird dieses dann oxidiert und findet sich schlieRlich als Sulfat
in den Aerosolpartikeln wieder (Petzold et al., 2008). Auch die Aktivitat in den grofRen dort
angesiedelten Hafen mit Raffinerien und anderer Industrie tragen vermutlich ihren Teil zu den
gemessenen Sulfatkonzentrationen bei.

Diese Messfahrten zeigen, dass die Luftqualitat nicht nur innerhalb von urban und industriell
gepréagten Gebieten verschlechtert sein kann. Zwar sind hier viele Quellen von Luftschad-
stoffen angesiedelt und demzufolge sind die Konzentrationen dieser frischen Substanzen in
Quellnéhe auch am hdchsten. Doch wenn die frischen Emissionen advehiert und dabei verteilt
werden, werden sie auch oxidiert und konnen andere Luftschadstoffe wie Oz oder Sulfat
bilden. Diese haben ebenfalls einen negativen Einfluss auf die Luftqualitdt und beeinflussen
durchaus auch die Luftqualitat ruraler Regionen, in denen ansonsten nur wenige Quellen fir
Luftverschmutzung vorhanden sind. Diese wéhrend den beiden Messfahrten gewonnenen
Erkenntnisse decken sich mit den Ergebnissen der MEGAPOLI-Kampagnen. Man kann
aullerdem erkennen, dass mit dem mobilen Labor MoLa Kartierungsfahrten realisierbar sind
und trotz der bei diesen Uberfiihrungsfahrten geringen systematischen Planung der mobilen
Messungen bereits interessante Resultate erzielt werden konnten.
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Abbildung 44: HYSPLIT-Riuckwartstrajektorien (blaue und orange Linien) des zweiten Tages (17.11.2008) der
Hinfahrt von Deutschland nach Spanien. Der jeweilige Startort der stindlich berechneten Trajektorien wurde an
den entsprechenden Aufenthaltsort des MoLa angepasst. In Orange sind die Trajektorien hervorgehoben, die die
Herkunft derjenigen Luftmassen beschreiben, die eine erhghte Sulfatkonzentration aufwiesen. Blau schraffiert ist
die Region des Armelkanals markiert, in der im Allgemeinen eine besonders hohe Schiffsdichte vorzufinden ist
(Marine Traffic, 2012). Farbkodiert ist die Sulfatkonzentration entlang der Fahrtroute des MoLa eingezeichnet.

Die zugrundeliegende Karte ist analog zu der in Abbildung 20 gezeigten erstellt worden.

5.2.2 Punktuelle Luftqualitatsuntersuchungen

Im Rahmen des studentischen meteorologischen Fortgeschrittenen-Praktikums wurde (bis
jetzt) insgesamt neunmal der Praktikumsversuch zur Untersuchung der Luftqualitdt mit dem
mobilen Labor MoLa durchgefiihrt. Dabei wurde einmal stationér die Luftqualitdt windauf-
und windabwarts einer Autobahn in Kombination mit einer mobilen Messfahrt auf der
Autobahn untersucht. Dreimal wurde je eine Messung in der Stadt Mainz und eine weitere
windaufwarts der Stadt in landlichem Gebiet ausgefiinrt, um den Beitrag der urbanen
Emissionen zur Luftqualitdt zu bestimmen. Funf Praktikumsgruppen fihrten ihren Versuch in
zwei aufeinanderfolgenden Wochen aus, um die Ergebnisse der Einzelmessungen miteinander
vergleichen zu konnen. Jede dieser funf stationdren Messungen fand an einem Ort mit einer
unterschiedlichen Exposition beziiglich der Emission frisch emittierter Luftschadstoffe statt.
Im Einzelnen wurde hier die Luftqualitat des urbanen Hintergrunds (Messung mitten in der
Stadt in einem Wohn- und Geschaftsviertel), in unmittelbarer N&he zu einer stark befahrenen
StraRe, windabwarts einer Industrieanlage, in kurzer Distanz zu einem Holzfeuer, in einer
ruralen Gegend inmitten von Feldern und Obstplantagen so wie in einem ausgedehnten
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Waldgebiet bestimmt. Jede Messung (auBer die am Holzfeuer) hatte eine Dauer von mehreren
Stunden, um eine Aussagekraft der gewonnenen Erkenntnisse zu gewéhrleisten. Tabelle 19
fasst kurz die wichtigsten Informationen (ber die einzelnen Messtage zusammen. In
Abbildung 45 sind exemplarisch die jeweiligen Konzentrationen einiger Luftschadstoffe an
den verschiedenen Messorten dargestellt, um einen Uberblick tiber die Variation der lokalen
Luftqualitat zu geben. Die Daten, die am 14.07.2010 stationar vor und hinter einer Autobahn
in der N&he von Mainz gemessen wurden, werden hier nicht gezeigt, da sich auf Grund der
starken Veranderung der Grenzschichthohe im Laufe des Tages sowie lokalen Einfllissen (vor
allem von Kraftfahrzeugen auf einer nahen windaufwaérts gelegenen Strafl3e) die Auswirkung
der Autobahn auf die Luftqualitat in den Messdaten nur schlecht identifizieren lief3.
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Tabelle 19: Uberblick iiber die einzelnen Messungen, die im Rahmen des meteorologischen Fortgeschrittenen-

Praktikums mit dem mobilen Labor MoLa zur Untersuchung der lokalen Luftqualitat durchgefiihrt worden sind.

Bis auf die mobile Messung auf der Autobahn (14.07.2010) wurden alle Messungen stationér ausgefiihrt.

an Rheinallee

Messtag Messzeitraum Ort Schwerpunkt
14.07.2010 | 09:32 —12:32 (3 h) | Nahe Mainz Hintergrund
13:12 —16:12 (3 h) | Nahe Mainz advehierte
Autobahnemissionen
16:24 — 17:02 Autobahn Mainzer direkte Quellenbeprobung:
(~30 min) Ring Fahrzeugabgase
19.04.2011 | 09:31 —12:31 (3 h) | Mainz, Innenstadt urbane Emissionen
13:21 - 16:21 (3 h) | rurales Umland von | Hintergrund
Mainz, windaufwarts
13.05.2011 | 08:41 — 11:40 (3 h) | Mainz, Innenstadt urbane Emissionen
12:15—15:15 (3 h) | rurales Umland von | Hintergrund
Mainz, windaufwarts
24.01.2012 | 09:00 —12:00 (3 h) | Mainz, Innenstadt urbane Emissionen
12:36 —15:36 (3 h) | rurales Umland von | Hintergrund
Mainz, windaufwarts
25.06.2012 | 09:25 —14:27 (5 h) | Mainz, Innenstadt urbaner Hintergrund
26.06.2012 | 09:20 —14:22 (5 h) | rurales Umland von | Hintergrund, agrarisch
Mainz, windaufwaérts | gepréagt
28.06.2012 | 09:52 —16:01 (6 h) | Binger Wald Hintergrund, waldreich
04.07.2012 | 09:52 — 11:56 (2 h) | Bad Kreuznach, advehierte
Né&he Michelin- Industrieemissionen
Industrieanlagen
13:21 - 13:56 Wackernheim, Ndhe | direkte Quellenbeprobung:
(~ 30 min) Mainz Holzfeuer
05.07.2012 | 09:02 — 14:01 (5 h) | Mainz, Innenstadt, direkte Quellenbeprobung:

Fahrzeugabgase
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Abbildung 45 (vorherige Seite): Mittlere Massenkonzentrationen von Ru (oben links) und PAK (oben rechts)
sowie die gemittelten Volumenmischungsverhéltnisse von SO, (unten links) und O3 (unten rechts). Mittelwerte
atmospharischer Hintergrundmessungen sind blau hinterlegt, die urban gepréagter Messorte orange und die von
Messungen in direkter Nahe zu bestimmten Luftschadstoffquellen rosa. Zusétzlich sind die Daten der
Messungen in einem ausgedehnten Waldgebiet (,,Wald*), windabwirts einer Industrieanlage (,,Industrie®), auf
der Autobahn (,,Autobahn®) und in unmittelbarer Ndhe eines Holzfeuers (,,Feuer) gekennzeichnet. Die
Mittelwerte fir Rufl und PAK der Feuermessung sind halb so grof? dargestellt. Die Datumsangaben unterhalb der
jeweiligen Balkendiagramme geben den entsprechenden Messtag an. Mit Hilfe von Tabelle 19 konnen

Einzelheiten der Messbedingungen diesen zugeordnet werden.

RURKONZENTRATIONEN:

Man kann anhand dieser Abbildung erkennen, dass die Gute der Luftqualitdt durchaus
variiert, abhangig vor allem vom Standort, aber auch von der Belastung der Atmosphére mit
aus grofieren Distanzen herantransportierter Luftverschmutzung. Die Rulkonzentrationen der
Hintergrundmessungen lagen mit Werten kleiner 1 pg m™ meist unterhalb derer, die in den
urban gepragten Gebieten gemessen wurden (bis zu 4 pg m™). Vergleicht man jedoch die
Mittelwerte der Messungen am 13.05.2011 und am 25.06.2012, so erkennt man, dass
durchaus an manchen Tagen in ruralem Gebiet ebenso hohe Ruf3belastungen wie an anderen
Tagen in stadtischem Gebiet auftreten kdnnen. Da das Rhein-Main-Gebiet sehr dicht besiedelt
ist, sind auch landliche Regionen von den Emissionen der vielen umliegenden Stadte und
Dorfer beeinflusst. Wird hingegen die Stadt Mainz mit Frischluft (die z. B. nach einem
starken Regen sehr sauber ist) aus dem Umland versorgt, dann kann auch innerhalb des
urbanen Gebiets die Schadstoffkonzentration niedrig sein. Die Variation der Rulkonzen-
trationen war bei den Hintergrundmessungen jedoch im Allgemeinen niedriger als bei den
Messungen innerhalb des Stadtgebietes. Dies erklart sich durch das hohe Aufkommen vieler
Emittenten (vor allem Autos) innerhalb der Stadt. Die Messung windabwarts der
Industrieanlage sticht nicht besonders hervor, da der Messstandort ebenfalls in einer urban
gepragten Gegend lag. Es ist auch nicht zu erwarten, dass die untersuchte Reifenfabrik
,Michelin“ groflere Mengen an Schadstoffen emittiert, da die Auflagen zur industriellen
Abgasreinigung sehr streng sind. AuBerdem findet die Emission aus Schornsteinen mit
einigen Metern Hohe statt, so dass bodennah in geringer Distanz zur Fabrik auch durch diesen
Umstand keine effiziente Erfassung der emittierten Substanzen wahrscheinlich ist. Des
Weiteren gibt die lokal gemessene Windrichtung an, dass nach etwa einer halben Stunde
Messzeit die Anstrdomung des mobilen Labors nicht mehr aus der Richtung der Industrie-
anlage erfolgte. Somit ist diese Messung eher als urbane Hintergrundmessung mit teilweisem
Einfluss von Industrieemissionen zu bewerten.

Die hochsten Ruflikonzentrationen wurden in direkter N&he zu diversen Quellen detektiert.
Die Konzentrationen auf der Autobahn waren mit etwa 6.5 ug m™ etwa doppelt so hoch wie
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die, die bei der stationdren Messung am Rand einer stadtischen HauptverkehrsstralRe
beobachtet wurden. Auf der Autobahn wurde mobil direkt in den Abgasfahnen der Kraftfahr-
zeuge gemessen, wobei zwischen den Auspuffen der Autos und dem Dacheinlass (H6he 6 m
uber dem Boden) des mobilen Labors bei der stationdaren Messung einige Meter Hohen-
differenz bestanden. Der Verkehr innerhalb der Stadt war tendenziell auch nicht so dicht wie
auf der Autobahn. Absolute Spitzenwerte des Rufes wurden neben dem Holzfeuer
(Entfernung ca. 6 m) aufgezeichnet, wo im Mittel fast 20 pgm™ gemessen wurden. Der
hochste Minutenmittelwert lag bei etwa 53 ug m™ und demonstriert die besorgniserregend
schlechte Luftqualitat, der man mitunter in der N&he eines Feuers ausgesetzt sein kann.
Allerdings wurden die Emissionen des Feuers nicht kontinuierlich beprobt, da lokale Wind-
turbulenzen fur eine standig wechselnde Advektionsrichtung der Abluftfahne sorgten. Dies ist
jedoch bei einem Feuer ublich, so dass die Mittelwerte gut die Luftqualitiat wiederspiegeln,
der man beispielsweise bei einem Lagerfeuer ausgesetzt ist.

PAK-KONZENTRATIONEN:

Die mittleren PAK-Konzentrationen zeigen ein &hnliches Bild. Bei vier von funf Hintergrund-
messungen lag die mittlere Luftbelastung dieser GroRe unterhalb von 10 ng m™. Nur bei der
Messung am 13.05.2011 wurde eine etwa zehnmal so hohe Konzentration beobachtet. Da hier
auch die hochsten RuBkonzentrationen aller Hintergrundmessungen auftraten, ist davon
auszugehen, dass die beprobte Luftmasse an diesem Tag durch herantransportierte Luftschad-
stoffe aus windaufwérts gelegenen urbanen Gebieten deutlich belasteter war als an den
anderen Messtagen. Dies wird auch dadurch bestatigt, dass die am gleichen Tag durchgefiihrte
Messung innerhalb der Stadt ebenfalls mit Abstand die héchsten PAK-Konzentrationen zeigt,
die an allen urban gepragten Standorten beobachtet wurden. Spitzenwerte der PAKs wurden
wie zu erwarten ebenfalls bei der Feuerbeprobung gemessen. Hier lag im Durchschnitt eine
Konzentration von tber 1 ug m™ vor, der Maximalwert lag bei etwa 4.2 ug m. Man beachte,
dass die PAK-Konzentration normalerweise nur wenige ng m™ betragt.

SO,-KONZENTRATIONEN:

Im Gegensatz zu diesen beiden Indikatoren unprozessierter Luftverschmutzung sind die
mittleren Konzentrationen des SO, nicht auffallig von den Emissionen des Feuers oder den
der anderen beprobten Quellen beeinflusst gewesen. Zwar zeigten sich ebenfalls bei der
Feuermessung die hdchsten Messwerte (im Mittel 4.5 ppbV, entspricht 12.3 pg m™),
allerdings liegen diese nur leicht Gber den Konzentrationen, die auf der Autobahn und in
Strallenndhe, windabwarts der Industrieanlage und wéhrend der Waldmessung beobachtet
wurden. Da SO, vor allem bei der Verbrennung schwefelhaltiger Brennstoffe freigesetzt wird,
das verwendete Feuerholz jedoch relativ unbehandelt war, Gberrascht dieses Ergebnis nicht.
SO, ist eher ein Indikator fur Luftmassen, die Emissionen aus Industrieanlagen oder
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Hochseeschiffen aufgenommen haben. Ob die erhdhten SO,-Werte, die windabwaérts der
Reifenfabrik gemessen wurden, von Emissionen dieser Fabrik stammen, kann nicht gesagt
werden. Eine Abschdtzung der Luftmassenherkunft mittels HYSPLIT-Trajektorien aller
Hintergrundmessungen sowie der Messung nahe der Reifenfabrik hat ergeben, dass
Luftmassen, die tber Nord-Frankreich gestromt sind, tendenziell hhere SO,-Konzentrationen
aufweisen als solche, die die Beneluxlander und GroRbritannien Uberquerten oder aus
Ostlicher Richtung (Tschechien) stammten. Da jedoch die Anzahl der Messtage klein ist, kann
hier keine gesicherte Aussage Uber die Herkunft des gemessenen SO, gemacht werden.
Insgesamt lagen die mittleren SO,-Konzentrationen an allen Messorten deutlich unterhalb des
gesetzlichen Grenzwertes von 350 ug m™ im Stundenmittel (Luftmessnetz ZIMEN, 2012).

