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Zusammenfassung

Aerosolpartikel haben einen grofRen Einfluss auf den Strahlungshaushalt der Erde,
da sie diesen auf zweierlei Weise beeinflussen konnen: direkt und indirekt. Unter
dem direkten Einfluss versteht man Streuung, Absorption oder Emission von
Sonnen- und Warmestrahlung durch die Aerosolpartikel selber. Der indirekte
Einfluss  beruht auf der Wirkung der Partikel als Eis- oder
Wolkenkondensationskeim. Die Fahigkeit, als Wolkenkondensationskeim bzw.
Eiskeim zu dienen, ist einerseits von der GrofRe und andererseits von der

chemischen Zusammensetzung (insbesondere der Loslichkeit) abhangig.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde wahrend zwei Feldmesskampagnen (ACRIDICON-
Zugspitze Kampagne 2012 und INUIT-JFJ Kampagne 2013) eine grofRenaufgeloste
Analyse der chemischen Zusammensetzung von Eis- und Wolkenresiduen im
Vergleich zum Hintergrundaerosol mithilfe des Einzelpartikel-Massenspektrometers
ALABAMA (Aircraft-based Laser Ablation Aerosol Mass Spectrometer) durchgefiihrt.
Zur Extraktion der Residuen aus den Wolken wurde das Massenspektrometer mit
einem virtuellen Gegenstromimpaktor (CVI) kombiniert. Zusatzlich wurden zur
genaueren Charakterisierung von atmospharisch relevanten Aerosolpartikeln zwei

umfangreiche Laborstudien durchgefiihrt.

Zur Charakterisierung der Aerosolpartikel wurden verschiedene Partikeltypen
natirlichen und anthropogenen Ursprungs im Hinblick auf ihr spezifisches
Fragmentierungsmuster untersucht, deren resultierenden partikeltypischen
Markerpeaks im Folgenden auf unbekannte Aerosolzusammensetzungen

Anwendung finden sollen.

Die Ergebnisse der Klassifizierung der partikelspezifischen Markerpeaks wurden auf
die Datensatze der ACRIDICON-Zugspitze Kampagne und der INUIT-JF) Kampagne
angewendet. Bei der ACRIDICON-Zugspitze Kampagne lag der Fokus auf der Analyse
der Wolkenresiduen und bei der INUIT-JFJ Kampagne wurden neben dem

Hintergrundaerosol Eisresiduen analysiert. Die Ergebnisse aus beiden




Zusammenfassung

Feldmesskampagnen haben gezeigt, dass das Hintergrundaerosol von gealtertem
Material dominiert wird, welches sich durch das Vorhandensein von sekundarem
organischem und anorganischem Material auszeichnet. In Ubereinstimmung mit
vorangegangenen theoretischen und experimentellen Studien konnte gezeigt
werden, dass die chemische Zusammensetzung von Wolkenresiduen von leicht
I6slichem, sekunddren anorganischen Material (Sulfat- und Nitratverbindungen)
dominiert wird, wohingegen bei Eisresiduen primdre Substanzen, wie Biopartikel,

Staub und Seesalz (iberwiegen.




Abstract

Aerosol particles have a high impact on the solar radiation budget, because they can
influence it in two different ways: an indirect and a direct effect. The direct effect
describes the scattering, absorption and emission of solar and terrestrial radiation
by aerosol particles themselves. The indirect effect is that aerosol particles can act
as ice nucleating or cloud condensation particles. The ability of particles to act as
cloud condensation nuclei or ice nucleating particles depends, on the one hand, on
the size of the particles and, on the other hand, on the chemical composition

(especially the solubility).

Within this work, a size dependent analysis of the chemical composition of ice and
cloud residuals in comparison to the background aerosol was done using the single
particle mass spectrometer ALABAMA (Aircraft-based Laser Ablation Aerosol Mass
Spectrometer) during two field measurement campaigns (ACRIDICON-Zugspitze
campaign 2012 and INUIT-JFJ campaign 2013). For the extraction of the residuals
from the cloud, the mass spectrometer was connected with a counterflow virtual
impactor (CVI). Additionally, two extensive laboratory studies were done to
characterize atmospherically relevant aerosol particles. Therefore, different particle
types of natural or anthropogenic origin were studied with respect to their specific
fragmentation patterns. Hereinafter, the resulting characteristic markerpeaks of

each particle type will be applied to unknown aerosol compositions.

The results of the classification of the characteristic markerpeaks have been applied
to the data sets of the ACRIDICON-Zugspitze campaign and the INUIT-JFJ campaign.
The aim of the ACRIDICON-Zugspitze campaign was the analysis of cloud residuals
and during the INUIT-JFJ campaign ice residuals were measured in comparison to
the background aerosol particles. Both field campaigns show that the background
aerosol particles are dominated by aged material, which is characterized by the
presence of secondary organic and inorganic material. According to previous
theoretical and experimental studies the chemical composition of the cloud

residuals is dominated by easily soluble, secondary material (sulfate and nitrate
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compounds), whereas ice residuals are predominantly of primary material, like

biological particles, dust and sea salt.
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1  Einleitung

1.1 Motivation

Aerosole, Suspensionen aus flissigen oder festen Partikeln in einem Gas, haben in
Abhéangigkeit ihrer GroRe und chemischen Zusammensetzung einen erheblichen
Einfluss auf das Klima und die Gesundheit von Lebewesen (u.a. Donaldson et al.,
2003; Poschl, 2005; Schleicher et al., 2011 und Referenzen darin). Mit einem
Partikeldurchmesser von wenigen Nanometern bis einigen hundert Mikrometern
(Hinds, 1999) betragt ihre Verweildauer in der Atmosphare, in Abhangigkeit ihrer
GroRe und den meteorologischen Bedingungen, nur wenige Stunden bis zu einigen
Wochen. Ultrafeine Partikel (<100 nm) konnen in Abhdngigkeit ihrer GroRe
unterschiedlich tief in die Lunge eindringen und dort Atemwegs- und Herz-
Kreislauferkrankungen hervorrufen (Oberdorster et al., 2005). Welchen Einfluss
Aerosolpartikel allerdings auf den Strahlungshaushalt der Erde haben, ist mit
groBen Unsicherheiten verbunden (IPCC, 2014; ndhere Erklarungen dazu in

Abschnitt 1.2).

Abgesehen von den gesundheitlichen Aspekten kdnnen Aerosolpartikel das Klima
indirekt oder direkt beeinflussen (Lohmann and Feichter, 2005) indem sie sowohl
Sonnenstrahlung als auch Warmestrahlung streuen, absorbieren und emittieren
(direkter Effekt). Indirekt beeinflussen Aerosolpartikel das Klima dadurch, dass sie
als Wolkenkondensationskeime (CCN = cloud condensation nuclei) oder Eiskeime
(INP =ice nucleating particles) fungieren und somit die Haufigkeit der
Wolkenbildung und die Eigenschaften von Wolken d@ndern. Wolkentropfen und
Eispartikel werden in der Atmosphdre durch Kondensation von Ubersattigtem
Wasserdampf auf Aerosolpartikeln gebildet, wobei die einen die Fahigkeit besitzen
flissige Wolkentropfen zu bilden (CCN), wahrend die anderen wiederum die

Eisbildung initiieren (INP) (Andreae and Rosenfeld, 2008).

Im Gegensatz zu der Bildung von Wolkentrépfchen ist die Eiskeimbildung und damit

zusammenhangend die Frage, welche chemischen und physikalischen Eigenschaften
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ein Aerosolpartikel haben muss, um als Eiskeim zu fungieren, noch nicht vollstandig
erforscht. Zu diesem Zweck wurde die von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG) geforderte Forschungsgruppe INUIT (Ice Nuclei research UnIT) ins Leben
gerufen. Diese Gruppe setzt sich aus verschiedenen deutschen Forschungsinstituten
und Universitditen zusammen und hat sich zum Ziel gesetzt, die heterogene
Eisbildung in der Atmosphare vor allem in Mischphasenwolken (Mischung aus
unterkiihlten Tropfchen und Eispartikeln) mittels Labor- und Feldstudien zu
erforschen und damit die chemischen und mikrophysikalischen Eigenschaften von

atmospharisch relevanten Eiskeimen zu charakterisieren.

Ziel dieser Arbeit war es die chemische Zusammensetzung von INP bzw. IPR (lce
particle residuals = verbleibendes, aktiviertes Partikel, nachdem das Eis verdampft
wurde) in Mischphasenwolken zu untersuchen. Zur Charakterisierung der
chemischen Zusammensetzung der INP/IPR wurde das Einzelpartikel-
Massenspektrometer ALABAMA (Aircraft-based Laser Ablation Aerosol Mass
Spectrometer; Brands et al., 2011) in Verbindung mit einem virtuellem
Gegenstromimpaktor (CVI = counterflow virtual impactor; Cziczo et al., 2003;

Mertes et al., 2007) verwendet.

Organisches Material ist flr die Eiskeimbildung von grofRer Bedeutung (DeMott et
al., 2003a; Cziczo et al.,, 2004b) und ist zudem ein groBer Bestandteil des
atmospharischen Aerosols, weshalb im Rahmen einer Laborstudie verschiedene
organische Substanzen anhand ihres Fragmentierungsmusters mithilfe des
ALABAMAs charakterisiert wurden. Zusatzlich diente eine an der AIDA
durchgefiihrte Messkampagne zur weiteren Charakterisierung von atmosphaérisch
relevantem mineralischem (Mineral- und Bodenstdube) und organischem Aerosol.
Die in den Laborstudien gewonnen Ergebnisse wurden anschlieBend auf die
Ergebnisse aus zwei Feldstudien, die ACRIDICON-Zugspitze Kampagne und die

INUIT-Jungfraujoch Kampagne, angewandt.
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1.2 Klimarelevante Einfliisse von Aerosolpartikeln

Aerosolpartikel kénnen primdren und sekundaren Ursprungs sein. Primadre
Aerosolpartikel werden direkt aus natirlichen oder anthropogenen Quellen in die
Atmosphadre emittiert, wohingegen sekundare Aerosolpartikel erst durch Gas- oder
Flussigphasenreaktionen in der Atmosphdre gebildet werden. Sowohl natiirliches
als auch anthropogen verursachtes Aerosol hat einen groRen Einfluss auf das Klima
(direkter und indirekter Effekt). Einige Aerosolpartikel konnen aufgrund ihrer
chemischen und mikrophysikalischen Eigenschaften das Klima indirekt beeinflussen,
da sie als CCN oder INP die Wolkenbildung initiieren (Abb. 1.1). Wolken sind fiir den
Strahlungshaushalt der Erde von grofRer Bedeutung, und in Abhédngigkeit vom
Wolkentyp haben diese einen unterschiedlichen Einfluss. Tiefliegende Wolken
streuen die Sonnenstrahlung und haben somit einen kiihlenden Effekt auf die
Erdoberfliche (Kuhleffekt ca. -48 W/m?), wohingegen hohe Eiswolken aufgrund
ihrer hohen Transparenz gegenliber Sonnenstrahlung eine dhnliche Wirkung auf die
Erdoberflaiche haben wie der Treibhauseffekt. Sie absorbieren und emittieren
thermische Strahlung (Erwdarmung um ca. +30 W/m?), wodurch der Gesamteffekt
(Differenz aus beiden Effekten) von Wolken auf die Erdoberflache kihlend ist (ca. -
18 W/m?) (Feichter et al., 2007). Kleine klimainduzierte Anderungen der makro-
(Bedeckung, Struktur und Phase) und mikrophysikalischen (TropfengréoRe und
Phase) Eigenschaften der Wolken haben signifikante Auswirkungen auf das Klima
(Lohmann and Feichter, 2005). Das Ansteigen der CCN- oder INP-Konzentration in
der Atmosphéare kann verschiedene Effekte zur Folge haben (Pdschl, 2005). Eine
hohere Anzahl an Aerosolpartikeln und die daraus resultierenden kleineren
Wolkentropfchen wiirden mehr Sonnenstrahlung reflektieren (Twomey-Effekt).
Weiterhin verringern kleinere Wolkenpartikel die Niederschlagseffizienz (Einfluss
auf die Lebenszeit der Wolken) und verhindern das Gefrieren (thermodynamischer
Effekt). Eine hohere Anzahl an Eiskeimen wiirde dagegen die Niederschlagseffizienz

erhoéhen (Vereisungseffekt).
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Natirliche und anthropogene Emissionenvon
Partikeln und Vorlaufergasen

Direkte Emission von
Flissigkeiten/Feststoffen

Primares Aerosol und Sekundares Aerosol
leicht fl Uchtige Stoffe/ Gase - Aus Gas-/Fliissigphasenreaktionen

Homogene Nukleation,
Koagulation, Kondensation

Direkter Effekt: Indirekter Effekt:
Streuen, absorbieren und - Bildung von Wassertropfen
emittieren von solarer und und Eiskristallen
terrestrischer Strahlung - Einfluss auf Wolkenbildung

Trockene Deposition durch konvektiven
Transport, Diffusion und Adhéasion

Kondensation

Trockene und nasse Deposition

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Aerosolpartikel von der Quelle bis zur
Deposition.

1.2.1 Wolkenkondensationskeime (CCN)

Ob ein Aerosolpartikel als CCN dient, ist vor allem von dessen GroRe, seiner
chemischen Zusammensetzung (z.B. Gunthe et al., 2009; Henning et al., 2010; Rose
et al., 2011), der Loslichkeit, von seiner Benetzbarkeit und von der
Wasserdampfsattigung in der Atmosphdre abhdngig. Eine hohe Benetzbarkeit
beglinstigt die Tropfchenbildung auf der Partikeloberfliche und fiihrt zu einem
Anwachsen der Partikel auch bei einer niedrigen Wasserdampfsattigung (Wallace
and Hobbs, 2006). Damit sich ein Tropfen mit sehr kleinem Kriimmungsradius durch
homogene Nukleation (Zusammenschluss von Wassermolekiilen in Abwesenheit
von geeigneten Kondensationskeimen) bilden kann, ist eine Sattigungsrate (der
tatsachliche Dampfdruck geteilt durch den Dampfdruck im Gleichgewicht Gber einer
flachen Oberflache) von 3,5-8 des Wasserdampfes erforderlich (Andreae and

Rosenfeld, 2008). Dies lasst sich darauf zurickfihren, dass der Dampfdruck tber
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einer gekrimmten Oberflache groRer ist als iber einer flachen Oberflache (Kelvin-
Effekt). Solch hohe Ubersittigungen werden in der realen Atmosphire nie erreicht.
Zudem bestehen die Tropfen in der Atmosphare nicht aus reinem Wasser, sondern
sind wassrige Losungen aus verschiedenen chemischen Substanzen. Das
Vorhandensein von Aerosolpartikeln erleichtert die Kondensation von Wasserdampf
(heterogene Nukleation), weil der Dampfdruck tiber einer Losung kleiner ist als Gber
reinem Wasser (Raoult-Effekt). Das Gleichgewicht zwischen Wasserdampf und
Tropfen unter Berlicksichtigung der Reduktion des Sattigungsdampfdruckes
aufgrund des Losungs- und Krimmungseffektes an Tropfen, wird durch die Kéhler-
Theorie beschrieben (Gleichung 1.1; Kéhler, 1936; Seinfeld and Pandis, 2006). Diese
bildet sich aus dem Verhaltnis des Wasserdampfdrucks tber der Oberfliche eines
Tropfens einer wassrigen Losung pw(Dp) mit dem Partikeldurchmesser D, und dem
Wasserdampfdruck p°.
In (M) _A_ B

0 3
P Dp Dp

i

Krimmungseffekt  Losungseffekt (1.2)

AMy ow

. 6ngM
mit A = ==
RT

und B =

pPw Tpw

Wobei der Krimmungseffekt A von der molaren Masse des Wassers My, der

Oberflachenspannung des Wassers oy, sowie der allgemeinen Gaskonstante

R=28,314 ﬁ, der Temperatur T und der Dichte von Wasser pyw abhangig ist. Der
Losungseffekt B ist abhangig von der Stoffmenge der gelésten Substanz ns, der

molaren Masse My, und der Dichte des Wassers pw.

Wassrige Losungen kdonnen im Gegensatz zu reinen Wassertropfen in einem
stabilen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung existieren (Abb. 1.2). Ein Tropfen auf
der Kohler-Kurve befindet sich in einem stabilen Gleichgewicht mit seiner
Umgebung, wenn der Partikeldurchmesser kleiner als der kritische
Partikeldurchmesser Dy ist. Die Kohler-Theorie besagt, dass die Bildung von

Wolkentropfen darauf basiert, dass fir jedes trockene, l6sliche Partikel eine
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kritische Ubersittigung Syt existiert an welcher der Unterschied zwischen Raoult-
und Kelvin-Effekt maximal wird. An diesem Punkt fiihrt jede kleinste Zunahme der
TropfengroBe zu einem spontanen Wachstum zu einem Wolkentropfen, da der
Kelvin-Effekt mit Zunahme des Wolkentropfens abnimmt. Ist die
Wasserdampfsattigung der Umgebung groRer als Syt verdampfen die Partikel bis

ein Gleichgewichtszustand erreicht ist.

| 1 Lol 1 Lol 1 L1l

1.06 - . ) -
Y Reines Wasser

Kelvin-Term
1.04 - \

.

St f\
w102 : . instabil -
> .
—
:(..-B’ 1_00 o B B il :'-"_"-"\‘ ____________________ - —
m . l"
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0.98 | Raoult-Term —
0.96 — —

Ill

D 2 3 4567
0.1 1 10 100

Partikeldurchmesser /um

Abbildung 1.2: Kéhler-Kurve einschlieBlich Kelvin- und Raoult-Term.

Die PartikelgroBe hat nachweislich den groRten Einfluss auf die Fahigkeit eines
Partikels als CCN zu fungieren, da sich das MaR der Loslichkeit mit der dritten
Potenz des Partikeldurchmessers andert, aber nur linear mit der l6slichen Fraktion
(Dusek et al., 2006a; Zelenyuk et al.,, 2010). Partikel gleicher GroRe mit
unterschiedlichen Anteilen an geldsten, chemischen Komponenten zeigen eine
deutliche Variation bezliglich der CCN-Aktivierung und dem damit verbundenen
Anwachsen zu einem Tropfen (Dusek et al., 2006a). Je héher der Anteil an l6slicher

Substanz, desto hoher ist auch die Wahrscheinlichkeit, dass dieses Partikel CCN-
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aktiv ist (Gunthe et al.,, 2009; Henning et al.,, 2010; Rose et al.,, 2011). Fir
anorganische Salze, wie Natriumchlorid (NaCl) und Ammoniumsulfat ((NHz),SO4)
wurde eine gute CCN-Aktivitdt nachgewiesen (Cruz and Pandis, 1997; Rose et al.,
2008). Im Vergleich dazu sind organische Substanzen weniger CCN-aktiv, da sie zum
Beispiel durch die Bildung eines hydrophoben Oberflachenfilms die CCN-Aktivitat
beeinflussen konnen (Kanakidou et al., 2005). Hingegen wirken hydrophile, 16sliche
organische Substanzen mit einer geringen molaren Masse (z.B. Levoglucosan,
Saccharide oder kurzkettige Mono- und Dicarboxylsduren) dhnlich wie anorganische
Substanzen (Peng et al., 2001; Chan et al., 2005; Koehler et al., 2006; Rosenorn et
al., 2006).

1.2.2 Eiskeime

Aufgrund ihres Einflusses auf den Lebenszyklus von Wolken und somit auf
Niederschlag und den Strahlungshaushalt der Erde, ist die Eisbildung in
Mischphasenwolken ein wichtiges Thema in der Atmosphéarenforschung (Lohmann
and Feichter, 2005). Eis kann sich in der Atmosphéare auf zwei unterschiedlichen
Wegen bilden: homogen und heterogen. Die spontane Bildung von Eis innerhalb
eines Tropfens bei Temperaturen von ungefdahr -37 °C ohne Anwesenheit eines
Katalysators wird homogene Eisbildung genannt (Cantrell and Heymsfield, 2005).
Beim Vorhandensein eines Katalysators, der die Eisbildung bei Temperaturen
oberhalb von -37 °C initiiert, wird von heterogener Eisbildung gesprochen. Diese
Katalysatoren werden Eiskeime genannt. Es gibt vier verschiedene Wege, wie sich
Eis in der Atmosphdre heterogen bilden kann (Pruppacher and Klett, 2010):
Depositions-, Kondensations-, Immersions- und Kontaktgefrieren (Abb. 1.3). Beim
Depositionsgefrieren wird der Wasserdampf (T <0 °C) direkt von der Gasphase auf
die Oberflache des INP absorbiert und bei ausreichend niedriger Temperatur bildet
sich Eis. Dafuir muss die Umgebungsluft hinsichtlich Eis mit Wasser gesattigt sein.
Wenn die Sattigung erreicht bzw. ({berschritten wurde, setzt das

Kondensationsgefrieren ein. Dabei fungieren die Aerosolpartikel (T <0 °C) als CCN,
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die einen Tropfen bilden, welcher wahrend der Kondensationsphase gefriert. Beim
Immersionsgefrieren hingegen versinkt der INP in einem Tropfen (T > Tgefrieren) Und
die Eisbildung beginnt, sobald die Temperatur des Tropfens unter die
Gefriertemperatur sinkt. Kontaktgefrieren wird die Art der Eisbildung genannt, bei
welcher der Eiskeim die Eisbildung initiiert, sobald dieser in Kontakt mit einem
unterkihlten Tropfchen kommt. Da die heterogene Eisbildung vor der homogenen
Eisbildung einsetzt, kénnen die Eispartikel, welche durch INP gebildet wurden,
schneller anwachsen und wahrscheinlich friiher zu Niederschlag fiihren (DeMott et

al., 1998).

\auf Wassertropfen
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%D genes/ ~@ Immersionsgefrieren
- N ' |
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e : gefrieren auf o KonFakt-
5 Losungstropfen gefrieren
(%]
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Eiskeim
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der verschiedenen Nukleationsmodi. Modifiziert
nach Hoose and Mohler (2012).

Aufgrund der geringen Anzahlkonzentration der Partikel, die in Abhdngigkeit ihrer
chemischen und physikalischen Eigenschaften als INP dienen kénnen, ist die
Eiskeimbildung sehr selektiv. Nur eins von 10° atmospharischen Aerosolpartikeln

(Rogers et al., 1998; DeMott et al., 2010) hat die Eigenschaft in der Atmosphare als
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Eiskeim zu fungieren. Zu den Eigenschaften gehdren (Pruppacher and Klett, 2010):
Wasserunloslichkeit, eine spezifische GroBe (0,1 —15 um), die Existenz einer
»eisaktiven Stelle” (Sullivan et al., 2010) und die richtigen chemischen Bindungen

und kristallografischen Eigenschaften.

Wahrend zahlreicher Labor- und Feldstudien wurde festgestellt, dass einige
Mineralstaube aufgrund ihrer Haufigkeit zu den wichtigsten Eiskeimen gehoren (z.B.
DeMott et al.,, 2003a; DeMott et al., 2003b; Cantrell and Heymsfield, 2005;
Kamphus et al., 2010; Hoose et al., 2010; Hartmann et al., 2011; Murray et al., 2011;
Hoose and Mdhler, 2012; Murray et al., 2012; Atkinson et al., 2013; Diehl et al.,
2014). Biologische Partikel, wie Sporen, Bakterien oder Pollen (z.B. Diehl et al.,
2001; von Blohn et al., 2005; Mohler et al., 2007; Pratt et al.,, 2009; Prenni et al.,
2009; Diehl and Wurzler, 2010) sind hingegen die effizientesten Eiskeime (Hoose et
al., 2010). AuRerdem wurden bei RuR (z.B. Cozic et al., 2008a; Pratt and Prather,
2010; Pratt et al., 2010), bleihaltigen Partikeln (z.B. Cziczo et al., 2009; Ebert et al.,
2011), effloreszierenden Salzen (z.B. Abbatt et al., 2006; Wise et al., 2012), Seesalz
(Wilson et al., 2015) und glasartigen organischen Materialien (z.B. Froyd et al.,

2010; Murray et al., 2010) gute Eiskeimfahigkeiten nachgewiesen.

1.2.3 Mischphasenwolken

Wolken haben einen wesentlichen Einfluss auf den Wasserhaushalt der Erde, das
Wettergeschehen und das Klima. Wolken entstehen sobald die relative Feuchte in
einer Luftmasse einen Wert von 100 % erreicht, was Uberwiegend beim Abkihlen
der Luftmassen geschieht, wahrend diese aufsteigen (Curtius and Bingemer, 2008).
Zundachst bilden sich einige Mikrometer kleine fliissige Wolkentrépfchen, welche
schlieBlich um ein Vielfaches ihrer GrofRe anwachsen missen um als Regentropfen
aus der Wolke auf die Erdoberflache zu fallen. Dies ist aber nur selten der Fall, da
diese Wolken meistens wieder verdampfen. Es regnet in etwa nur jede zehnte

Wolke aus (Moéhler et al., 2007).
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In den gemaRigten Breitengraden sind vor allem die Eispartikel fiir die Entstehung
von Niederschlag verantwortlich (Abb. 1.4). Nur Eispartikel kénnen in den Wolken
zu einer GrolRe anwachsen bei der sie schwer genug sind um als Niederschlag aus
der Wolke zu fallen. Fiir die Entstehung dieser Eispartikel sind Eiskeime von
existenzieller Bedeutung (Abschnitt 1.2.2). Dabei ist das Zusammenspiel von
unterkihlten flissigen Tropfchen und Eispartikeln, welche bei Temperaturen
zwischen -35°C und 0 °C nebeneinander koexistieren konnen (Hutchison et al.,
1997; Giraud et al.,, 2001), von wesentlicher Relevanz. Die Wolken, in denen
unterkihlte fliissige Tropfchen als auch Eiskristalle gleichzeitig vorkommen, heiBen

Mischphasenwolken.