O3-KONZENTRATIONEN:

Die gemessenen Os-Konzentrationen waren im Mittel in den landlichen Gegenden héher als
in urban gepragtem Gebiet, jedoch sind die Unterschiede nicht sehr groR. Die in der Stadt
tendenziell niedrigeren Werte sind auf die frischen NO-Emissionen zurlckzufihren, die
bereits vorhandenes O3 abbauen (Gleichung 25). Auf der Autobahn und in der N&he des
Holzfeuers wurden im Vergleich dazu eher hohe Konzentrationen beobachtet, jedoch lag an
beiden Messtagen eine intensive Sonneneinstrahlung vor. Die Variation der Os-Mittelwerte
wird sowohl in ruralem als auch urbanem Gebiet vor allem von der Sonneinstrahlung so wie
der Hintergrundbelastung der Atmosphére bedingt. Die hdochsten mittleren Konzentrationen
(ca. 70 ppbV, entspricht 150 ug m™) wurden am 19.04.11 nachmittags windabwarts von
Mainz beobachtet. Damit wurde der gesetzlich vorgeschriebene Schwellwert von 180 pg m™,
ab dem die Bevolkerung informiert werden muss, noch nicht Gberschritten (Luftmessnetz
ZIMEN, 2012).

PARTIKELGRORENVERTEILUNGEN:

In Abbildung 46 sind die mittleren PartikelgroRenverteilungen im Bereich von 5.6 nm bis
560 nm (elektrischer Mobilitatsdurchmesser) der einzelnen Messungen dargestellt. Die
niedrigsten Partikelanzahlkonzentrationen wurden in ruralem Gebiet beobachtet. Hier zeigten
sich tendenziell zwei Moden der PartikelgroRenverteilung und zwar eine Mode um 10 nm
(Nukleationsmode) und eine breitere Akkumulationsmode zwischen 30 nm und 200 nm.
Letztgenannte umfasst die Partikel, die durch Kondensation gasformiger Substanzen oder
Koagulation mehrerer Partikel angewachsen sind. Partikel mit einem Durchmesser von
wenigen Nanometern sind entweder frisch emittiert worden oder aus Vorlaufersubstanzen
nukleiert. Ein solches Partikelneubildungsereignis konnte wahrend der Messung im Wald
beobachtet werden (né&here Details hierzu siehe weiter unten). In Abbildung 46 ist dement-
sprechend die Akkumulationsmode der mittleren GroRenverteilung dieser Messung sehr
ausgepragt im Vergleich zu den anderen vier Messungen atmospharischer Hintergrund-
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luftmassen. Eine weitere Hintergrundmessung (Messung am 19.04.2011) zeigt ebenfalls eine
ausgepragte Nukleationsmode, hier sind die vielen Partikel um 10 nm jedoch eher lokalen
Ursprungs (z. B. aus den umliegenden Dérfern und Stadten) und stammen nicht von einem
Partikelneubildungsereignis. Der rurale Messstandort befand sich hier anders als bei den
anderen Messungen (bis auf die Waldmessung) auf Grund der vorherrschenden Windrichtung
nicht westlich sondern 6stlich von Mainz. Daher ergibt sich ein grundsétzlich anderes Bild der
atmospharischen Hintergrundbelastung.

Die mittleren GroRenverteilungen der urban gepragten Messstandorte unterscheiden sich von
denen ruraler Gegenden vor allem durch die hohere Partikelanzahl in der Akkumulations-
mode. Der Ubergang der Partikel aus der Nuklationsmode hin zu groReren Durchmessern ist
flieBend. Windabwarts der Industrieanlage sind fast nur Partikel deutlich groRer als 10 nm
gemessen worden, wobei an anderen Standorten und insbesondere auf der Autobahn auch
hohere Anzahlkonzentrationen frisch emittierter Partikel beobachtet wurden. Die Partikel-
groRenverteilung der Messung nahe der HauptverkehrsstraBe in Mainz unterscheidet sich von
der Struktur her nicht wesentlich von denen anderer Standorte in Mainz, lediglich die
Partikelanzahlkonzentration ist hier insgesamt deutlich hoher. Die meisten RufBRpartikel aus
Fahrzeugabgasen  haben einen  Durchmesser zwischen 10nm und 300 nm
(Hildemann et al., 1991) und tragen damit besonders an den verkehrsnahen Standorten zur
Partikelanzahlkonzentration in diesem GroRenbereich bei. Frisch emittierte Partikel wachsen
durch Kondensation und Koagulation an, so dass sich vor allem in urban geprégten Gebieten
eine ausgepragte Akkumulationsmode tber einen breiten PartikelgréRenbereich ergibt (siehe
Abbildung 46).

Die Messung nahe dem Holzfeuer zeigt sehr gut die Signatur der RuBpartikel. In
Abbildung 46 ist die mittlere GréRRenverteilung zwanzigfach verkleinert dargestellt, um einen
Vergleich mit den anderen Messdaten zu erlauben. Diese GroRenverteilung wird dominiert
von einer Mode um 70 nm, die sehr wahrscheinlich den frischen Ruf3partikeln zuzuordnen ist.
Im Mittel sind in diesem GréRenintervall 72.000 Partikel pro cm® gemessen worden. Im
Vergleich dazu wurden auf der Autobahn etwa vierzigmal weniger Aerosolpartikel dieser
GroRe detektiert. Die extrem hohen RuBkonzentrationen wurden bereits anhand der
Abbildung 45 diskutiert. Da das FMPS-Instrument nicht fur derart hohe Partikelanzahl-
konzentrationen ausgelegt ist, muss die GroRenverteilung der Feuermessung eher qualitativ
betrachtet werden. Die Charakteristika der Emissionen eines Holzfeuers im \ergleich zu
denen anderen Luftmassen lassen sich jedoch trotzdem gut erkennen.
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Abbildung 46: Mit dem FMPS-Instrument aufgezeichnete mittlere PartikelgroRenverteilungen im Bereich
5.6 nm bis 560 nm fir die einzelnen Praktikumsmessungen. Die GroRenverteilungen der Messungen in der Nahe
diverser Quellen sind in pink gezeichnet (oberer Teil des Graphs), die der Messungen in urban geprégtem Gebiet
mit hellorangen Linien (mittlerer Teil des Graphs) und die der Beprobung atmosphérischer
Hintergrundluftmassen in Blau (unterer Teil des Graphs). Mit gestrichelten Linien sind gesondert hervorgehoben
die Messungen auf der Autobahn (,,Autobahn®), windabwirts der Industrieanlage (,,Industrie) und innerhalb des
ausgedehnten Waldgebietes (,,Wald*). Die GroBenverteilung der Messung in geringer Distanz zu einem

Holzfeuer ist zwanzigfach verkleinert dargestellt (,,Feuer®). Die y-Achsen sind teilweise unterschiedlich skaliert.
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Abbildung 47: Partikelneubildungsereignis: Oberer Teil der Grafik: Darstellung der zeitlichen Verénderung der
PartikelgréBenverteilung im Bereich von 5.6 nm bis 560 nm (Partikeldurchmesser, aufgenommen mit dem
FMPS-Instrument) wéhrend der Messung in einem ausgedehnten Waldgebiet (Binger Wald) am 28.06.2012. Die
Farbkodierung stellt die Partikelanzahlkonzentration im jeweiligen GréR3enintervall dar (niedrige Werte: lila bis
blau; hohe Werte: gelb bis rot). Die fehlenden Daten um 12:20 Uhr (weil3e Liicke) sind auf einen Miillwagen
zuruckzufuhren, der am Messstandort vorbeifuhr und kurzzeitig die Messung beeinflusste. Diese Kontamination
ist aus den weiterverwendeten Daten herausgenommen worden. Unterer Teil der Grafik: Zeitreihen der
gemessenen Partikelanzahlkonzentration (Partikeldurchmesser > 2.5 nm, CPC-Daten), Konzentration des

organischen Partikelmaterials, der Strahlungsflussdichte und der Windrichtung.

In Abbildung 47 ist zur besseren Illustration des Partikelneubildungsereignisses die zeitliche
Anderung der PartikelgroRenverteilung wihrend dieser Messung als farbkodierte Zeitreihe
dargestellt. Ebenfalls gezeigt sind die Zeitreihen der Partikelanzahlkonzentration, der
Konzentrationen des organischen Partikelmaterials, der Strahlungsflussdichte und der
Windrichtung. Um etwa 11:30 Uhr und dann verstarkt ab 13:00 Uhr lokaler Zeit setzte die
Partikelneubildung ein, was als sprunghafter Anstieg der Anzahl der Partikel mit einem
Durchmesser um 10 nm erkennbar ist. Die Strahlungsflussdichte der Sonneneinstrahlung
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betrug zu diesem Zeitpunkt etwa 900 W m™ und war damit sehr hoch. Die biogenen volatilen
organischen Substanzen, die von den Baumen am Vormittag emittiert worden sind, konnten
somit schnell oxidiert werden und darauf folgend nukleieren. Im Laufe der n&chsten Stunden
sind diese Partikel dann durch Kondensation und Koagulation weiter angewachsen, was man
anhand der Verschiebung des Partikelkonzentrationsmaximums hin zu immer gréReren
Partikeldurchmessern erkennen kann (,,Nukleationsbanane®). Dies zeigt sich auch in den im
Laufe dieses Ereignisses langsam zunehmenden Konzentrationen des organischen Partikel-
materials. Da die Partikelneubildung um kurz vor 14:00 Uhr endete, sich das Koagulieren der
Partikel jedoch fortsetzte, reduzierte sich die Gesamtpartikelanzahl im Laufe des Tages
kontinuierlich. Dies kann man ebenfalls anhand der mit dem CPC gemessenen Partikel-
anzahlkonzentration sehen. Die Partikelneubildung endete nach etwa einer Stunde, da die
Menge an nukleationsfahigen Substanzen vermutlich bereits deutlich reduziert worden war
und mittlerweile genug Partikeloberflache (Kondensationssenke) vorhanden war, auf der das
semi-volatile organische Material kondensieren konnte. Zudem nahm die Strahlungsfluss-
dichte nach 13:00 Uhr durch zunehmende Wolkenbedeckung wieder ab. Anhand der gleich-
bleibenden Windrichtung kann man erkennen, dass wahrend der Messung kein Luftmassen-
wechsel stattgefunden hat, der das Partikelneubildungsereignis (z. B. durch Uberlagerung mit
unprozessierten Emissionen einer nahen Quelle) hatte beeinflussen kénnen. Da es sich bei den
neu gebildeten Partikeln jedoch um solche naturlichen Ursprungs handelt, auf welche zum
Zeitpunkt der Messung vermutlich so gut wie keine bekanntermafRen gesundheitsschadlichen
Substanzen aufkondensiert waren, kann man hier im Grunde nicht von einer Verschlechterung
der Luftqualitat sprechen. Zumindest ist bis heute den Aerosolpartikeln biogenen Ursprungs
noch keine direkte gesundheitsschadliche Wirkung nachgewiesen worden.

Zusammenfassend kann man sagen, dass sich bei diesen Praktikumsmessungen gezeigt hat,
wie vielféltig das mobile Labor MoLa auch stationér beispielsweise zur Untersuchung der
Luftqualitat eingesetzt werden kann. Bedingt durch sehr kurze Auf- und Abbauzeiten kdnnen
mehrere stationdre Messungen an verschiedenen Standorten wahrend eines Tages durch-
geflhrt werden, so dass ein moglichst aussagekraftiger Vergleich der Variation der
Luftbelastung (unabhéngig von Luftmassenwechseln etc.) moglich ist. Bei Bedarf kann
zudem spontan eine mobile Messfahrt ergdnzend zu stationdren Messungen durchgefiihrt
werden, wie im Rahmen der Untersuchung des Einflusses der Autobahn auf die Luftqualitat
geschehen. Da das mobile Labor die meiste Zeit iiber ,,abfahrbereit* zur Verfiigung steht und
auBerdem flr den Einsatz des MoLa maximal zwei Personen bendtigt werden, konnte und
kann dieser Praktikumsversuch erstens relativ spontan durchgefuhrt werden und zweitens
lasst er sich mit kleinem Personalaufwand umsetzen. Dies gilt natlrlich auch fir andere
wissenschaftliche Projekte, wie zum Beispiel spontane Messeinsatze bei Ereignissen wie
Vulkanausbriichen, GroRfeuern oder Reaktorunféllen.
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Bei den hier vorgestellten Praktikumsmessungen hat sich bestétigt, dass die Luftqualitét in
den urbanen Gebieten tendenziell schlechter ist als in ruralen Gegenden. Allerdings spielt je
nach Messgrofle die Wetterlage (z. B. Sonneneinstrahlung, Grenzschichthohe) eine ent-
scheidende Rolle und auch der Einfluss herantransportierter Luftschadstoffe ist nicht zu
vernachlassigen. Die mit Abstand schlechteste Luftqualitat wurde in unmittelbarer Nahe zu
einem Holzfeuer gemessen. Aktuell gesetzlich in Deutschland vorgeschriebene Grenzwerte
wurden beziglich SO, und O3 bei keiner Messung uberschritten. Der Grenzwert flir NOy von
200 pg m (Stundenmittel, entspricht bei einer Zusammensetzung von 90 % NO und 10 %
NO, etwa 150 ppbV; Messnetz ZIMEN, 2012) wurde sehr wahrscheinlich bei der
Feuermessung erreicht, jedoch setzte das Messgerat (Airpointer) auf Grund der extrem hohen
Konzentrationen dieser Spurengase die Messung in diesem Zeitraum aus. Die Uberschreitung
von Grenzwerten in unmittelbarer Nahe zu Emissionsquellen wie einem Holzfeuer ist nicht
iiberraschend, diese Uberschreitung ist jedoch fiir die Diskussion der Grenzwerteinhaltung
nicht besonders relevant. Wahrend der Gbrigen Messungen wurde der Grenzwert von NOy
nicht uberschritten.

5.3 Praxisrelevanz der entwickelten Messstrategien und
Analysemethoden

Da die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Messstrategien wéhrend zahlreichen und
vielfaltigen Feldmessungen erprobt werden konnten und daher sich auch die Analyse-
methoden auf umfangreiche Datensatze anwenden lieBen, soll hier nun kurz diskutiert
werden, welche Praxistauglichkeit sie besitzen. Es soll hier unter anderem darauf eingegangen
werden, was die Mdglichkeiten der Messungen mit einem mobilen Labor wie dem MolLa
sind, welche Verbesserungen flr zukinftige Feldmessungen sinnvoll erscheinen und wo die
Grenzen des Umsetzbaren liegen.

VORTEILE MOBILER LABORE:

Mobile Labore haben verschiedene Vorteile gegeniiber anderen Messsystemen. Grundsétzlich
sind mobile Messfahrzeuge einzigartig in ihrer Flexibilitdt. Man kann nicht nur innerhalb von
Minuten den Standort wechseln, Messungen wéhrend der Fahrt sind ebenso mdoglich. Da die
Stromversorgung Uber den Motor des Fahrzeugs gewaéhrleistet ist, sind ohne groReren
Aufwand auch Messungen in abgelegenen Gebieten durchfuhrbar. Die Abgase des MoLa
kdnnen bei stationdren Messungen mit einem Abgasschlauch windabwarts freigesetzt werden.
Die komplette Abgasabsaugung ist sehr leicht und kann daher bei einem Windwechsel schnell
in ihrer Position versetzt werden. Wahrend der Messfahrten stellt sich das Problem der
Eigenkontamination nur bei sehr langsamen Fahrtgeschwindigkeiten. Insbesondere die
Praktikumsmessungen haben gezeigt, dass nur maximal zwei Personen benotigt werden, um
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eine (einfache) Messung mit dem mobilen Labor durchfihren zu kénnen. Der Vorbereitungs-
aufwand ist eher gering, wenn die gesamte Messapparatur die meiste Zeit einsetzbar
bereitstent. Dadurch sind auch spontane Messeinsdtze bei einem besonderen Ereignis
(z. B. Vulkanausbuch, Grof3brand, Anstromung stark belasteter Luftmassen) mdglich.
Zusétzlich ist es unkompliziert eine Vergleichsmessung der Instrumente, die in einem mobilen
Labor installiert sind, mit den Geréten einer anderen Messstation zu realisieren.