Die unterkihlten fliissigen Tropfchen verdampfen, da bei gleicher Temperatur der
Gleichgewichtsdampfdruck Gber Eis niedriger ist als iber Wasser. Der entstandene
Wasserdampf gefriert wieder an den Eiskristallen, wodurch diese auf Kosten der
Wassertropfen anwachsen (Bergeron-Findeisen-Prozess; Pruppacher and Klett,
2010). Die Eispartikel wachsen durch diesen Prozess auf eine Grof3e von etwa 50 um
an. Das weitere Wachstum der Eiskristalle auf eine GréBe von mehr als 100 um
geschieht hauptsachlich durch das ZusammenstofRen mit kleinen unterkiihlten
Tropfchen, die an der Oberflache der Eiskristalle gefrieren. Diese Eiskristalle werden
so grolR und schwer, dass sie schlielllich aus der Wolke fallen, wobei sie in den
warmeren Luftschichten unterhalb der Wolke schmelzen und als Regen zu Boden

fallen.
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Aerosol Partikel

Wasserdampf

Resublimation
Homogene Nukleation =

Abbildung 1. 4: Schematische Darstellung der Bildung von Regentropfen in
Mischphasenwolken (Borrmann, Wintersemester 2015/16).

Wie in Abschnitt 1.2.2 bereits erwahnt, konnen nicht alle Aerosolpartikel als Eiskeim
fungieren. Zurzeit wird noch untersucht, welchen Einfluss anthropogen verursachte
Aerosolpartikel auf die Wolkenbildung und somit auf die Bildung von Niederschlag
haben. Unter anderen haben Rosenfeld and Woodley (1999) beobachtet, dass in
verschmutzten Gebieten rauchige Wolken keinen Niederschlag bilden aber zur
gleichen Zeit ahnliche Wolken in sauberer Luft 20 — 25 Minuten nach ihrer Bildung

abregnen.
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2 Messtechnik

2.1 Einzelpartikel-Massenspektrometer (ALABAMA)

Die chemische Zusammensetzung der Aerosolpartikel wurde mit dem Einzelpartikel-
Massenspektrometer (SPMS = Single Particle Mass Spectrometer) ALABAMA
untersucht. In dieser Arbeit wird nur kurz auf die Funktionsweise des ALABAMAs
eingegangen, dazu werden bauliche Verdanderungen zu den Beschreibungen in

Brands et al. (2011) und Roth (2014) erldutert (Abb. 2.2).

Das ALABAMA ist ein flugzeuggetragenes Laserablations-Einzelpartikel-
Massenspektrometer, welches speziell fiir on-line Aerosolmessungen auf dem
Hohenforschungsflugzeug HALO und anderen mobilen Plattformen entwickelt
wurde (Einbau in einem Rack, welches weniger als 0,45 m> Volumen fasst). Das
ALABAMA ist in drei Messeinheiten gegliedert: Einlasssystem, Detektionsbereich
und den Ablations-/lonisationsbereich. Das Einlasssystem besteht aus einer
kritischen Diise und einer aerodynamischen Linse (Liu-Typ; Liu et al., 1995b; Liu et
al., 19953a; Liu et al., 2007). Die aerodynamische Linse fokussiert mithilfe von sechs
Lochblenden, mit zum Ausgang hin abnehmendem Durchmesser (5—-3 mm), die
Aerosolpartikel zu einem schmalen Partikelstrahl und UGberfiihrt diese in das
Vakuumsystem (erste Pumpstufe 2,5-107 hPa), wodurch die Partikel gegentiber der
Umgebungsluft stark angereichert und je nach PartikelgroRe auf 50— 100 m/s
beschleunigt werden. Zudem bietet sie eine Transmission gréBer als 90 % fur einen
PartikelgroRenbereich zwischen 150 nm und 400 nm, welche fir groBere Partikel
schnell abnimmt (Liu et al., 2007). Die kritische Dise ist direkt vor der
aerodynamischen Linse positioniert. Damit ideale Arbeitsbedingungen
(Druckbereich zwischen 0,5 und 5 hPa) gewahrleistet werden, limitiert die kritische
Dise unter Standardbedingungen (25 °C, 1000 hPa) den Fluss auf 80 cm?/min und
reduziert den Vordruck der Linse auf 3,8 hPa. Abhangig vom Vordruck und dem
Durchmesser der kritischen Duse stellt diese einen konstanten Volumenfluss sicher.
Zur Gewabhrleistung eines konstanten Drucks in der Linse ist ein konstanter

Massenfluss  noétig. Zum  Ausgleich von Vordruckdanderungen missen
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dementsprechend MaRBnahmen getroffen werden. Fiir die Messkampagne auf dem
Jungfraujoch (2013) wurde dies durch eine kritische Diise mit variablen
Durchmesser verbunden mit einer Messung des Linsendrucks realisiert (abweichend
zu dem in Brands et al. (2011) und Roth (2014) beschriebenen Aufbau). Im Zuge der
Vorbereitungen auf diverse Flugzeugkampagnen im Jahre 2014 wurde das
ALABAMA dahingehend modifiziert, dass zum Ausgleich von Druckschwankungen
wahrend Flugzeugmessungen ein elektronisch druckgeregelter Einlass anstelle der
kritischen Dise installiert wurde. Dieser reagiert auf kleinste Druckschwankungen
im Einlasssystem und regelt diesen durch das Verandern der Disendffnung. Zur
Stabilisierung der aerodynamischen Linse wurde eine Halterung eingebaut
(abweichend zu den Beschreibungen in Brands et al. (2011) und Roth (2014)). Das
Ende der aerodynamischen Linse liegt nun in einem Kugellager, welches sowohl
eine Stabilisierung der Linse als auch eine sensible Justierung in zwei

Raumrichtungen ermoglicht.

Das Einlasssystem und der Detektionsbereich sind durch einen Skimmer getrennt.
Der in Brands et al. (2011) beschriebene Aufbau wurde dahingehend modifiziert,
dass die sich im GroBenmessbereich befindlichen Dauerstrichlaser (Nd:YVOg;
A =532 nm) zur besseren Handhabbarkeit durch zwei UV-Laserdioden (Blu-Ray-
Laser; InGaN, A =405 nm) ersetzt wurden. Zudem besitzen die Laserdioden eine
kleinere Wellenldange und damit eine héhere Energie, wodurch eine bessere
Detektion der atmospharischen Aerosolpartikel erreicht wird. Zur genaueren

Justierung der Laser wurden zusétzlich neue Laserhalterungen konzipiert (Abb. 2.1).
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\I\/IJikroﬁweterschrau ben
e
ur Feinjustage

» ‘.\ h
Laserdiode

Abbildung 2.1: Neue Laserhalterung der Detektionslaser (Foto von F. Kdllner).

Anhand von Abbildung 2.2 kann der weitere Weg der Aerosolpartikel innerhalb des

ALABAMAs verfolgt werden.

aerodynamische Linse (Liu-Typ)

Turbopumpe 1/

\ !
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,5-102
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GroRRenmessbereich 1
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MCP Detekt
etextor \ ) ca.4-10% mbar
. Reflektro
Ablations-/ n\_ o i Ablationslaser (Nd:YAG, A = 266 nm)
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Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau des ALABAMA (modifiziert nach Brands, 2009)
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Innerhalb des Detektionsbereichs passieren die  Aerosolpartikel den
kontinuierlichen Laserstrahl der beiden Detektionslaser, das gestreute Licht wird
jeweils an einem elliptischen Spiegel reflektiert und von einem Photomultiplier
(PMT) detektiert. Um den verbleibenden Laserstrahl zu absorbieren, ist eine
Lichtfalle gegenitiber dem einfallenden Laserstrahl angebracht. Zusatzlich befindet
sich vor der Lichtfalle ein Fenster mit Antireflexbeschichtung. Da beide
Detektionslaser sich in einem definierten Abstand zu einander befinden (7 cm),
kann aus der Zeit, die ein Partikel fir diese Distanz benétigt, die
Partikelgeschwindigkeit bestimmt werden. Zur Umrechnung der Geschwindigkeit in
PartikelgroRe ist eine Kalibrierung mit Referenzpartikeln bekannter GroRe notig.
Der auf diese Weise bestimmte Aquivalentdurchmesser wird als ,vakuum-
aerodynamischer Durchmesser” bezeichnet (DeCarlo et al., 2004), da die Partikel im
freien molekularen Bereich (mittlere freie Wegldange der Gasmolekiile ist grofRer als
der Partikeldurchmesser) beschleunigt werden. Dabei sind Dichte und Form der
Aerosolpartikel unbekannt. Die Beziehung zwischen dem volumenaquivalenten

Durchmesser und dem vakuum-aerodynamischen Partikeldurchmesser lautet:

D, = 2plre 2.1
va = L (2.1)

(Dya = vakuum-aerodynamischer ~ Durchmesser;  pp = Partikeldichte; Dy =
volumendquivalenter Partikeldurchmesser; pg = Standarddichte 1 g/cma,
x = Formfaktor; fiir spharische Partikel x=1). Der vakuum-aerodynamische
Durchmesser ist dann dquivalent zu dem volumendquivalenten

Partikeldurchmesser, wenn ein spharisches Partikel mit der Dichte 1 g/cm3 vorliegt.

Nach dem Detektionsbereich schliet sich der Ablations-/lonisationsbereich an.
Mithilfe der Zeiten, die am ersten und zweiten Detektionslaser fir die
Partikelpassage aufgenommen werden, kann aufgrund des definierten Abstandes
zwischen dem zweiten Detektionslaser und dem Ablationslaser (11,5 cm) der
Zeitpunkt bestimmt werden, an dem das Partikel die lonisationsregion im

Massenspektrometer (zweite Druckkammer: ca. 4-10° hPa) erreicht. Wenn ein
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Partikel beide Laser passiert, wird ein Auslésesignal vom elektronischen
Steuersystem (V25; entworfen und entwickelt am MPI fiir Chemie, Mainz;
Funktionsweise detailliert beschrieben in (Roth, 2014)) zum Ablationslaser gesandt.
Der Ablationslaser, ein frequenzvervierfachter Nd:YAG-Laser (Wellenldnge
A =266 nm, Pulsdauer 5,2 ns, maximale Frequenz f = 21 Hz) erzeugt einen Laserpuls,
der das Partikel vollstandig oder teilweise verdampft (Ablation) und die

entstehenden Gasmolekule ionisiert.

Die lonen werden in dem bipolaren time-of-flight Massenspektrometer (Z-ToF-MS,
Tofwerk AG, Thun, Schweiz) nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis (m/z)
getrennt. Durch anliegende Hochspannungen werden die lonen in
gegeniberliegende Flugrohren beschleunigt. Die aus der Beschleunigung
resultierende Geschwindigkeit mit der die lonen driften, ist abhdngig von der
lonenladung und —masse. Bei gleicher Ladung erreichen kleinere lonen schneller
den Detektor (micro channel plate (MCP) = Mikrokanalplatte). Das Elektronensignal,
welches durch die ankommenden lonen ausgelost wird, wird mittels eines
Szintillators in ein Photonensignal Uberfliihrt und mit einem Photomultiplier
detektiert. Mithilfe eines digitalen Oszilloskops zur Datenerfassung wird das
detektierte Signal in Abhdngigkeit der lonenflugzeit gespeichert. Dieses lonensignal
muss schlieflich zur weiteren Auswertung in ein m/z-Verhéltnis umgerechnet

werden.

Das ALABAMA misst Partikel mit einem vakuum-aerodynamischen Durchmesser
zwischen 100 — 3000 nm, wobei der effizienteste Detektionsbereich bei Partikeln in
einem GroéRenbereich zwischen 200 nm und 900 nm liegt. Partikel mit einem
ungefahren vakuum-aerodynamischen Durchmesser von 400 nm werden am besten

ablatiert.

Mit einem im Rack eingebauten optischen Partikelzahler (Optical Particle Counter;
Grimm 1.129 ,,Sky-OPC“;, GréRenbereich: d > 0,25 um) wird zusétzlich die optische
Verteilung der Partikel gemessen. Aufgrund der GroRenlimitierung durch die

wahrend der Feldmesskampagnen verwendeten Einlasssysteme (im folgenden
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Abschnitt 2.2 beschrieben) betragt die maximale mit dem Sky-OPC bestimmbare

PartikelgroRe etwa 3 um.

Wie oben erwahnt, hat das ALABAMA aufgrund der aerodynamischen Linse eine
Transmission groRer als 90 % fiir einen PartikelgréBenbereich zwischen 150 nm und
400 nm, welcher fiir groflere Partikel schnell abnimmt. Ein weiterer limitierender
Faktor der Transmission ist die Lange, der fir die Sammlung der Partikel
verwendeten Rohrleitungen. Je langer die Rohrleitungen, desto hoéher sind die
zusatzlichen Partikelverluste innerhalb der Leitungen. Die Partikelverluste innerhalb
der Sammelleitungen wurden mit dem Particle Loss Calculator (von der Weiden et

al., 2009) berechnet.

2.1.1 GrofRenkalibrierung des ALABAMAs

Fiir die Umrechnung der Geschwindigkeit in PartikelgrofRe innerhalb des ALABAMAs
ist eine Kalibrierung mit Referenzpartikeln bekannter GréRe erforderlich. Dazu
wurden monodisperse Polystyrolpartikel (PSL) in einem GréRenbereich von 200 nm
bis 1000 nm vermessen (detailierte Beschreibung in Roth, 2014). Die gemessenen
Flugzeiten der Partikel zwischen den beiden Detektionslaser, werden als ,,upcount-
Werte” gespeichert. Diese Daten wurden dann in ein von T. Klimach
programmiertes Programm auf Basis von LabView eingeladen. Nach Berechnung
der Fluggeschwindigkeiten der Partikel aus den Flugzeiten und dem Abstand der
beiden Detektionslaser (70 mm) erfolgt anhand von Formel 2.2 (Klimach, 2012) die

Anpassung an die Messwerte:

k
ln(”G_UO)
‘UG—‘Up

Dabei entspricht D,, dem vakuum-aerodynamischen Durchmesser und ist abhangig

Dyq = (2.2)

von der Partikelgeschwindigkeit v, nach der erfahrenen Beschleunigung beim

Austritt aus der aerodynamischen Linse. Da die Konstante k, die Geschwindigkeit
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des Gases vg und die Geschwindigkeit des Partikels innerhalb der Linse vg

unabhangig von der PartikelgroRe sind, werden diese als konstant angenommen.

Im Folgenden ist die GroRenkalibrierung anhand von zwei Beispielen gezeigt: Zum
einen von der INUIT-JFJ Kampagne 2013, (Umgebungsdruck ca. 650 hPa) bei der ein
druckgeregelter Einlass verwendet wurde (Pinse = 2,5 hPa) und zum anderen von
der ACRIDICON-Zugspitze Kampagne 2012 (Umgebungsdruck ca. 730 hPa), bei der
die Partikel Uber die kritische Dise (100 um) ins System gelangten, wodurch die
aerodynamische Linse mit geringerem Druck betrieben wurde, der aber zu dem
Zeitpunkt noch nicht gemessen wurde. Es zeigt sich deutlich, dass Partikel gleicher
GrolBe beim Durchtritt der Detektionslaser auf dem JFJ eine hohere Geschwindigkeit

besitzen als auf der Zugspitze (Abb. 2.3).

3000 4 JFJ:
4+ Kalibrierpunkte
2500 —— Fitkurve
Zugspitze:
e 2000 — 4+ Kalibrierpunkte
c — Fitkurve
g 1500 —
(]
1000 —
500 —

I [ [ I I I I I I
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Geschwindigkeit /ms”

Abbildung 2.3: Auftragung des vakuum-aerodynamischen Durchmessers D,, gegen die
gemessene Geschwindigkeit der Partikel beim Durchqueren der Detektionslaser mit der
nach Gleichung 2.2 berechneten Fitkurve.
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2.2 Einlasssysteme fiir CPR- und IPR-Messungen

Fir die Messung und das Sammeln von Eis- bzw. Wolkenresiduen aus
Mischphasenwolken sind zum einen spezielle Einlasssysteme notwendig, die die
Abtrennung der INP/CCN vom Hintergrundaerosol ermoglichen und zum anderen
Analysemethoden, die eine online Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
der INP/CCN bzw. IPR/CPR ermdglichen. Um die chemische Zusammensetzung der
Residuen zu bestimmen, wurde die Kombination eines Counterflow Virtual
Impactors (CVI; Cziczo et al.,, 2003; Mertes et al., 2005; Mertes et al., 2007) mit
einem Einzelpartikel-Massenspektrometer (z.B. DeMott et al., 2003a; Cziczo et al.,
2003; Cziczo et al., 20044a; Cziczo et al., 2004b; Pratt et al., 2009; Corbin et al., 2012)
in einigen Feldstudien erfolgreich verwendet. Im Zuge dieser Arbeit wurde die
Kombination eines SPMS, in diesem Fall das ALABAMA, mit dem Ice-CVI (Mertes et
al., 2007) bzw. ISI (Ice Selective Inlet; Kupiszewski et al., 2015) zur Messung von IPR
verwendet bzw. das ALABAMA mit einem CVI (Mertes et al., 2005) zur Messung der
CPR kombiniert.

2.2.1 Sammeln von Eisresiduen (IPR)

Zum Sammeln der IPR auf dem lJungfraujoch 2013 wurden zwei verschiedene
Einlasssysteme verwendet: Ice-CVI und ISI. Beide Einldasse wurden entworfen, um
kleine, in Mischphasenwolken frisch entstandene Eispartikel (< 20 um) zu sammeln.
Solche kleinen Eiskristalle wachsen ausschlieBlich durch Wasserdampfdiffusion in
der Atmosphare und sind deshalb nicht alter als 20 s (Fukuta and Takahashi, 1999).
Deshalb ist es sehr wahrscheinlich, dass sich die gesammelten Eiskristalle in der
Ndhe des Einlasses gebildet haben und die daraus resultierenden IPR den originalen
INP im Hinblick auf ihre chemische Zusammensetzung ahneln. Beide Einldsse
unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Funktionsweise, die kleinen, frischen Eispartikel

von den groBeren zu trennen, und werden im Folgenden kurz erlautert. Eine
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genauere Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise beider Einlasse sind in

den jeweiligen Referenzen zu finden.

Ice-CVI (Ice Counterflow Virtual Impactor; Mertes et al., 2007)

Der Ice-CVI ist in drei wesentliche Separationsstufen (omnidirektionaler Einlass,
virtueller Impaktor (VI), und Vorimpaktor (pre-impactor, PI)) und einen CVI
unterteilt. Der omnidirektionale Einlass transmittiert ohne Niederschlags- und
Windeinfluss Partikel bis zu einer GroRe von 20um aus der angesaugten
Wolkenluft. Um Partikel, die durch Niederschlag oder Wind in das Einlasssystem
gelangen, zu entfernen und um eine kontrollierte obere SammelgréRe zu erreichen,
ist unterhalb des Einlasses der VI mit einer oberen Transmissionsgrenze von
ebenfalls 20 um positioniert. Der VI ist ein kiinstlich erzeugter Gegenstrom, der aus
der Einlassspitze entgegen der Sammelrichtung stromt. Partikel grofRer 20 um
werden virtuell impaktiert, wohingegen die kleineren Partikel in den Sammelfluss
verbleiben. AnschlieBend werden die kleinen Partikel von den unterkihlten
Tropfchen, welche grofer 5um sind, mithilfe des Vorimpaktors (zweistufiges
Modell mit zwei Trennstufen von 10 um und 4 um) getrennt. Die Impaktionsplatten
des Vorimpaktors werden auf unter 0 °C gekiihlt. Sobald die unterkihlten Tropfchen
diese Platten berihren, frieren sie an diesen fest, wohingegen die Eiskristalle an
ihnen abprallen und wieder zurick in den Luftstrom Uberfihrt werden. Die
Transmissionseffizienz des Vorimpaktors hinsichtlich der unterkihlten Trépfchen
und Eiskristalle ist 0 % bzw. 100 % (Tenberken-Potzsch et al., 2000; Murphy et al.,
2004; Mertes et al., 2007). AnschlieRend entfernt der CVI interstitielles Aerosol,
sowie eventuell noch vorhandene unterkiihlte Tropfchen und Eispartikel kleiner als
5um. Der CVI befindet sich nach VI und Pl in einem Windkanal, um den
ankommenden Luftstrom auf 120 m/s zu beschleunigen. Diese Geschwindigkeit
wird benétigt, um eine PartikelgréBentrennung von ca. 5 um zu erreichen. Durch
einen kontrollierten Gegenstrom innerhalb des CVI von 1-2I/min kénnen nur

Partikel mit einer ausreichenden Tragheit in das System gelangen, so dass alle
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Partikel kleiner als 5 um aus dem Sammelfluss entfernt werden und nur noch die
kleinen Eiskristalle mit einem aerodynamischen Partikeldurchmesser zwischen 5 um
und 20 um im Sammelfluss verbleiben. Zur vollstandigen Verdampfung des Eises
werden die kleinen Eispartikel in den partikelfreien und trockenen Luftstrom
innerhalb des CVI berfiihrt. Die Aerosolpartikel, die nach vollstandiger
Verdampfung bzw. Sublimation Ubrig bleiben, heiRen Eisresiduen (IPR) und werden
zur physikalisch-chemischen Charakterisierung in verschiedene Messinstrumente

Uberfuhrt.

Omnidirektionale Einlass
Entfernt Partikel aus
Niederschlag

GroRe Eiskristalle

Kleine Eispartikel
Unterkiihlte Tropfen

>50 um Interstitielles Aerosol
Virtueller Impaktor VI
Entfernt Wolkenpartikel
>20 pm
Kleine Eispartikel
Unterkiihlte Tropfen
Interstitielles Aerosol
Vor-Impaktor (P1)
- Entfernt unterkihlte Tropfen
>5um
Kleine Eispartikel
Interstitielles Aerosol
Virtueller Gegenstromimpaktor (CVI)
Entfernt interstitielles Aerosol
<5pum

Kleine Eispartikel
(5—20 um)

Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau des Ice-CVIs. Modifiziert nach Mertes et al. (2007).

Das Sammelprinzip des Ice-CVI fiihrt zu einer Anreicherung (Anreicherungsfaktor
zwischen 5 und 10) der gesammelten Partikel, welche durch das Verhaltnis der

Geschwindigkeiten ober- und unterhalb der CVI-Einlassdiise zustande kommt.
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Einlasssysteme fir CPR- und IPR-Messungen

Ein Standard-Kondensations-Partikelzahler (CPC = Condensation Particle Counter;
Typ 3010, TSI Inc.; Seifert et al., 2004) ist in Stromungsrichtung der Partikel hinter
dem CVI an einer geeigneten Position zur Messung der gesamten
Partikelanzahlkonzentration der IPR angebracht. Eine Partikelanzahlkonzentration
grofRer Null deutet auf das Vorhandensein von Eiskristallen in der Sammelluft und

damit auf Mischphasenwolken oder Eiswolken hin.

ISI (Ice Selective Inlet; Kupiszewski et al., 2015)

Der ISI separiert kleinere Eiskristalle von groBeren Eiskristallen, unterkihlten
Tropfchen und interstitiellem Aerosol mittels einer Kombination aus vier
verschiedenen Einlasskomponenten: omnidirektionaler Einlass, einem
maRgefertigten Zyklon, einer eisbeschichteten Tropfen-Verdampfungskammer und
einem PCVI (pumped counterflow virtual impactor; Modell 8100, Brechtel
Manufacturing Inc.,, USA; Boulter et al.,, 2006; Kulkarni et al.,, 2011). Der
omnidirektionale Einlass saugt atmospharische Luft mit einer Flussrate von 7 I/min
an. Die Kombination aus dem von oben abgeschirmtem omnidirektionalem Einlass
und dem sich direkt anschlieRenden Zyklon (BGI Inc., USA) gewahrleistet, dass
Eiskristalle mit einem aerodynamischen Durchmesser von ca. 20 um und gréRer
(Dsgy TrenngroRBe, d.h., dass dies der Partikeldurchmesser ist, bei dem 50 % der
ankommenden Partikel aus dem Sammelfluss entfernt und 50 % weitergeleitet
werden), welche durch Niederschlag oder Wind in das System gelangen, aus dem
Sammelfluss entfernt werden. AnschlieBend werden unterkihlte Tropfchen in einer
eisbeschichteten Tropfen-Verdampfungskammer mithilfe des Bergeron-Findeisen-
Prozesses (WBF) aus dem System entfernt. Innerhalb dieser Tropfen-
Verdampfungskammer wird eine Umgebung, dhnlich zu der in Mischphasenwolken,
geschaffen, in der die Luft in Bezug auf Wasser untersattigt, aber in Bezug auf Eis
Ubersattigt ist. Dadurch verdampfen die flissigen Tropfchen und der Wasserdampf

geht von den Tropfen zu den eisbeschichteten Wanden der Kammer uber.
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Messtechnik

Zum Schluss werden das interstitielle Aerosol und die Wolkenkondensationskeime,
welche in der Tropfen-Verdampfungseinheit freigesetzt wurden, mithilfe der PCVIs
aus dem Sammelfluss entfernt (Dsg = 5 um). Der PCVI trennt Partikel anhand ihrer
Masse, welcher im Gegensatz zum CVI durch Pumpen die Partikel beschleunigt.
Eiskristalle, welche mittels PCVI herausgefiltert wurden und somit einen
aerodynamischen Durchmesser zwischen 5pum und 20 um besitzen, werden
nachtraglich verdampft und die entstandenen IPR zur physikalisch-chemischen

Charakterisierung an verschiedene Messinstrumente weitergeleitet.

GrolRe Eiskristalle (> 20 um)
Kleine Eiskristalle (< 20 um) - Omnidirektionale Einlass
Unterkihlte Tropfen (> 5 um)
Interstitielles Aerosol (< 2 um) L Zyklon (D, = 20 pm)
l pass | Optische Detektion (Anzahl und GréRe)

aller Hydrometeore

Kleine Eiskristalle
Unterkuhlte Tropfen
Interstitielles Aerosol

l - Tropfen-Verdampfungseinheit

Kleine Eiskristalle
CPR
Interstitielles Aerosol

| Optische Detektion (Anzahl)
der Eiskristalle

- Detektion der Streumuster

" PCVI (Dgy = 5 pm)

Kleine Eiskristalle

!

IPR

Heizen (Transfer zum Labor)

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des ISls. Modifiziert nach Kupiszewski et al. (2015)
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Einlasssysteme fir CPR- und IPR-Messungen

Die Anzahl-GroRenverteilung der Hydrometeore (alle Arten kondensierten Wassers)
innerhalb der Wolke wird ober- und unterhalb der Tropfen-Verdampfungseinheit
mittels zwei WELAS 2500 Aerosol-Sensor-Systeme (white-light aerosol
spectrometer; Palas GmbH, Deutschland; Heim et al., 2008; Rosati et al., 2015) und
einem PPD (Particle Phase Discriminator; mit einem WELAS unterhalb der
Verdampfungseinheit positioniert; Kaye et al., 2008; Vochezer et al., 2015)

gemessen.