NACHTEILE MOBILER LABORE:

Einige Nachteile haben mobile Labore zumindest im Vergleich zu ortsfesten Messstationen
vor allem durch ihre GroRe. Im Prinzip lassen sich ortsfeste Messstationen beliebig groR
anlegen, so dass viele Messgeréte zeitgleich dort betrieben werden kénnen. Der Laderaum des
MoLa (und auch jedes anderen mobilen Labors) hat nur ein begrenztes Volumen, daher kann
auch nur eine endliche Anzahl von Messgeraten installiert werden. Hier ist eine zusétzliche
Beschrankung durch das zul&ssige Gesamtgewicht des MoLa (3.85t) gegeben. Diese
Limitationen sind allerdings haufig abhéngig von ortlichen Gegebenheiten auch bei ortsfesten
Messstationen gegeben. Eine Probenahme weit tiber Bodenniveau kann mittels Messturm bei
ortsfesten Messtationen realisiert werden. MolLa hingegen kann maximal mit einem
Einlassrohr von 7 m Lange auf dem Dach ausgestattet werden (10 m Einlasshohe), wobei
auch hier bereits eine Sicherung des Einlasses erfolgen muss. Dafur sind die Einlassysteme
des MoLa ausreichend optimiert und charakterisiert worden, wovon man bei anderen Mess-
stationen, insbesondere nur voriibergehend installierten Messcontainern, nicht grundsatzlich
ausgehen kann. Diese Einschrankungen gelten nicht nur fiir mobile Labore die am Boden
eingesetzt werden, auch flugzeuggetragene Labore sind hinsichtlich des verfligbaren Stau-
raums und der Nutzlast beschrankt. Hier ist das Zulassungsverfahren zur Ausstattung des
Flugzeugs mit Einlassen und Geraten aber mitunter deutlich komplizierter (und teurer) als es
bei MoLa der Fall war.

VORTEILE MOBILER MESSUNGEN:

Mobile Messungen haben den Vorteil, dass sie nicht nur die Gegebenheiten an einem
bestimmten Standort beschreiben kdnnen, sondern entlang der gesamten Messstrecke. Mdchte
man beispielsweise die Luftqualitiat einer Gegend (z. B. rund um einen Industriestandort)
kartieren, dann ist es gunstig, wenn man in kurzer Zeit Messungen an vielen Standorten (also
mobile Messungen) durchfiihrt, da dann die zeitliche Anderung der Emissionsquelle und der
meteorologischen Gegebenheiten keine grofie Verzerrung der Messergebnisse zur Folge hat.
Hierflr ist allerdings die Verwendung zeitlich hochauflésender Messgerédte notwendig, was
bei MolLa fir die meisten Messparameter gegeben ist. Andernfalls kann man schnell
fluktuierende oder kleinskalige Ph&nomene nicht erfassen. Gerade bei der Untersuchung von
Prozessen, die wahrend des Transports eines Luftpakets stattfinden, ist es gunstig, diesem
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Luftpaket wahrend der Messung folgen zu konnen. Eine derartige quasi-Lagrange‘sche
Messung ist tatsachlich nur mit mobilen Laboren am Boden oder Zeppelinen und Hub-
schraubern in der Héhe moglich. Normale Flugzeuge bewegen sich sehr schnell und kénnen
sich nur auf einem Zickzackkurs anndhernd gemeinsam mit einem Luftpaket fortbewegen.
Ortsfeste Messstationen sind natlrlich kurzfristig raumlich tberhaupt nicht flexibel. Hat man
eine direkte Anzeige der aktuellen Messdaten, dann ist es bei mobilen Messungen auch
mdoglich, die Messstrategie an die tatsachlichen Umgebungsbedingungen anzupassen.
Erstreckt sich beispielsweise die Abluftfahne einer Stadt viel weiter als vermutet, dann I4sst
sich die Messroute einfach ausdehnen, was bei Flugrouten auf Grund regulatorischer Rand-
bedingungen deutlich schwieriger und bei stationaren Messungen unmaglich ist.

NACHTEILE MOBILER MESSUNGEN:

Allerdings gibt es auch handfeste Nachteile mobiler Messungen, wie beispielsweise die
Kontamination der Messdaten durch lokale Emissionen. Der Standort einer ortsfesten
Messstation wird in der Regel so ausgewahlt, dass die Bedingungen maglichst ideal fur das zu
untersuchende Phanomen sind. Bei mobilen Messungen mit einem Messfahrzeug ist man
jedoch auf das vorhandene Straflennetz angewiesen. Hier kann man zwar wenig befahrene
Nebenstrallen auswéhlen, jedoch muss hier trotzdem mit vielféaltigen unerwinschten lokalen
Einflussen gerechnet werden (siehe Abschnitt 4.1). Mdéglicherweise kann man auf solchen
StralRen auch nicht so schnell fahren wie es notwendig ware, um eine quasi-Lagrange‘sche
Messung zu gewéhrleisten. Selbst wenn man mit aufwendigen Verfahren lokale Storeinflisse
aus den Daten eliminiert, kann man nie ausschlie3en, dass dennoch ein Einfluss solcher auf
die Messdaten vorliegt. AuBerdem ist es sehr zeitaufwendig beispielsweise eine Videoanalyse
einer Messung von mehreren Wochen Dauer durchzufuhren. Des Weiteren wird mit einer
mobilen Messung trotz hoher zeitlicher und raumlicher Flexibilitdt immer noch nur eine
raumlich begrenzte Momentaufnahme des Zustands der Atmosphare aufgezeichnet. Stellt man
eine Karte der Luftqualitat fiir ein bestimmtes Gebiet basierend auf mobilen Messungen dar,
dann muss hier beriicksichtigt werden, dass es sich trotzdem sowohl zeitlich als auch raumlich
um eine Extrapolation der Daten handelt. Eine Kombination der mobilen Daten mit denen
mehrerer ortsfester Messstationen ist daher fur viele Messsituationen durchaus sinnvoll.

MESSSTRATEGIEN ZUR UNTERSUCHUNG DER ABLUFTFAHNE EINER GRORSTADT:

Im Rahmen der MEGAPOLI-Kampagnen hat sich gezeigt, dass es insbesondere zur
Untersuchung der Abluftfahne einer Grof3stadt von Vorteil ist, mehrere unterschiedliche Mess-
strategien anzuwenden. Die Kombination aus Radialmessfahrten, Querschnittsmessungen und
stationaren Messungen erlaubt es, einen sehr detaillierten Einblick in die Charakteristika der
advehierten urbanen Emissionen zu gewinnen. Radialfahrten alleine kénnen keine Auskunft
uber das Querschnittsprofil der Abluftfahne geben, wohingegen Querschnittsmessungen nur
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limitierte Aussagen (ber die radiale Erstreckung der Abluftfahne und auftretende Trans-
formationsprozesse zulassen. Stationdre Messungen an Standorten mit vernachldssigbarer
lokaler Kontamination bieten die Mdoglichkeit, sehr genau den Beitrag der urbanen Luft-
verschmutzung zur Gesamtbelastung einer Luftmasse zu bestimmen, sofern man auf Grund
einer Winddrehung sowohl urban beeinflusste als auch unbeeinflusste Luftmassen beproben
kann. Ein aufwendiges Bereinigen der Messdaten mittels Videoanalyse ist hinterher bei
geeigneter Standortwahl nicht notwendig. Kontinuierliche Winddrehungen lassen ebenfalls
die Aufzeichnung eines Querschnittsprofils der Abluftfahne zu. Andererseits wird hier nur der
zeitliche Verlauf der Zusammensetzung der Atmosphare an einem einzigen Ort untersucht, der
unter Umstanden nicht repréasentativ fur andere Standorte ist.

Es hat sich im Rahmen dieser Arbeit herausgestellt, dass gerade Transformationsprozesse im
atmospharischen Aerosol mit mobilen Messungen zumindest am Boden nur schwer erfassbar
sind. Die Hintergrundkonzentrationen der Luftschadstoffe sind zumindest im Grof3raum Nord-
Frankreich so hoch (bzw. die Emissionen von Paris sind so schwach), dass man mit einer
Radialmessfahrt keine signifikanten Effekte neben Verdinnungsprozessen auf Grund von
Luftturbulenz messen kann. Hier hat sich gezeigt, dass es sinnvoller ist, das mobile Labor
stationadr in Kombination mit einer ortsfesten Messstation so einzusetzen, dass die gleichen
Luftmassen Uber langere Zeit beprobt werden kdnnen. Dadurch lasst sich einerseits der
Einfluss lokaler Storfaktoren besser vermeiden und andererseits konnen die Daten von
mehreren Stunden Messzeit gemittelt analysiert werden. Gerade fur die Berechnung des
Einflusses der Abluftfahne auf die lokale Luftqualitat haben sich die Querschnittsfahrten als
sehr brauchbar herausgestellt. Da hier zeitnah sowohl urban gepréagte als auch
Hintergrundluftmassen beprobt wurden, kann der Beitrag der stadtischen Emissionen relativ
zuverlassig berechnet werden. Die ortsfesten Messstationen, die im Rahmen des
MEGAPOLI-Projektes betrieben wurden, waren alle nicht geeignet gelegen, um Messungen
in Hintergrundluftmassen komplett ohne Einfluss der GroRstadtemissionen durchzuftihren.

Die Aussagen uber die Eigenschaften der Abluftfahne werden dadurch etwas eingeschrankt,
dass die Luftqualitatsvorhersagen einen gewissen Unsicherheitsbereich haben. Zwar lief3 sich
relativ gut die ungefahre Advektionsrichtung der urbanen Emissionen im Voraus bestimmen,
jedoch ist gerade fiir Radialmessfahrten innerhalb der Abluftfahne eine Genauigkeit von
wenigen Grad notwendig. Vergleicht man die tatsachlich gemessene Position der Abluftfahne
und das Resultat des Prev‘Air-Modells, dann kann man Abweichungen des Zentrums der
Abluftfahne von mehreren Grad beobachten (siehe Abbildung 37). Liegt bei einer
Radialmessung die Fahrtroute nicht wahrend des gesamten Messzeitraums innerhalb der
Abluftfahne, obwohl man dies annimmt, dann interpretiert man die Messdaten zwangslaufig
falsch. Andererseits weist zumindest die Abluftfahne von Paris einen Durchmesser von
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mehreren Kilometern auf, so dass es bei stabilen Windbedingungen (Windrichtungsénderung
< 10°) nicht sehr wahrscheinlich ist, die Abluftfahne komplett zu ,,verpassen®.

Insgesamt haben sich die entwickelten Messstrategien als innerhalb ihrer Grenzen durchaus
praxistauglich erwiesen. Eine Verbesserung ware beispielsweise ein mobiles Labor auf einem
Zeppelin einzurichten (was von anderen Gruppen bereits realisiert wurde). Das wirde das
Problem der lokalen Emissionen deutlich reduzieren. Andererseits sind solche Zeppelin-
basierten Messungen um einiges aufwendiger und kostspieliger als die Messungen mit MoLa.
Messungen in Bodenndhe gestalten sich hiermit ebenfalls schwieriger, dafir kann man mit
einem Zeppelin die gesamte Grenzschicht beproben. Zudem kann nicht bei jeder Wetter-
situation (z. B. bei starkem Wind) eine Zeppelin-Messung durchgefuhrt werden.

BEREINIGUNG DER DATEN VON LOKALER KONTAMINATION:

Es hat sich gezeigt, dass zumindest bei mobilen Messungen auf moderat bis starker
befahrenen StraRen die Bereinigung der Daten von lokalen Kontaminationen am
zuverlassigsten per Videoanalyse moglich ist. Zwar handelt es sich um eine sehr
zeitaufwendige Prozedur (ca. 30 min Analysezeit pro 1 h Messzeit), doch hat sie den Vorteil,
dass man die Messsituation direkt bewertet ohne indirekt den Verlauf der Messdaten als
Kriterium zu verwenden. Damit werden alle Messgrofien gleich behandelt und es kénnen auch
Messdaten mit geringerer Zeitauflosung korrigiert werden. Auf der anderen Seite sind
natlrlich nicht sdmtliche Umgebungseinfliisse auf den Videos sichtbar, so dass gewisse
Storeinfliisse unentdeckt bleiben kdnnen. Mittlerweile verfligt das Programm, das in MoLa
dazu dient, die aktuellen Messwerte anzuzeigen, Uber eine Funktion, die es ermdglicht,
wahrend der Fahrt per Knopfdruck den Zeitpunkt eines bestimmten Ereignisses zu notieren.
So kann man zumindest die zeitaufwendige Videoanalyse der Daten dadurch ersetzten, dass
wahrend der Fahrt Kontaminationsereignisse sekundengenau festgehalten werden kénnen und
als Kontaminationsmaske hinterher direkt zur Verfugung stehen. Eine Bereinigung mobiler
Messdaten ist grundsatzlich notwendig, zumindest wenn unter normalen Verkehrs-
bedingungen gemessen wurde und die Verkehrsemissionen selbst nicht das Ziel der Messung
sind (wie z.B. bei der Praktikumsmessung zur Untersuchung der Luftqualitdt auf der
Autobahn). Andernfalls ist eine sinnvolle Interpretation mobiler Messdaten nicht maglich.

BESTIMMUNG DER LUFTMASSENHERKUNFT:

Zur Bestimmung der Luftmassenherkunft, deren Kenntnis bei vielen Messungen essentiell zur
Analyse der Messdaten ist, hat sich gezeigt, dass es am besten ist, jede verfligbare
Informationsquelle zu nutzen. HYSPLIT-Trajektorien alleine kénnen nur die groRrdumige
Luftmassenherkunft angeben, in Kombination mit Modellvorhersagen, Windmessdaten und
dem zeitlichen Verlauf der MessgroRen lasst sich jedoch zumindest fur die Untersuchung der
Abluftfahne einer GrofRstadt die Luftmassenherkunft hinreichend genau bestimmen. Man
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konnte auf noch aufwendigere Trajektorienprogramme zuriickgreifen, diese sind jedoch in der
Regel nicht frei verfugbar und missen mit einem deutlich gréReren Arbeitsaufwand erstellt
werden.

ANWENDUNG KOMPLEXER ANALYSEPROGRAMME:

Komplexe Analyseprogramme wie PIKA oder PMF lassen sich problemlos auch auf mobile
Messdatensétze anwenden. Es ist jedoch darauf zu achten, wie man die Eingangsdatensatze
zuvor prapariert, um ein bestmdgliches Ergebnis zu erzielen. Eine Anwendung des PMF-
Algorithmus auf hochaufgeloste AMS-Daten wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefuhrt. Um die Ergebnisse, die mit den ganzzahlig aufgelosten Daten erzielt wurden,
mit den Resultaten der hochaufgelosten Daten zu vergleichen, kénnte man den PMF-
Algorithmus auch noch auf den hochaufgelosten AMS-Datensatz anwenden. Jedoch muss
hierfir die Auflésung der AMS-Daten sehr gut sein, was fir den MEGAPOLI-Datensatz nur
fur die ersten 100 m/z der Fall ist.

VERGLEICHSMESSUNGEN:

Vergleichsmessungen mit anderen Messstationen oder auch mobilen Laboren haben sich als
sehr sinnvoll herausgestellt, um die Qualitat der eigenen Messdaten einschatzen zu kdnnen.
Wenn mit drei verschiedenen Messgeraten qualitativ und quantitativ die gleichen Mess-
ergebnisse bei der Beprobung derselben Luftmassen erzielt werden, kann man sich relativ
sicher sein, dass der Fehler der Messungen moderat ist. Zeigen hingegen Instrumente
Abweichungen im Bereich von mehrstelligen Prozenten, ist es fraglich, ob man noch von
einer quantitativen Messung sprechen kann.

Zusammengefasst haben sich die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Messstrategien und
Analysemethoden als praxistauglich erwiesen, nicht nur fur die Untersuchung der Abluftfahne
einer GrofRstadt, sondern auch fur die Untersuchung der Luftqualitit sowohl an unter-
schiedlichen Standorten als auch zu ihrer Kartierung in verschiedenen Regionen und
wissenschaftlichen Kontexten. Damit bietet sich eine groRe Bandbreite der Anwendung dieser
Methoden. Optimierungsmoglichkeiten wurden in diesem Kapitel diskutiert und lassen sich
teilweise fir zukinftige Messungen bereits einsetzen.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND WISSENSCHAFTLICHER AUSBLICK

Seit einigen Jahrzehnten sind Landflucht und zunehmende Urbanisierung als globale
Ph&nomene beobachtbar. Je groRer die Ansammlung anthropogener Emissionsquellen an
einem Ort ist, desto schlechter ist tendenziell die Luftqualitat innerhalb dieser Agglomeration,
aber auch in den windabwarts gelegenen Gebieten. Forschungsvorhaben wie das
MEGAPOLI-Projekt untersuchen die Auswirkungen urbaner Emissionen auf die Umwelt und
das Klima. Zur Untersuchung zeitlich und rdumlich fluktuierender Phdanomene werden seit
einigen Jahren vermehrt mobile Labore verwendet. In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal das
mobile Aerosolforschungslabor MoLa zur Charakterisierung der Abluftfahne einer Millionen-
stadt am Beispiel der Stadt Paris eingesetzt. Die hierfur entwickelten Messstrategien umfassen
einerseits Querschnittsfahrten zur Beprobung der Abluftfahne und atmosphérischer Hinter-
grundluftmassen, woraus sich unter anderem Erkenntnisse tber die Struktur und Homogenitat
der Abluftfahne gewinnen lassen. Andererseits wurden quasi-Lagrange‘sche Radialmess-
fahrten zur Erkundung der raumlichen Erstreckung der Abluftfahne sowie darin auftretender
Transformationsprozesse durchgefuhrt. Stationdre Messungen erganzten den Datensatz und
lieen sich zudem mit dem Ziel des Messgeratevergleichs neben ortsfesten Messstationen
oder anderen mobilen Laboren einsetzen.

Die Analyse der mobilen Messdaten erforderte die Entwicklung neuer Methoden zur
Bereinigung eines Datensatzes von lokalen Kontaminationen. Eine automatisierte Entfernung
kontaminierter Datenpunkte hat sich als unzureichend herausgestellt, weshalb eine visuelle
Auswertung der wahrend der Messfahrten aufgezeichneten Webcam-Videos durchgefihrt
wurde. Somit liel3 sich der GroRteil der lokalen Emissionen nach objektiven Kriterien aus den
Datensatzen aller Messgerate entfernen. Verschiedene komplexe Analyseprogramme wurden
angewendet, um aus den MEGAPOLI-Datensatzen Informationen tber das O/C-Verhaltnis
und die Unterklassifizierung des organischen Aerosolpartikelmaterials zu gewinnen. Die
Anwendung des PMF-Algorithmus wurde hinsichtlich der verschiedenen Unsicherheiten
gepruft, welche unter anderem durch die Auswahl des Eingangsdatensatzes sowie die freie
Wahl einiger Eingabeparameter des Programmes bedingt sind. Eine Validierung verschiedener
Methoden zur Bestimmung der Luftmassenherkunft fiihrte zu dem Ergebnis, dass sich die
Position der Abluftfahne von Paris am besten durch die Kombination aus Simulationen des
Prev‘Air-Luftqualitdtsmodells, HYSPLIT-Trajektorien und lokalen Windmessungen bestim-
men lasst. Die Ergebnisse diverser Vergleichsmessungen fiihrten zu dem Schluss, dass die
Qualitat der Messdaten des MoLa mit der anderer Messeinrichtungen vergleichbar ist.
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Als Ergebnis der Anwendung der hier entwickelten Messstrategien und Analysemethoden
konnte eine detaillierte Charakterisierung der Abluftfahne der Megastadt Paris durchgefihrt
werden. Diese Abluftfahne lieR sich ber eine deutliche Erhdhung der Indikatoren fur
unprozessierte Luftverschmutzung identifizieren. Basierend darauf konnten die mittleren
Konzentrationen verschiedener Spurengase und der Hauptbestandteile der Aerosolpartikel im
PM;-GroRenbereich sowie deren Gesamtkonzentration und GroRenverteilung in der Abluft-
fahne denen atmosphérischer Hintergrundluftmassen gegenibergestellt werden. Daraus liel3
sich der mittlere Beitrag der urbanen Emissionen zur Gesamtbelastung der betroffenen
Atmosphére berechnen.

Wahrend des Sommers setzt sich die Abluftfahne hauptsachlich aus Ruf? und organischem
Partikelmaterial der Quellen Verkehr und Kochen zusammen, wobei der Anteil des teilweise
oxidierten Aerosols aus weiteren Quellen (z. B. aus Industrieprozessen) ebenfalls stark erhoht
ist. Im Winter kommt als dritte wichtige Quelle die Biomasseverbrennung hinzu, wohingegen
keine Zunahme des teilweise oxidierten Aerosols anderer Quellen auftritt. Die Partikel-
massenkonzentration ist im Sommer durch die Abluftfahne etwa um 30 % und im Winter um
10 % erhoht, wobei der Oxidationsgrad der Aerosolpartikel, welcher ein Indikator fur das
Alter derselben ist, etwa um 15 % reduziert ist. Besonders starke Konzentrationserh6hungen
werden fur PAKs beobachtet, wo im Mittel im Sommer eine Zunahme um 200 % und im
Winter um 130 % festgestellt worden ist. Die Aerosolpartikel, die auf urbane Emissionen
zuruckzufiihren sind, werden im Sommer sowohl in der Nukleations- als auch in der
Akkumulationsmode gefunden, wohingegen sie im Winter fast ausschliellich in Letzterer zu
finden sind. Jahreszeitliche Unterschiede finden sich ebenfalls in den Spurengaskonzentra-
tionen, wo sich vor allem die Reduktion der Reaktionsrate der Ozonbildung im Winter zeigt.

Die Struktur der Abluftfahne kann als Gau-férmig im Querschnitt mit einem exponentiellen
Abfall der Konzentrationen wenig prozessierter Luftschadstoffe mit zunehmender Distanz zur
Stadt beschrieben werden. Hierfur ist hauptséchlich die turbulente Vermischung der Abluft-
fahne mit Umgebungsluftmassen verantwortlich. Diese Ergebnisse konnten ebenfalls in den
modellierten Konzentrationen zweier wenig prozessierter Luftschadstoffe gefunden werden,
wobei Differenzen bezuglich der Quantitat und der Orientierung der Abluftfahne im Vergleich
zu den Messdaten beobachtet wurden. Transformationsprozesse in Form von Oxidation des
organischen Partikelmaterials lieBen sich im Sommer, jedoch nicht im Winter, durch
Kombination stationdrer Messungen des MoLa und der Daten einer ortsfesten Messstation im
Nord-Osten von Paris nachweisen. Ein leichtes Anwachsen der Aerosolpartikel in der
advehierten Abluftfahne lieR sich auch hier exemplarisch zeigen. Der Vergleich mit anderen
Studien hat gezeigt, dass die hier prasentierten Ergebnisse mit bereits publizierten Resultaten
im Einklang sind, jedoch durchaus auch neue Aspekte aufweisen.
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Weitere Anwendungsmoglichkeiten des mobilen Labors MolLa wurden bei einer
Uberfuihrungsfahrt von Deutschland nach Spanien und zuriick im Rahmen einer stationéren
Feldmesskampagne an der iberischen Kiste demonstriert. Die aus diesen Messfahrten
resultierende Kartierung der Verteilung atmosphérischer Luftschadstoffe zeigt, dass
hauptsachlich urbane und industrielle Ballungszentren von wenig prozessierter Luft-
verschmutzung betroffen sind. Herantransportierte, prozessierte (d. h. gealterte) Luftschad-
stoffe sind jedoch regional verteilt und hangen von der Luftmassenherkunft ab. Die Unter-
suchung der Luftqualitat an verschiedenen Standorten in der Umgebung der Stadt Mainz im
Rahmen des meteorologischen Praktikums erweitert diese Aussage um einen Einblick in die
Variation der Luftverschmutzungsintensitat abhangig von der Wetterlage und der Néhe zu
anthropogenen Quellen. Damit konnte gezeigt werden, dass sich die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Messstrategien und Analysemethoden nicht nur auf die Untersuchung der
Abluftfahne einer Grolistadt, sondern auch auf verschiedene andere wissenschaftliche und
umweltmesstechnische Fragestellungen anwenden lassen.

Der mit dem mobilen Labor MoLa wéhrend der MEGAPOLI-Feldmesskampagnen auf-
genommene Datensatz beinhaltet Gber die in dieser Arbeit prasentierten Ergebnisse hinaus
noch weiteres Potential. Die Charakterisierung der Abluftfahne kénnte in einigen Punkten
noch vertieft werden. Zum einen wére eine Anwendung des PMF-Algorithmus auf die hoch-
aufgelosten AMS-Daten mdglich. Damit lieBen sich eventuell zusétzlich zu den in dieser
Arbeit préasentierten PMF-Faktoren noch weitere PMF-Faktoren identifizieren. Die Aerosol-
organik kdnnte moglichweise auch noch weiter differenziert werden in Bezug auf potentielle
Quellen oder atmospharisches Alter. Der PMF-Algorithmus lasst sich auRerdem nicht nur auf
die gemessene Aerosolorganik anwenden. Ebenso konnen die Zeitreihen aller MessgréRRen zu
einer Eingangsmatrix zusammengefasst werden, die dann durch den Algorithmus ebenfalls
wieder in verschiedene PMF-Faktoren (konstante Profile und die zugehorige zeitliche
Variation als Zeitreihe) zerlegt wird. Auf diese Weise lie3e sich eventuell ein PMF-Faktor
finden, der die Abluftfahne représentiert und somit zur ldentifizierung dieser auch fur andere
Datensétze verwendet werden konnte. Ein Beispiel fur die Anwendung des PMF-Algorithmus
auf andere Messdaten als die Aerosolorganik (in diesem Fall Partikelgrofienverteilungen) ist
in Harrison et al. (2011) zu finden.

Die Charakterisierung der Abluftfahne von Paris basiert in dieser Arbeit bisher nur auf
Messdaten, die am Boden gewonnen wurden. Um ein dreidimensionales Bild der Abluftfahne
zu bekommen, wére eine Kombination der mobilen MoLa-Messdaten mit den Flugzeugmess-
daten aber auch den Resultaten der Prev’ Air-Modellrechnungen der verschiedenen Hohen-
schichten maoglich. Somit lieRe sich eine Aussage dartber treffen, wie stark und homogen die
Abluftfahne nicht nur in der Horizontalen sondern auch in der Vertikalen mit Hintergrundluft-
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massen vermischt und verdunnt wird. Das Zentrum der Abluftfahne, das heil3t die Region mit
den hochsten Werten der Schadstoffkonzentrationen urbanen Ursprungs, muss durchaus nicht
auf Bodenniveau sondern kann auch in einigen hundert Metern Hohe zu finden sein, je
nachdem in welchem Abstand zur Stadt man sich befindet (siehe Unterabschnitt 2.1.1). Um
die Ergebnisse der MoLa-Messungen zu validieren und in ein gréReres Umfeld einzuordnen,
waére eine Zusammenschau moglichst vieler Messdaten der verschiedenen ortsfesten Mess-
stationen aber auch der anderen mobilen Messplattformen, die wahrend beider MEGAPOLI-
Kampagnen im Einsatz waren, anzustellen. Damit lieRe sich einerseits ein raumliches
(dreidimensionales) Bild der Luftqualitat im Groliraum Paris erzeugen. Andererseits ware eine
Aussage dartiber moglich, in wieweit mobile Messungen geeignet sind, einen wertvollen
Beitrag zur Verbesserung von Luftqualitats- oder Chemie-Transport-Modellen zu liefern.

Einen weiteren Ansatzpunkt bieten die Messdaten, welche fur die Charakterisierung der
Abluftfahne von Paris als lokale Kontaminationen aus dem Datensatz entfernt wurden, um
aussagekraftige Resultate tber die Hintergrundluftbelastung und die Abluftfahne zu erhalten.
Diese lokalen Kontaminationen (z. B. von Kraftfahrzeugen) sind jedoch unter einem anderen
Gesichtspunkt sehr relevant, da sie die lokale Luftqualitat beispielsweise auf Straflen oder in
Ortschaften malgeblich beeinflussen kdnnen. Je weiter man von Flachenquellen wie einer
GroRstadt entfernt ist, umso weniger wird die Abluftfahne dieser einen Einfluss auf die lokale
Luftqualitdt haben. Ein mdgliches zukiinftiges Projekt besteht daher darin, die lokale
Luftqualitat in den ruralen Gebieten rund um Paris zu untersuchen, und zwar im Hinblick auf
den unterschiedlichen Einfluss einerseits der Abluftfahne und andererseits der lokalen Quellen
vor Ort. Konkret liele sich zum Beispiel der Datensatz aufteilen in Messfahrten auBerhalb
von Orten und in Ortsdurchfahrten. Hier sollte sich vor allem der Einfluss der variierenden
lokalen Emissionsquellen auf die Luftqualitat bemerkbar machen, wenig beeinflusst davon,
ob die Messungen innerhalb oder auf3erhalb der Abluftfahne stattgefunden haben. Anhand
einer derartigen Betrachtung der Messdaten beziiglich des Einflusses lokaler Emissions-
quellen kann ein Vergleich zum Einfluss der Abluftfahne auf die lokale Luftqualitat gezogen
werden. Hierfiir kdnnen entweder die in dieser Arbeit prasentierten mittleren Charakteristika
der Abluftfahne oder Fallbeispiele aus Messungen innerhalb und aufRerhalb der Abluftfahne
herangezogen werden. Ein weiterer interessanter Ansatzpunkt ist, den Einfluss einiger meteo-
rologischer Effekte (z. B. Auswaschung von Aerosolpartikeln und Spurengasen durch
Niederschlag) anhand von Fallbeispielen n&her zu untersuchen. Der Einfluss der meteoro-
logischen Effekte auf die Luftqualitat lieBe sich dann beispielsweise mit dem Einfluss der
Abluftfahne auf die lokale Luftqualitat vergleichen.

Das mobile Labor lasst sich flr zukinftige Messungen durch weitere Messgeréte erganzen.
Beispielsweise kann ein Instrument zur Messungen des Spurengases Ammoniak (NHs)
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hinzugefligt werden. Einerseits wird Ammoniak von sowohl natlrlichen als auch
anthropogenen Quellen wie \egetation, Tieren, Biomasseverbrennung und Diingemitteln
abgegeben und andererseits ist es wesentlich fir die Bildung von Ammoniumnitrat, -sulfat
und -chlorid in den Aerosolpartikeln. Dieses Instrument liefert daher eine interessante
MessgroRe zum Beispiel zur Untersuchung der Emissionen aus landwirtschaftlichen
Prozessen. Mit dem aktuellen Aufbau in MoLa werden die Spurengase NO, NOy, O3, SO, und
CO mit verschiedenen Messmodulen in Metznetzqualitdt gemessen. Diese Messmodule
kdnnten gegen Messgerate ausgetauscht werden, die eine hohere Sensitivitat besitzen als die
aktuellen Instrumente. Die Konzentration von NO, kann zurzeit nicht direkt gemessen
werden, sondern l&sst sich nur aus der zeitlich versetzen Messung von NO und NOy
berechnen. Eine Verbesserung waére, gerade fur zeitlich hochaufgeléste Messungen von
Luftmassen mit starker Variation der NOy-Konzentrationen (z. B. im Stralenverkehr), eine
direkte Messung von NO, vorzunehmen. Eine weitere instrumentelle Verbesserung wére, eine
Verdiinnungseinheit in das Aerosoleinlasssystem zu integrieren. In Situationen mit einer
hohen Spurengas- und Aerosolpartikelkonzentration (z. B. bei Emissionsmessungen in kurzer
Distanz zu einer starken Quelle wie einem Holzfeuer) kann somit eine Uberladung der
Messgerate vermieden werden. Interessant ware es auch, die Aerosolpartikel auf ihre Eignung
als Wolkenkondensationskerne oder Eiskeime zu untersuchen. Hierfur sind Wolkenkonden-
sationskernzéhler oder Eiskeimzé&hler die geeigneten Instrumente.