2.2.2 Sammeln von Wolkenresiduen

Wadhrend der ACRIDICON-Zugspitze Kampagne wurden CPR mit Hilfe eines CVI
(Ogren et al., 1985; Mertes et al., 2005) gesammelt. Das Arbeitsprinzip gleicht dem
des Ice-CVI beschrieben in Abschnitt 2.2.1. Die Trennung der Wolkenresiduen von
der interstitiellen Phase (Partikel und Gas) erfolgt aufgrund ihrer Tragheit mittels
des Gegenstromprinzips. Ausschlieflich Hydrometeore mit ausreichender Tragheit
und somit einem entsprechenden aerodynamischen Durchmesser kénnen in das
CVI-Einlasssystem eindringen, vorausgesetzt die Wolkenluft wird auf mehr als
100 m/s beschleunigt. Daflir befindet sich der CVI in einem kleinen Windkanal. Die
im Luftstrom verbliebenen Trépfchen werden mittels partikelfreier und trockener
Tragerluft verdampft. Das flissige Wasser und andere leicht fliichtige Substanzen,
welche in dem Tropfen gel6st sind, gehen in die Gasphase lber, wohingegen nicht-
fllichtige Substanzen im trockenen Residualpartikel verbleiben (relative Feuchte

RH < 10 %).
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3  Auswertung der Massenspektren

Die Datenauswertung der mit dem ALABAMA gemessenen Einzelpartikel-Spektren
erfolgte mit der Datenverarbeitungssoftware CRISP (Concise Retrieval of
Information from Single Particles; Klimach, 2012) basierend auf der
Programmierungssoftware IGOR Pro (Version 6, Wave-Metrics) und in Anlehnung

an die Vorgehensweise beschrieben in Roth (2014).

CRISP ermoglicht es, einen groRen Datensatz an Einzelpartikelmassenspektren zu
verarbeiten und zu verwalten. Dies beinhaltet als ersten Schritt die Umrechnung der
lonenflugzeiten in Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisse (m/z) (masscal-Fenster). Dabei
werden die Rohspektren in sogenannte ,Stick“-Spektren umgerechnet, indem (iber
die Flache des lonensignals integriert wird. Durch eine anschlieBende effiziente
Speicherung der Massenspektren sowie aller zusatzlichen Daten wie PartikelgréRe
und Ablationszeit ist ein schneller Zugriff und Weiterbearbeitung der Daten
moglich. Die Einteilung der Massenspektren eines Datensatzes in Cluster aufgrund
ihrer Ahnlichkeit zueinander kann entweder durch einen der implementierten
automatischen Algorithmen (Zugriff Gber das Bedienerpanel Goto Clustering) oder
manuell (Gber ManualSort) erfolgen. Zudem besteht die Moglichkeit Uber die
Plattform ExploreData nach bestimmten Kriterien zu suchen, z.B. nach speziellen
lonensignalen  (Markerpeaks), ausgewadhlte Zeitrdume oder bestimmten

PartikelgroRen.

3.1 Einteilung der Massenspektren (Clustering)

Flir die automatisierte Einteilung von Datensatzen (Clustering) aufgrund bestimmter
Ahnlichkeiten existieren verschiedene Algorithmen, z.B. k-means (Hartigan and
Wong, 1979; Rebotier and Prather, 2007), fuzzy c-means (z.B. Bezdek et al., 1984;
Hinz et al., 1999; Huang et al., 2013) und minimum spanning tree (Gower and Ross,
1969). Alle drei Algorithmen sind in CRISP integriert. Im Folgenden wird erldutert,

wie bei der Einteilung der Massenspektren in CRISP verfahren wird.
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Auswertung der Massenspektren

Das Ergebnis des automatischen Clusterings ist von der Wahl des
Clusteralgorithmus und der Wahl der zugehorigen Parameter abhangig. Die dafiir
verwendete Benutzeroberfliche ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Bevor die
Clusteringparameter festgelegt werden, muss zuerst der type of clustering, also der
Clusteralgorithmus (k-means, fuzzy c-means oder minimum spanning tree), gewahlt
werden, der Ordner, in dem das Clustering durchgefiihrt werden soll (Base folder),
die Anzahl der Spektren (# of Spectra), die fiir das Clustering herangezogen werden
soll, sowie unter source of clustering die lonensorte, auf die das Clustering
angewendet werden soll (anion oder cation oder anion+cation). AnschlieBend
werden die vom Benutzer selbst festgelegten Startparameter angegeben:
Normierungstyp und —zeit (Normalization type und time), Art der Vorbehandlung
(Preprocessing type), Initialisierungstyp (/nitialization type), Anzahl der Cluster
(number of cluster) und Abstand der Startcluster (start cluster difference). Dabei
kann im Falle des Clusterings mittels k-means zwischen dem euklidischen Abstand
und dem Manhattan-Abstand und im Falle des fuzzy c-means Algorithmus zwischen
dem euklidischen Abstand und der Pearson-Korrelation gewahlt werden. Fir die
Anwendung des fuzzy c-means Algorithmus (z.B. Bezdek et al.,, 1984; Hinz et al.,
1999; Huang et al., 2013) kommen noch die Parameter der Unscharfe (fuzzifier) und
das Abbruchkriterium fir das Clustering (fuzzy abort) hinzu. Die Bedeutung und
deren Auswirkungen auf das Clustering sowie die Unterschiede der beiden
Sortieralgorithmen sind detailliert in Roth (2014) beschrieben. Im Verlauf dieser
Arbeit wird nur kurz auf die Bedeutung der einzelnen, hier verwendeten Parameter
eingegangen. Zur Auswertung der in dieser Arbeit prasentierten Datensdtze wurde
ausschlieBlich der fuzzy c-means Algorithmus fir das automatische Clustering
verwendet, da dieser Algorithmus bei den Tests in Roth (2014) die besten

Ergebnisse lieferte.
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Einteilung der Massenspektren (Clustering)

# | ClusteringParameter0 o |[-@

Type of clustering fuzzy c-means E

Base for Clustering
Base folder root:Clustering0:cluster2: E]

# of Spectra 10000

source for clustering anion+cation E]
preprocessing type power each mz E]
Preprocessing Power 0.5
Normalization type sum B
normalization time | after concatenation E]
StartYalues
Initialisation type find different startdusterE]
Number of cluster 20
Startcluster difference 0.7
Distance comelation E]

fuzzifier 1.2

fuzzy abort  1e-4
do Batch run no E]

[ Start Clustering

Abbildung 3.1: Benutzeroberflache fir das automatische Clustering in CRISP.

Preprocessing type

Vor der Normierung kénnen die Massenspektren einer Vorbehandlung unterzogen
werden. Daflir bietet CRISP verschiedene Moglichkeiten. Aufgrund von
vorangegangen Studien bzgl. der effizientesten Parametereinstellungen in CRISP
(Roth, 2014), wie auch Untersuchungen zu der besten preprocessing power
(Rebotier and Prather, 2007), wurde in dieser Arbeit der preprocessing type ,power
each mz“ mit einem Exponenten (preprocessing power) von 0,5 verwendet, weshalb
auch nur auf diesen eingegangen wird. Durch diese Art der Vorbehandlung wird
jede Signalintensitat mit 0,5 potenziert, wodurch die Messsignale mit geringerer
Intensitat in Relation zu Signalen hoherer Intensitat innerhalb eines Spektrums

erhoht werden. Somit ist das Vorhandensein eines m/z-Signales in einem Spektrum
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Auswertung der Massenspektren

bei der Berechnung des Abstandes zu einer Referenz relevanter als die

Signalintensitat.

Normalization type and time

Um Unterschiede bei der lonisierungseffizienz der Anionen bzw. Kationen zu
kompensieren, wurde jedes Spektrum vor dem Clustering auf die Summe der
Signalintensitaten normiert, wobei das relative Signalverhaltnis innerhalb eines
Massenspektrums erhalten bleibt. Durch diese Normierungsart wird die absolute
Signalintensitdt zwar verringert, da aber die Methode der Laserablation eine rein

qualitative Methode ist, spielt dies fur die Auswertung keine Rolle.

Zusatzlich kann der Zeitpunkt der Normierung gewahlt werden. In dem Fall, dass
beide Polaritdten fiir das Clustering bericksichtigt werden, werden die Spektren
beider Polaritdten (Anionen- und Kationenspektrum) in einem Gesamtspektrum
zusammengelegt. Die Normierung kann dann fiir beide Polartiten vor dem
Zusammenlegen, nach dem Zusammenlegen oder vor und nach dem

Zusammenlegen durchgefiihrt werden.

Initialisation type

Dieser Parameter definiert die Art, wie die Referenzspektren aus dem vorliegenden

Datensatz ausgewahlt werden. Daflr sind zwei Optionen maoglich:

- Find different startcluster: Verschiedene Spektren werden zuféllig unter
Beriicksichtigung des angegebenen Abstandskriteriums (startcluster

difference, s.u.) ausgewihlt.
- Random: Die Referenzspektren werden per Zufall ausgewahlt.

Die Referenzspektren koénnen auch manuell bestimmt werden. Diese

Vorgehensweise ist aber sehr subjektiv und bei einem unbekannten Datensatz aus
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Einteilung der Massenspektren (Clustering)

Feldmessungen ungeeignet. Bei einem grolRen Datensatz kdnnte dies dazu fiihren,
dass keine Referenzspektren fiir Partikeltypen kleinerer Fraktionen ausgewahlt

werden.

Number of cluster

Das Ergebnis des Clusterings ist vor allem von der vorher ausgewahlten Anzahl an
Clustern abhangig. Ist die Anzahl der Cluster zu gering gewahlt, kdnnten einige
Clustertypen nicht gefunden werden. Wenn hingegen die Anzahl der Cluster zu grof3
gewdhlt wird, werden zu viele &hnliche Spektren verschiedenen Clustern
zugewiesen. Bei dem fuzzy c-means Algorithmus werden zusatzlich alle Spektren,
die nicht einem Cluster zugewiesen werden konnten, in einem Restecluster

gesammelt.

Startcluster difference

Dieser Parameter bestimmt den Abstand (euklidischer Abstand oder Pearson-
Korrelation) zwischen den als Referenzspektren in ,find different startcluster”
ausgewahlten Spektren (0 <startcluster difference <1; 1 bedeutet, dass die
Massenspektren identisch sind) und hat ebenfalls einen Einfluss auf die Anzahl der
resultierenden Cluster. Die Anzahl der resultierenden Cluster steigt mit
zunehmender Ahnlichkeit der Referenzspektren und bleibt ab einem Wert von 0,7
konstant (Roth, 2014), wodurch die Spektren in mehr, aber &hnlichere Cluster
eingeteilt werden. Wird der Abstand zwischen den Referenzspektren zu klein
gewadhlt, sind die Unterschiede zwischen den Referenzspektren zu groRR und eine
geringere Anzahl an Clustern resultiert aus dem Clustering. Deshalb ist es
empfehlenswert, &dhnlichere Referenzspektren (also einen hoheren Wert) zu
verwenden und anschlieBend die Cluster, welche &hnliche Massenspektren

aufweisen, zusammenzulegen
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Auswertung der Massenspektren

Fuzzifier und fuzzy abort

Bei der Wahl des fuzzy c-means Algorithmus missen zusatzlich die Parameter
fuzzifier und fuzzy abort bestimmt werden. Der Parameter fuzzifier ist ein MaR fir
die Unschérfe zur Klassifizierung der Cluster (1 < fuzzifier < o=; z.B. Huang et al.,
2012). Je groRer der fuzzifier, desto ungenauer ist die Zuordnung zu den
Referenzspektren, weil die Spektren nicht exakt genau einem Cluster zugeordnet
werden konnen. Fir jedes Massenspektrum i wird zu allen Clusterreferenzen k die

Zugehorigkeit (membership) mi, nach folgender Gleichung berechnet:

mip = ;L (31)
2eo(pd)

Dik

(f = fuzzifier; c=Clusteranzahl; Dy = Abstand eines Massenspektrums zu allen
Clusterreferenzen). Der Abstand Dj; ist der Abstand des Massenspektrums i zur
betrachteten Referenz j, welcher sich aus der Pearson-Korrelation r; durch folgende

Beziehung ergibt:

Roth (2014) hat gezeigt, wenn bei CRISP die Option preprocessing gewahlt wurde,
ist das Ergebnis des Clusterings nahezu unabhangig vom Wert des fuzzifier (bei

einem Wert fiir den fuzzifier zwischen 1,3 und 1,9).

Wahrend des Clusteringprozesses wird fiir jedes Massenspektrum der Abstand zu
den Referenzspektren anhand der Korrelation berechnet und die Zugehdrigkeiten
bestimmt. Die Zugehorigkeit zu einem Cluster wird durch einen Wert zwischen Null
und eins beschrieben (membership coefficient; null = ungleich; 1 = identisch), wobei
die Summe aller Zugehorigkeiten eins ist. Die Zuordnung eines Massenspektrums zu
einem Cluster erfolgt zu dem mit dem gréoRten membership Koeffizienten. Das neue
Mittelwertspektrum des Clusters wird anhand der Massenspektren gewichtet mit
den memberships neu berechnet. AnschlieBend werden wieder alle

Massenspektren mit den neu kalkulierten Referenzspektren verglichen. Diese
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Einteilung der Massenspektren (Clustering)

Prozedur wird solange wiederholt bis das Abbruchkriterium (fuzzy abort) erreicht
wurde. Demnach wird das Clustering abgebrochen, wenn fiir alle Massenspektren
der Wert des Abstandes zu den Referenzspektren zwischen zwei Iterationen kleiner

ist als der Wert, der als fuzzy abort angegeben wurde.

Die Auswertung der in dieser Arbeit prasentierten Daten erfolgte mit folgenden

Parametern:

Tabelle 3.1: Zur Auswertung verwendete Clusteringparameter

Preprocesssing type Power each mz
Preprocessing power 0,5

Normalization type Sum

Initialisation type Find different startcluster
Cluster difference 0,7 (0,6)

Distance Correlation

Fuzzifier 1,2 (1,3)

Fuzzy abort 0,0001

Wie bereits erwahnt, ist das Ergebnis des Clusterings malRgeblich abhangig von der
zu Beginn gewadhlten Anzahl an Clustern. Ist die zu Anfang gewadhlte Anzahl an
Clustern zu klein, konnen eventuell einige Clustertypen nicht gefunden werden.
Deshalb wurde bei der Auswertung darauf geachtet, eine grolRe Anzahl an Clustern
vorzugeben. Zu Beginn der Auswertung kann entschieden werden, ob der gesamte
in CRISP eingeladene Datensatz analysiert werden soll oder nur ein gewisser Teil
davon. Mittels dem ExploreData-Panel konnen z.B. verrauschte Spektren, Spektren
einer bestimmten GroRe oder solche, die in einem bestimmten Zeitraum
aufgenommen wurden aus dem kompletten Datensatz herausgefiltert und
geclustert werden. Das Clustering wurde mit denen in Tabelle 3.1 genannten
Parametern durchgefiihrt. AnschlieBend wurden die einzelnen Cluster manuell

durchgesehen und einem Partikeltypen zugeordnet (Abb. 3.2). Die sich im
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Auswertung der Massenspektren

Restecluster (Cluster n in Abb. 3.2) befindlichen Spektren wurden dann ein zweites
Mal geclustert. Dabei wurde wieder eine ausreichend hohe Anzahl an Clustern
gewdhlt und zusatzlich der Wert der cluster difference um 0,1 auf 0,6 verringert. Die
resultierenden Cluster wurden wieder manuell inspiziert und denen beim ersten
Clustering gefundenen Partikeltypen zugeordnet. In Abhangigkeit davon, wie hoch
die Anzahl der Spektren im Restecluster war, wurde dieser eventuell ein drittes Mal
geclustert (wobei zuséatzlich der fuzzifier auf 1,3 erhoht wurde), nach speziellen

Markerpeaks gesucht oder mittels des Fensters ManualSort manuell sortiert

2
(r">0,7).
Root: Gesamtheit aller Spektren
ExploreData
Spezifizierter Datensatz
Automatisches Clustering
Cluster Cluster Cluster
1 2 n
Cluster Cluster Cluster
1 P n
Clustering Markerpeaksuche Manuell sortieren
Cluster Cluster Cluster Cluster Cluster Cluster Cluster Cluster Cluster
1 2 n 1 2 n 1 2 n

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Auswertemechanismus.

Die Fehlerberechnung bezliglich der Einteilung der Spektren in die entsprechenden
Partikeltypen und bei der mit dem ALABAMA aufgenommenen GrofRenverteilung

bezieht sich auf die Zahlstatistik:
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Identifizierung der Partikeltypen

An = \/n (3.3)
n = Anzahl der Spektren eines Partikeltypen.

Roth (2014) konnte zeigen, dass bei der Berechnung der Unsicherheiten des
Clusterings mittels Zahlstatistik keine Fehlzuordnungen durch den Algorithmus
beriicksichtigt werden. Demnach ergeben sich nach Roth (2014) Unsicherheiten
zwischen 13 % und 48 % fir die zugeordneten Partikeltypen unter Bericksichtigung

der Fehlzuordnungen.

3.2 Identifizierung der Partikeltypen

Nicht nur die Wahl der geeigneten Clusteringparameter hat einen Einfluss auf das
Gesamtergebnis der Datenauswertung, sondern auch die Einordnung der Cluster in
verschiedene Partikeltypen. Die Zuordnung zu einem bestimmten Partikeltypen ist
meist subjektiv, da schon allein die Beurteilung tiber das Vorhandensein bestimmter
Peaks, welche die Identifizierung eines Partikeltyps ermoglichen, sehr subjektiv ist.
Deshalb ist es nicht nur wichtig, eine geeignete Methode zu haben, die eine
moglichst hohe Anzahl an verschiedenen Fragmentierungsmustern hervorbringt,
sondern auch das Wissen dariiber, welches Fragmentierungsmuster fir welchen
Partikeltyp spezifisch ist. Hinzu kommt, dass ein Partikeltyp verschiedene
Fragmentierungsmuster aufweisen kann und es zu einer Doppelbelegung einiger
m/z kommen kann. Demnach ist es wichtig, das Fragmentierungsmuster bzw. die
Kombination von dominanten und hdaufig auftretenden Peaks (Markerpeaks)
verschiedener Partikeltypen zu kennen und dies auf unbekannte Datensdtze
anwenden zu kénnen. Ein weiterer limitierender Faktor des Auswertemechanismus
ist, wenn durch technische Probleme nur eine Polaritdt aufgenommen werden
kann, wodurch nur die Halfte der Informationen Uber die chemische
Zusammensetzung eines Partikeltypen zur Verfigung steht und somit die
eindeutige Identifizierung eines Partikeltypen erschwert wird. In Abhdngigkeit

davon, welche Polaritdt zur Verfligung steht, ist die Zuordnung zu einem
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Auswertung der Massenspektren

Partikeltypen schwieriger. Zum Beispiel kdnnen Massenspektren, die nur einzelne
metallische Peaks aufweisen, wie Natrium, Kalium und Calcium, welche sowohl in
mineralischen als auch in biologischen Partikeltypen auftreten, nicht eindeutig

einem Partikeltypen zugeordnet werden.
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4 Laborstudien

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus zwei Laborstudien betrachtet: zum
einen die Ergebnisse einer intensiven Laborstudie am Max-Planck-Institut fir
Chemie (MPIC) und zum anderen die Ergebnisse der FINO1-Messkampagne an der
Wolkensimulationskammer AIDA am Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT). Beide
Laborstudien dienten dazu, Massenspektren von atmosphdrisch relevanten,
organischen Aerosolpartikeln und deren Fragmentierungsmuster mithilfe des
ALABAMAs genauer zu untersuchen, da organisches Material, natirlichen und
anthropogenen Ursprungs, im atmosphérischen Aerosol einen bedeutenden Anteil
hat (Zhang et al., 2007). Im Folgenden werden beide Laborstudien beschrieben und
die daraus gewonnen charakteristischen Fragmentierungsmuster verschiedener

organischer Partikeltypen vorgestellt.

4.1 Laborstudie zur Charakterisierung organischen Aerosols

Im Rahmen einer intensiven Laborstudie zur Charakterisierung atmospharisch
relevanter, organischer Aerosolpartikel wurden verschiedene Partikeltypen,
biologischen und anthropogenen Ursprungs, zur Bestimmung von partikeltypischen
Markerpeaks am MPIC in Mainz untersucht. Es wurden zum einen mittels realer
Prozesse direkt erzeugte Aerosole und zum anderen durch Versprihen kiinstlich
erzeugte Aerosole aus Substanzen, die natirlichem oder anthropogenem Ursprungs

sind, untersucht:
Aerosolpartikel biologischen/natiirlichen Ursprungs:

- Aminosauren (Alanin, Cystein, Glutaminsaure, Leucin, Prolin,
Tryptophan und Valin)

- Zucker (Glucose und Saccharose)

- Vitamin (Riboflavin)

- Protein (Hdmoglobin und Chlorophyll)
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- Zellulose (fiber und mikrokristallin)
- Pollen (Birke, Haselnuss, Kiefer und Roggen)

- Seesalz-Losung (Salzgemisch industriell gefertigt)

Anthropogen verursachte Aerosolpartikel:

- Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH;
Benzo[ghi]pyren, Dibenzo(a,h)anthracen, Triphenylen)

- Biomasseverbrennung (Bangkirai, Buche, Europalette, behandelte
Fichte und Kiefer)

- Verbrennung fester Brennstoffe (Braunkohle)

- Zigarettenrauch (mit und ohne Zusatze)

- Abgasverbrennung (Normalbetrieb eines Benzinmotors und die
unvollstédndige Verbrennung daraus)

- Kochemissionen/Grillen (Kase, Wurst, Steak)

4.1.1 Aerosolgenerierung

Zur Erzeugung des Aerosols aus den einzelnen Partikeltypen wurden verschiedene
Varianten verwendet: Zerstdubung einer Suspension mittels Atomizer (TSI, Model
3075), Aufwirbelung fester Substanzen mittels akustischer Fluidisierung (ACOUFLAG
= Acoustical fluidization aerosol generator; Kandler and Schitz, 2004) oder direkte

Erzeugung des Aerosols durch Verbrennung.

Aerosolgenerierung mittels Atomizer

Zur Aerosolgenerierung mittels Atomizer wurde zunéchst fiir jeden Partikeltyp eine
Suspension hergestellt. Dafiir wurde eine geringe Menge (Spatelspitze) der
Substanz mit 80 ml Milli-Q-Wasser (Reinstwasser; Leitfahigkeit 18 MQ/cm) flr
15 min im Ultraschallbad behandelt und anschlieBend zerstdaubt. Als MalRR der

Partikelkonzentration in der Suspension wurde die Zahlrate (Partikel/s) am ersten
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Detektionslaser verwendet. Bei einer Zahlrate >500 Partikel/s wurde die
Suspension so lange verdiinnt, bis eine maximale Zahlrate von 400 Partikel/s
erreicht wurde. Diese hohe Zahlrate wurde gewahlt, um zu gewahrleisten, dass
ausreichend viele Auslosesignale an den Ablationslaser weitergegeben werden, um
eine hohe Anzahl an Spektren in kurzer Zeit aufnehmen zu kénnen. Eine zu hohe
Anzahl an Partikeln kann jedoch dazu fiihren, dass der Skimmer oder auch die
Offnung direkt am Einlass verstopfen. Vor der ersten Messung sowie vor jedem
neuen Partikeltypen wurde die Zuleitung von der Aerosolgenerierung bis zum
Einlasssystem des ALABAMAs mit Milli-Q-Wasser gespiilt bis die Zahlrate am ersten
Detektionslaser auf null gesunken war. Folgende Partikeltypen wurden mit dieser
Methode untersucht (deren Hersteller und Reinheitsgrad sind in Tabelle B1 im

Anhang aufgelistet):

- Aminosduren
- Zucker

- Riboflavin

- Proteine

- Zellulose

- Pollen

-  PAH

- Seesalz

Fiir die Pollen wurde eine abweichende Aufbereitungsart gewéahlt. Es wurde dafiir
Pollenwaschwasser hergestellt, d.h. eine Suspension aus Pollen und Milli-Q-Wasser.
Die Suspension wurde fiir 48 h gerihrt und anschlieBend wurden 10 ml der
Suspension Uber einen Filter (sartorius Minisort, 1,2 um mittlere PartikelgroRe), zur
Abtrennung der Partikel groRer 1,2 um, abgenommen und mit Milli-Q-Wasser

aufgeflllt, bis eine ausreichende Konzentration vorhanden ist.
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Aerosolgenerierung mittels Staubgenerator

Die Zellulosepartikel wurden zusatzlich mihilfe eines Staubgenerators (Abb. 4.1)
aufgewirbelt und vermessen. Vor der Messung bzw. Aufwirbelung durch die
akustisch erzeugte Vibration, wurde das System mit Stickstoff gespult bis die

Zahlrate am ersten Detektor auf null gesunken war.

Zufuhr von
Verdiinnungsluft/
Stickstoff

> Aerosolfluss —

Trichtereinsatz fur weniger
Materialverbrauch

Fluidizierte Probe (trockenes Pulver)

Filter

Raster fir laminare Strémungen

Zustrom sauberer Luft

Frequenzgenerator

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des ACOUFLAG-Staubgenerators modifiziert nach
Kandler and Schiitz (2004). Der Generator wurde am MPIC entsprechend der Beschreibung
von Kandler and Schiitz (2004) nachgebaut.

Der Staubgenerator ACOUFLAG funktioniert wie folgt: Die zu vermessende Substanz
befindet sich im mittleren Teil des Staubgenerators auf einem dlnnen
Aluminiumgitter und einem Filter (Filterpapier 41, aschlos, 70 mm Durchmesser;

Whatman®). Etwas oberhalb davon befindet sich die Stickstoffzufuhr. Da es sich bei
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dem Staubgenerator um ein nicht vollstandig geschlossenes System handelt und
Raumluft in das System eindringen kann, wurde auch wahrend der Messung ein
kontinuierlicher Stickstoffstrom (0,5-1,01/min) in das System geleitet, um zu
gewadhrleisten, dass sich lediglich die generierten Partikel im oberen Teils des
Systems befinden und gemessen werden. Uber den Lautsprecher im unteren Teil
des Staubgenerators wird das akustische Signal Ubertragen und die Partikel
aufgewirbelt. Das akustische Signal wird mit der Software Multisine V1.74
(http://www.multisine.com-about.com; letzter Zugriff 25.08.2015) generiert (Abb.
4.2). Mithilfe der Bedienerplattform White Noise Generator kdnnen Start- und
Stoppfrequenz des Signals, die SchrittgrofRe und die Amplitude eingestellt werden.