Hinsichtlich der Auswertung der mobilen Messdaten kdnnen die beiden Datenaufnahme- und
Datendarstellungs-Programme weiterentwickelt werden. Mittlerweile werden zwar alle
Messdaten (auBer die des AMS) in einem gemeinsamen Programm gesammelt, so dass das
aufwendige Laden aller Einzeldatensatze wie noch zu Beginn dieser Doktorarbeit entfallt. Die
Daten sind jedoch weiterhin nicht auf eine gemeinsame Zeitachse gemittelt, sondern liegen
weitgehend in der urspriinglichen Zeitaufldsung vor. Die Vorgabe einer oder mehrerer Zeit-
achsen erscheint hilfreich, auf welche die Messdaten dann alle automatisch gemittelt wiirden.
Eine weitere Verbesserungsmoglichkeit besteht in der Option, fiir beliebige Zeitintervalle
Mittelwerte der Messdaten berechnen und darstellen zu konnen. Zur Entfernung lokaler
Kontaminationen gibt es mittlerweile die Mdglichkeit, wéhrend der Fahrt per Knopfdruck am
Computer den Start- und Endpunkt von Einzelereignissen (z. B. Fahrt durch einen Ort)
festzuhalten. In einem n&chsten Schritt soll nun eine Art Maske erstellt werden, die sich dann
direkt auf die Messdaten anwenden lasst. Die angesprochenen Verbesserungen werden nicht
nur die detaillierte Auswertung eines mobilen Datensatzes erleichtern und beschleunigen,
sondern auch die Erstellung von ,,Quicklooks* im Anschluss an eine Messfahrt wére ohne
groRen Aufwand moglich. Dies erscheint flr die Optimierung der Messfahrten wahrend eines
Messprojekts und die Diskussion der Messergebnisse wahrend kurzfristiger Treffen mit
anderen Wissenschaftlern (,,Datenmeeting* wéihrend einer Messkampagne) von Vorteil.

185



Um das Interesse der Meteorologie-Studenten fiir experimentelle wissenschaftliche Unter-
suchungen und inshesondere die Analyse der Luftqualitat weiter zu fordern, sollte MoLa auch
weiterhin im Rahmen des meteorologischen Praktikums der Johannes Gutenberg-Universitat
Mainz eingesetzt werden. Hier lassen sich bei zukunftigen Praktikumsversuchen beispiels-
weise die Luftqualitat in unmittelbarer N&he einer GroRquelle wie einer Kléranlage, einem
Flughafen, einem Hafen (in Anlehnung an die Studie in Diesch et al., 2012b) oder einer
GrolRbaustelle untersuchen. Eine weitere Maoglichkeit wéare zu untersuchen, ob das
Luftqualitdtsmessnetz einer Stadt (z. B. Mainz, Wiesbaden oder Frankfurt) eine wirklich
reprasentative Aufzeichnung der Luftqualitat ermdoglicht. Fehlen beispielsweise Messstationen
an wichtigen Verkehrswegen, dann wird die Giite der Luftqualitit mdglicherweise
Uberschétzt. Sind hingegen urbane oder auch rurale Hintergrundstationen ungunstig platziert
(z. B. die meiste Zeit windabwarts einer lokalen Quelle), dann kann die Luftqualitat eventuell
systematisch zu schlecht eingestuft werden. Auch die Effektivitat der im Rhein-Main-Gebiet
neu eingefiihrten Umweltzonen liele sich weiter untersuchen. So bestehen bereits kritische
Einwdnde bezuglich der Effektivitdt dieser Malinahme (Forschungsinformations-
system, 2012). Da MoLa eine grofie Bandbreite an Einsatzmoglichkeiten bietet, ist selbst im
Rahmen der kurzen Praktikumsmessungen die Untersuchung interessanter Fragestellungen
maoglich.
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C. VERWENDETE SYMBOLE

a: konstanter Faktor

b: konstanter Faktor

c: Variable (Konzentration)

dp: differentieller Partikeldurchmesser
dN: differentielle Partikelanzahlkonzentration
i: Index

J: Index

k: Index

n: Variable (Anzahl)

N: Partikelanzahlkonzentration

R: Pearsons R, Korrelationskoeffizient
t: Variable (Zeit)

X: Variable

y: Variable

z: Variable

Am = Halbwertsbreite eines m/z-Signals

o: Standardabweichung
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D. VERWENDETE ABKURZUNGEN

A: Abluftfahne
AMS: Aerosolmassenspektrometer

APES: Analytic Procedure for Elemental Separation (deutsch: analytische Prozedur zur
Elementseparation)

APS: Aerodynamic Particle Sizer Spectrometer (deutsch: aerodynamisches PartikelgréRRen-
Spektrometer)

ARL.: Air Resources Laboratory (deutsch: Luftressourcen-Labor)

ATR: Aerei da Trasporto Regionale oder Avions de Transport Régional (deutsch: Flugzeuge
flr den regionalen Transport)

CE: Collection Efficiency (deutsch: Sammeleffizienz)
CPC: Condensation Particle Counter (deutsch: Kondensationspartikelzahler)
D: Differenz

DOMINO: Diel Oxidant Mechanisms in Relation to Nitrogen Oxides (deutsch: Tagesgang der
Oxidationsmechanismen im Verhéltnis zu Stickoxiden)

EAC: European Aerosol Conference (deutsch: Européische Aerosolkonferenz)

EDM: Environmental Dust Monitor (deutsch: Umweltstaubmonitor)

EGU: European Geoscience Union (deutsch: Verband der Européischen Geowissenschaften)
ELPI: Electrical Low Pressure Impactor (deutsch: elektrischer Niederdruck-Impaktor)

EU: Europdische Union

FDMS: Filter Dynamics Measurement System (deutsch: Filterdynamik-Messsystem)

FMPS: Fast Mobility Particle Sizer Spectrometer (deutsch: schnelles Mobilitats-
PartikelgroRen-Spektrometer)

FP7: Seventh Framework Programme (deutsch: siebtes Rahmenprogramm)
GDAS: Global Data Assimilation System (deutsch: globales Datenassimilationssystem)
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GPS: Global Positioning System (deutsch: globales Navigationssystem)
H: Hintergrundluftmasse
HR: High-Resolution (deutsch: hohe Auflésung)

HYSPLIT: Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model (deutsch: hybrides
integriertes Einzelpartikel-Lagrange-Trajektorien-Modell)

I: Intensitat
IAC: International Aerosol Conference (deutsch: Internationale Aerosolkonferenz)

IPCC: Intergovernmental Panel on Climate Change (deutsch: Internationaler Ausschuss zum
Klimawandel)

IR: Infrarot

LIDAR: Light detection and ranging (deutsch: Lichtdetektion und Entfernungsmessung)
LKW: Lastkraftwagen

MA: Maximum der Abluftfahne

MAAP: Multi-Angle Absorption Photometer (deutsch: Vielwinkel-Absorptionsphotometer)

MEGAPOLI: Megacities: Emissions, Urban, Regional and Global Atmospheric Pollution and
Climate Effects, and Integrated Tools for Assessment and Mitigation (deutsch: Megastadte:
Emissionen, urbane, regionale und globale atmospharische Verschmutzung und Klimaeffekte
sowie integrierte Werkzeuge zu deren Beurteilung und Reduktion)

MoLa: Mobiles Labor

MOSQUITA: Measurements of Spatial Quantitative Imissions of Trace Gases and Aerosols
(deutsch: quantitative, rdumlich aufgel6ste Messungen der Immissionen von Spurengasen und
Aerosolen)

MS: Massenspektrum

NCAR: National Center for Atmospheric Research (deutsch: nationales Zentrum fir
Atmosphérenforschung)
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NCEP: National Centers for Environmental Prediction (deutsch: nationales Zentrum fir
Umweltvorhersagen)

NILU: Norsk Institutt for luftforskning (deutsch: Norwegisches Institut fir Luftforschung)

NOAA: National Oceanic and Atmospheric Administration (deutsch: nationale Behérde fir
Ozean und Atmosphare)

OA: Organisches Aerosol

OM: Organikmatrix

OPC: Optical Particle Counter (deutsch: optischer Partikelzahler)

PAK: polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PAS: Photoelectric Aerosol Sensor (deutsch: photoelektrischer Aerosol-Sensor)

PEGASOS: Pan-European Gas-Aerosols-Climate Interaction Study (deutsch: europaweite
Gas-Aerosol-Wechselwirkungs-Studie)

PET: PMF Evaluation Tool (deutsch: PMF-Evaluations-Hilfsmittel / -Programm)

PIKA: Peak Integration by Key Analysis (deutsch: Peak-Integration mittels Schliisselanalyse)
PM: Particulate Matter (deutsch: Partikelmasse, Partikelmaterial)

PMF: Positive Matrix Factorization (deutsch: positive Matrixfaktorisierung)

READY: Real-Time Environmental Applications and Display System (deutsch: Echtzeit-
Umweltanwendungs- und -Darstellungssystem)

RM: Residualmatrix

RMS: Root mean square (deutsch: Effektivwert, quadratisches Mittel)

RSC: Royal Society of Chemistry (deutsch: Konigliche Gesellschaft fir Chemie)
S: Sommer

SAFIRE: Service de Avions Francais Instrumentés pour la Recherche en Environment
(deutsch: franzosischer Service der zur Untersuchung der Umwelt instrumentierten
Flugzeuge)
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SI: Single lon (deutsch: einzelnes lon)

SQUIRREL: Sequential I1GOR Data Retrieval (deutsch: sequentielle IGOR-Daten-
Gewinnung)

ToF: Time-of-Flight (deutsch: Flugzeit)

TEOM: Tapered Element Oscillating Microbalance (deutsch: keilférmiges Element als
oszillierende Mikrowaage)

U: Unsicherheit

USA: United States of America (deutsch: Vereinigte Staaten von Amerika)

UTC: Universal Time Coordinated (deutsch: koordinierte Weltzeit)

UV: Ultraviolett

W: Winter

WMO: World Meteorological Organization (deutsch: Meteorologische Weltorganisation)
ZIMEN: Zentrales Immissionsmessnetz

ZR: Zeitreihe
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E. KORRELATIONSKOEFFIZIENTEN DER PMF-ANALY SE

Um die PMF-Faktoren des MEGAPOLI-Sommer- und Winterdatensatzes identifizieren und
charakterisieren zu kénnen, wurden die PMF-Faktor-Massenspektren mit Massenspektren der
AMS-Massenspektren-Datenbank (AMS-Massenspektren-Datenbank, 2012) und Massen-
spektren aus Allan et al. (2010) und He et al. (2010) mittels linearer Korrelation verglichen.
Die PMF-Faktor-Zeitreihen sind mit den Konzentrationszeitreihen der anderen Messgrofien
des MoLa (jeweils 1min-Mittelwerte) ebenfalls mittels Korrelation verglichen worden. Im
Folgenden sind die Korrelationskoeffizienten (Pearsons R?) dieser Vergleiche fir die
5-Faktoren-Losung der MEGAPOLI-Sommerdaten und die 3- und 6-Faktoren-Losung der
MEGAPOLI-Winterdaten aufgelistet.

MEGAPOLI-SOMMERDATENSATZ:

Korrelationskoeffizienten (Pearsons R?) des Vergleichs der PMF-Faktor-Massenspektren der
5-Faktoren-Losung des MEGAPOLI-Sommerdatensatzes mit allen Massenspektren der AMS-
Massenspektren-Datenbank (AMS-Massenspektren-Datenbank, 2012) und Massenspektren
aus Allan et al. (2010) und He et al. (2010). Die aufgelisteten Namen der Vergleichsmassen-
spektren entsprechen den Namen der jeweiligen Dateien, die in der AMS-Massenspektren-
Datenbank beziehungsweise in den Originaldaten der Verdffentlichungen verwendet worden
sind. Die einzelnen PMF-Faktoren der 5-Faktoren-Ldsung des MEGAPOLI-Sommerdaten-
satzes sind:

- OA-Verkehr

- OA-Kochen

- OA-Biogen

- OA-Teilweise oxidiert

- OA-Stark oxidiert
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Tabelle E — 1: Korrelationskoeffizienten (Pearsons R?) des Vergleichs der PMF-Faktor-Zeitreihen der

5-Faktoren-Lésung des MEGAPOLI-Sommerdatensatzes mit einigen Konzentrationszeitreihen der zusétzlich

mit MoLa gemessenen Parameter. Alle Zeitreihen wurden von lokalen Kontaminationen bereinigt und enthalten

1 min-Mittelwerte.

R? OA-Verkehr | OA-Kochen | OA-Biogen O'Ag;fgi'!/r?ise %ﬁi'gitsrrtk
NOy 0.50 <0.01 0.01 0.32 0.01
CO; 0.61 0.02 <0.01 0.43 <0.01
RuR 0.50 0.03 <0.01 0.33 <0.01
PAK 0.64 0.01 <0.01 0.41 0.01
SO, 0.47 <0.01 <0.01 0.25 <0.01

O3 0.16 0.01 0.31 0.08 0.43

Sulfat <0.01 <0.01 0.01 <0.01 0.17
Nitrat 0.02 0.08 0.19 0.09 0.31
Chlorid 0.03 0.16 0.01 0.28 0.01
Ammonium <0.01 0.01 0.06 0.01 0.27
O/C-Verhaltnis 0.29 0.02 0.11 0.19 0.26
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Tabelle E — 2: Vergleich (Korrelation) der PMF-Faktor-Massenspektren der 5-Faktoren-Lésung des
MEGAPOLI-Sommerdatensatzes untereinander. Aufgelistet sind jeweils die Korrelationskoeffizienten Pearsons
R%.

2 OA-Verkehr | OA-Kochen | OA-Biogen | OA-Teilweise | OA-Stark
R oxidiert oxidiert
OA-Verkehr 1 - - - -
OA-Kochen 0.64 1 - - -
OA-Biogen 0.49 0.53 1 - -
OA-Teilweise
o 0.19 0.20 0.24 1 -
oxidiert
OA-Stark
. 0.08 0.08 0.18 0.04 1
oxidiert

Tabelle E — 3: Vergleich (Korrelation) der PMF-Faktor-Zeitreihen der 5-Faktoren-Losung des MEGAPOLI-

Sommerdatensatzes untereinander. Aufgelistet jeweils sind die Korrelationskoeffizienten Pearsons R?.