Mittels random kann dieses Signal in einer Endlosschleife wiedergegeben werden.

o/ Multisine V1.74 =10l
File Generator Analyser Parameters Info

New Signal

White Noise Generator X!

30.000

20000

Mﬂ | WW } |H» i M 1 ML || ==:

Amplitude: |1 v Import....
-20.000
- |0 '
P L/R Phase Offset: |C DEG Add Band..

-30.000

1 ' .
Time (8] Signal Parameter

0
random \
Audo c% Wavelom Cal o [0— . Cancel {
L3N |gpelpelpeIRl | oK

Calculation finished.

Abbildung 4.2: Links: Multisine V1.74 Benutzeroberflache zur Generierung von akustischen
Signalen. Rechts: Bedieneroberflache White Noise Generator zur Einstellung der
gewlinschten Parameter des akustischen Signals. Die fiir die Messung verwendeten
Parameter sind: Start Frequency: 200 Hz; Stop Frequency: 50 Hz; Stepsize: 2 Hz; Amplitude:
1V.

Das akustische Signal wurde bei einer zu hohen Partikelanzahl am ersten
Detektionslaser kurzzeitig unterbrochen. Bei einer zu geringen Partikelanzahl (nahe

null) wurde der Messbetrieb kurzzeitig unterbrochen und die Anfangs- und
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Endfrequenz verandert (Start Frequency: 200 Hz; Stop Frequency: 10 Hz), damit

wieder eine ausreichend hohe Menge an Partikeln vorhanden war.

Aerosolgenerierung durch Verbrennung

Vier verschiedene Partikeltypen wurden direkt durch Verbrennung generiert und

gemessen:
- Biomasseverbrennung (in einem handelsiblichen Scheitholzofen)
- Frische Autoabgase (direkt an der Quelle gemessen)
- Zigarettenrauch (Zigarette angezindet und den Rauch direkt
gemessen)
- Kochemissionen/Grillen
Zigarettenrauch

Es wurden zwei verschiedene Zigarettensorten vermessen: Zigaretten mit
Zusatzstoffen (PallMall rot) und ohne Zusatzstoffe (Gauloises rot). Die Zusatzstoffe
sind vor allem verschiedene Zucker und Aromen (Definition von Tabakerzeugnissen
und die Kenntlichmachung sind im Tabakgesetz §3 und 16 geregelt; Inhaltstoffe
jeder Tabakmarke sind auf der Homepage des Bundesministerium fiir Erndhrung
und Landwirtschaft zu erhalten (https://service.omel.de/tabakerzeugnisse
/index2.php?site_key=153; letzter Zugriff: 10.09.2015)). Der Messaufbau ist in der

unteren Abbildung gezeigt.
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A4
glihende

Ziga rett&
»

Abbildung 4.3: Messaufbau zur Messung von Zigarettenrauch.

Die Zigarette wurde innerhalb des Kastens (links in Abbildung 4.3) angeziindet,
wobei der Rauch einmal inhaliert und in den Kasten ausgeatmet wurde.
AnschlieBend wurde die schwelende Zigarette in den Kasten gelegt und dieser
weitestgehend luftdicht verschlossen und die Messung gestartet. Vor der Messung
wurden noch Hintergrundmessungen der Luft im Kasten gemacht, um eventuell
gemessene Raumluftpartikel aussortieren zu kdnnen. Um eine zu hohe
Partikelanzahlkonzentration zu vermeiden, wurde die Zigarette nach einigen
Minuten innerhalb des Kastens geldscht.

Zusatzlich wurde der Zigarettenrauch (Zigarette ohne Zusatzstoffe) in AuBenluft
gemessen. Dabei wurde nicht nur der Rauch der schwelenden Zigarette untersucht,

sondern auch der Rauch, der inhaliert und anschlielend ausgeatmet wurde.
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Abgasmessungen

Die Abgasmessungen eines Benzinmotors (HONDA GX 620, V-Twin) wurden im
Fahrzeughof des MPICs durchgefiihrt (Abb. 4.4). Dabei wurden zwei verschiedene
Verbrennungsstufen untersucht: vollstandige und unvollstiandige Verbrennung. Die
unvollstandige Verbrennung des Benzins wurde durch die Reduzierung der

Luftzufuhr verursacht.

Hebel fir
unvollstandige

Verbrennung

Abbildung 4.4: Messaufbau zur Abgasmessung

Verbrennung von Biomasse und festen Brennstoffen/Festbrennstoffen

Die Verbrennung von verschiedenen Holzarten sowie Braunkohlebriketts wurde im
Rahmen des BIOCOMBUST Forschungsprojektes
(http://www.biocombust.eu/node/233), 01.01.2013 - 31.05.2015; Fachinger, 2015)
in einem handelsiiblichen Scheitholzofen (Vega XL Ill; 6 kW, Feuer und Flamme

GmbH) in der Fahrzeughalle des MPICs durchgefiihrt (Abb. 4.5).
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Abbildung 4.5: Messaufbau im Rahmen des BIOCOMBUST-Forschungsprojektes (ohne
ALABAMA)

Dazu wurde das ALABAMA an das Probenahmesystem des Mola (Mobiles Labor;
Drewnick et al., 2012) gekoppelt, welches liber zwei Verdiinnungsstufen (die erste
beheizt bei 120 °C mit einem Verdiinnungsfaktor von 1:10, die zweite unbeheizt mit
einem Verdlinnungsfaktor von 1:15; Gesamtverdinnung: 1:150) mit dem Ofen
verbunden ist (Abb. 4.5). Es wurden folgende Brennmaterialien (in handlichen

Scheiten oder Briketts) untersucht:

Bangkirai

- Buche

- Europalette

- Behandeltes Fichtenholz
- Kiefer

- Braunkohle (Briketts)
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Kochemissionen/Grillen

Sowohl wahrend der MEGAPOLI-Kampagne in Paris (Crippa et al., 2013) als auch
wahrend Messungen in einem Fullballstadium (Faber et al., 2013) konnte gezeigt
werden, dass Kochemissionen in der AuRenluft nachweisbar sind. Zur
Charakterisierung von Koch- und Bratemissionen wurden wahrend der Zubereitung
verschiedener Lebensmittel durch Grillen auf dem Fahrzeughof des MPICs
Messungen vorgenommen. Der Einlass zum ALABAMA war dabei ca. 1 m tGber dem
Grill positioniert. Die Emissionen bei der Zubereitung von folgenden Lebensmitteln

wurden untersucht:

- Grillkase
- Bratwurst (grob)
- Bratwurst (fein)

- Steak

Zudem wurden das Hintergrundaerosol und die Partikel, welche durch das Anfeuern
des Grills entstehen, untersucht. Die Messungen des Hintergrundaerosols und
wahrend des Anfeuerns wurden zur Unterscheidung zwischen durch Koch-
/Bratemissionen entstandenen Partikeln und dem Hintergrundaerosol gemacht. Die

Messungen wurden in folgender Reihenfolge durchgefiihrt:

Hintergrund
Anziinden des Grills

Grillkase

1

2

3

4 Bratwurst (fein)
5 Bratwurst (grob)
6

Steak
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4.1.2 Ergebnisse der Laborstudien am MPIC

Anhand der durchgefiihrten Laborstudie werden den beiden Partikelklassen
(biologisch und anthropogen) und den verschiedenen Partikeltypen spezifische
Markerpeaks zugeordnet. Um eine Aussage Uber partikeltypische Markerpeaks
machen zu kénnen, wurde eine hohe Anzahl an Massenspektren aufgenommen
(min. 500 Spektren). Diese Massenspektren wurden fir jeden Partikeltypen einzeln
nach den im Abschnitt 3 beschriebenen Prinzip geclustert und manuell ausgewertet.
In der nachfolgenden Tabelle sind alle untersuchten Partikeltypen sowie die aus
dem Clustering resultierenden, spezifischen Markerpeaks und die Anzahl der
wahrend des Experiments aufgenommen und fir die Markerpeakbestimmung
bericksichtigten Massenspektren aufgelistet. Fir die Mittelwertspektren, anhand
derer die spezifischen Markerpeaks bestimmt wurden, wurden nur solche Spektren
herangezogen, bei denen sowohl positive als auch negative lonen gemessen
wurden, und welche die Mehrheit der aufgenommenen Spektren reprasentieren.
Die entsprechenden Mittelwertspektren aller gemessenen Partikeltypen befinden

sich im Anhang (Abschnitt B1).
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Tabelle 4.1: Auflistung der wahrend der Laborstudie untersuchten Partikelklassen mit den dazugehoérigen Partikeltypen und deren spezifischen
Markerpeaks. Zusatzlich sind die Anzahl, der fur die Auswertung beriicksichtigten Massenspektren und die diese Markerpeaks aufweisen, deren
Unsicherheit (Anzahl der Massenspektren/Gesamtanzahl) und Anmerkungen zu den unterschiedlichen Messungen aufgelistet. M/z in rot zeigen die
gemeinsamen Markerpeaks einer Partikelklasse. M/z in blau markieren die spezifischen Markerpeaks eines bestimmten Partikeltyps. + steht fur Kationen
und - fiir Anionen.

Partikelklasse Partikeltyp WET G ELY Partikelgrof3e Anzahl der Unsicherheit Anmerkungen

[m/z] [nm] Massenspektren [%]
(Gesamtanzahl)

biologisch 26,43 79 Molekulpeak [M-1] fir jede Aminosdure haufig
Aminosiure + 23’ 40’ 56. 63 200-400 1177 (2793) 42 vorhanden; Tryptophan zeigt abweichendes
T Fragmentierungsmuster
26,79, 97 31/767 Saccharose z'elgt ke!nen Peak Pel m/z ?9. GI}Jcose zeigt
Zucker 200-400 18/74 C,-Fragmentierung in den Kationen. Die meisten Cluster
+:27, 40, 56 (171/1037) ) X
zeigen verrauschte Anionenspektren
N -1 26,42,62,97
Vitamin +:23, 39, 40, 56, 63, 150-300 69 (137) 50
. -126,42,79 Dominanter Eisenpeak bei Himoglobin (m/z 54
Protein +:23,27, 40, 56 100-300 179 (411) a4 vorhanden)
- C,: 24-48, 26, 42, 62 Mikrokristalline Zellulose zeigt zus&tzlich Peaks bei m/z -
Zellulose 300-500 196 (1113) 18 71,-125,-195, 18, 30, 58 (106 Spektren von 454 (23 %)
+: C,: 12-36, 27, 40, 56, 113, 115 ) - . .
zeigen zusatzlich diesen Fragmentierungstyp).
Keine Peaks bei m/z 47 und -63 bei Birke und teilweise
-126,42,59,63,71,79 = ) )
Pollen +:23,39, 40, 47, 56 200-500 881 (1412) 62 kc'3|ne Peaks bei m/z -59, -71 und 40 bei Haselnuss und
Kiefer
-1 24, 45, 60, 95, 96, 97, 99, 135, 158
Seesalz +:23, 24, 39, 40, 46, 81, 83, 97, 139 300-500 173 (205) 84
anthropogen Biomasse- -: C,:24-144, 26, 79, 97 Peaks bei m/z 23 und 39 sehr dominant auch teilweise
100-300 7436 (25848 29
verbrennung +:C,:12-192, 23, 39 ( ) ohne C,-Fragmentierung
-1 C,: 24-132, 26, 80, 97 Peaks bei m/z 23 und 39 sehr dominant auch teilweise
Braunkohle +: C,: 12-132, 23, 39 53(98) >4 ohne C,-Fragmentierung
26,79, 97 Benzo[ghi]pyrene zeigt keinen Peak bei m/z 26 und
PAH +:27,50/51, 63, 77, 91 100-300 419 (1147) 37 leenzo(a',h)anthracen zeigt abweichendes
Fragmentierungsmuster.
. -126,42,46 Zusétzlich einen Peak bei m/z -50 bei den Messungen mit
Zigarettenrauch +: C,: 12-36, 27, 39, 50, 51, 63, 77, 115 150-500 13017 (37739) 35 Zigarettenzusatzen
L Peak bei m/z -80 zusatzlich bei den Messungen von
Abgase = Coi 24-60, 26, 46, 62, 79, 97 150-700 470 (1169) 40 Benzinabgasen; die unvollstandige Verbrennung zeigt
+: C,:12-60, 23, 27, 39, 40 . . s .
eine C,-Fragmentierung in hoheren Massenbereichen
. . Das Vorheizen zeigt zusatzlich eine C,-Fragmentierung in
Kochemlssmnen/ : 26,42, 46, 97 150-300 299 (497) 60 den hohen Massenbereich; Wurst zeigt zusétzlich eine
Grillen +:23,39,81,97,113 . .
aromatisches Fragmentierungsmuster (PAH)
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Partikel biologischen Ursprungs

Es konnte gezeigt werden, dass Partikel biologischen Ursprungs (Abb. 4.6 oder
B1.1 —B1.5 im Anhang) durch das Vorhandensein von CN" (m/z -26), PO3" (m/z -79)
sowie Ca* (m/z 40) und CaO" (m/z 56) identifiziert werden kénnen (wie z.B. in:
Steele et al., 2003; Pratt and Prather, 2010). Dariiber hinaus kdnnen
Massenspektren durch das zuséatzliche Vorhandensein von [C3H;0/CH3COO] (m/z -
59), PO, (m/z -63), [CisH;0/C5H30,] (m/z -71), PO* (m/z 47) sowie einem
dominanten Peak bei m/z 39 (K') als Pollen identifiziert werden (62 % aller die fiir
die Markerpeakbestimmung berlcksichtigten Massenspektren weisen diese
Markerpeaks auf).

Zellulosepartikel unterscheiden sich dahingehend durch das Auftreten der Peaks bei
m/z 113 [CgHi7]" und m/z 115 [CoH;]*. Anhand der Mittelwertspektren der
Zellulosemessungen ist ersichtlich, dass fiber und mikrokristalline Zellulose
unterschiedliche Fragmentierungsmuster aufweisen. Die mikrokristalline Zellulose
zeigt zusatzlich Peaks, die auf eine amine Struktur hindeuten (m/z 18 (NH."), m/z 30
(CHaNY), m/z 58 (C3HsN')). Durch diese beiden stark abweichenden
Fragmentierungsmuster bei der mikrokristallinen Zellulose kann diese nur mit einer
Unsicherheit von 82 % bzw. 77 % aus dem vorliegenden Datensatz bestimmt

werden.

49



Laborstudien
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Abbildung 4.6: Mittelwertspektren von Pollen und Zellulose.

Partikel aus Verbrennung von Biomasse und Festbrennstoffen

Anthropogen verursachte Partikel (Abb. 4.7 oder B1.6 und B1.7) weisen ebenfalls
einen Peak bei m/z 26 auf. Zusatzlich zeigen diese durch die Verbrennung von
organischem, kohlenstoffhaltigem Material das typische C,-Fragmentierungsmuster
(m/z 12, 24, 36, 48, 60 etc.). Alle untersuchten Partikelarten zeigen ein
unterschiedliches und somit eindeutig identifizierbares Fragmentierungsmuster. Die
Massenspektren der Partikel aus Biomasseverbrennung weisen, im Gegensatz zu
den anderen Vertretern, eine C,-Fragmentierung bis in den hohen Massenbereich
(m/z 144 bzw. 192) auf. Durch das zusatzliche Vorhandensein intensiver Peaks bei
m/z 23 (Na*) und m/z 39 (K) kénnen Partikel aus Biomasseverbrennung mit einer

Unsicherheit von 71 % identifiziert werden.
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Abbildung 4.7: Mittelwertspektrum von Partikeln aus Biomasseverbrennung (Bangkirai).

Diese hohe Unsicherheit kommt dadurch zustande, dass teilweise die C,-
Fragmentierung nur in den Anionenspektren zu sehen ist und ein dominanter
Natrium- und Kaliumpeak, bzw. ein einzelner Kaliumpeak in den Kationenspektren.
Problematisch ist, dass dieses Fragmentierungsmuster ebenfalls in den
Kationenspektren von Pollen auftritt. Aber anhand der C,-Fragmentierung in den
Anionenspektren von Partikeln aus Biomasseverbrennung ist eine eindeutige
Unterscheidung beider Partikeltypen moglich, vorausgesetzt die Massenspektren
beider Polaritaten stehen fiir die Auswertung zur Verfiigung. Die in der Literatur als
Markerpeaks flir Biomasseverbrennungen angegebenen Fragmente fir
Levoglucosan bei m/z — 45, m/z -59 und m/z -71/-73 (z.B.:Silva et al., 1999b; Vogt et
al., 2003; Corbin et al., 2012) konnten hier nicht identifiziert werden. Ein Grund
dafir konnte sein, dass in dieser Arbeit zum einen frisches Aerosol gemessen wurde
und zum anderen getrocknetes Holz verbrannt wurde. In der freien Atmosphare
gesammelte Partikel aus Biomasseverbrennung stammen zumeist nicht nur aus der
Verbrennung von getrocknetem Holz, sondern aus verschiedenen anderen
Materialien, wie z.B. frischem, feuchtem Laub oder Holz. AuRerdem unterliegen
solche Partikel bis zur Messung oxidativen Alterungsprozessen. Ein Indiz dafiir, dass
die in der Literatur erwahnten Markerpeaks fiir Biomasseverbrennung aus anderen
Materialien auBer getrocknetem Holz stammen, konnten die Messungen
verschiedener Pollenarten liefern. Bei den Pollenmessungen waren die

Markerpeaks m/z -59 und m/z -71 vorhanden.

51



Laborstudien

Partikel aus Kraftstoffverbrennung

Im Vergleich zu den Partikeln aus Biomasseverbrennung kdnnen Partikel aus der
Kraftstoffverbrennung (Benzinabgase, Abb. 4.8 oder B1.9) anhand einer starkeren
C-Fragmentierung und durch das Vorhandensein eines Peaks bei m/z 40 (Ca*) und
m/z -80 (SO3’) unterschieden werden (z.B.: Trimborn et al., 2002; Sodeman et al.,
2005). Die unvollstandige Verbrennung des Treibstoffes resultiert im Vergleich zu
der vollstandigen Verbrennung in einer verminderten C-Fragmentierung und

keinem Peak bei m/z -80.
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Abbildung 4.8: Mittelwertspektren von Partikeln aus Kraftstoffverbrennung.

Zigarettenrauch und PAHs

Die Massenspektren von Zigarettenrauch (Abb. 4.9 oder B1.10) zeichnen sich
hingegen durch ein aromatisches Fragmentierungsmuster aus, welches auf das

Vorhandensein von PAHs zurilickzufiihren ist, da diese ebenfalls dieses

Fragmentierungsmuster zeigen (Dall'Osto et al., 2007). Die hier untersuchten PAHs

(Abb. 4.9 oder B1.8) zeigen ein Fragmentierungsmuster mit Peaks bei m/z 50/51,
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63, 77 und 91. PAHs gelangen durch die unvollstindige Verbrennung von
organischen Substanzen, wie Holz, Kohle oder Ol in die Atmosphéire und zeigen das
typische Fragmentierungsmuster einer Ringverkleinerung (m/z 51, 63, 77, und 91,
sowie mit m/z-Verhaltnissen bis in den hohen Massenbereich (Silva and Prather,
2000)), welches bei den hier untersuchten verschiedenen durch Verbrennung
verursachten Partikeltypen ebenfalls sichtbar war. Zudem zeigen die hier
aufgenommen Massenspektren Peaks bei m/z 113 und 115, was auf das

Vorhandensein von oxidierten Kohlenwasserstoffverbindungen schlieSen lasst.
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Abbildung 4.9: Mittelwertspektren von PAH und Zigarettenrauch.

Die Messungen des Zigarettenrauches in der AuRRenluft zeigen ein abweichendes

Fragmentierungsmuster zu den Messungen innerhalb des Labors. Die
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Mittelwertspektren dieser Partikel weisen keine aromatische Fragmentierung auf,
dafir aber eine C-Fragmentierung (C.: 24 - 48) der Anionen. Diese Unterschiede in
den Fragmentierungsmustern koénnen durch Unterschiede im Rauchverhalten
zustande gekommen sein. Bei den Messungen des Zigarettenrauches innerhalb des
Kastens wurden vorwiegend Partikel gemessen, welche durch das selbststéndige
Abbrennen der Zigarette (einmalige Inhalation beim Anziinden der Zigarette)
entstanden sind. Bei den Messungen an der Aullenluft wurde der Rauch mehrfach
inhaliert und in Richtung Einlass ausgeatmet. Die Unterschiede bei den gemessenen
Rauchpartikeln kdnnten auf den Ausatmungsprozess des Rauches mit Filterung tiber
die Lungen und/oder lUber den Zigarettenfilter zurlickzufiihren sein. Durch das nicht
auftretende aromatische Fragmentierungsmuster bei den Messungen des
Zigarettenrauches in der Auflenluft kann vermutet werden, dass diese beim

Rauchen von den Lungen bzw. vom Zigarettenfilter absorbiert werden.

Grillemissionen

Die Messungen wahrend der Zubereitung verschiedener Lebensmittel durch Grillen
zeigen beim Vorheizen des Grills erwartungsgemal keine abweichenden Ergebnisse
zu den Messungen der Partikel aus Biomasseverbrennung (Abb. 4.10 oder B1.11).
Als Brennmaterial zum Grillen wurde handelslbliche Grillkohle verwendet. Im
Bereich der Kationenspektren zeigen die Grillgliter Kdse, Wurst (grob und fein) und
Steak ebenfalls ein spezifisches Fragmentierungsmuster (m/z 23 (Na*), m/z 39 (K),

m/z 81, 97, 113 (Peaks von Na-/K-Salzen; Abb. 4.10 oder B1.11 und B1.12).
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Abbildung 4.10: Mittelwertspektren von den Messungen der Grillemissionen.

Die Zuordnung zu einem bestimmten Partikeltypen mithilfe der spezifischen
Markerpeaks kann in Kombination mit der PartikelgroRe verfeinert werden.
Abbildung 4.11 zeigt die GroRenverteilungen verschiedener Partikeltypen (Tabelle
4.1). Hier ist zu beachten, dass der Graph nur die Partikel zeigt, die von den
Detektionslasern detektiert wurden und von denen ein Massenspektrum
aufgezeichnet wurde. Daraus ist ersichtlich, dass anthropogene, durch Verbrennung
verursachte Partikel, eine breitere Verteilung der PartikelgroBe bis hin zu groRen
vakuum-aerodynamischen Durchmessern (> 1000 nm) aufweisen als biologische
Partikel. Biologische Partikel (auch Partikel aus Biomasseverbrennung) zeigen keine
grofRere Anzahl an Partikeln mit einem vakuum-aerodynamischen Durchmesser
groBer 600 nm, wobei deren Maximum je nach Partikeltyp zwischen 150 nm und
400 nm liegt, was vor allem durch die Transmissionseffizienz der aerodynamischen
Linse zustande kommt (maximal zwischen 150 und 400 nm; siehe Abschnitt 2.1).
Partikel aus der Verbrennung von Benzin sowie aus der unvollstindigen
Verbrennung zeigen ein Maximum bei ca. 500 nm, was innerhalb des

GroRenbereichs der maximalen Detektionseffizienz des ALABAMAS liegt.
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Abbildung 4.11: Mit dem ALABAMA gemessene GrolRenverteilungen verschiedener
Partikeltypen. Die GroRenverteilungen sind auf eins normiert.

Die Untersuchung verschiedener organischer Partikeltypen konnte zeigen, dass
beim Vorhandensein der Massenspektren beider Polaritdten die verschiedenen
Partikeltypen mit einer Unsicherheit von 20 —70 % in Abhdngigkeit vom Partikeltyp
identifiziert werden konnen. Die PartikelgroBe kann zusatzlich bei der

Partikeltypbestimmung behilflich sein.

4.2 FINO1-Messkampagne an der AIDA

Um die Messeigenschaften von verschiedenen Einzelpartikel-Massenspektrometern
zu vergleichen, wurde eine dreiwdchige Messkampagne im November 2014 an der
AIDA (Aerosol Interaction and Dynamics in the Atmosphere; Mohler et al., 2003;
Saathoff et al., 2003) am KIT (Karlsruher Institut fur Technologie) in Karlsruhe
durchgefiihrt. Diese Messkampagne ist die erste von drei Kampagnen im Rahmen
des Projekts FIN (Fifth International Ice Nucleation Workshop) gewesen, an der

zehn verschiedene Einzelpartikel-Massenspektrometer aus neun verschiedenen
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europdischen und amerikanischen Instituten teilnahmen. Die AIDA-Kammer
ermoglicht es, verschiedene Wolkensimulationsexperimente bei variablen Driicken
und Temperaturen durchzufiihren (z.B. Saathoff et al., 2003). Dadurch ist es moglich
die CCN- oder IN-Aktivitdt verschiedener Aerosole bei verschiedenen Temperaturen

und Ubersattigungen zu untersuchen.

Fiir einen Vergleich der Messeigenschaften der Einzelpartikel-Massenspektrometer
wurden verschiedene Partikeltypen als Reinsubstanzen oder als Mischungen sowie
beschichtete Partikel bei unterschiedlichen Temperaturen sowohl an der AIDA-
Kammer als auch an der kleineren NAUA-Kammer (NAchUnfallAtmosphére;
Gimmler, 2003; benannt nach dem urspriinglichen Verwendungszweck) vermessen.
Einzelne Messungen wurden an zwei verschiedenen PCVI (unterschiedliche
AbscheidegrofRen zur Messung von Wolken- und Eisresiduen) zur Untersuchung der
CCN- bzw. IN-Aktivitat einzelner Aerosole durchgefiihrt. Auf die Ergebnisse dieser
Messungen wird im Verlauf dieser Arbeit jedoch nicht eingegangen, da die
Ergebnisse aus verschiedenen Grinden (z.B. zu wenig Spektren, verrauschte
Spektren, durch Kontamination verursachte Spektren) nicht reprasentativ sind.