2 OA-Verkehr | OA-Kochen | OA-Biogen | OA-Teilweise | OA-Stark
R oxidiert oxidiert
OA-Verkehr 1 - - - -
OA-Kochen 0.09 1 - - -
OA-Biogen 0.03 0.13 1 - -
OA-Teilweise
o 0.23 0.28 0.15 1 -
oxidiert
OA-Stark
o 0.01 0.06 0.67 0.09 1
oxidiert
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MEGAPOLI-WINTERDATENSATZ:

Hier sind die Korrelationskoeffizienten (Pearsons R?) des Vergleichs der PMF-Faktor-
Massenspektren der 3- und 6-Faktoren-Losung des MEGAPOLI-Winterdatensatzes mit allen
Massenspektren der AMS-Massenspektren-Datenbank (AMS-Massenspektren-Datenbank,
2012) und Massen-spektren aus Allan et al. (2010) und He et al. (2010) dargestellt. Die
aufgelisteten Namen der Vergleichsmassenspektren entsprechen den Namen der jeweiligen
Dateien, die in der AMS-Massenspektren-Datenbank beziehungsweise in den Originaldaten
der Veroffentlichungen verwendet worden sind. Die einzelnen PMF-Faktoren der 3- und
6-Faktoren-Losung des MEGAPOLI-Winterdatensatzes sind:

3-Faktoren-Losung:
- OA-Verkehr & Kochen
- OA-\erbrennung
- OA-Oxidiert
6-Faktoren-Losung:
- OA-Verkehr
- OA-Kochen
- OA-Verbrennung, schwach oxidiert
- OA-Verbrennung, starker oxidiert
- OA-Teilweise oxidiert

- OA-Stark oxidiert
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L_STD_Q_018_glutaric_acid |
L_STD_Q_019_adipic_acid |

L_STD Q 020_phthalic_ ac:ld
L_ D_Q_021 azelalcamd

I_

STD Q_022 1 nonanal

L_STD_Q_023_9_0xon0nan0|c_a0|d

L_STD_Q_024 oleic_acid

L_STD_Q_025_methyl_oleate |
L_STD_Q_026_glyoxcylic_acid |
L_STD_Q_027_MSA |

L_STD_Q_063_nonanone

L_STD_Q_064_adipic |
L_STD_Q_065_azealic
L_STD_Q_066_benzylalcohol |
L_STD_Q_067_urea

L_STD_Q_068_decanal

L_STD_Q_069_decanoic |

L STD Q_070_ decanol |

L_STD_Q_071_DOS

L_STD_Q_072_glutaric |

L STD_Q_073_hexadecanol

L_STD_Q_074_malonic |
L_STD_Q_075_methylglyoxal |

L STD_Q_076_myristic

L_STD_Q_077_nitrophenol |

L_STD_Q_078_nonanal

L_STD_Q_079_nonanoic |

_éT Q_080_ olelc
L ST

_ D_E) 81_oxallc_
L_STD_Q_082_palmitic
L_STD_Q_083_pyrene

DﬂﬂﬂmHDHUHHHHDUDDUDEHU:D
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OA-Verbrennung,

schwach oxidiert 0.0

0.2

2
Pearsons R

0.4

0.6 0.8 1.0
| | |

L_STD_Q_085_succinic |
L_STD_Q_086_toluene |
L_STD_V_090_glutathione |

L STD V_098 levoglucosan

DiffStick_all_hexadecane

DiffStick_aII_octadecano_

DiffStick_all_eicosanol

DiffStick_all_docosanol

DiffStick_all_tetradecan

DiffStick_all_pyrogallol |

DiffStick_all_cholestero

diffStick_all_decanocicac

diffstick_all_pentadecan

diffstick_all_hexadecano

diffstick_all_stearicaci

diffstick_all_oleicacid

diffstick_all_glutaricac |

diffstick_all_adipicacid

diffstick_all_undecanedi

diffstick_all_hydroxypen

diffstick_all_nonylaldeh

diffstick_all_dioctylpht |

diffstick_all_lauroylper

diffstick_all_benzoylper

diffstick_all_heptanoica

diffstick_all_glutarican |

diffstick_all_levoglucos

diffstick_all_aminobenzo |
diffstick_all_nmethylisa |
diffstick_all_quinine
diffstick_all_bisacrylam |
diffstick_all_methylnitr |
diffstick_all_transbispy
diffstick_all_nicotinica |

diffstick_all_hydroxyhex |

diffstick_all_dioctylseb

diffstick_all_pyrene |
diffstick_all_benzoepyre |
diffstick_all_fluoranthe

S_Q_001_dieselbusexhaust_

S_Q_002_beech_org |

S Q_003 _ocak_org

S _Q_004_savannagrass_org

S_Q_005_musasa_org

S_Q_006_spruce_spruceorganics |

S_Q_007_beech_flame

S_Q_008_beech_smoldering |

S_Q_009_chestnut_flame

S_Q_010_chestnut_smoldering

S O (T T
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OA-Verbrennung,
schwach oxidiert

0.

Pearsons R2
0 0.2 0.4 0.6

0.8

1.0

S_Q_012_fir_smoldering |

S_Q_013_larch_flame

S_Q_014_larch_smoldering

S_Q_015_oak_flame

S_Q_016_oak_smoldering |
S W _017_chicken_noskin
S_W 018 _diesel_penske |
S_W_019_fatty_burger |
S_W_020_honda |

S_W_02 1_Iean_burger_
S_W_022_paper_
S_W_023_plastic_two |

S W 024 salmon

S_W_025_ponderosa_

S_W_026_chamise

S W_027_ricestraw

S_W_028_ponderosaduff

'S_W_029_aktundraduff |

S_W_030_manzanita

S W _031_juniper

S_W_032_sagerabbitbrush

S W_033_lignin |

S W _034_ceanothus

S_W_035_lodgepole

S_W_036_prfern

S_W_037_waxmyrtle |

S_W_038_southernpine

S_W_039_prmixedwood

S W _040_palmetto

MSSD_Veg1_Org

MSSD_Sun1_Org

MSSD_Pea1_Org

AmbCOA

COA1 (He et al., 2010)

COA2 (He et al., 2010)

COA3 (He et al., 2010) |

COA4 (He et al., 2010)

COA (Allan et al., 2010)

Rep2_OOA (Allan et al., 2010) |

Rep2_COA (Allan et al., 2010)

Rep2_SFOA (Allan et al., 2010) |

Rep2_HOA (Allan et al., 2010)

Man_OOQA (Allan et al., 2010)

Man_HOA (Allan et al., 2010)

Man_COA (Allan et al., 2010) |

Man_SFOA (Allan et al., 2010)

Rep1_COA (Allan et al., 2010)

Rep1_OOA (Allan et al., 2010)

Rep1_HOA (Allan et al., 2010)
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2
OA-Verbrennung, Pearsons R

stérker oxidiert 0i0 0i2 0i4 0.6

0.8
I

1.0

A_C_007_San_Joaquin_Background
A_C_008_Above_Bovine
A_C_009_Downwind_Bovine
A_DEC_Q_001_HOA_Pittsburgh
A_DEC_Q_002_0OA_Pittsburgh
A_DEC_Q_003_OO0A_I
A_DEC_Q_004_OO0A_ll
A_DEC_Q_005_HOA
A _DEC_Q_006_Wood_Burning
A_DEC_Q_007_Charbroiling
A_DEC_Q_008_Minorsrc_Cooking
A_DEC_Q_009_OO0A
A_DEC_Q_010_HOA
A_DEC_Q_011_Wood_Burning
A_DEC_Q_012_PittsHOA
DEC_Q_013_PittsOOA1
DEC_Q_014_PittsOOA2
015_HOA_avg
016_OO0A_avg

EC_
EC_

Q
Q_
DEC_Q_
DEC_Q_
C

A
A_
A
A_
A_DEC_Q_017_LVOOA_avg
DE _Q_018_SVOOA_avg
A_DEC_Q_019_BBOA_avg
A_Q_001_aged rural
A_Q_002_aged_rural2
A_Q_003_Urban_Manchester
A_Q_004_Urban_Vancouver
A_Q_005_Urban_Vanc_high_03
A_Q_006_BrushFire
A_Q_007_San_Joaquin_Background
A_Q_008_Above_Bovine
A_Q_009_Downwind_Bovine
A_Q_010_Mexico_City_High_PAH
A_Q_011_Mexico_City_High_PAH_Org
A_Q_012_MCMA_5_9am_PAH
A_Q_013_ MCMA 2 6pm_PAH
A_Q_014_MCMA_avg_PAH
L_HOP_Q_001_methyl_oleate_03
OP_Q_002_OleicO3_a
P_Q_002_OleicO3_b
P_Q_002_OleicO3_c
TH_Q_002_SparkSoot
L OTH_Q_003_Fuel
L OTH_Q_004_LubricatingQil

L _SOA_Q_001_a_pinene
L_SOA_Q_002_m_xylene
L_SOA_Q_003_cyclopentene
L_SOA_Q_004_1meth_cycloheptene
L_SOA_Q_005_1meth_cyclopentene
L_SOA_Q_006_1meth_cyclohexene

L_H
L_HO
L_HO
L O
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2
OA-Verbrennung, Pearsons R
stérker oxidiert UJ-O 02 04 06 08

L_STD_C_090_glutathione [
L_STD_C_091_glycine ||
L_STD _C _092_leucine
L_STD_C_093_proline
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2
OA-Verbrennung, Pearsons R

starker oxidiert 0]-0 0i2 0i4 Ois

0.8

1.0

L_STD_C_102_casein [ ]
L_STD_Q_001_ammoniumnitrate |
L_STD_Q_002_ammoniumsulfate |

L_STD_Q_003_j205 |
L_STD_Q_004_fulvicacid [
L_STD_Q_005_levoglucosan [
L_STD_Q_006_humicacid [

L_STD_Q_007_benzo_e_pyrene |
L_STD_Q_008_2_3_benzofluorene |
L_STD_Q_009_benzo_ghi_perylene |

L_STD_Q_010_coronene ]
L_STD_Q_011_methylbenzaanthracene |
L STD_Q_012_1_methylpyrene
L_STD_Q_01 3_pyrene_
L_STD_Q_014_triphenylene |
L_STD_Q_015_oxalic_acid [
L_STD_Q_016_malonic_acid [ ]
L_STD_Q_017_succinic_acid [
L_STD_Q_018_glutaric_acid [ ]
L_STD_Q_019_adipic_acid [

L_STD_Q_020_phthalic_acid [T}

L_STD_Q_021_azelaicacid [ 1]

L_STD_Q_069_decanoic [l
L_STD_Q_070_decanol [

L_STD_Q_071_DOS [l
L_STD_Q_072_glutaric [
L_STD_Q_073_hexadecanol [
L_STD_Q_074_malonic [
L_STD_Q_075_methylglyoxal [0
L_STD_Q_076_myristic [T
L_STD_Q_077_nitrophenol [
L_STD_Q_078_nonanal [

L STD EJ 079_nonanoic

TD_Q_080_oleic

L_STD_
L STD Q_081_oxalic

L_STD_Q_082_palmitic [ I
S Q

L STD_ _083_pyrene |
I
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OA-Verbrennung, Pearsons R

starker oxidiert 0.0 Oiz Oi“ OiG Ois

1.0

diffstick_all_transbispy |
diffstick_all_nicotinica [ ]
diffstick_all_hydroxyhex [0
diffstick_all_dioctylseb [0 1]
diffstick_all_pyrene |
diffstick_all_benzoepyre |
diffstick_all_fluoranthe |

S_Q_001_dieselbusexhaust [T
S_Q_002_beech_org [
S_Q_003_oak_org [
S_Q_004_savannagrass_org [
S.Q 005 musasa_org |y
S_Q_006_spruce_spruceorganics
S_Q_007_beech_flame
S_Q_008_beech_smoldering [
S_Q_009_chestnut_flame [

S_Q_010_chestnut_smoldering [T T
| | | | |
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OA-Verbrennung, Pearsons R
stérker oxidiert 0]-0 0.2 0.4 0.6 0.8

| | | l
S_Q_012_fir_smoldering [0 |
S_Q_013_larch_flame [
S_Q_014_larch_smoldering [
S_Q_015_oak_flame [
S_Q_016_oak_smoldering [
S_W_017_chicken_noskin [
S_W_018_diesel_penske [T
S_W_019_fatty_burger [ ]
S_W_020_honda [
S_W_021_lean_burger [ 1]
S_W_022_paper [0
S_W_023_plastic_two [[1]
S_W_024_salmon [[11]

Rep1_HOA (Allan et al., 2010) [
T |
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OA-Teilweise oxidiert 4,

A_C_007_San_Joaquin_Background |
A_C_008_Above_Bovine
A_C_009_Downwind_Bovine

A _DEC_Q_001_HOA_Pittsburgh
A_DEC_Q_002_OOA_Pittsburgh |
A_DEC_Q_003_OO0A_lI
A_DEC_Q_004_OO0A_ll

A_DEC_Q_005_HOA
A _DEC_Q_006_Wood_Burning

A_DEC_Q_007_Charbroiling |
A_DEC_Q_008_Minorsrc_Cooking |

A_DEC_Q_009_OOA

A_DEC_Q_010_HOA |

A_DEC_Q_011_Wood_Burning

A_DEC_Q_012_PittsHOA
DE 013_PittsOOA1
D 014_PittsOOA2 |
015_HOA_avg |
016_OO0A_avg
017_LVOOA_avg
_Q_018_SVOOA_avyg |
C_Q_019_BBOA_avg
A_Q_001_aged_rural

A_Q_002_aged_rural2
A_Q_003_Urban_Manchester
A_Q_004_Urban_Vancouver

A_DEC_
A_DEC
A_

Q_

_Q_
DEC_Q_
A_DEC_Q_
DECQ
DEC_Q

A_DE

A_Q_ODS_Urban_Vanc_high_OS‘—

A_Q_006_BrushFire
A_Q_007_San_Joaquin_Background
A_Q_008_Above_Bovine

A_Q_009_Downwind_Bovine |
A_Q_010_Mesxico_City_High_PAH |

A_Q_011_Mexico_City_High_PAH_Org
A_Q_012_MCMA_5 9am_PAH

A_Q_013_MCMA_2_6pm_PAH |

A_Q_014_MCMA_avg_PAH

L_HOP_Q_001_methyl_oleate_O3 |
_HOP_Q_002_OleicO3_a|
_HOP_Q_002_OleicO3_b |
_HOP_Q_002_OleicO3_c |

OTH_Q_002_SparkSoot |

L_OTH_Q_003_Fuel
L_OTH_Q_004_LubricatingOil

L
L
L
L.O

L_SOA_Q_001_a_pinene

L_SOA_Q_002_m_xylene |

L_SOA_Q_003_cyclopentene

L _SOA_Q_004_1meth_cycloheptene
L_SOA_Q_005_1meth_cyclopentene
L_SOA_Q_006_1meth_cyclohexene

0.2
I

2
Pearsons R

0.4
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0.6
I

0.8
I

1.0
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OA-Teilweise oxidiert g0

Pearsons R2
0.2 0.4 0.6

0.8

1.0

L_SOA_Q_008_a_humulene |
SOA_Q_009_a_terpinene

L_SO__Q 010_b_caryophyllene

L_SOA_Q_011_b_pinene

Y Q_012_cycloheptene |

L_SOA_
SOA_Q_013_cyclohexene

L
L_SOA_Q_014_cyclooctene

L _SOA_Q_015_linalool

L_SOA_Q_016_methylenecyclhexane

L_SOA_Q_017_myrcene |

L_SOA_Q_018_terpinolene

L_SOA_Q_19_glyoxal_sulf |
L_SOA_Q_20_pinonald_sulf

L SOA_Q_021_apinene

L_SOA_Q_022_bcaryophyllene

L_SOA_Q_023_ahumulene

L_SOA_Q_024_aterpinene |

L_SOA_Q_025 terpinolene

L _SOA_Q_026_linalool

L_SOA_Q_027_myrcene

L_SOA_Q_028_bpinene |

L_SOA_Q_029 cyclopentene

L_SOA_Q_030_cyclooctene

L_SOA_Q_031_1_methylcyclopentene

L_SOA_Q_032_1_methylcycloheptene

L_SOA_Q_033_methylcyclohexane |

L _SOA_Q_034_1_methylcyclohexene

L_SOA_Q_035_3_methylcyclohexene

L_SOA_Q_036_cycloheptene |

L_SOA_Q_037_cyclohexene |

L SOA_Q_038_diesel_exhaust_1

L SOA_Q_039 diesel exhaust 2

L_SOA_Q_040_diesel_exhaust_3

L SOA _Q_041_diesel_exhaust_1

L _SOA_Q_042_diesel _exhaust_2

L_STD_C_087_alanine |

L_STD_C_088_cysteine |

L_STD_C_089_glutamic_acid |

L_STD_C_090_glutathione |
L_STD_C_091_glycine

L_STD_C_092_leucine |
L_STD_C_093_proline |
L_STD_C_094_tryptophane |

L_STD_C_095 valine

L_STD_C_096_glucose |

L_STD_C_097_glycogen

L_STD_C_098 levoglucosan

L STD_C_099 mannitol

L_STD_C_100_saccharose
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OA-Teilweise oxidiert 44

L_STD C_102_casein

L_STD_Q_OO1_ammoniumnitrate:

L_STD_Q_002_ammoniumsulfate

L_STD_Q_003_i205 |

L_STD_Q_004_fulvicacid

L_STD_Q_OOS_Ievoqucosan_

L_STD_Q_006_humicacid
L_STD_Q_007_benzo_e_pyrene |
L_STD_Q_008_2_3 benzofluorene

L_STD_Q_009_benzo_ghi_perylene |

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
||
|
|
|
|

L_STD_Q_010_coronene
L_STD_Q_011_methylbenzaanthracene

L_STD_Q_012_1_methylpyrene |
L_STD_Q_013_pyrene |

L_STD_Q_014_triphenylene
L STD_Q_015_oxalic_acid

L_STD_Q_016_malonic_acid |

L _STD_Q_017_succinic_acid

L_STD_Q_018_glutaric_acid |

L_STD_Q_019_adipic_acid |
L_STD Q 020_phthalic_ ac:ld
L_ D_Q_021 azelalcamd
STD_Q_022_1 nonanal
L_STD_Q_023_9_0xon0nan0|c_a0|d