In der folgenden Tabelle sind alle gemessenen Partikeltypen, deren Mischungen
und Beschichtungen aufgelistet. Wahrend der Messkampagne wurden nur
Partikeltypen untersucht, deren Eiskeimfahigkeit aus vorangegangen Studien in der
Literatur bekannt sind. Es wurden verschiedene Spezies der einzelnen Typen
untersucht um anhand ihrer chemischen Zusammensetzung bzw. Struktur
Unterschiede in der Eiskeimfahigkeit zu bestimmen. Bei den untersuchten
Partikeltypen handelt es sich um verschiedene industriell gefertigte Mineralien (lllit,
Kaolinit, Feldspat und Hamatit), unterschiedliche Arten von gesammelten Stauben
(Bodenstdube, Wisten- und Vulkanstaub), sowie verschiedene Arten von Pollen
(Haselnuss, Birke und Sonnenblume), gemahlene Ahornblatter, Bakterien (PS32b-
74, CGina 01 und Snomax (Protein des Bakteriumstammes Pseudomonas Syringae;
findet Einsatz bei der Prdparation von Schneepisten)) und Rull (CAST-soot
(combustion aerosol standard soot generator: Partikelerzeugung durch

Verbrennung eines gasférmigen Brennstoffes (z.B. Moore et al., 2014)) und GSG-
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soot (graphite spark generator: Partikelerzeugung durch Funkenentladung zwischen
zwei Graphitelektroden (z.B. Mohler et al., 2005))).

Als Beschichtungen (Coatings) wurden ebenfalls Substanzen gewahlt, die in der
Literatur dafir bekannt sind, die Eiskeimfahigkeiten anderer Substanzen zu
beeinflussen. Als Beschichtungsmaterial wurden Schwefelsdure und SOA
(sekundares organisches Aerosol) gewahlt.

Aufgrund der Vielzahl an verschiedenen Partikeltypen kénnen nur einige detailliert
behandelt und fiir die Markerpeakbestimmung verwendet werden (Partikeltypen

mit den meisten aufgenommen Spektren in Tabelle 4.2 rot und blau markiert).

Tabelle 4.2: Auflistung aller gemessenen Partikeltypen, Mischungen und Coatings wahrend
der FINO1-Kampagne, die Anzahl der aufgenommenen Massenspektren, sowie die jeweilige
Versuchskammer, an der die Messung stattfand. Die rot markierten Partikeltypen werden

fir die spatere Markerpeakbestimmung herangezogen. Die blau markierten
Mischungen/Coatings werden ebenfalls im spateren Verlauf dieser Arbeit betrachtet.
Gemessenes Kammer Anzahl
Aerosol/Mischungen/Coatings aufgenommener
Spektren (beide
Polaritaten)
it AIDA/NAUA 853
Kaolinit (Fluka) NAUA 82
Kaolinit (CMS) NAUA 25
Feldspat (FS01) AIDA/NAUA 465
Feldspat (FS04) AIDA 1063
Feldspat (FSO5; Na-reich) NAUA 583
Hamatit NAUA 643
Schweizer Bodenstaub ,,Bachli“ | AIDA/NAUA 2122
Argentinischer Bodenstaub AIDA/NAUA 551
Chinesischer Bodenstaub NAUA 1140
Deutscher Bodenstaub | AIDA/NAUA 361
(Paulinenau)
Deutscher Bodenstaub AIDA 124
Marokkanischer Wiistenstaub NAUA 296
Athiopischer Vulkanstaub AIDA 87
Haselnusspollen NAUA 10
Sonnenblumenpollen NAUA 437
Birkenpollen NAUA 243
Ahornblatter NAUA 196
Bakterium PS32b-74 AIDA/NAUA 228
Bakterium CGina 01 AIDA/NAUA 938
Snomax_ NAUA 1313
Agar-Losung NAUA 124
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Mikrokristalline Zellulose NAUA 253
CAST-soot (min. OC) NAUA 253
CAST-soot (max. OC) NAUA 24
GSG-soot NAUA 182

SOA (a-Pinen) NAUA 941 (nur Kationen)
Schwefelsdure (SA) AIDA 0
Haselnusspollen + Sporen NAUA 136 (nur Kationen)
Feldspat + GSG NAUA 17

Bachli + GSG NAUA 902

CMS + CAST NAUA 43
Vulkanstaub + CAST (med.) NAUA 586
Hamatit + FSO5 + fiber Zellulose | NAUA 179

[llit + snomax NAUA 587

lllit + snomax + Feldspat NAUA 242

Ilit + Feldspat AIDA 12

Illit + Birkenpollen NAUA 287
Feldspat + SA + GSG AIDA 230
Feldspat + SA AIDA 851
Feldspat + SA + lllit AIDA 58
Feldspat + SOA + SA AIDA 99 (alle)
Feldspat + SOA AIDA 1436 (alle)
Ilit + SA AIDA 406

CAST + SA AIDA 28

4.2.1 Bestimmung partikelspezifischer Markerpeaks

Fir jede gemessene Partikelklasse (biologisch, mineralisch und anthropogen)
wurden mehrere Partikeltypen ausgesucht, deren Markerpeaks bestimmt wurden.
Dazu wurden die verschiedenen Datensatze, wie in Abschnitt 3 erldutert, geclustert
und manuell ausgewertet. Zur Bestimmung der partikeltypischen Markerpeaks
wurden nur Cluster herangezogen, die Spektren beider Polaritaten aufwiesen und
die die Mehrheit aller bericksichtigten Spektren bilden. In der nachfolgenden
Tabelle sind diese aufgelistet. Die dazugehdérigen Mittelwertspektren sind im

Anhang aufgefihrt.

59



Laborstudien

Tabelle 4.3: Auflistung aller an der NAUA- und AIDA-Kammer gemessenen Partikelklassen, die verschiedenen Partikeltypen und deren spezifischen
Markerpeaks, sowie die PartikelgréBe und die Anzahl der Spektren, die diese Markerpeaks zeigen und den prozentualen Anteil von den aufgenommenen
Spektren. Die rot markierten m/z entsprechen den partikeltypischen Markerpeaks und die blau markierten m/z sind die spezifischen Markerpeaks eines
Vertreters. — steht fiir Anionen und + fiir Kationen.

Partikelklasse Partikeltyp Markerpeaks [m/z] Partikelgr6Be  Anzahl der Spektren Anmerkungen
[nm] mit Markerpeaks
biologisch Bakterien -: 16, 26, 42,45, 63,71, 79, 96,
97 150-300 1042 (42 %) Snomax’ zeigt keinen Peak bei m/z +56, 97
+:23,39,47, 56,97
Gemahlene -:62,97,125,195
Ahornblitter  +: C,: 12-36, 18, 27, 30, 39, 58 200-300 93 (48 %)
Pollen ;2165"229"157"5595’7515 79,97 150-300 396 (57 %) Birke zeigt zusatzlich Peaks bei m/z -63, 23, 56
Staub und Schweizer Bodenstaub , Bachli” zeigt ein
Mineralien abweichendes Fragmentierungsmuster der
-:26,42,59, 60,63, 76,79 Anionen; die Kationen zeigen zusatzlich noch
Bodenstaub . "7, 48, 54, 56, 64 200-600 721(33 %) m/z 18, 30, 58 und nur m/z 27 und 56 der
genannten Markerpeaks (891 von 2122
Spektren (42 %))
Vulkanstaub -: 24, 36,97
+: C: 12-36, 23, 27, 28, 39, 40, 200-500 32 (37 %)
56
Wiistenstaub -: C,: 24-48, 26,42, 59, 60, 76
+: C,: 12-36, 7, 27, 40, 48, 54, 300-500 60 (20 %)
56, 64
Mineralien -1 C,: 24-48 Feldspat (Na-reich) zeigt keine organische
+: C,: 12-36, 27, 40, 48, 50, 56 300-600 827 (22 %) Fragmentierung
anthropogen Ruf -: C,: 12-156, 26 C,-Fragmentierung unterschiedlich lang;
+:C,:12-144 150-300 190 (41 %) CAST-RuR zeigt auRerdem Peaks bei m/z 50,
77,202 (PAH)
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Die Ergebnisse zeigen, dass auch hier jede Partikelklasse und die verschiedenen
Partikeltypen spezifische Markerpeaks aufweisen, wodurch biologische,

mineralische und anthropogene Partikel eindeutig unterscheidbar sind.

Biologische Partikel

Biologische Partikel kénnen anhand ihrer Markerpeaks mit einer Unsicherheit von
<60% bestimmt werden, vorausgesetzt beide Polaritdaten stehen fir die
Bestimmung des Partikeltyps zur Verfiigungen (Abb. 4.12 oder B2.1 und B2.2 im
Anhang).

Die Massenspektren der untersuchten Pollenarten zeigen identische Markerpeaks
wie die Spektren aus den Untersuchungen der Laborstudie (Abschnitt 4.1.2): m/z -
26 (CN’), m/z -59 ([C3H;0]/[CH3COO0Y’), m/z -71 ([C4H;0]/[CsH30,]), m/z -79 (PO3’)

und einen intensiven Peak bei m/z 39 (K*).

Bakterien lassen sich davon durch das zusatzliche Vorhandensein des Peaks bei m/z
47 (PO"), einem auffilligen Peak bei m/z 23 (Na*) und einen Peak bei m/z 97, der
auf eine  Na-K-Verbindung oder auf eine langkettige, aliphatische

Kohlenwasserstoffverbindung ([C;H13]") hindeutet, unterscheiden.

Im Vergleich zu Pollen und Bakterien zeigt das Mittelwertspektrum der gemahlenen
Ahornblatter ein abweichendes Fragmentierungsmuster mit m/z -125 und -195
(Fragmente von langkettigen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen), m/z 18 (NH,"),
m/z 30 ([CH4N]*) und m/z 58 ([C3HsN]*). Dieses Fragmentierungsmuster zeigt auch
Ahnlichkeiten zu denen des ,Bachli“-Bodenstaubs und mikrokristalline Zellulose
(Abschnitt 4.1.2 und vgl. Mittelwertspektren im Anhang). Ein Grund dafiir kdnnte
sein, dass Ahornblatter Bestandteile mikrokristalliner Zellulose aufweisen, diese
auch in der Vegetation in den nordlichen Breiten vorkommt und somit ebenfalls im

Schweizer Bodenstaub ,,Bachli“ nachzuweisen ist.
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Abbildung 4.12: Mittelwertspektren biologischer Partikel: Pollen, Bakterien und gemahlene
Blatter.

Mineralische Partikel

Partikel mineralischen Ursprungs lassen sich durch das Vorhandensein der Peaks bei
m/z 27 (Al') und m/z 56 (CaO"/Fe*) identifizieren, wobei die verschiedenen Arten
von Stauben nur schwer voneinander und von reinen Mineralstauben (industriell
gefertigt) zu unterscheiden sind (Identifizierung mit einer Unsicherheit von bis zu
80 % verbunden; Abb. 4.13 oder B2.3 - B2.7).

Wiustenstaub und Bodenstaub kénnen durch das Vorhandensein von Peaks bei m/z

-59 (AlO;’), -60 (SiO,’) und -76 (SiO3’) von den restlichen differenziert werden.
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Ansonsten zeigen alle Staube und Mineralien die aus der Literatur bekannten Peaks
(u.a. Silva et al., 1999a; Trimborn et al., 2002; Vogt et al., 2003; Pratt and Prather,
2010). Das Fragmentierungsmuster der Anionen in den Spektren der Bodenstdube
zeigt auch groRBe Ahnlichkeit zum Fragmentierungsmuster der biologischen
Partikeltypen, was darauf zuriickzufihren ist, dass biologisches Material auch in

Bodenstauben enthalten ist.
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Abbildung 4.13: Mittelwertspektren eines Minerals (Feldspat) und verschiedenen Stduben
(Boden-, Wisten- und Vulkanstaub).

64



FINO1-Messkampagne an der AIDA

Rufpartikel

RuBpartikel sind aufgrund ihrer typischen C,-Fragmentierung bis in den hohen
Massenbereich zu identifizieren (Abb. 4.14 oder B2.8). Durch das Fehlen der
intensiven Peaks bei m/z 39 (K*) und m/z 23 (Na*) kdnnen diese auch von Partikeln

aus Biomasseverbrennung (Tabelle 4.1) unterschieden werden.
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Abbildung 4.14: Mittelwertspektrum von GSG-Rufi.

4.2.2 ldentifizierung einzelner Partikeltypen in Mischungen und

Beschichtungen

Bei atmospharischem Aerosol handelt es sich weitestgehend um Mischungen
verschiedener unbekannter Partikeltypen, deren urspriingliche chemische
Zusammensetzung durch Alterungsprozesse (z.B. oxidative Prozesse oder
Kondensation von sekundadren, anorganischen oder organischen, leichtfllichtige
Bestandteilen in der Atmosphare auf die Partikeloberfliche) verdndert wurde.
Deshalb ist es fiir die Untersuchung von unbekanntem Aerosol aus Feldmessungen
von besonderer Bedeutung, einzelne Partikeltypen und deren Coatings aus der
Mischung zu differenzieren. Dafiir sollen hier verschiedene Herangehensweisen
anhand zwei verschiedener Mischungen und einem Coating (in Tabelle 4.2 blau
markiert) erldutert werden, die dann im weiteren Verlauf auf die Felddaten vom JFJ
und der Zugspitze sowie auf das Blindexperiment an der NAUA-Kammer

angewendet werden.
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4.2.2.1 Differenzierung von Mischpartikeln

Die Identifizierung einzelner Partikeltypen in einer Mischung kann durch
verschiedene Herangehensweisen erfolgen, wobei das Wissen liber partikeltypische

Markerpeaks bei jeder Methode essentiell ist:

1. Anhand der Partikelgrofie
2. Durch Clustering

3. Suche nach spezifischen Markerpeaks

Diese verschiedenen Methoden werden auf die Mischungen ,,Bodenstaub + RuR”
(Bachli-Bodenstaub und GSG-RuB) und ,Mineral + Bakterie” (lllit und Snomax®)
angewendet. Beide Mischungen enthalten zum einen eine mineralische
Komponente und zum anderen eine biologische bzw. anthropogene Komponente.
Alle Komponenten zeigen spezifische Markerpeaks, anhand derer sie identifiziert

werden konnen.

Methode 1: Identifizierung anhand der PartikelgréfSe

Zu jedem gemessenen Partikeltypen wurde gleichzeitig der vakuum-
aerodynamische Durchmesser der analysierten Partikel im ALABAMA registriert und
aufgenommen. Anhand dieser Durchmesser ist eine genauere Spezifizierung der
Partikeltypen in Kombination mit der Markerpeakbestimmung moglich. In
Abbildung 4.15 ist die GréRenverteilung verschiedener Partikeltypen, die an der

AIDA- und NAUA-Kammer gemessen wurden, gezeigt.

Mineralien, Wisten- und Vulkanstaub zeigen eine dhnliche GréRenverteilung von
300 nm bis 600 nm mit einem Maximum bei einem vakuum-aerodynamischen
Durchmesser von 400 nm. Eine dhnliche Verteilung der PartikelgrofRe zeigen auch
Pollen und gemahlene Blatter mit einem maximalen vakuum-aerodynamischen
Durchmesser von ungefdahr 350 nm. Bodenstdube beinhalten im Gegensatz zu

industriell gefertigten Mineralien und Waistenstaub einen hoheren Anteil an
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organischen bzw. biologischen Materialien (Tobo et al., 2014), was auch anhand der
GroBenverteilung (300 nm — 500 nm) ersichtlich ist. Die GroRenverteilung von Ruld
und Bakterien sind im Vergleich zu den anderen Partikeltypen schmaler und der
maximale vakuum-aerodynamische Durchmesser <200 nm. Aufgrund der
GroRenverteilung der Bakterien ist anzunehmen, dass hier nur kleine Fragmente

bzw. Bruchstiicke der Bakterien (DurchschnittsgrofRe 1 — 10 um) gemessen wurden.

~—— Mineralien 1.0 o Blatter

—— Bodenstaub —— Pollen
Wistenstaub! 0.8 —— Bakterien

—— Vulkanstaub .

0.8 — RuR

0.6 — 0.6

0.4 0.4

Partikelanzahl
Partikelanzahl

0.2 0.2

0.0 T T T T T T T T 1 0-0‘| T T — T T T T i
2 3 4 5 6 7 89 2 3 2 3 4 5 6 7 89 2 3
100 1000 100 1000
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— "Mineral + Bakterium"
—— "Bodenstaub + RuR"

Partikelanzahl

T T — T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7809 2 3
100 1000

Dy, /nm

Abbildung 4.15: Oben: Mit dem ALABAMA gemessene GroRenverteilung verschiedener
Partikeltypen. Unten: GroRenverteilung der beiden Mischungen. Die Gr6Renverteilungen
sind auf eins normiert.

Die GroRenverteilungen der beiden Mischungen in Abbildung 4.15 zeigen, dass
beide Verteilungen zwei Maxima aufweisen, wobei bei beiden Mischungen das
zweite Maximum im gleichen GréRenbereich liegt (ca. 400 nm). Im Vergleich zu den
GroRBenverteilungen der reinen Substanzen (Abb. 4.15 oben) ist erkennbar, dass die
Maxima der reinen Bodenstdube und Mineralien ebenfalls bei etwa 300 nm liegen.
Das erste Maximum der Bodenstaub-Rul3-Mischung liegt ebenfalls im gleichen
GroBenbereich wie das des reinen Rufles zwischen 100 nm und 250 nm. Das erste
Maximum der Mineral-Bakterien-Mischung liegt in einem GrofRenbereich von

200 nm bis 300 nm und ist im Vergleich zu der GroRenverteilung von den reinen
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Bakterienpartikeln um ca. 100 nm in den Bereich grofRerer Partikeldurchmesser
verschoben. Ein Grund dafiir konnte sein, dass in der Mineral-Bakterien-Mischung
groBere Bruchstiicke der Bakterien vorlagen als bei den Messungen der
Reinsubstanzen. Da fir beide Experimente frische Bakterienlésungen angesetzt
wurden, kdnnen bei der Herstellung unterschiedlich grofle Bruchstiicke entstanden

sein.

Es konnte gezeigt werden, dass die verschiedenen Partikeltypen eine spezifische
GroRenverteilung zeigen, da aber die jeweiligen GroRenintervalle nicht klar
getrennt sind, ist keine genaue Klassifizierung der Partikeltypen allein anhand der
PartikelgroBe moglich. Angesichts der Uberlappenden GrofRenintervalle und der
Veranderung der PartikelgroRe durch Alterungsprozesse in der Atmosphare ist diese
Methode fiir Feldmessungen ungeeignet und kann nur unter Vorbehalt bei
bekannten Mischungen angewendet werden. Die PartikelgroBe kann aber als
Zusatzinformation bei anderen Verfahren zur genaueren Bestimmung des

Partikeltyps beitragen.

Methode 2: Bestimmung der Partikeltypen mittels Clustering

Beide Mischungen wurden nach dem im Abschnitt 3 erlduterten Verfahren
geclustert und die einzelnen Cluster manuell anhand der vorher spezifizierten
Markerpeaks dem jeweiligen Partikeltypen zugeordnet. Einige Cluster konnten

aufgrund ihres Fragmentierungsmusters keinem Partikeltypen zugeordnet werden.
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Tabelle 4.4: Ergebnisse aus dem Clustering von zwei verschieden Mischungen (,,Bodenstaub
und RulR“ und ,Mineral und Bakterien®), unterteilt in die Anzahl der Spektren, die einem
Partikeltyp zugeordnet werden konnten, zusammen mit dem entsprechenden Anteil an der
Gesamtheit aller Spektren und der Anzahl an Spektren, die keinem Partikeltyp zugeordnet
werden konnten.

Bodenstaub und Ruf Mineral und Bakterien

Anzahl der Spektren 902 587
Anteil der Bodenstaub: 228 Spektren Mineral: 197 Spektren
Reinsubstanz (25 %) (34 %)
Rufs: 663 Spektren Bakterien: 216 Spektren
(73 %) (37 %)
Anzahl nicht 11 Spektren 174 Spektren
zugeordneter - 9 Spektren mit - 52 Spektren mit
Spektren aromatischer aromatischer
Fragmentierung Fragmentierung
- 2 Spektren ohne - 122 Spektren ohne
eindeutige eindeutige
Markerpeaks Markerpeaks

Diese Methode zeigt, dass damit zuverldssig die Partikeltypen aus einer Mischung
bestimmt werden kénnen. Uber 50 % der aufgenommenen Spektren konnten bei
beiden Mischungen einem Partikeltypen zugeordnet werden. Je starker sich die
Partikeltypen von ihrem Ursprung her unterscheiden, desto eindeutiger sind sie zu
identifizieren. Wie oben erwahnt, weisen die Mittelwertspektren der Partikeltypen
mineralischen und biologischen Ursprungs groBe Ahnlichkeiten auf, was sich auch
hier im Vergleich zu der Mischung ,, Bodenstaub und RufR“ zeigt. Bei der Mischung
»Mineral und Bakterien” konnten 30% der Spektren nicht eindeutig einen
Partikeltypen zugeordnet werden. Im Vergleich dazu konnten 98 % aller Spektren
der ,Bodenstaub-Rull“-Mischung einem Partikeltypen zugeordnet werden.

Bei einer grofen Anzahl von Spektren, was mit einer hohen Anzahl an
resultierenden Clustern verbunden ist (siehe Abschnitt 3.1), ist dies eine
zeitintensive und aufwendige Methode. Ein weiterer Nachteil ist, dass selten
auftretende Partikeltypen bzw. Fragmentierungsmuster bei einer geringen Anzahl

an Clustern nicht identifiziert werden und in den Restordner sortiert werden.
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Methode 3: Markerpeaksuche

Fir die Identifizierung der Partikeltypen in einer Mischung auf Basis der Suche nach
charakteristischen Markerpeaks mithilfe des ExploreData-Panels wurden diese so
gewdhlt, dass die Partikeltypen unterscheidbar sind und eventuelle
Uberschneidungen der Kriterien eingegrenzt werden. Die Suche nach bestimmten
Markerpeaks mithilfe des ExploreData-Panels erfolgt (ber den Befehl mztic,
welcher sich auf die relative Intensitdt, der auf die Summe normierten
Massenspektren, bezieht. Die Entscheidung dariiber, ob ein Peak aufgrund seiner
relativen Intensitat im Massenspektrum signifikant ist oder nicht, ist vom Benutzer
abhangig und somit die Festlegung des Grenzwertes willkiirlich und subjektiv und
kann von Peak zu Peak sehr variieren. Deshalb wurden zwei Grenzwerte fir die
Signifikanz festgelegt, wodurch aber Massenspektren, bei denen die Peakhdhe des
betreffenden Markerpeaks zwischen diesen Grenzwerten liegt, nicht bericksichtigt
werden. Das Kriterium, dass ein Peak im Massenspektrum nicht vorhanden ist, also
innerhalb des Rauschens liegt, ist eine relative Intensitat (Signalintensitat relativ zur
Gesamtintensitdt (Summe aller Peaks)) kleiner als 0,01. Ein Signal gilt als eindeutig
vorhanden, wenn die relative Intensitdt groRer als 0,03 ist (in Anlehnung an Roth,

2014).
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Tabelle 4.5: Ergebnisse aus der Markerpeaksuche fir zwei verschiedene Mischungen
(,Bodenstaub und RuR“ und ,Mineral und Bakterium®) unterteilt in die Anzahl der
Spektren, die einem Typen zugeordnet werden konnten, zusammen mit dem
entsprechenden Anteil an der Gesamtheit aller Spektren und der Anzahl an Spektren, die
keinem Typen zugeordnet werden konnten.

Bodenstaub und Ruf Mineral und Bakterien

Anzahl der 902 587
Spektren
Markerpeaks Bodenstaub: m/z 39, 40, 56 Mineral:  m/z7; keinm/z 47
RuR: m/z 36, 48; kein Bakterien: m/z 47; kein m/z 48
m/z 39
Anzahl der .
efundenen Bodenstaub: 67 Spektren (7 %) Mineral: 60 Spektren (10 %)
g Ruf: 606 Spektren (67 %) Bakterien: 108 Spektren (18 %)
Spektren
Anzahl nicht
zugeordneter 229 (25 %) 419 (71 %)
Spektren
36
020 GSG-RuB Snomax
RI(m/z 39) < 0.01 N <
g:(s): 60 Qo(gpzektrén 020 r;z(l)(énézp :Zt)reno.oa, RI(m/z 48) < 0.01
015
5 °°C | ||| I 8 010
,E ol | 3.xI-..I.J. =z ~ 47
S o1 Bachli-Staub 8§ oo | ‘
£ 010 56 RI(m/z 39) > 0.03, RI(m/z 56) >0.03 £ L R T n |
2 ‘ ’ 67 Spektren @ 0dF ,
S 0051 E ] | .
s L . |.‘|h li.. ‘ - s o0 it
e 023 i é 2 0.08 - RI(m/z 7) > 0.03, RI (m/z 47) < 0.01
GSG-RuB | 60 spektren
015 - RI(m/z 36) > 0.03, RI(m/z 48) >0.03, 0.06
010 8 g0 RI(m/z 56) < 0.01 004 48
0.05 ‘ 1 T 585 Spektren 002 ‘ | ’
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Abbildung 4.16: Mittelwertspektren (Kationen) der resultierenden Cluster mithilfe der
Markerpeaksuche. Links ,Bodenstaub-RulR“-Mischung; rechts: ,,Mineral-Bakterien“-
Mischung. Die markierten Peaks entsprechen den fiir die Suche verwendeten Markerpeaks.

Fir die Suche wurden die Markerpeaks ausgewdhlt, deren Vorhandensein
charakteristisch fir den jeweiligen Partikeltypen sind. Da in den Anionenspektren
keine Markerpeaks vorhanden sind, mit denen eine eindeutige Identifizierung der in
den vorliegenden Mischungen enthalten Partikeltypen moglich ist, wurden nur die
Markerpeaks der Kationen verwendet. Die verwendeten Kriterien, sowie die daraus

resultierenden Cluster sind in Abbildung 4.16 gezeigt.
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RuR zeichnet sich durch die typische C,-Fragmentierung aus. Im Vergleich dazu
weist Bodenstaub einen intensiven Peak bei m/z 39 (K*) auf und zusétzlich Peaks bei
m/z 48 (Ti*) und 56 (Fe®). Da auch bei RuR ein Peak bei m/z 48 (C4) auftritt, wurde
ein zusatzliches Kriterium bei der Suche nach RuR-Spektren angegeben. Dabei
wurde ausgeschlossen, dass bei einem Vorhandensein der Cs- und Cs;-Fragmente
(m/z 36 und 48; Rl > 0,03) ebenfalls Eisen (m/z 56; Rl < 0,01) vorhanden ist.

Bei der Trennung der mineralischen von den biologischen Partikeln wurde fir die
Identifizierung der Bakterien-Partikel das Vorhandensein des Peaks bei m/z 47 (PO")
und die Abwesenheit des Peaks bei m/z 48 (**Ti*, da m/z 47 ein Isotop von Titan ist)
als Kriterium vorgegeben. Fiir die mineralischen Partikel wurde der Peak bei m/z 47
ausgeschlossen und das Vorhandensein des Peaks bei m/z 7 (Li*) zur Bedingung

gemacht.

Mithilfe der Methode der Markerpeaksuche ist eine Identifizierung der
Partikeltypen moglich (Abb. 4.16). Ein Nachteil dieser Methode ist es, dass mehrere
Kriterien auf dasselbe Spektrum zutreffen und es somit zu einer Doppelung
innerhalb der verschiedenen Cluster kommen kann, d.h., dass ein Spektrum sowohl
in dem Cluster des einen Kriteriums als auch in dem Cluster des anderen Kriteriums
enthalten ist, wodurch es zu einer fehlerhaften Auswertung kommen kann. Dieser
Fall ist bei den Kriterien fir RuB eingetreten: 69 Spektren aus Kriterium 1 (kein
Kalium vorhanden; Abb. 4.10) treffen auch auf Kriterium 3 (m/z 36 und 48;
RI > 0,03; m/z 56; RI < 0,01; Abb. 4.10) zu.

Aufgrund des unterschiedlichen Fragmentierungsmuster eines einzelnen
Partikeltyps entsprechen nicht alle Spektren den ausgewahlten Kriterien, wodurch
eine hohe Anzahl an Spektren nicht zugeordnet werden konnte. Im Vergleich zu der
Methode des automatischen Clusterings und der anschlieBenden manuellen
Zuordnung der Cluster zu den entsprechenden Partikeltypen mithilfe der
Markerpeaks (Methode 2) konnte eine bis zu hundertfache hohere Anzahl (Rul3-
Bodenstaub-Mischung) an Spektren einem der beiden Partikeltypen nicht

zugeordnet werden. Da diese Methode der direkten Markerpeaksuche (Methode 3)
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schon fir einen kleineren, bekannten Datensatz unzureichende Ergebnisse bringt,
ist sie fur einen unbekannten Datensatz ungeeignet, da das Wissen Uber die
vorkommenden Markerpeaks und deren Kombination fehlt. Diese Methode ist aber
grundsatzlich fir die Suche nach spezifischen Markerpeaks aus einem kleinen
Datensatz (innerhalb des Restordners) nach vorangegangener

Partikeltypbestimmung mittels Methode 2 innerhalb des Restordners geeignet.

Zur Auswertung eines unbekannten Datensatzes eignet sich am besten die Methode
2, bei der zuerst ein automatisches Clustering erfolgt und anschliefend eine
manuelle Zuordnung der Cluster zu den entsprechenden Partikeltypen auf
Grundlage der partikeltypischen Markerpeaks. Mit dieser Methode konnten die
meisten Spektren einem Partikeltypen zugeordnet werden. Die zusatzliche
Information Uber die PartikelgrofRe verschiedener Partikeltypen (Methode 1) kann
bei der Identifikation hilfreich sein. Die Anwendung der Markerpeaksuche
(Methode 3) eignet sich lediglich fir einen kleinen Datensatz, bei dem die
Zusammensetzung aus den verschiedenen Partikeltypen bekannt ist. Folglich kann
eine Kombination aus allen drei Methoden dazu beitragen eine unbekannte

Aerosolmischung vollstandig zu interpretieren.

4.2.2.2 Identifizierung von Coatings

An der AIDA-Kammer wurden verschiedene Substanzen mit Schwefelsdure
und/oder SOA beschichtet und vermessen. SOA (sekundares organisches Aerosol)
besteht aus einer Vielzahl von Oxidationsprodukten, wobei eines dieser Produkte
z.B. a-Pinensdure ist. Ein hoher Anteil der biologisch emittierten volatilen,
organischen Bestandteile der Atmosphare besteht aus Monoterpenen, wie a-Pinen,
welches durch Ozonolyse in der Atmosphére u.a. zu a-Pinensaure oxidiert wird (u.a.

Jaoui and Kamens, 2003; Kroll and Seinfeld, 2008; Saathoff et al., 2009).

Die gasformigen Vorlaufersubstanzen (SO, und a-Pinen) wurden in die Kammer

geleitet, in der sich vorher schon das Trageraerosol und Ozon befanden. Aus den
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Vorlaufersubstanzen wurde dann in der Kammer in-situ Schwefelsdaure bzw. SOA
erzeugt, welche schlielich auf das Trageraerosol kondensieren und einen neuen

Partikeltypen bilden. Dies ist in Abbildung 4.17 am Beispiel von Feldspat und SO,

gezeigt.
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Abbildung 4.17: Mittelwertspektren aus einem Coating-Experiment ermittelt durch
Clustering. Oben: reiner Feldspat; unten: Feldspat mit Schwefelsdure-Coating. Auf der
linken Seite sind jeweils die Anionenspektren (-) und rechts die Kationenspektren (+)
abgebildet.

Anhand von Abbildung 4.17 ist ersichtlich, dass Feldspat mit Schwefelsdaure-Coating
eindeutig von reinem Feldspat unterscheidbar ist. Im Vergleich zum reinen Feldspat
zeigt das Mittelwertspektrum der Anionen des Coatings typische Markerpeaks von
Schwefelsdurefragmenten bei m/z -49 (HSO’), m/z -80 (SOs) und m/z -96 (SO4).
Aufgrund dieser Markerpeaks kann ein Schwefelsdaure-Coating identifiziert werden.

Reitz (2011) konnte ebenfalls wiahrend der FROST2-Kampagne in Leipzig anhand der
Markerpeaks m/z 49, 80 und 96 ein Schwefelsdure-Coating auf Mineralstaub mittels
AMS-Messungen identifizieren. Mithilfe der Einzelpartikel-Massenspektrometrie ist

es aber moglich einzelne gecoatete Partikel von ungecoateten zu unterscheiden,
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wobei die AMS-Messungen nur einen Mittelwert aus dem gesamten Ensemble

liefern.
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Abbildung 4.18: Ergebnis von der Suche nach Markerpeaks des Feldspat-Schwefelsdure
(SA)-Coatings. Links Anionen (-); Rechts: Kationen (+).

Die Ergebnisse der Suche nach den spezifischen Markerpeaks des SA-Coatings
zeigen, dass sowohl die reinen Feldspatpartikel als auch die mit dem SA-Coating
unter Verwendung eindeutiger Kriterien aus dem vorliegenden Datensatz
herausgefiltert werden kénnen (Abb. 4.18). Zur ldentifizierung der Partikel mit
Coating wurde das Kriterium eingesetzt, dass die relative Signalintensitat des Peaks
bei m/z -80 hoher als 0,03 sein muss. Da bei einigen Messungen sowohl an der
AIDA/NAUA-Kammer als auch bei Labormessungen ein nicht identifizierbarer
Partikeltyp mit einem aromatischen Fragmentierungsmuster bei den Kationen und
ebenfalls ein Peak bei m/z -80 bei den Anionen auftrat, wurde zusatzlich die
Abwesenheit (Rl < 0,01) des Peaks bei m/z 63 ([CsHs]") als Kriterium hinzugefiigt.
Untersuchungen auf Kontamination erbrachten kein Ergebnis in Hinblick auf die
Quelle). Um die Spektren des reinen Feldspats herauszufiltern, wurde das
Vorhandensein der Peaks bei m/z 27 und 56 und die Abwesenheit des Peaks bei m/z

-80 als Kriterium bestimmt. Im Vergleich zu den Ergebnissen aus dem Clustering ist
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die Anzahl der gefundenen und eindeutig identifizierten Partikel geringer, wodurch

viele Spektren in den Restecluster sortiert werden.

Die Identifizierung des SOA-Coatings ist schwieriger, da sich bei der lonisierung des
reinen SOA aus der Ozonolyse von a-Pinen keine Anionen gebildet haben. Daher
konnten keine Anionenspektren aufgenommen werden, wodurch eine eindeutige
Identifizierung in Verbindung mit einer anderen Substanz nicht moglich ist. Das

Mittelwertspektrum der Kationen ist in Abbildung 4.19 gezeigt.
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Abbildung 4.19: Mittelwertspektrum von SOA aus Ozonolyse von a-Pinen.

Aus dem Mittelwertspektrum von SOA aus Ozonolyse von a-Pinen ist ersichtlich,
dass die Peaks bei m/z 27 ([CoHs]") und m/z 43 ([C3H;]) das Massenspektrum
dominieren. Zudem zeigt das Spektrum hauptsdchlich organische und oxidierte
Fragmente (m/z 31 und 59). Da nur Kationenspektren aufgenommen werden
konnten und auch keine eindeutige Identifizierung des a-Pinens wahrend der
Coating-Experimente mit anderen Substanzen moglich ist, werden die oben
genannten dominierenden Peaks bei m/z 27 und 43 nur unter Vorbehalt als

Markerpeaks in den folgenden Analysen verwendet.
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4.2.3 Blind-Experiment

Um die Messeigenschaften der verschiedenen Einzelpartikel-Massenspektrometer
sowie die verschiedenen Auswerteprozeduren zu vergleichen, wurde ein Blind-
Experiment an der NAUA-Kammer durchgefiihrt. Dazu wurden zwei
unterschiedliche Mischungen verschiedener ,unbekannter” Substanzen (nur
Substanzen, die wahrend der Kampagne gemessen wurden) in die Kammer
eingebracht. Jede Arbeitsgruppe wurde aufgefordert, ihre Analysen unabhangig
voneinander zu erstellen und die ermittelten Partikeltypen, die relativen
Partikelanzahlen sowie die GroRRenverteilungen dieser Partikeltypen bis zu einem
Stichtag einem unabhangigen ,Schiedsrichter” zu berichten.

Im Hinblick auf die Ergebnisse aus dem vorangegangenen Abschnitt wurden alle mit
dem ALABAMA aufgenommenen Spektren zuerst geclustert, die resultierenden
Cluster manuell mithilfe der spezifischen Markerpeaks (Tabelle 4.3) Partikeltypen
zugeordnet und anschlieBend der Restecluster auf spezielle Markerpeaks
untersucht. Um weitere Informationen bzw. Hinweise auf den Partikeltyp zu

erhalten, wurde die GroRenverteilung zusatzlich hinzugezogen.

Beide Mischungen, die wahrend des Blindtests gemessen wurden, zeigen
Fragmentierungsmuster, die auf SOA, Illit, CAST-soot und Bodenstaub hinweisen.
Mischung 2 zeigt zusatzlich ein Fragmentierungsmuster, welches auf das
Vorhandensein von Pollen hindeuten kdnnte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.6
zusammengefasst. In Abbildung 4.20 sind die jeweiligen Mittelwertspektren der
identifizierten Partikeltypen aus beiden Mischungen gezeigt. Anhand der
markierten Peaks erfolgte die Zuordnung zu den entsprechenden Partikeltypen (vgl.

B14 - B21)

77



Laborstudien

Tabelle 4.6: Ergebnisse des Blindtests beider Mischungen mit der Anzahl der
aufgenommenen Spektren des jeweiligen Partikeltypen und dem prozentualen Anteil an
der Gesamtanzahl der aufgenommen Spektren.

Mischung 1 (6934 Spektren)  Mischung 2 (2544 Spektren)

Partikeltyp Anzahl der Spektren [%] Anzahl der Spektren [%]

SOA

it

CAST-soot

Bodenstaub

Pollen

unbestimmter Typ

anderes
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Abbildung 4.20: Mittelwertspektren der identifizierten Partikeltypen beider Mischungen
aus dem Blindtest. Links: Anionen (-); Rechts: Kationen (+).
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Abbildung 4.21: Mit dem ALABAMA gemessene GroRRenverteilungen (oben) und Zeitreihen
(unten) der identifizierten Partikeltypen der Mischungen 1 aus dem Blindexperiment.
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Beide Mischungen zeigen zusatzlich ein derzeit noch nicht identifiziertes
Fragmentierungsmuster in den Kationenspektren mit dominanten Peaks bei m/z 12,
27 und 37 (Peak bei m/z 37 hoher als m/z 36; Abb. 4.20) und verrauschten
Anionenspektren. Weiterfihrende Untersuchungen haben gezeigt, dass dieser
Fragmentierungstyp bei fast allen Partikeltypen, sowohl bei den Messungen an der
AIDA/NAUA, als auch bei denen am MPIC durchgefiihrten Laboruntersuchungen am
Anfang jeder Messreihe auftritt (nur innerhalb der ersten halben Stunde; Abb. 4.21)
und im Verlauf der Messung abnimmt. Bei den Messungen der festen Zellulose
mittels Staubgenerator konnte dieser Partikeltyp tiber den gesamten Messzeitraum
registriert werden. Da dieser Partikeltyp bei den Messungen der Suspensionen nur
am Anfang der Messreihe auftritt, liegt die Vermutung nahe, dass es sich hierbei um
ein Coating handelt, dessen gasférmige Vorldaufersubstanz in der Atmosphare haufig
vorkommt (auch im Innenraum), zudem bei Raumtemperatur wasserléslich ist und
zu Messbeginn als Kontamination in den Leitungen vorhanden gewesen sein muss.
Dieser Fragmentierungstyp wurde auch bei Messungen von mit organischem
Material gecoatetem Rul} gezeigt (Spencer and Prather, 2006). Derzeit kann aber
dieser Fragmentierungstyp keinem Partikeltypen anhand der bekannten

Markerpeaks zugeordnet werden.

Wihrend des FIN-Datenmeetings im September 2015 wurden die Ergebnisse aus
dem Blindtest und die tatsachlichen in den Mischungen enthaltenden Partikeltypen
vorgestellt. Beide Mischungen enthielten: lllit, GSG-soot, SOA und Feldspat. Es
wurden also die Partikeltypen lllit und SOA vollstandig richtig bestimmt,
wohingegen es bei Rufl und Feldspat zu leichten Abweichungen kam (CAST-soot

statt GSG-soot; Bodenstaub statt Feldspat).

Aufgrund der Ahnlichkeiten des Fragmentierungsmusters ist es jedoch schwer,
zwischen Mineral- und Bodenstaub zu unterscheiden (Abb. 4.22). In Verbindung mit
SOA wird angenommen, dass zwischen den SOA- und Mineralpartikeln Koagulation
stattfand, so dass eine interne Mischung entstand, die die korrekte Bestimmung des

Partikeltyps erschwerte.
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Abbildung 4.22: Mittelwertspektren aus den FIN-Messungen von Na-Feldspat und
Bodenstaub zum Vergleich mit dem Ergebnis aus dem Blindtest.

Die detaillierten Ergebnisse dieses Vergleichstests werden zu einem spateren
Zeitpunkt in Kooperation mit allen Partnern veréffentlicht werden. Hier kann jedoch
festgehalten werden, dass die Partikeltypen, die mit dem ALABAMA bestimmt
wurden, zu einem groRBen Teil mit den Test-Partikeltypen Ubereinstimmten, und
dass im Vergleich zu den anderen am Blindtest teilnehmenden Instrumenten diese

Ergebnisse als sehr zufriedenstellend bewertet werden kénnen.
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4.3 Zusammenfassung der Laborstudien

Die Untersuchungen von verschiedenen organischen und mineralischen Substanzen,
sowohl durch die am MPIC durchgefihrte Laborstudie als auch durch die Kampagne
an der AIDA in Karlsruhe, zeigten, dass die untersuchten Materialien anhand
spezifischer Markerpeaks untereinander differenzierbar sind. Fiir die Festlegung der
partikeltypischen Markerpeaks wurden nur solche Spektren herangezogen, die
beide Polaritditen aufweisen und die der Mehrheit der auftretenden
Fragmentierungsmuster entsprechen. Anhand des partikeltypischen
Fragmentierungsmusters konnen biologische, mineralische und anthropogen
verursachte (Biomasseverbrennung, Abgase und Zigarettenrauch) Partikeltypen
identifiziert werden, wobei das Vorhandensein beider Polarititen flir eine
eindeutige Zuordnung essentiell ist. Da aufgrund der lonisationsmethode ein
Partikeltyp verschiedene Fragmentierungsmuster aufweisen kann, ist durch das
Fehlen einer Polaritat die Identifizierung eines Partikeltypen erschwert bzw. nicht
mehr moglich. Tabelle 4.7 fasst die Ergebnisse der Markerpeakbestimmung
zusammen und vergleicht diese mit vorangegangen Untersuchungen. Daraus ist
ersichtlich, dass die durch die Laborstudien festgelegten Markerpeaks gut mit

denen aus verschiedenen Publikationen Ubereinstimmen.

Aus Abschnitt 4.2.2 und anhand der guten Ergebnisse des Blindtests (Abschnitt
4.2.3) hat sich gezeigt, dass die beste Methode zur Auswertung der einzelnen
Spektren und Zuordnung zu den einzelnen Partikeltypen die Methode des
automatischen Clusterings mit anschlieender manuellen Zuordnung der Cluster

anhand der Markerpeaks und GroRRenverteilung zu den einzelnen Partikeltypen ist.

Im Folgenden wird die in Abschnitt 3 beschriebene und in Abschnitt 4.2.2 validierte
Methode zur Auswertung von Massenspektren auf die Daten der Feldmessungen
angewandt und die Partikeltypen anhand der Ergebnisse aus Abschnitt 4 und
Tabelle 4.6 bestimmt. Dazu werden vorrangig die mit dem ALABAMA wahrend der

Laborstudien ermittelten Markerpeaks verwendet.
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Tabelle 4.7: Zusammenfassung der spezifischen Markerpeaks aus der Laborstudie am MPIC und an der AIDA

bekannten Markerpeaks.

Referenz

Partikeltyp

Diese Arbeit

(Sierau et al., 2014)

(Pratt and Prather,
2010)

(Froyd et al., 2009)

(Shields et al.,
2007)

im Vergleich

(Dall'Osto et
al., 2007)

(Steele et al.,
2003)

zu den aus der Literatur

(Trimborn et
al., 2002)

(Silva and
Prather,
2000)

¢ >m/z60; m/z

m/z 39; -45, -59

m/z 39; weniger

Biomasse- 23, 39: geringerer Sulfat: m/z -64, -80, - intensiv: m/z 12,
verbrennung Intensitat m/z -26, 96, -97, -195 27, 36,37,-26
-79, -97 m/z -26, -42
m/z 18, 23, 30, 39, Dominant m/z -26, -42; | m/z 23, 39, 40, 27, Phosphat: m/z | C,'-Fragmente,
40, 47, 56, 58, -26, Fragmente von 37,-26,-79 -79,-97; m/z - m/z 39, -63, -
-42, -79; seltener Aminen/Amino- 26,-42, 23,40, | 96, -95
Biopartikel m/z -59, -71, 27, Gruppen; Ozean: MSA (Ca-Salze m/z
37,43 (CH3S05) 57, 66, 82);
organische
Fragmente

m/z 23, 40, 81, 83, Na/K-Cl-Salze m/z 23, 39, -35 Dominant m/z 23
97,-24,-42 ohne m/z 56, 27,

Seesalz gemischt mit 138; manchmal
organischen m/z 39, 40, 75, 88,
Material m/z 15, 165
27,C,7"
m/z 7, 18, 23, 24, Ca-Verbindungen (m/z | Mineralien: m/z Mineralien: m/z GroRe Menge
27, 30, 39, 40, 40, 56, 57), 23, 24, 27 27,39, 40 evtl., 70, | 23, 39, 40, 54/56; an Metallen
48/64, 56, 58, -16, und Nitrate; auch -60, -76, -79 weniger m/z 24, und Metall-

Staub -26, -42; Al/Si- Marker von 27,28, 85, 138; oxiden m/z 18,
Oxide (m/z -59, - Biopartikeln m/z -26, - Meteoritenstaub: 23, 27,43, 39,
60, -63, -76, -119), 42,-79 m/z 24, 54/56 56, -35, -63, -
-79; C,*" 12-48 95, -97; auch

Pb méglich

Cn+/' 12-48 bei m/z 23, 27, 40, m/z 23, 40,
unvollstandiger 43,57, 96, 103, organische
Verbrennung > 60; C,f/' 12-144, -46, Fragmente, -

Abgase m/z -46, -62, -79, - -62, -63, -64, -79, 63, -95, -97
97,39, 40 und -80, -97; Metalle
andere org. m/z 54/56, 27,
Fragmente m/z 27, 51/67; PAH
28, 29, 37

Aging/Coating SOA: m/z 12, 27, Reaktionen mit HNOs SOA = oxidierte OC

29,37,43,55 und H,SO4; m/z -46, - C,H,0,: m/z -45, -
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Tabakrauch

SA: m/z -49, -80, -
96

62, -80, -96; oxidierte
0Cm/z43,213,-89

59,-73, -87;
CH,04:m/z -89, -
103, -117, -131, -
145

m/z 50/51, 63, 77,
91, 104, 115, C,*"
12-48; -80, -79, -97

Oxidierte
hochmolekulare
Massen-

fragmente m/z 51, 63,
77

m/z77,91;
weniger intensiv
m/zb 27,37, 63,
51, 115, 165, 189,
219; OAH m/z 178,
202

m/z 228 und
Signal > m/z
100; m/z 36,
39, 51,
63/65, etc.;
m/z -26, -50,
-74, -90

m/z -26, -42, -97;
27, 46, 39, 62;
starke OC-
fragmentierung
m/z 15, 28, 29, 37,
41, 43);
aromatische
Fragmentierung
m/z 50/51, 63, 77,
115; selten m/z -
59,-71,-84

m/z 39, 27, -
26,-42,-46, -
62,-97,12/36;
K_
Verbindungen;
m/z 78, 94,
113, 213, 104,
124, 140; OC:
m/z -45, -59, -
71; Aromaten:
m/z 51, 63, 77,
91; Nikotin: -
161/84

85




86



5 Feldmessungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus zwei verschiedenen
Feldmesskampagnen vorgestellt. Zur Auswertung dieser Datensatze wurden die
Auswertemethodik und die Markerpeaks angewandt, die in Abschnitt 3 und 4
beschrieben wurden. Zum einen handelt es sich um die INUIT-Jungfraujoch
Kampagne (JFJ, Schweizer Alpen, Sphinx Labor, 3580 m i. NN; 7°59°2“0,
56°32‘53“N) und zum anderen um die ACRIDICON-Zugspitze Kampagne auf der
Umweltforschungsstation Schneefernerhaus (Ufs, Deutsche Alpen, 2650 m i. NN;

10°58’46,50, 47°24’59,8"N).

5.1 Analyse von Eisresiduen und Hintergrundaerosol auf dem

Jungfraujoch

Die INUIT-JFJ Kampagne wurde in Kooperation mit der zur gleichen Zeit
stattfindenden CLACE-Kampagne (Cloud and Aerosol Characterization Experiment)
im Januar/Februar 2013 durchgefihrt. Ziel dieser Kampagne war es, die chemische
Zusammensetzung von IPR in Mischphasenwolken zu bestimmen. Dafir wurde eine
Kombination aus den im Abschnitt 2.2 beschriebenen Eispartikel-Einlassen Ice-CVI
bzw. ISI und dem Einzelpartikel-Massenspektrometer ALABAMA verwendet. Zu
Vergleichszwecken war das ALABAMA wahrend wolkenlosen Perioden mit dem
geheizten Gesamt-Einlass (total inlet; 20 °C; Weingartner et al., 1999) verbunden.
Der Ice-CVI und der total inlet waren auf dem Dach des Sphinx-Laboratoriums
installiert. Der ISI befand sich an der Wand aullerhalb des Labors uber der
westlichen Ecke der Besucherplattform. Die anderen vorhandenen Gerdte und

deren betreuende Institute sind in der nachfolgenden Tabelle aufgelistet.
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Tabelle 5.1: Auflistung aller wahrend der Messkampagne noch zusatzlich vorhandenen
Instrumente und deren Messparameter sowie das jeweilige betreuende Institut. Die
Instrumente wurden nach ihren Standorten unterteilt: Im Labor mit Verbindung zu den
entsprechenden Einldssen oder auf dem Dach bzw. Messterrasse.

Messinstrument Charakterisierung von Institut
Labor
Chemische Zusammensetzung MPIC
AMS (C-ToF)
Gesamtaerosolpartikel
LAMPAS3 Chemische Zusammensetzung Einzelpartikel Uni GielRen
SP2 BC-Konzentration und —Eigenschaften PSI, KIT
ESEM Impaktor Off-line Einzelpartikelanalyse TU Darmstadt
EAC-Sammler Off-line Analyse Weizmann Institut
FRIDGE EAC-Sammler Off-line Analyse Uni Frankfurt
High Volume Sammler DNA-Analyse MPIC
CpPC Anzahlkonzentration TROPOS
PSAP BC-Konzentration TROPOS
Taupunkthygrometer Taupunkt TROPOS
TSI-OPS GroRenverteilung TROPOS
UHSAS GroRenverteilung TROPOS
APS GroRenverteilung TROPOS
Lyman-a-Hygrometer Anteil an kondensierten Wasser TROPOS
SMPS GroRenverteilung PSI
WELAS GroRenverteilung PSI
PPD GroRenverteilung PSI
OPC GroRenverteilung PSI
WIBS-4 AerosolgroRenverteilung 1 - 16 um; KIT
Biofluoreszenz, Form
WIBS-3 Biofluoreszenz, Form Uni Manchester
CCNC CCN GroRenverteilung PSI, MPIC
FINCH Eiskeimzahler Uni Frankfurt
PINC Eiskeimzahler ETH-Zirich
Liquid impinger Eiskeimzahler Uni Basel
Dach oder Messterrasse
3VCPI Wolkenpartikel-Imager, GroRenverteilung, Uni Manchester
Beschaffenheit
FSSP/SSP Partikelanzahl und GréRenverteilung Uni Manchester
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CAPA-CAS-DPOL GroRenverteilung (Staub- und Wolkenpartikel) Uni Manchester
PVM Flissigwassergehalt Uni Manchester/PSlI
Wettersensor Regen/Schnee/Nebelrate Uni Manchester
HOLIMO Anzahl und Form von Eiskristallen ETH-Zirich
PHIPS Form von Eiskristallen KIT
SID3 Anzahl der Eiskristalle und GréBenverteilung KIT

von Tropfen
GipfelHolo Partikelanzahl Flussigtropfen und Eispartikel, Uni Mainz

Dichte, GréRenverteilung

Das Sphinx-Laboratorium befindet sich in einer Sattelposition zwischen Jungfrau
und Monch, wodurch die Luftmassen nur von zwei Seiten an die Messstation
herangetragen werden konnen; entweder von nordwestlicher Richtung vom
Schweizer Plateau (ca. 315 °) oder aus stidostlicher Richtung von den inneren Alpen
Uber den Aletschgletscher (ca. 135 °) (Hammer et al., 2014). AuRerdem liegt das JFJ
aufgrund seiner Hohe die meiste Zeit in der freien Troposphéare, wodurch die
Messungen haufig von bodennahen Verschmutzungen unbeeinflusst sind. Durch die
auf dem JFJ vorherrschenden Bedingungen sind die dort untersuchten Luftmassen

reprasentativ fir atmospharische Mischungsverhaltnisse des Hintergrundaerosols.