I_

L_STD_Q_024_oleic_acid |
L_STD_Q_025_methyl_oleate |

L_STD_Q_026_glyoxcylic_acid

L_STD_Q_027_MSA |

L_STD_Q_063_nonanone
L STD_Q_064_adipic

L_STD_Q_065_azealic |
L_STD_Q_066_benzylalcohol |

L_STD_Q_067_urea
L_STD_Q_068_decanal |

L STD_Q_069_ decanou:
L_STD _Q_070_ decanol |

L STD_Q_071 DOS
L_STD_Q_072 glutanc
L_STD_Q_073_hexadecanol |
L_STD_Q_074_mann|c

L_STD_Q_075_methylglyoxal |
L_STD_Q_076_myristic |

L_STD_Q_077_nitrophenol |
L_STD_Q_078_nonanal
L_STD_Q_079_nonanoic |

TD_Q_080_ olelc

_STD _Q_ 81_oxallc

L STD_ Q0

L_STD_Q_083_pyrene

LS
L_ST

0.2
I

2
Pearsons R

0.4 0.6
I |

0.8
I

1.0

I

82_palmitic |

i
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OA-Teilweise oxidien; .
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[N}

2
Pearsons R

0.4
|

0.6
|

0.8

1.0

L_STD_Q_085_succinic |

l

L_STD_Q_086_toluene |
L_STD_V_090_glutathione |

L_STD_V_098_levoglucosan

DiffStick_all_hexadecane |
DiffStick_all_octadecano |
DiffStick_all_eicosanol |
DiffStick_all_docosanol |
DiffStick_all_tetradecan |
DiffStick_all_pyrogallol |
DiffStick_all_cholestero |

diffStick_all_decanocicac

diffstick_all_pentadecan |
diffstick_all_hexadecano |
diffstick_all_stearicaci |
diffstick_all_oleicacid |
diffstick_all_glutaricac |

diffstick_all_adipicacid

diffstick_all_undecanedi |
diffstick_all_hydroxypen

diffstick_all_nonylaldeh

diffstick_all_dioctylpht |

diffstick_all_lauroylper

diffstick_all_benzoylper |
diffstick_all_heptanoica

diffstick_all_glutarican |

diffstick_all_levoglucos

diffstick_all_aminobenzo |
diffstick_all_nmethylisa |
diffstick_all_quinine
diffstick_all_bisacrylam |
diffstick_all_methylnitr |
diffstick_all_transbispy
diffstick_all_nicotinica |
diffstick_all_hydroxyhex |
diffstick_all_dioctylseb
diffstick_all_pyrenez
diffstick_all_benzoepyre |
diffstick_all_fluoranthe |
S _Q_001_dieselbusexhaust

S_Q_002_beech_org |

S Q_003 _ocak_org

S _Q_004_savannagrass_org

S_Q_005_musasa_org

S_Q_006_spruce_spruceorganics |

S_Q_007_beech_flame

S_Q_OOB_beech_smoldering—

S_Q_009_chestnut_flame

S_Q_010_chestnut_smoldering

L[
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OA-Teilweise oxidicggt

2
Pearsons R

1.0

S_Q_012_fir_smoldering

S_Q_013_larch_flame

S_Q_014_larch_smoldering

S_Q_015_oak_flame

S_Q_016_oak_smoldering |

S_W_017_chicken_noskin |
S_W_018_diesel_penske |
S_W_019 fatty burger
S_W_020_honda |
S_W_021_lean_burger |
S _W_022_paper
S_W_023_plastic_two |
S W 024 salmon

S_W_025_ponderosa_

S_W_026_chamise

S W_027_ricestraw

S_W_028_ponderosaduff

'S_W_029_aktundraduff |

S_W_030_manzanita

S W _031_juniper

S_W_032_sagerabbitbrush

S W_033_lignin |

S W _034_ceanothus

S_W_035_lodgepole

S_W_036_prfern

S_W_037_waxmyrtle |

S_W_038_southernpine

S_W_039_prmixedwood

S W _040_palmetto

MSSD_Veg1_Org |
MSSD_Sun1_0Org |
MSSD_Pea1_Org |

AmbCOA

COA1 (He et al., 2010) |
COA2 (He et al., 2010) |
COA3 (He et al., 2010) |

COA4 (He et al., 2010)

COA (Allan et al., 2010)

Rep2_OOA (Allan et al., 2010) |

Rep2_COA (Allan et al., 2010)

Rep2_SFOA (Allan et al., 2010) |
Rep2_HOA (Allan et al., 2010) |

Man_OOQA (Allan et al., 2010)

Man_HOA (Allan et al., 2010)

Man_COA (Allan et al., 2010) |

Man_SFOA (Allan et al., 2010)

Rep1_COA (Allan et al., 2010)

Rep1_OOA (Allan et al., 2010) |

Rep1_HOA (Allan et al., 2010)

0.2 0.4 0.6 0.8
L I l I |
I
} |
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|
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|
|
|
|
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.
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2
. g Pearsons R
OA-Stark oxidiert oo 02 04 06 08
| | [ | |

1.0

A_C_007_San_Joaquin_Background
A_C_008_Above_Bovine
A_C_009_Downwind_Bovine
A_DEC_Q_001_HOA_Pittsburgh
A_DEC_Q_002_OO0A_Pittsburgh
A_
A

DEC_Q_003_OO0A_I
DEC_Q_004_OOA_lI
A_DEC_Q_005_HOA

A _DEC_Q_006_Wood_Burning
A_DEC_Q_007_Charbroiling
A_DEC_Q_008_Minorsrc_Cooking
A_DEC_Q_009_OOA
A_DEC_Q_010_HOA
A_DEC_Q_011_Wood_Burning
A_DEC_Q_012_PittsHOA

A_DEC_Q_013_PittsOOA1
A_DEC_Q_014_PittsOOA2
A_DEC_Q_015_HOA_avg
A_DEC_Q_016_OO0A_avg
A_DEC_Q_017_LVOOA_ avg

Q_
A_DEC_Q_018_SVOOA_avg
A_DEC_Q_019 BBOA_avg

A_Q_001_aged rural

A_Q_002_aged_rural2
A_Q_003_Urban_Manchester
A_Q_004_Urban_Vancouver
A_Q_005_Urban_Vanc_high_03
A_Q_006_BrushFire
A_Q_007_San_Joaquin_Background
A_Q_008_Above_Bovine
A_Q_009_Downwind_Bovine
A_Q_010_Mexico_City_High_PAH
A_Q_011_Mexico_City_High_PAH_Org
A _Q_012_MCMA_5_9am_PAH
A_Q_013 MCMA_2_6pm_PAH
A_Q_014_MCMA_avg_PAH
L_HOP_Q_001_methyl_oleate_0O3
L_HOP_Q_002_OleicO3_a

L _HOP_Q_002_OleicO3_b
L_H
L_O

OP_Q_002_0OleicO3_c
OTH_Q_002_SparkSoot

L OTH_Q_003_Fuel

L _OTH_Q_004_LubricatingQil
L_SOA_Q_001_a_pinene
L_SOA_Q_002_m_xylene
L_SOA_Q_003_cyclopentene

L _SOA_Q_004_1meth_cycloheptene
L_SOA_Q_005_1meth_cyclopentene
L_SOA_Q_006_1meth_cyclohexene
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2
Pearsons R

OA-Stark oxidiert 0.0 0.2 0.4 06 0.8

1.0

L_SOA_Q_012_cycloheptene
L_SOA_Q_013_cyclohexene
L _SOA_Q_014_cyclooctene

L _STD_C_090_glutathione
L_STD_C_091_glycine ||
L_STD _C 092 leucine
L
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2
Pearsons R

OA-Stark oxidiert .o o2 04 06 08

1.0
|

L_STD_C_102_casein [E ]

L_STD_Q_001_ammoniumnitrate |
L_STD_Q_002_ammoniumsulfate ||
L_STD_Q_003_j205 |
L_STD_Q_004_fulvicacid [
L_STD_Q_005_levoglucosan [
L_STD_Q_006_humicacid [
L_STD_Q_007 _benzo_e pyrene_ |
L_STD_Q_008_2_3_benzofluorene |
L_STD_Q_009_benzo_ghi_perylene |
L_STD_Q_010_coronene
L_STD_Q_011_methylbenzaanthracene |
L STD_Q_012_1_methylpyrene
L_STD_Q_01 3_pyrene_
L_STD_Q_014_triphenylene |
L_STD_Q_015_oxalic_acid [
L_STD_Q_016_malonic_acid [
L_STD_Q_017_succinic_acid [
L_STD_Q_018_glutaric_acid [
L_STD_Q_019_adipic_acid [
L_STD_Q_020_phthalic_acid [
L_STD_Q_021_azelaicacid [l

L_STD_Q_022_1_nonanal [
L_STD_Q_023_9_oxononanoic_acid .
L_STD_Q_024_oleic_acid [
L_STD_Q_025_methyl_oleate ||
L_STD_Q_026_glyoxcylic_acid [
L_STD_Q_027_MSA |
L_STD_Q_063_nonanone [

L STD_Q_064_adipic

L_STD_Q_080_oleic [
L STD _Q_081 oxalic
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OA-Stark oxidiert earens

0.0 0.2 0.4 0.6
| | | |

0.8

1.0

diffstick_all_aminobenzo ]
diffstick_all_nmethylisa
diffstick_all_quinine [
diffstick_all_bisacrylam [l
diffstick_all_methylnitr [
diffstick_all_transbispy |
diffstick_all_nicotinica [0
diffstick_all_hydroxyhex [
diffstick_all_dioctylseb .
diffstick_all_pyrene |
diffstick_all_benzoepyre |
diffstick_all_fluoranthe |
S_Q_001_dieselbusexhaust [

S_Q_002_beech_org [
S_Q_003_oak_org [
S_Q_004_savannagrass_org [
S_Q_005_musasa_org [
S_Q_006_spruce_spruceorganics [
S_Q_007_beech_flame [
S_Q_008_beech_smoldering [T
S_Q_009_chestnut_flame [
S_Q_010_chestnut_smoldering [
[ I
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Pearsons R

OA-Stafk OX’d’ert 0.0 0.2 0.4 06 0.8

1.0

| | | |
$_Q_012_fir_smoldering | S S ]
S_Q_013_larch_flame [

COA1 (He et al., 2010) [

COA2 (He et al., 2010) [

COA3 (He et al., 2010) [

COA4 (He et al., 2010) [

COA (Allan et al., 2010) [

Rep2_OOA (Allan et al., 2010) [
Rep2_COA (Allan et al., 2010) [

Rep2_SFOA (Allan et al., 2010) [
Rep2_HOA (Allan et al., 2010) .

Man_OOA (Allan ot al., 2010) [

Man_HOA (Allan et al., 2010)
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Tabelle E — 4: Korrelationskoeffizienten (Pearsons R?) des Vergleichs der PMF-Faktor-Zeitreihen der
3-Faktoren-Losung des MEGAPOLI-Winterdatensatzes mit einigen Konzentrationszeitreihen der zusétzlich mit
MoLa gemessenen Parameter. Alle Zeitreihen wurden von lokalen Kontaminationen bereinigt und enthalten

1 min-Mittelwerte.

Rz OA-Verkehr& Kochen OA-Verbrennung OA-Oxidiert
NOy 0.57 0.05 0.01
CO; 0.69 0.19 0.01
Ruf 0.56 0.16 0.08
PAK 0.57 0.06 0.01
SO, 0.04 0.01 <0.01

O3 0.15 0.16 <0.01

Sulfat 0.02 0.03 0.59
Nitrat 0.13 0.12 0.61
Chlorid 0.14 0.22 0.05
Ammonium 0.09 0.09 0.68
O/C-Verhéltnis 0.20 0.04 0.26
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Tabelle E — 5: Korrelationskoeffizienten (Pearsons R?) des Vergleichs der PMF-Faktor-Zeitreihen der

6-Faktoren-Losung des MEGAPOLI-Winterdatensatzes mit einigen Konzentrationszeitreihen der zusétzlich mit

MoLa gemessenen Parameter. Alle Zeitreihen wurden von lokalen Kontaminationen bereinigt und enthalten

1 min-Mittelwerte.

OA- OA-
R2 OA- OA- Verbrennung, | Verbrennung, Teﬁ)v’s:e-ise Sct):;-k
Verkehr | Kochen schwach starker . S
. A oxidiert | oxidiert
oxidiert oxidiert
NOy 0.59 0.22 0.10 0.02 0.02 <0.01
CoO, 0.66 0.41 0.26 0.08 0.13 0.04
RuR 0.54 0.28 0.22 0.08 0.10 0.03
PAK 0.58 0.21 0.11 0.02 0.02 <0.01
SO, 0.03 0.02 0.01 <0.01 <0.01 <0.01
O3 0.14 0.19 0.15 0.13 <0.01 <0.01
Sulfat ~0 0.06 0.07 0.03 0.68 0.40
Nitrat 0.08 0.17 0.21 <0.01 0.76 0.31
Chlorid 0.13 0.13 0.26 0.13 0.10 <0.01
Ammonium 0.05 0.14 0.18 <0.01 0.83 0.38
o/C-
0.23 0.11 0.03 0.07 0.19 0.28
Verhaltnis
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Tabelle E — 6: Vergleich (Korrelation) der PMF-Faktor-Massenspektren 3-Faktoren-Lésung des MEGAPOLI-

Winterdatensatzes untereinander. Aufgelistet sind jeweils die Korrelationskoeffizienten Pearsons R.

Rz OA-Verkehr& Kochen | OA-Verbrennung OA-Oxidiert
OA-Verkehr & Kochen 1 -
OA-Verbrennung 0.45 1
OA-Oxidiert 0.07 0.23

Tabelle E — 7: Vergleich (Korrelation) der PMF-Faktor-Massenspektren 6-Faktoren-Lésung des MEGAPOLI-

Winterdatensatzes untereinander. Aufgelistet sind jeweils die Korrelationskoeffizienten Pearsons R

OA- OA-
2 OA- OA- | Verbrennung, | Verbrennung, OA OA-
R . Teilweise | Stark
Verkehr | Kochen schwach starker . .
. . oxidiert | oxidiert
oxidiert oxidiert
OA-Verkehr 1 - - - - -
OA-Kochen 0.40 1 - - - -
OA-
Verbrennung,
0.53 0.38 1 - - -
schwach
oxidiert
OA-
Verbrennung,
0.14 0.37 0.49 1 - -
starker
oxidiert
OA-Teilweise
o 0.11 0.23 0.60 0.72 1 -
oxidiert
OA-Stark
o 0.03 0.01 0.35 0.44 0.76 1
oxidiert
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Tabelle E — 8: Vergleich (Korrelation) der PMF-Faktor-Zeitreihen der 3-Faktoren-Losung des MEGAPOLI-

Winterdatensatzes untereinander. Aufgelistet sind jeweils die Korrelationskoeffizienten Pearsons R?.

Rz OA-Verkehr& Kochen | OA-Verbrennung OA-Oxidiert
OA-Verkehr & Kochen 1 -
OA-Verbrennung 0.12 1
OA-Oxidiert 0.07 0.16

Tabelle E — 9: Vergleich (Korrelation) der PMF-Faktor-Zeitreihen der 6-Faktoren-Losung des MEGAPOLI-

Winterdatensatzes untereinander. Aufgelistet sind jeweils die Korrelationskoeffizienten Pearsons R

OA- OA-
2 OA- OA- | Verbrennung, | Verbrennung, OA OA-
R . Teilweise | Stark
Verkehr | Kochen schwach starker . .
. . oxidiert | oxidiert
oxidiert oxidiert
OA-Verkehr 1 - - - - -
OA-Kochen 0.39 1 - - - -
OA-
Verbrennung,
0.14 0.31 1 - - -
schwach
oxidiert
OA-
Verbrennung,
0.07 0.10 0.61 1 - -
starker
oxidiert
OA-Teilweise
o 0.02 0.09 0.13 0.02 1 -
oxidiert
OA-Stark
o <0.01 0.16 0.04 <0.01 0.35 1
oxidiert
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Tabelle E — 10: Vergleich (Korrelation) der PMF-Faktor-Massenspektren der 5-Faktoren-Ldsung des
MEGAPOLI-Sommerdatensatzes mit den 3- und 6-Faktoren-Lésungen des MEGAPOLI-Winterdatensatzes.