Wiéhrend der Messkampagne wurden die IPR in orographischen, konvektiven und
nicht-konvektiven Wolken gemessen. Die Messzeiten des ALABAMAs innerhalb
einer Wolke, sowie die jeweiligen Wetterbedingungen und Wolkentypen, sind in
Tabelle C1 im Anhang aufgelistet. Insgesamt wurden wahrend der INUIT-JFJ/CLACE
2013-Kampagne 71064 Hintergrundaerosolpartikel innerhalb von 217 h und 1803
IPR wahrend einer Messzeit von 342 h gesammelt. Am Ice-CVI wurden davon 1659
Spektren wahrend einer Messzeit von 273 h aufgenommen und am ISI 144 Spektren

wahrend einer Messzeit von 69 h.

Das ALABAMA sammelte die Aerosolpartikel durch % Edelstahlrohre mit
verschiedenen Langen (Leitung zum Ice-CVI: 126 cm; zum ISI: 370 cm; zum total

inlet: 261 cm). Die Partikelverluste innerhalb der Sammelleitungen wurden mit
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einer modifizierten Version des Particle Loss Calculators (von der Weiden et al.,,
2009) berechnet. Dabei wurde eine Dichte von 1,8 g/cm® und ein Druck von
650 mbar angenommen. Innerhalb des GroRenbereichs zwischen 200 nm und
500 nm liegt die Transmissionseffizienz fur alle drei Einlassleitungen bei ca. 99 %. Je
grofRer die Partikel und je langer die Leitungen, desto hoher sind die Verluste. Fir
eine PartikelgrofRe von 3 um liegt die Transmissionseffizienz zwischen 80 % (Leitung
vom Ice-CVI mit einer Lange von 126 cm) und 45 % (Leitung zum ISI mit einer Ldnge

von 370 cm; Abb. 5.1).

1.0
0.9 +
0.8
0.7 H
0.6

0.4 —
— |ce-CVI
0.3 — ISl

02 - — total inlet
01 —— 50%-Transmission

0.0—I

Transmissionseffizienz
o
(@) ]

1 10 100 1000
Partikeldurchmesser /nm

Abbildung 5.1: Transmissionseffizienz tGiber den Partikeldurchmesser fiir alle drei
Sammelleitungen vom ALABAMA zu den jeweiligen Einlassen (Berechnungen mittels
Particle Loss Calculator, von der Weiden et al., 2009).

Aus Abbildung 5.1 ergibt sich der untere 50 %-cut-off (unterer Partikeldurchmesser
bei einer Transmissionseffizienz von 50 %), der bei allen drei Einldssen bei
unterschiedlichen  Partikeldurchmessern liegt. Beim Ice-CVI ist eine
Transmissionseffizienz von 50 % schon bei ca. 3 nm erreicht, wohingegen beim ISI
diese erst bei ca. 6 nm erreicht wird. Beim Gesamtaerosoleinlass (total) liegt der
50 %-cut-off bei ca. 5 nm. Somit ist die Transmission kleiner Partikel fir Sky-OPC

und ALABAMA unkritisch.
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Der obere 50 %-cut-off liegt bei allen drei Aerosoleinlassen ebenfalls bei
unterschiedlichen Partikeldurchmessern. Beim ISI liegt der obere 50 %-cut-off bei
einem Partikeldurchmesser von 2800 nm und beim total inlet bei einem
Partikeldurchmesser  von  3300nm. Beim Ice-CVI ist die 50 %ige
Transmissionseffizienz bei einem Partikeldurchmesser von 4900 nm erreicht. Da
auBer beim Ice-CVI eine Transmissionseffizienz von 50% bei einem
Partikeldurchmesser von ca. 3000 nm erreicht ist, wird die GroRenverteilung, die
mit dem Sky-OPC gemessen wurde flr alle drei Einldsse auch nur bis zu einem
PartikelgroRenbereich von 3 um gezeigt. Fir das ALABAMA ist die Transmission der
grofRen Partikel ebenfalls unkritisch, da diese vor allem beim total inlet und Ice-CVI
auBerhalb des Messbereiches liegt (siehe Abschnitt 2.1).

Das Umschalten zwischen den einzelnen Einldssen erfolgte durch manuelle
Betdtigung der 3-Wege-Hahnventile. Der Aufbau ist in der nachfolgenden Abbildung

gezeigt.

'l Einlasssystem’
ALABAMA

Abbildung 5.2: Links: Das ALABAMA im Sphinx-Labor; Rechts: vergroRerte Darstellung des
Einlasssystems (Foto links) mit Verbindungen zu den jeweiligen Einlassen.
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5.1.1 Auswerteverfahren

Die Auswertung des vorliegenden Datensatzes erfolgte mit dem Softwarepaket
CRISP nach dem im Abschnitt 3 beschriebenen Verfahren. Die Zuordnung der
verschiedenen Cluster erfolgte zuerst manuell basierend auf aus der Literatur
bekannten charakteristischen Markerpeaks. Die Ergebnisse der chemischen
Zusammensetzung der gemessenen Aerosolpartikel zeigen einen hohen Anteil an
organischem Material, woraufhin zur genaueren Charakterisierung des organischen
Materials die in Abschnitt 4.1 beschriebene Laborstudie durchgefiihrt wurde. Die
Ergebnisse aus den durchgefiihrten Laborstudien (Abschnitt 4) werden im spateren
Verlauf dieser Arbeit auf die erhaltenen Ergebnisse angewandt.

Insgesamt wurden sieben verschiedene Partikeltypen in der

Aerosolzusammensetzung identifiziert:

1. BC (black carbon)
OC (organic carbon)
BC/OC (BC intern gemischt mit OC)
Mineralien

2
3
4
5. BMS (undefinierter Clustertyp, der nur einzelne metallische Peaks enthalt)
6. Industriemetalle

7

Pb (bleihaltige Partikel)

Aufgrund von technischen Problemen wahrend der Messkampagne war es nicht
moglich, beide Polaritaten im MS aufzunehmen. Um eine bessere Aussage lber die
chemische Zusammensetzung des atmospharischen Aerosols tatigen zu kénnen,
wurden die Kationen gemessen. Aufgrund dessen war die Eingruppierung einzelner
Cluster in verschiedene Partikeltypen anhand ihrer Markerpeaks erschwert. Anhand
welcher Markerpeaks die Zuordnung erfolgte, ist im Folgenden beschrieben. Die

Mittelwertspektren der einzelnen Partikeltypen sind in Abbildung 5.3 zu finden.
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Kohlenstoffhaltige Fraktion: BC und OC

Die Cluster, welche als BC klassifiziert wurden, zeigen das typische C,'-
Fragmentierungsmuster bis in den hohen m/z-Bereich (Dall'Osto et al., 2004; Pratt
and Prather, 2010). Im Vergleich dazu zeigen die Cluster, welche als OC klassifiziert
wurden, unterschiedliche Fragmentierungsmuster von Aromaten ([CsH3]" (m/z 51);
[CsH3]™ (m/z 63); [CeHs]™ (m/z 77); [CsH7] (m/z 91) (Dall'Osto and Harrison, 2006;
Pratt and Prather, 2010)), Aminen ([CHN]* (m/z 27); [C3HsN]* (m/z 58) (Pratt and
Prather, 2010)) oder anderen organischen Materialien ([C,H3]" (m/z 27); [CsH]" (m/z
37); [CH30/CHNO]" (m/z 43); [C4Hy/CN]" (m/z 50); [C3H,0]" (m/z 59);
[C11H10/CgH1NO]" (m/z 142) (Pratt and Prather, 2010)). Der Partikeltyp ,BC intern
gemischt mit OC“ (BC/OC) zeigt beide Fragmentierungstypen von [C,]" und
[C,HWNO]" (Corbin et al., 2012).

Bleihaltige Partikel

Friihere Messungen auf dem JFJ zeigten, dass bleihaltige Partikel in den IPR
gefunden wurden (Cziczo et al., 2009; Ebert et al., 2011). Der Clustertyp bleihaltiger
Partikel zeigt das typische Isotopenmuster von Blei (m/z 208, 207, 206, 204). Der
Hauptbestandteil der bleihaltigen Partikel ist jedoch organischen bzw. metallischen
Ursprungs, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass Blei nur in kleinen

Mengen im Partikel enthalten ist.

Industriemetalle (IM)

Dieser Clustertyp zeigt metallische Signale, die anthropogenen
(stadtischen/industriellen) Emissionen zugeordnet werden kénnen, wie z.B. [Cr]
(m/z 52, 53, 54, 50), [Co]® (m/z 59), [V]/[VO]" (m/z 51/67), [Fe]® (m/z 54, 56), [Mn]"
(m/z 55), [Ni]* (m/z 58, 60, 61, 62) und [Zn]" (m/z 64, 66, 68) (de Foy et al., 2012).

Chrom- und nickelhaltige Partikel kénnten auch von Kontaminationen durch
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Edelstahlrohre entstanden sein. Aufgrund der geringen Flussgeschwindigkeit und
der laminaren Strome innerhalb der Rohrleitungen kann die Entstehung solcher
Partikel durch Abrieb des Rohrmaterials bei einem Zusammenstol} von
Aerosolpartikeln und der Innenwand des Rohres ausgeschlossen werden. Eine
mogliche Quelle fiir Kontamination ist die Benutzung der Ventile. Beim Offnen oder
SchlieRen der Ventile kann es zum Abrieb kleiner Partikel kommen, welche einige
Sekunden nach der Betdtigung der Ventile im Massenspektrum registriert werden
missten. Keines der hier gemessenen Partikel wurde kurz nach dem Offnen oder

SchliefRen der Ventile gemessen.

BMS (Biopartikel/Mineralien/Salz)

Die Mittelwertspektren der Cluster, die zu diesem Partikeltypen gehdéren, zeigen nur
einzelne metallische lonen, wodurch diese Spektren nicht eindeutig einem
Partikeltypen zugeordnet werden kdnnen. Die Massenspektren dieses Typs zeigen
entweder einzelne oder eine Kombination aus folgenden Signalen: [Na]® (m/z 23),
[AI]" (m/z 27), [K]" (m/z 39, 41), [Ca]" (m/z 40) und/oder [Fe]" (m/z 54, 56). Die
Signale sind aller Wahrscheinlichkeit nach Kationensignale verschiedener Salze,
Mineralien oder primarer biologischer Partikel. Laborstudien von biologischem
Aerosol zeigten, dass metallische Signale, wie z.B. [Na]" (m/z 23), [K]" (m/z 39) oder
[Ca]” (m/z 40) die Kationenspektren dominieren (Fergenson et al., 2004; Pratt and
Prather, 2010; Frank et al., 2011). Auch die Laborstudien am MPIC und an der AIDA
zeigten, dass einzelne metallische Signale von Natrium und/oder Kalium in den
Kationenmassenspektren biologischer und mineralischer Partikel, aber auch bei
Partikeln aus Biomasseverbrennung (Abschnitt 4), auftreten. Auch Eisen (Fe" m/z 54
und 56), welches ein typischer Markerpeak fir mineralische Stdube ist, trat in
einigen Massenspektren biologischer Partikel auf (dominierender Peak bei
Hamoglobinmessungen; Abb. B3). Aufgrund dieser Erkenntnis kdnnen Spektren mit
dem beschriebenen Fragmentierungsmuster nicht zweifelsfrei einem Partikeltypen

zugeordnet werden. Deshalb werden alle Spektren, die eine metallische Signatur
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einzelner Peaks aufweisen und nicht eindeutig einem Partikeltypen zugeordnet
werden konnen, als BMS-Typ (biologisch oder mineralisch oder salzhaltig)
zusammengefasst. An dieser Stelle sei noch einmal ausdricklich darauf
hingewiesen, dass es sich beim BMS-Typ nicht um einen Mischungstyp handelt
sondern um einen Zusammenschluss verschiedener nicht identifizierter

Partikeltypen.

Zusatzlich konnten bei den IPR-Messungen aufgrund von Kontaminationen einige
Metalle nicht als Markerpeaks bericksichtigt werden (Worringen et al.,, 2015).
Aluminiumoxid wurde als Artefakt bei den Messungen mittels Ice-CVI (Bestandteil in
den Prallplatten; siehe Abschnitt 2.2.1) und Siliciumoxid als Artefakt bei den ISI-
Messungen (als Testpartikel fiir Labormessungen verwendet) identifiziert.
Dementsprechend konnte das Vorhandensein von Aluminium (m/z 27) oder Silicium
(m/z 28) in Kombination mit anderen mineralischen Markerpeaks bei den IPR-
Messungen nicht bertlicksichtigt werden. Somit mussten auch diejenigen Spektren,
in denen abziglich dieser Signale nicht mehr als drei mineralische Markerpeaks

prasent waren, dem BMS-Typ zugeordnet werden.

Mineralien

Typische Markerpeaks fiir Mineralien sind: [Li]" (m/z 6, 7), [Mg]* (m/z 24, 25), [Al]
(m/z 27), [Sil/[SiO]" (m/z 28, 29, 30/44), [Ca]® (m/z 40), [Ti]/[TiO]" (m/z 48, 46, 47,
49, 50/64) und/oder [Fe]" (m/z 54, 56) (Trimborn et al., 2002; Dall'Osto et al., 2004;
Dall’Osto et al., 2010). Cluster, die mindestens drei dieser Markerpeaks enthalten,

werden als Mineralien klassifiziert.

Anderes

Der Cluster ,anderes” ist der Restecluster und beinhaltet alle Massenspektren,

welche keinem der oben genannten Partikeltypen zugeordnet werden konnten.
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Abbildung 5.3: Mittelwertspektren (nur Kationen) jedes identifizierten Partikeltypen der
INUIT-JFJ/CLACE-2013 Kampagne. a) black carbon; b) organic carbon; c) BC intern gemischt
mit OC; d) bleihaltige Partikel; e) Industriemetalle; f) BMS-Typ; g) Mineralien
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5.1.2 Klassifizierung der Wolkenperioden

Wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, wurden die kleinen Eiskristalle (5 —20 um) mit
dem Ice-CVI und dem ISl aus den Mischphasenwolken extrahiert. Die Zeiten,
wahrend denen Wolkenpartikel mittels ISI und Ice-CVI gesammelt wurden (im
Folgenden Wolkenperioden genannt), wurden mithilfe des Fliissigwassergehalts
(liquid water content; LWC) der Wolke bestimmt. Der LWC wurde mit zwei PVM
(Particle Volume Monitor; Gerber, 1996) des Paul Scherrer Instituts (PSI; Villigen,
Schweiz) und der Universitdt von Manchester, sowie einem CDP (Cloud Droplet
Probe; Lance et al.,, 2010) der Universitdt von Manchester gemessen. Zeiten mit

einem LWC von mehr als 20 mg/m3 wurden als Wolkenzeiten definiert.

Im Hinblick auf die Sammeleigenschaften des Ice-CVI wurden die Wolkenereignisse,
wahrend denen das ALABAMA mit dem Ice-CVI gekoppelt waren, zusatzlich
unterteilt. Die Klassifizierung resultierte in guten Sammelperioden (++), in denen
hauptsachlich INP-haltige primdre Eispartikel gesammelt wurden, und weniger
guten Sammelperioden (+-). Partikel, welche durch Niederschlag oder Wind in den
Einlass gelangen, sowie kleine sekundare Eispartikel, welche durch Kollision mit
anderen Eispartikeln entstehen, kdnnen als Kontaminationsquelle wahrend der
(++)-Sammelperioden ausgeschlossen werden. Innerhalb der (+-)-Sammelperioden
kann dies nicht vollstandig ausgeschlossen werden. Dementsprechend kénnen nur
IPR, welche widhrend der (++)-Bedingungen gemessen wurden, auf INP

zurickgefuhrt werden.

5.1.3 Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus den Messungen der drei verschiedenen
Einldasse untereinander auf ihre chemische Zusammensetzung aber auch im Hinblick

auf die Luftmassenherkunft und die meteorologischen Bedingungen verglichen.
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5.1.3.1 Chemische Zusammensetzung der IPR und potentielle

Quellen

Alle (++)-Sammelperioden Alle (+-)-Sammelperioden Alle ISI-Sammelperioden
mBC 0% 0% 0% 2%
W BC/OC
moc 28%
O Pb
M 0%
0 BMS

2%
@ Mineralien

O anderes

595 Spektren 1064 Spektren 144 Spektren

Abbildung 5.4: Chemische Zusammensetzung der IPR gemessen wahrend der (++)-
Sammelperioden (links) und (+-)-Sammelperioden (Mitte) am Ice-CVI und der IPR gemessen
hinter dem ISl (rechts).

Abbildung 5.4 zeigt die Ergebnisse aus dem Clustering (beschrieben in Abschnitt 3)
aller gemessenen IPR, gesammelt mittels Ice-CVI und ISI (rechts). Die Spektren, die
wahrend des Sammelns mittels Ice-CVI aufgenommen wurden, wurden fir alle (++)-
Sammelperioden (links) und fir alle (+-)-Sammelperioden (Mitte) getrennt
analysiert. Die entsprechenden Zeiten der jeweiligen Perioden sind in Tabelle C1.1
im Anhang aufgelistet. Anhand Abbildung 5.4 ist ersichtlich, dass die chemische
Zusammensetzung der IPR von Partikeltypen mit metallischen Komponenten (BMS-
Typ, Mineralien und Industriemetalle (IM)) wahrend der (+-)-Sammelperioden am
Ice-CVI (49 %) und wahrend der ISI-Sammelperioden (66 %) gegeniber dem
organischen Anteil dominiert wird. Im Vergleich dazu, stellt die auf metallischen
Fragmenten basierende Fraktion einen geringeren Anteil (39 %) der chemischen
Zusammensetzung wahrend der (++)-Sammelperioden dar. OC und OC intern
gemischt mit BC (BC/OC) stellen hingegen mit 46% der chemischen
Zusammensetzung die groRte Fraktion der IPR innerhalb der (++)-Sammelperioden

dar. Wahrend der Ice-CVI-Sammelperioden wurden zusatzlich bleihaltige Partikel
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identifiziert, welche auch schon in vorangegangenen Messkampagnen auf dem JFJ
registriert wurden und in der Literatur als gute Eiskeime bekannt sind (Cziczo et al.,
2009; Ebert et al., 2011). Worringen et al. (2015) zeigen jedoch auf Grundlage von
SEM-Analysen (Scanning electron microscopy), dass bleihaltige Partikel wahrend der
Messung mittels Ice-CVI auch als Artefakte auftreten. Die SEM Daten von Worringen
et al. (2015) zeigten wahrend der JFJ-Messkampagne zwei unterschiedliche Typen
von bleihaltigen Partikeln: homogene Bleipartikel und kleine Partikel mit
Bleieinschlissen, wobei nur die groRen, homogenen bleihaltigen Partikel als
Artefakte angesehen werden. Nach Worringen et al. (2015) sind diese
Artefaktpartikel durch mechanischen Abrieb von der Oberfliche der
Impaktionsplatten des Ice-CVI entstanden. Die bleihaltigen Partikel, die mit dem
ALABAMA detektiert wurden, sind mit organischem Material, Mineralien oder
anderen Metallen intern gemischt und werden somit als reale, atmosphaérische

Partikel und nicht als Artefakte eingestuft.

Um die Quellregionen der Eisresiduen wahrend der verschiedenen Sammelzeiten zu
untersuchen, wurden Ruckwartstrajektorien mittels CRISP (Klimach, 2012)
berechnet. Dazu wurde das HYSPLIT Modell (Hybrid Single Particle Lagrangian
Integrated Trajectory Model, National Oceanic and Atmospheric Administration;
Draxler and Rolph, 2012; Rolph, 2014) mit Zugriff auf den meteorologischen
Datensatz GDAS (Global Data Assimilation System; Starthohe: 3580 m . NN;
Rickwartsrechnung Uber 72 h; Startzeit: Ende des jeweiligen Events) verwendet.
Die Berechnungen wurden fiir die (++) und (+-)-Sammelzeiten am Ice-CVI, sowie fiir
die ISI-Sammelzeiten (Abb. 5.5) durchgefiihrt. Der geografische Ursprung und die
Anderung der Transporthdhe der Luftmassen kénnen verwendet werden, um zu
unterscheiden, ob die Luftpakete durch Oberflachenemissionen beeinflusst wurden
oder Uber Langstreckentransport innerhalb der freien Troposphdre an die
Messstation herangetragen wurden. Wie in Abb. 5.5 zu sehen ist, erreichten die
Luftmassen wahrend allen Messperioden (lce-CVI und ISl) die Messstation von leicht
unterschiedlichen Richtungen. Wahrend der (++)-Sammelperioden sind die

Luftmassen hauptsachlich aus nordwestlicher Richtung von Nordamerika Uber
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Frankreich herangezogen, wahrend die Luftmassen der (+-)-Sammelperioden von
Norden Uber Skandinavien und Deutschland die Messstation erreichten. Die
Luftmassenherkunft der I1SI-Sammelperioden ist dhnlich zu der wahrend der (++)-
Sammelperioden, jedoch mit einer leichten Tendenz in sidliche Richtung.

Die wadhrend der (+-)-Sammelperioden des Ice-CVIs und der ISI-Sammelperioden
gemessenen Residuen dhneln sich im Hinblick auf ihre chemische
Zusammensetzung (metallische Komponenten bilden dominierende Fraktion) mehr
als die Residuen wahrend der (++)- und (+-)-Sammelperioden. Ein Grund dafir
konnte sein, dass die ISI-Messungen ebenfalls durch groRe sekundare Eispartikel
oder hereingewehte Schneeflocken verfdlscht wurden, da es sowohl wahrend der
(+-)-Sammelperioden als auch wahrend der ISI-Messungen Niederschlag gegeben
hat. Andererseits konnten die Messungen am ISI und Ice-CVI nicht parallel gemacht

werden, so dass ebenfalls Unterschiede in der Luftmassenherkunft eine Rolle

spielen kénnen.

Ice-CVI (++) Ice-CVI (+-)

Breite/®
Breite/®

Breite/®

Abbildung 5.5: Rlickwartstrajektorien (liber 72 h) fir den ISl und Ice-CVI (alle
Sammelperioden) berechnet mit CRISP unter Zugriff auf HYSPLIT (eine Trajektorie alle 6 h).
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5.1.3.2 Variabilitit der Eisresiduen aus verschiedenen

Wolkenereignissen

Abbildung 5.6 zeigt die chemische Zusammensetzung der IPR aus sieben
verschiedenen Sammelperioden; sechs (++)-Sammelperioden des Ice-CVI und eine
ISI-Sammelperiode. Diese sieben Sammelzeiten wurden ausgewahlt, weil es sich
hierbei zum einen um (++)-Sammelperioden handelt und somit Kontaminationen
z.B. durch eingetragene Schneeflocken ausgeschlossen wurden, und weil wahrend

dieser Perioden die meisten Massenspektren aufgenommen wurden.

Ice-CVI-SP 1 Ice-CVI—-SP 2 Ice-CVI—-SP 3 Ice-CVI-SP 4
EBC 3%
10/ 0 ° 0, 10,
mBC/OC 0% 0% - 0% 4% 0% 0%
[=[ele 19% ‘
@Pb
(1Y 18% 258
oBMS
@ Mineralien 3%
Oanderes 172 Spektren 78 Spektren 23Spektren 39 Spektren
T=-19,2°C T=-12,7°C T=-78°C T=-86°C
Ice-CVI-SP 5 Ice-CVI-SP 6 ISI-SP 12
10
0% 0% 4% s [ 2%
%
18%
q 4% ‘ ‘ 28%
0%
1%
4%
0% 0%
210 Spektren 27 Spektren 114 Spektren
T=-16,0°C T=-211°C T=-169°C

Abbildung 5.6: Vergleich der chemischen Zusammensetzung verschiedener
Sammelperioden (SP), gemessen unter Verwendung des Ice-CVI ((++)-Sammelperioden) und
des ISl und der zugehorigen durchschnittlichen Temperatur jeder Periode. Die Zeiten der
einzelnen Sammelperioden sind in Tabelle C1.1 im Anhang enthalten.

Die oben berechneten Rickwartstrajektorien (Abb. 5.5) wurden fir jede dieser
sieben Sammelperioden getrennt dargestellt (Abb. 5.7). Obwohl die

Luftmassenherkunft innerhalb der sieben Sammelperioden weitestgehend identisch
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ist, weisen sie zum Teil grofRe Unterschiede in ihrer chemischen Zusammensetzung
auf. Die Luftmassen aller Sammelperioden erreichen die Messstation aufsteigend
aus westlicher Richtung, wodurch die chemische Zusammensetzung dieser sieben
Sammelperioden wahrscheinlich durch lokale Emissionen beeinflusst wurde.