Aufgelistet sind jeweils die Korrelationskoeffizienten Pearsons R%

5-Faktoren-Losung (MEGAPOLI-Sommerdatensatz)

2 OA-Verkehr | OA-Kochen | OA-Biogen | OA-Teilweise | OA-Stark
oxidiert oxidiert
R d d
3-Faktoren-Lésung (MEGAPOLI-Winterdatensatz)
OA-Verkehr &
0.97 0.73 0.54 0.25 0.04
Kochen
OA-Verbrennung 0.39 0.59 0.54 0.65 0.18
OA-Oxidiert 0.11 0.12 0.24 0.06 0.99

6-Faktoren-Losung (MEGAPOLI-Winterdatensatz)

OA-Verkehr 0.98 0.56 0.45 0.19 0.03
OA-Kochen 0.46 0.87 0.53 0.40 0.04

OA-Verbrennung,
. 0.60 0.40 0.51 0.35 0.39

schwach oxidiert

OA-Verbrennung,
o 0.20 0.38 0.45 0.39 0.56

starker oxidiert

OA-Teilweise
o 0.18 0.25 0.37 0.18 0.86
oxidiert

OA-Stark oxidiert 0.08 0.05 0.15 0.01 0.97
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F. MESSZEITRAUME DER VERGLEICHSMESSUNGEN DES MOLA WAHREND
DER MEGAPOLI-FELDKAMPAGNEN

Wahrend der MEGAPOLI-Sommer- und Winterfeldkampagne wurden regelmaiig Vergleichs-
messungen des MoLa mit den anderen mobilen Laboren (inklusive dem Forschungsflugzeug)
und den ortsfesten Stationen durchgefuhrt. Im Folgenden sind die Messzeitraume der
einzelnen Vergleichsmessungen, sowie der jeweilige Messort und der / die Vergleichspartner
ausgelistet.

Tabelle F — 1: Chronologische Auflistung der Messzeitrdume der Vergleichsmessungen des Mola. Die
angegebenen Zeiten sind jeweils Lokalzeiten. Ebenfalls genannt sind der jeweilige Messort der

Vergleichsmessung sowie der / die Vergleichspartner.

Beginn Ende Messort Vergleichspartner
Sommer:
01.07.2009 22:25 02.07.2009 11:00 | Nord-Ost Station Nord-Ost
02.07.2009 22:24 04.07.2009 10:47 | Nord-Ost Station Nord-Ost
04.07,2009 20:10 | 06.07.2009 09:50 | Nord-Ost Station Nord-Ost
06.07.2009 18:18 | 07.07.2009 14:25 | Nord-Ost Station Nord-Ost
07.07.2009 21:24 09.07.2009 10:20 | Nord-Ost Station Nord-Ost
10.07.2009 19:55 11.07.2009 09:20 | Nord-Ost Station Nord-Ost
MOSQUITA
11.07.2009 12:05 11.07.2009 17:39 | Flughafen Pontoise | Messwagen
ATR42
11.07.2009 21:20 13.07.2009 08:50 | Nord-Ost Station Nord-Ost
13.07.2009 19:46 14.07.2009 07:47 | Nord-Ost Station Nord-Ost
14.07.2009 20:55 15.07.2009 09:29 | Nord-Ost Station Nord-Ost
17.07.2009 10:22 17.07.2009 18:30 | Innenstadt Station Innenstadt
17.07.2009 20:33 20.07.2009 10:30 | Nord-Ost Station Nord-Ost
22.07.2009 09:45 22.07.2009 14:30 | Nord-Ost Station Nord-Ost
23.07.2009 11:22 23.07.2009 19:00 | Sud-West Station Stid-West

MOSQUITA
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28.07.2009 20:00

29.07.2009 08:30

Nord-Ost

Station Nord-Ost

29.07.2009 15:28

30.07.2009 09:03

Nord-Ost

Station Nord-Ost

30.07.2009 10:51

30.07.2009 15:36

Flughafen Pontoise

ATR42

30.07.2009 17:34 31.07.2009 09:33 | Nord-Ost Station Nord-Ost
Winter:

15.01.2010 22:08 16.01.2010 08:58 | Nord-Ost Station Nord-Ost
16.01.2010 15:33 17.01.2010 09:34 | Nord-Ost Station Nord-Ost
17.01.2010 16:19 18.01.2010 09:28 | Nord-Ost Station Nord-Ost
18.01.2010 20:00 19.01.2010 09:00 | Nord-Ost Station Nord-Ost
19.01.2010 18:47 | 21.01.2010 09:45 | Nord-Ost Station Nord-Ost
21.01.2010 20:58 22.01.2010 09:17 | Nord-Ost Station Nord-Ost
22.01.2010 15:20 23.01.2010 09:42 | Nord-Ost Station Nord-Ost
23.01.2010 17:38 | 24.01.2010 10:30 | Nord-Ost Station Nord-Ost
25.01.2010 09:52 | 25.01.2010 19:20 | Innenstadt Station Innenstadt
25.01.2010 21:25 26.01.2010 08:45 | Nord-Ost Station Nord-Ost
26.01.2010 22:15 27.01.2010 09:52 | Nord-Ost Station Nord-Ost
27.01.2010 22:00 | 28.01.2010 10:30 | Nord-Ost Station Nord-Ost
28.01.2010 18:00 | 30.01.2010 09:18 | Nord-Ost Station Nord-Ost
30.01.2010 20:31 31.01.2010 09:35 | Nord-Ost Station Nord-Ost
31.01.2010 21:46 01.02.2010 09:16 | Nord-Ost Station Nord-Ost
01.02.2010 18:41 | 02.02.2010 08:40 | Nord-Ost Station Nord-Ost
02.02.2010 14:15 | 04.02.2010 09:40 | Nord-Ost Station Nord-Ost
04.02.2010 18:20 05.02.2010 13:30 | Nord-Ost Station Nord-Ost
05.02.2010 18:37 06.02.2010 10:40 | Nord-Ost Station Nord-Ost
06.02.2010 17:41 | 07.02.2010 09:55 | Nord-Ost Station Nord-Ost
08.02.2010 22:56 | 09:02.2010 09:15 | Nord-Ost Station Nord-Ost
09.02.2010 11:42 09.02.2010 19:30 | Sid-West Station Std-West

MOSQUITA
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11.02.2010 14:30 11.02.2010 17:18 | Flughafen Pontoise | Piper Aztec
13.02.2010 19:40 14.02.2010 09:10 | Nord-Ost Station Nord-Ost
14.02.2010 20:12 15.02.2010 08:47 | Nord-Ost Station Nord-Ost
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G. METEOROLOGIE WAHREND DER MEGAPOLI-MESSKAMPAGNEN

Neben der grofRrdumigen Luftmassenherkunft haben auch andere meteorologische Parameter
(unter anderem Temperatur, relative Feuchte, Strahlungsflussdichte, Niederschlag und die
Hohe der planetarischen Grenzschicht) einen Einfluss auf die Luftqualitdt der beprobten
Luftmassen. Im Folgenden wird ein allgemeiner Uberblick tiber die meteorologische Situation
wahrend der MEGAPOLI-Sommer- und Wintermesskampagne gegeben. Hierfir wurden fur
jeden Tag 24 h-Mittelwerte der entsprechenden Grof3en berechnet. Zuséatzlich gezeigt sind die
Zeitreihen der 1h-Mittelwerte der Hohe der planetarischen Grenzschicht und der Nieder-
schlagsrate. Ergdnzend dazu ist dargestellt, an welchem Tag mit MoLa welche Luftmasse der
drei Kategorien ,atmosphirischer Hintergrund®, , ,Abluftfahne und ,Maximum der
Abluftfahne* beprobt worden ist. Somit ldsst sich ersehen, ob eine systematische
Beeinflussung der berechneten Mittelwerte der Schadstoffkonzentrationen des beprobten
atmospharischen Hintergrunds oder der Abluftfahne auf Grund der Meteorologie zu erwarten
ist. Die Parameter Temperatur, relative Feuchte, Luftdruck und Strahlungsflussdichte sind an
der ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris aufgezeichnet worden (Freutel, 2012a).
Die angegebenen Fehlerbalken stellen die Standardabweichung dar, die die Variation des
jeweiligen Parameters am entsprechenden Messtag reprasentieren soll. Die Hohe der
planetarischen Grenzschicht und die Niederschlagsrate sind an der ortsfesten Messstation im
Sud-Westen von Paris gemessen worden (MEGAPOLI-Datenbank, 2012).
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Abbildung G — 1: Tagesmittelwerte der Temperatur (MEGAPOLI-Sommermesskampagne) gemessen an der

ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung der

Messwerte dar und représentieren die Variabilitit der Temperatur am entsprechenden Tag.
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Abbildung G — 2: Tagesmittelwerte der relativen Feuchte (MEGAPOLI-Sommermesskampagne) gemessen an

der ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung der

Messwerte dar und représentieren die Variabilitat der relativen Feuchte am entsprechenden Tag.
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Abbildung G — 3: Tagesmittelwerte des Luftdrucks (MEGAPOLI-Sommermesskampagne) gemessen an der

ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung der

Messwerte dar und représentieren die Variabilitat des Luftdrucks am entsprechenden Tag.

—6002°L0°LE

N

—6002°L0'6C

—600C°L0°LC

—600¢°L0°SC

—6002°20°€C

—6002°L0°LE

— 60022061

—6002°2L0°LL

—6002°L0°G1

—6002°L0°EL

el —
s

—6002°L0°LL

—6002°20°'60

H.M
E—
—_—

—600¢°20°L0

—I—-600¢°£0°S0

——J-600Z°L0°€0

——

—6002°2L0°L0

1000

T r !
o o
o o
0 ©

w
z-

400

200

M / @lyoipssnisBun|yens

o

Abbildung G — 4: Zeitreihe der 1 h-Mittelwerte der Strahlungsflussdichte (MEGAPOLI-Sommermesskampagne)

gemessen an der ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris.
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Abbildung G — 5: Tagesmittelwerte der H6he der planetarischen Grenzschicht (MEGAPOLI-Sommermess-
kampagne) Uber Paris. Gemessen wurde diese GréRe mittels LIDAR-Technik an der ortsfesten Messstation im
Stid-Westen von Paris. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung der Messwerte dar und représentieren
die Variabilitat der Grenzschichthéhe am entsprechenden Tag. Ist die Standardabweichung mit 0 angegeben, so

liegt fUr diesen Tag nur eine einzige Messung der Grenzschichth6he vor.
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Abbildung G — 6: Zeitreihe der 1 h-Mittelwerte der Hohe der planetarischen Grenzschicht tber Paris wahrend
der MEGAPOLI-Sommermesskampagne. Gemessen wurde diese Grofle mittels LIDAR-Technik in der

ortsfesten Messstation im Sud-Westen von Paris.
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Abbildung G — 7: Tagesmittelwerte der Niederschlagsrate (MEGAPOLI-Sommermesskampagne) in Paris. Die

Standardabweichung der Messwerte ist hier nicht angegeben, da durch die ausgepréagte zeitliche Variabilitat

dieser MessgroRe eine sehr groRe Standardabweichung vorliegt. Gemessen wurde die Niederschlagsrate an der

ortsfesten Messstation im Stid-Westen von Paris.
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Abbildung G — 8: Zeitreihe der 1 h-Mittelwerte der Niederschlagsrate in Paris wahrend der MEGAPOLI-

Sommermesskampagne. Gemessen wurde diese GroRe an der ortsfesten Messstation im Siid-Westen von Paris.
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Abbildung G — 9: Zeitliche Verteilung der Messzeitrdume der drei Kategorien ,,atmosphérischer Hintergrund*

(griine, kurze Balken), ,,Abluftfahne* (rosa, mittellange Balken) und ,,Maximum der Abluftfahne* (lila, lange

Balken) wéahrend der MEGAPOLI-Sommermesskampagne.

304



MEGAPOLI-Wintermesskampagne:
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Abbildung G — 10: Tagesmittelwerte der Temperatur (MEGAPOLI-Wintermesskampagne) gemessen an der
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ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung dar und

reprasentieren die Variabilitdt der Temperatur am entsprechenden Tag.
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Abbildung G — 11: Tagesmittelwerte der relativen Feuchte (MEGAPOLI-Wintermesskampagne) gemessen an

der ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung dar und

représentieren die Variabilitat der relativen Feuchte am entsprechenden Tag.
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Abbildung G — 12: Tagesmittelwerte des Luftdrucks (MEGAPOLI-Wintermesskampagne) gemessen an der

ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung dar und

reprasentieren die Variabilitat des Luftdrucks am entsprechenden Tag.
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Abbildung G — 13: Zeitreihe der 1 h-Mittelwerte der Strahlungsflussdichte (MEGAPOLI-Wintermesskampagne)

gemessen an der ortsfesten Messstation im Nord-Osten von Paris.
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Abbildung G — 14: Tagesmittelwerte (MEGAPOLI-Wintermesskampagne) der Hoéhe der planetarischen
Grenzschicht Uber Paris. Gemessen wurde diese Grofe mittels LIDAR-Technik an der ortsfesten Messstation im
Sud-Westen von Paris. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung der Messwerte dar und représentieren

die Variabilitat der Grenzschichththe am entsprechenden Tag.
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Abbildung G — 15: Zeitreihe der 1 h-Mittelwerte der Hohe der planetarischen Grenzschicht tUber Paris wéhrend
der MEGAPOLI-Wintermesskampagne. Gemessen wurde diese GroRe mittels LIDAR-Technik an der ortsfesten

Messstation im Sid-Westen von Paris.
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Abbildung G — 17: Zeitreihe der 1 h-Mittelwerte der Niederschlagsrate in Paris wahrend der MEGAPOLI-
308

Wintermesskampagne. Gemessen wurde diese Grol3e an der ortsfesten Messstation im Siid-Westen von Paris.
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Abbildung F — 18: Zeitliche Verteilung der Messzeitrdume der drei Kategorien ,,atmosphérischer Hintergrund*
(griine, kurze Balken), ,,Abluftfahne* (rosa, mittellange Balken) und ,,Maximum der Abluftfahne* (lila, lange
Balken) wahrend der MEGAPOLI-Wintermesskampagne.

Aus diesen Abbildungen kann man erkennen, dass auf Grund der relativ gleichmé&fRigen
Verteilung der Messzeitrdume der einzelnen Kategorien (insbesondere der Kategorien
»atmosphédrischer Hintergrund“ und ,,Abluftfahne*) und der zeitlichen Variation der
meteorologischen Situation wahrend beider Messkampagnen nicht zu erwarten ist, dass die
Kampagnenmittelwerte der Schadstoffkonzentrationen der drei Kategorien in hohem Malie
von meteorologischen Gegebenheiten einseitig beeinflusst sind. Dies ware beispielsweise
dann der Fall gewesen, wenn ein GroRteil der Hintergrundmessungen zu Zeiten mit deutlich
hoherer Sonneinstrahlung oder h&ufigerem Niederschlag stattgefunden hatte als der Groliteil
der Abluftfahnen-Messungen. Zwar sind im Sommer wie im Winter Variationen der
Meteorologie aufgetreten (erkennbar z. B. an Luftdruckschwankungen, die auf Wetterwechsel
/ Kalt- und Warmfrontendurchgénge hindeuten konnen), jedoch sind die drei Kategorien
davon relativ gleichmaRig beeinflusst worden. Die Unterschiede des Wetters zwischen
Sommer und Winter sind gro und haben, wie zu erwarten, einen nicht zu vernachlassigenden
Einfluss auf die Luftschadstoffbelastung der Atmosphdre. Details hierzu sind in Unter-
abschnitt 5.1.2 diskutiert worden.
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