Ein abweichendes Verhalten zeigt dabei eine Trajektorie innerhalb Sammelperiode
5, derren Luftmassen bei 30 Stunden nach dem Anfangszeitpunkt (03.02.2013 05:00
Uhr) sprunghaft zu hoheren Lagen als alle anderen Trajektorien ansteigen und dann
auf die Hohe der Messstation absinken. Innerhalb dieses Zeitpunktes (15 Minuten
vor und nach dem Startzeitpunkt) wurden 9 Spektren aufgenommen, dessen
chemische = Zusammensetzung mit der  Gesamtzusammensetzung  der
Sammelperiode 5 Ubereinstimmt. Aufgrund der geringen Anzahl an Partikeln, die
wahrend dieses Zeitraumes gesammelt wurden, kann ein Einfluss dieses
sprunghaften Anstieges der Luftmassen auf die chemische Zusammensetzung nicht
komplett ausgeschlossen werden. Zudem kann auch der Zeitpunkt an dem die
gesammelten Aerosolpartikel in die untersuchten Luftmassen aufgenommen

wurden nicht bestimmt werden.
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Abbildung 5.7: a) Riickwartstrajektorien (72 h; alle 3 h eine Trajektorien) mit CRISP unter
Verwendung von HYSPLIT fiir jede Sammelperiode (SP) berechnet. b) Der Hohenverlauf
(umgerechnet in Druck) der am JF) ankommenden Luftmassen als Funktion der Zeit.

Wihrend der Sammelperioden 3 und 4 erreichen die Luftmassen die Messstation
aus slidwestlicher Richtung, was sich auch in der chemischen Zusammensetzung
wiederspiegelt (Abb. 5.6): Bei beiden Sammelperioden ist OC die Hauptfraktion und
der Gehalt an bleihaltigen Partikeln ist vergleichbar (13 % Sammelperiode 3 und
15 % Sammelperiode 4). Sammelperiode 3 und 4 unterscheiden sich darin, dass
wahrend Sammelperiode 4 keine BC-haltigen Partikel vorhanden sind und wahrend
Sammelperiode 3 keine Mineralien. Die chemische Zusammensetzung von
Sammelperiode 12 ist vergleichbar mit Sammelperiode 4 und 6. Auch hier sind die

dominierenden Fraktionen OC und BMS. Die Abwesenheit bleihaltiger Partikel (wie
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auch in Sammelperiode 6) und das Vorhandensein von 2% BC/OC innerhalb
Sammelperiode 12 oder 4 % wahrend Sammelperiode 6 sind die wesentlichen

Unterschiede zwischen diesen Sammelperioden.

Ein weiterer Grund fiir die Gemeinsamkeiten und Unterschiede der verschiedenen
Sammelperioden kénnte die Temperatur sein, bei der die jeweiligen Messungen
stattgefunden haben (vollstandige Temperaturdaten der JFJ-Kampagne in Abbildung
C1.1 im Anhang). Sammelperioden 3, 4 und 6 weisen den hdochsten Anteil an
organischem Material auf (fast 50 % der gesamten chemischen Zusammensetzung)
und Sammelperiode 6 zeigt zusatzlich noch einen hohen Anteil an metallhaltigen
Partikeln (BMS, Mineralien und IM; 37 %). Die Durchschnittstemperatur (T) ist
wihrend Sammelperiode 3 und 4 am hochsten (Sammelperiode 3: T =-7,8 °C;
Sammelperiode 4: T =-8,6°C). Im Vergleich dazu weist die chemische
Zusammensetzung von Sammelperiode 12 (T =-17 °C) einen hohen Anteil an
metallhaltigen Partikeln (65 %) auf. Die Zusammensetzung wahrend Sammelperiode
6 beinhaltet ebenfalls einen hohen Anteil an metallhaltigen Partikeln, die
durchschnittliche Temperatur lag jedoch bei -21 °C. Auch Sammelperiode 4 weist
einen hohen Anteil an metallischen Komponenten auf (38 %), wobei die

durchschnittliche Temperatur mit -8,6 °C deutlich héher ist.

Bei genauerer Betrachtung des BMS-Typs der entsprechenden Sammelperioden
konnte gezeigt werden, dass dieser Typ innerhalb Sammelperiode 5 hauptsachlich
aus metallischen lonen gemischt mit organischem Material besteht und innerhalb

Sammelperiode 12 und 6 mehr einzelne metallische Signale aufweist (Abb. 5.8).
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Abbildung 5.8: Mittelwertspektren eines BMS-clusters der jeweiligen Sammelperiode 5, 6
oder 12.

Dieser hohe Anteil an metallischen Komponenten bei niedrigeren
Sammeltemperaturen ist auch in den Sammelperioden 2 und 5 zu sehen: 58 % der
gemessenen Partikel wahrend Sammelperiode 2 und 51 % wahrend Sammelperiode
5 beinhalten metallhaltige Komponenten. Die Daten deuten darauf hin, dass
organisches Material die chemische Zusammensetzung der IPR bei hoheren
Sammeltemperaturen dominiert und metallische Komponenten aus Mineralien
oder Salzen die chemische Zusammensetzung bei niedrigeren Temperaturen
dominieren. Diese Erkenntnis ist Uberraschend, da vorangegangene Studien zeigten,
dass organisches Material erst ab Temperaturen unterhalb von -40 °C eis-aktiv ist
(Hoose and Mohler, 2012). Es waére allerdings moglich, dass die organischen Signale
innerhalb des Massenspektrums durch biologische Partikel hervorgerufen worden
sein konnten, was die Eisbildung bei héheren Temperaturen erkldren konnte (u.a.
Mohler et al., 2008b; Hoose and Mohler, 2012). Eine andere Quelle dieser
organischen Bestandteile kdnnten organische Substanzen im Boden sein. Tobo et al.

(2014) zeigten, dass Staubpartikel, welche reich an organischem Material sind bei
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Temperaturen hoher als -36 °C eine wichtigere Rolle als mineralische Komponenten
bei der Eiskeimfahigkeit von landwirtschaftlichen Bodenstauben spielen.

Eine Ausnahme dieser Betrachtung ist Sammelperiode 1. Wahrend dieser
Sammelperioden wurde eine hoher Anteil an organischen Komponenten (80 %
BC/OC und OC) bei einer niedrigen Durchschnittstemperatur (T = -19 °C) gemessen.
Ein Grund fir diesen hohen Anteil an organischem Material konnten lokale
Emissionen sein (z.B. des Restaurants auf der Jungfraujoch-Station, den Arbeiten an
der JFJ-Bahn oder Zigarettenrauchemissionen von der Besucherterrasse). Wahrend
dieser Sammelperiode war die Partikelanzahlkonzentration (innerhalb der Wolke
mit dem total inlet gemessen) kurzzeitig erhht (> 2000 cm?; siehe Abb. C1.2 im

Anhang).

5.1.3.3  Vergleich von Hintergrundaerosol und IPR

Wahrend wolkenlosen Phasen war das ALABAMA mit dem total inlet verbunden um
die chemische Zusammensetzung des Hintergrundaerosols zu messen. Abbildung
5.9 zeigt die chemische Zusammensetzung der Hintergrundaerosolpartikel im
Vergleich zu der IPR-Zusammensetzung (ISI und (++)-Sammelperioden des Ice-CVIs).
Der Temperaturbereich, in dem die Messungen stattgefunden haben (-27 °C bis -
6 °C), ist mit dem der Wolkenevents vergleichbar. Im Vergleich zu der IPR-
Zusammensetzung zeigen die Messungen des Hintergrundaerosols einen hohen
Anteil an BC (17 %; Abb. 5.9) und nur einen geringen Anteil an BC/OC (4 %), welche
mit dem prozentualen Anteil der BC/OC-Fraktion des ISls (2 %) vergleichbar ist. Die
chemische Zusammensetzung des Hintergrundaerosols wird dominiert durch die
Partikeltypen OC (43 %) und BMS (30 %). Die entscheidenden Unterschiede zu der
IPR-Zusammensetzung sind der sehr geringe Anteil an bleihaltigen Partikeln
(<0,1%) und die ebenfalls sehr geringe Menge an Mineralien (ca. 1 %), was im

Gegensatz zu vorangegangen Messungen auf dem JFJ steht (Kamphus et al., 2010).
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In  der Literatur gibt es nur wenige vergleichbare Datensidtze zu
Einzelpartikelzusammensetzung in der freien Troposphare, die als Vergleich

herangezogen werden kdnnen:

Messungen mit dem ATOFMS (Aerosol Time Of Flight Mass Spectrometer; Prather
et al., 1994) auf dem JFJ (Cziczo et al., 2009), wie auch Flugzeugmessungen (iber
Nordamerika zeigen einen Anteil von 5 und 10 % bleihaltiger Partikel im
Hintergrundaerosol (Murphy et al.,, 2007). Hingegen wurde ebenfalls nur eine
geringe Menge an Mineralstaub oder Flugasche auf dem Strom Peak Laboratory
(SPL; 3200 m U. NN) im noérdlichen Colorado (DeMott et al., 2003a) gemessen.
Daten vom SPL zeigen auch OC als eine der Hauptbestandteile im
Hintergrundaerosol (DeMott et al., 2003a; Cziczo et al., 2004a), so dass der hohe
Anteil des Partikeltyps OC auf dem JFJ nicht ungewdhnlich erscheint. Ein Teil der
organischen Substanzen, die auf dem JFJ sowohl im Hintergrundaerosol als auch in
den IPR gemessen wurden, konnte auf lokale, anthropogene Emissionen
zurlickzufiihren sein. In der Nahe der Messstation befindet sich ein grofRes und
beliebtes Skigebiet. Zudem kénnen Emissionen durch Kochvorginge und Heizen

sowie Dieselabgase eine Rolle spielen.

Hintergrundaerosol Ice-CVI ISI

9 0%
mBC

mBC/OC 20%
moC 4%
@Pb

uIM

OBMS
1%
® Mineralien
0.05%

Oanderes 71064 Spektren 595 Spektren 144 Spektren

Abbildung 5.9: Chemische Zusammensetzung des Hintergrundaerosols (links) im Vergleich
zu den IPR-Zusammensetzungen: Ice-CVI (Mitte; (++)-Sammelperioden) und ISl (rechts).
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5.1.3.4 Einfluss der Luftmassenherkunft auf das

Hintergrundaerosol

Die chemische Zusammensetzung des Hintergrundaerosols (auBerhalb der Wolken)
wurde in Abbildung 5.9 gezeigt. Die hohe Variabilitit der chemischen
Zusammensetzung der IPR deutet auf verschiedene Aerosoleigenschaften hin, wenn
die Luftmassen aus unterschiedlichen Richtungen und Hoéhen die Messstation

erreichen (Abb. 5.10).

Breite/°

-80 -60 -40 20 0 20 40
Lange/°

Abbildung 5.10: Rickwartstrajektorien (liber 72 h) des gesamten Messzeitraums fiir den
total inlet.

Deshalb wird im Verlauf dieses Abschnitts untersucht, welchen Einfluss die Herkunft

der Luftmassen auf die Eigenschaften des Aerosols hat.

Aufgrund der Sattelposition des JFJs konnen die Luftmassen nur aus zwei
Richtungen die Messstation erreichen (Abb. C1.1 im Anhang). Hauptsachlich
erreichen die Luftmassen die Messstation aus nordwestlicher Richtung tber das
Schweizer Plateau (Windrichtung ca. 315 °). Weniger haufig kamen die Luftmassen

aus sldostlicher Richtung von den inneren Alpen (ca. 135° ber den

108



Analyse von Eisresiduen und Hintergrundaerosol auf dem Jungfraujoch

Aletschgletscher) herangezogen. Um zu beurteilen, welchen Einfluss die Herkunft
und die Unterschiede im Hohenverlauf der Luftmassen wahrend ihres Transports
zum JFJ auf die chemische Zusammensetzung des Aerosols hat, werden hier die
Aerosolpartikel zweier Messperioden mit unterschiedlichem Trajektorienverlauf im
Hinblick auf ihre chemische Zusammensetzung verglichen (total inlet; 11.02.2013
10:32 — 14:27 (Periode 1) und 19.02.2013 14:00 — 16:14 (Periode 2)). Die gewdhlten
Sammelperioden weisen alle ungefdahr die gleiche relative Feuchte, feucht-

potentielle Temperatur und AuBentemperatur (Abb. C1.1) auf.

Abbildung 5.11 zeigt die chemische Zusammensetzung der Aerosolpartikel beider
Perioden mit den dazugehorigen Riickwartstrajektorien. Da in beiden
Sammelperioden nur 3 Partikeltypen (BC, OC, BMS) identifiziert wurden, erfolgte
eine genauere Unterteilung der bestehenden Partikeltypen, um eindeutiger die
Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung beider Sammelperioden im
Hinblick auf deren Luftmassenherkunft aufzuzeigen. Wahrend Periode 1 kamen die
Luftmassen aus nordwestlicher Richtung, wahrend die Luftmassen in Periode 2 aus
sudostlicher Richtung stammen. Die Zusammensetzung zeigt, dass mehr Partikel in
Periode 1 BC (intern gemischt mit Ammonium und BMS) und BMS beinhalten,
wahrend die Partikel wahrend Periode 2 mehr OC (intern gemischt mit Ammonium)

enthalten.
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40 —

30 —

20

Partikelanzahl / %

10

m BN DNEEEES

BC+BMS BC+NH4 OC+NH4' OC 'OC+BMSBMS+NH4 BMS ' nurK 'anderes '

Partikelanzahl
NW 107 571 34 16 6 0 908 301 561 2504

11 130 309 422 414 1739

Breite/®
Druck/mbar

Abbildung 5.11: Chemische Zusammensetzung der Partikel wahrend zweier wolkenloser
Messintervalle. Periode 1: Luftmassen aus nordwestlicher Richtung (NW; blau), 19.02.2013
14:00 — 16:14; Periode 2: Luftmassen aus stiddstlicher Richtung (SO; rot), 11.02.2013
10:32 — 14:27. Die Riickwartstrajektorien wurden Uber 72 h berechnet, jeweils eine neue
Trajektorie alle zwei Stunden liber den Zeitraum des Messintervalls.

Die Luftmassen naherten sich nicht nur aus unterschiedlichen lokalen Richtungen,
sondern auch die weiter zurtickliegenden Herkunftsregionen, sowie das Héhenprofil
sind unterschiedlich (siehe Riickwartstrajektorien Abb. 5.11). Die Luftmassen, die
am 19.02.2013 am JFJ gemessen wurden, sind Gber Deutschland herangezogen und
befanden sich in den vorangegangenen 72 h auf gleicher Hohe wie das JFJ. Somit
waren die Luftmassen vor der Messung in der freien Troposphare, wodurch sie von
lokalen Emissionen weitestgehend unbeeinflusst geblieben sind. Die chemische
Zusammensetzung, der in diesem Zeitraum gemessenen Partikel wird durch BC,

intern gemischt mit Ammonium, und BMS dominiert.
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Im Gegensatz dazu sind die Luftmassen der Messperiode 2 am 11.02.2013 Uber
Sidfrankreich und der westlichen Po-Ebene (Norditalien) zur Messstation
aufgestiegen, wodurch sie von der atmospharischen Grenzschicht beeinflusst
worden sind. Die Partikel dieser Luftmassen bestehen zu einem héheren Anteil aus
organischem Material intern gemischt mit Ammonium und BMS (auch intern
gemischt mit Ammonium). Dies zeigt, dass die chemische Zusammensetzung der
Partikel, die durch die vertikale Erhebung der Luftmassen bis in die Hohe der
Messstation getragen wurden, beeinflusst ist durch organische, anthropogen
verursachte Emissionen (z.B. aus der Po-Ebene). Die Luftmassen der Messperiode 1,
die sich Uber einen langeren Zeitraum in der freien Troposphdre aufhielten,
beinhalten einen hoheren Anteil an Seesalz (ldentifizierung anhand der
Markerpeaks aus Tabelle 4.1) oder Mineralstaub (beides moglicherweise im BMS-
Typ enthalten) und organischem Material (BC) intern gemischt mit Ammonium, was

auf gealtertes organisches Material hindeuten kénnte.

5.1.3.5 Groflenverteilung der IPR und des Hintergrundaerosols

Sowohl der Ice-CVI als auch der ISI extrahieren kleine Eispartikel im GrofRenbereich
von 5 um bis 20 um aus Mischphasenwolken (Mertes et al., 2007; Kupiszewski et al.,
2015). Der obere cut-off des total inlets liegt bei 40um fir eine
Windgeschwindigkeit bis zu 20 m/s (Weingartner et al., 1999). Allerdings zeigten die
Berechnungen zur Transmissionseffizienz (siehe Abschnitt 5.1), dass aufgrund der
langen Sammelleitungen der messbare PartikelgrofRenbereich auf D <3 pum
eingeschrankt ist. Dies betrifft die Sammelleitungen von den jeweiligen Einlassen
zum ALABAMA und dem Sky-OPC. Die von ISl und Ice-CVI extrahierten Eiskristalle
werden im jeweiligen Einlass verdampft, so dass sich der angegebene
Transmissionsbereich der Sammelleitungen von D <3 um auf die verbleibenden
Residuen und nicht auf die gesammelten Eiskristalle bezieht.

In Abbildung 5.12 ist die GroRRenverteilung der IPR gemessen mit dem ALABAMA (a,
¢, €) und die des Sky-OPCs (b, d, f) verglichen mit den ESEM-Messungen (a und b)
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dargestellt. Abbildung 5.12a zeigt die GroRenverteilung der IPR gemessen mit dem
ALABAMA und ESEM unter Verwendung des Ice-CVIs. In Abbildung 5.12b sind die
entsprechenden Messungen mit dem Sky-OPC gezeigt. Die GrofRenverteilung der
IPR gemessen mit dem ALABAMA und dem Sky-OPC unter Verwendung des ISI sind
in Abbildung 5.12c und d dargestellt. In Abbildung 5.12e und f sind die
GroRenverteilungen des Hintergrundaerosols (gemessen am total inlet) gezeigt. Die
Messzeiten fiir den Ice-CVI und den ISl sind in Tabelle C1 (Anhang) aufgelistet. Die
Zeiten des Hintergrundaerosols entsprechen allen wolkenlosen Messperioden. Die
mit dem ALABAMA gemessenen GroRenverteilungen beziehen sich auf die Partikel,
von denen auch ein Massenspektrum erhalten wurde. Die am Sky-OPC gemessene
GroRenverteilung entspricht allen zu den jeweiligen Messzeiten registrierten

Partikeln.

SEM und ALABAMA messen die GroRenverteilung auf verschiedene Weise: Das
ALABAMA misst den vakuum-aerodynamischen Durchmesser und das SEM den
geometrischen Durchmesser der Partikel. Um beide Datensitze vergleichen zu
kénnen, wurden die SEM-Daten in den vakuum-aerodynamischen Durchmesser
umgerechnet. Der vakuum-aerodynamische Durchmesser wurde nach DeCarlo et al.
(2004) berechnet unter der Annahme, dass die projizierte Oberfliche des
Durchmessers der SEM-Analyse dem volumen-dquivalenten Durchmesser gleicht.
Weiterhin wurde ein mittlerer dynamischer Formfaktor von 1,2 fiir die Berechnung
verwendet. Dies scheint gerechtfertigt zu sein, da die meisten nicht extrem
geformten Partikel eine geringe Variation des Formfaktors aufweisen (Schneider et
al., 2006; Zelenyuk et al., 2006). RuRpartikel stellen aufgrund ihrer hohen fraktalen
Dimensionen eine Ausnahme dar (Slowik et al., 2004), welche in der vorliegenden
Arbeit nicht beobachtet wurde. Die Dichteverhaltnisse, welche fiir die Berechnung
erforderlich sind, wurden anhand der Hauptzusammensetzung der Partikel unter

Bericksichtigung der Werte von Weinbruch et al. (2014) abgeschatzt.

Die IPR GroRenverteilungen, gemessen mit dem ALABAMA und dem SEM unter

Verwendung des Ice-CVls, zeigen den gleichen Verlauf mit Verschiebung des SEM-
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Graphen zu groéReren Partikeldurchmessern. Beide Verteilungen zeigen eine
langsame Zunahme der Partikelanzahl in den kleinen GroRenbereichen. Die
ALABAMA-IPR-Verteilung hat ein primdres Maximum im Gré8enbereich von 300 —
400 nm und ein sekunddres Maximum im GroRBenbereich von 500 — 600 nm. Die
SEM GroRRenverteilung zeigt ein einzelnes Maximum bei ca. 900 nm. Da die gesamte
Zahlrate sehr gering ist, sollten die Unterschiede im Hinblick auf die Partikelanzahl

in den jeweiligen GroRenbereichen jedoch nicht Gberbewertet werden.

Fiir alle drei Einldsse (total, Ice-CVI, ISI) sind die meisten mit dem ALABAMA
gemessenen Partikel im GréRRenbereich von 300 — 800 nm. Die GréRenverteilungen
der IPR zeigen im Gegensatz zu der des Hintergrundaerosols eine breitere
Verteilung sowohl zu den gréBeren Partikeln hin als auch zu den kleineren Partikeln.
Im Vergleich dazu zeigen die GréRenverteilungen des Sky-OPCs aller drei Einldsse
kein Maximum, sondern einen Abfall der Partikelanzahlkonzentration mit
zunehmendem optischem Durchmesser. Die Unterschiede zu der GroRRenverteilung
des ALABAMAs ist das Ergebnis der Detektions- und lonisationseffizienz des
ALABAMAs, welche ihr Maximum bei ungefahr 400 nm hat (siehe Abschnitt 2.1).

Die IPR-GroRenverteilung (ESEM und Sky-OPC; Abb. 5.12b) zeigen beide eine
abnehmende Anzahlkonzentration mit grofer werdenden Durchmesser. Im
Vergleich zu der GréBenverteilung des Sky-OPCs zeigt die ESEM-GroRenverteilung
eine geringere Anzahl an Partikeln mit kleineren Partikeldurchmessern
(GréBenbereich bis zu 800 nm). Ab einem Partikeldurchmesser von 900 nm sind
beide GroRenverteilungen konsistent.

In Abbildung 5.12f st ersichtlich, dass in der GroRRenverteilung des
Hintergrundaerosols die hochste Partikelanzahlkonzentration im kleineren
GroRRenbereich (D <1 um) liegt. Hingegen ist die relative Anzahl an gréBeren
Partikeln (D > 1 um) bei den IPR im Vergleich zu den Hintergrundaerosolpartikeln
deutlich erhoht, was die Vermutung bestatigt, dass groBere Partikel bessere
Eiskeime sind. Aufgrund der Tatsache, dass die Messungen des Hintergrundaerosols
(wolkenlos) und der IPR per Definition bei verschiedenen Zeiten gemessen wurden,

kann die absolute Anzahl an Partikeln nicht verglichen werden.
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Abbildung 5.12: Gemessene GréRenverteilung der IPR und Hintergrundaerosolpartikel mit
dem ALABAMA (Balken; a, c, e) und dem Sky-OPC (Balken; b, d, f) im Vergleich zu den off-
line SEM-Analysen der IPR (Linie; a und b). Der Fehler der OPC-Daten basiert auf der
Gaul’schen Fehlerfortpflanzung, welche Zahlstatistik, den Geratefehler des OPC von 2 %
und die Fehler der Anreicherungsfaktoren (4 % fiir den Ice-CVI und 20 % fiir den ISI)
beinhaltet. Der Fehler der ESEM-Daten wurde mittels Zahlstatistik bestimmt.

Wie oben erwahnt, wurden verhaltnismaRig mehr Partikel grofRer 1000 nm bei den
IPR gefunden als im Hintergrundaerosol. Der prozentuale Anteil der Partikel groRer
als 1000 nm im Hintergrundaerosol liegt bei 3 % (gemessen mit dem ALABAMA),
wahrend der Anteil dieser Partikel in der IPR-Zusammensetzung 12 — 13 % betragt.
Deshalb wird im Folgenden auf die chemische Zusammensetzung dieser Partikel

genauer eingegangen.
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Abbildung 5.13: Chemische Zusammensetzung der IPR und der Hintergrundaerosolpartikel
groBer 1000 nm, gemessen mittels Ice-CVI (rot), ISI (grau) und total (blau).

Abbildung 5.13 zeigt die chemische Zusammensetzung der IPR und des
Hintergrundaerosols fiir Partikel grofer als 1000 nm (Dy,). Die am Ice-CVI
gesammelten IPR grofRer als 1000 nm sind organische Partikel (OC), bleihaltige
Partikel, Mineralien und Partikel vom BMS-Typ. Mineralien und der BMS-Typ
dominieren die chemische Zusammensetzung der groRen IPR hinter dem ISI.
Bezogen auf die Gesamtheit aller bleihaltigen Partikel, welche mittels Ice-CVI
gesammelt wurden, sind 23 % in der IPR-Zusammensetzung > 1000 nm enthalten.
Interessanterweise wird die chemische Zusammensetzung der groBen Partikel des
Hintergrundaerosols ebenfalls von dem BMS-Typ dominiert, was die Annahme
bekraftigt, dass die metallischen lonen, die in diesen Massenspektren detektiert
wurden, von primarem Aerosol wie Seesalz, Mineralien oder biologischen Partikeln
abstammen, welche hauptsachlich im coarse mode zu finden sind (z.B. Seinfeld and
Pandis, 2006). Zudem wird bei diesen groBen primaren Partikeln angenommen,
dass sie effiziente INP sind, wodurch es nicht (berraschend ist, dass sie in den

grofRen IPR gefunden wurden.
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Uberraschender ist der hohe Anteil an OC und OC/BC, der in den groRen Partikeln
gefunden wurde. Es stellt sich heraus, dass diese groRen Partikel, die aus
organischem Material bestehen, eine bessere Eiskeimfahigkeit besitzen als die
Partikel, die dem BMS-Typ zugeordnet wurden. Es ist bekannt, dass pordse und
glasartige organische Partikel unter bestimmten Bedingungen eine wichtige Rolle
als INP spielen kénnen (Murray et al., 2010; Adler et al., 2013), was die hier
prasentierten Ergebnisse erkldren konnte. Auch die Herkunft der groRen
organischen Partikel ist noch unklar. Primdres biologisches Material kdnnte als
Quelle fiir diesen Partikeltyp in Frage kommen. Da die Klassifizierung von
Einzelpartikel-Massenspektren in verschiedene Partikeltypen nie absolut sicher ist,

konnen zukinftige Studien mehr Einblick bzgl. der Quellen dieser Partikel bringen.

Die chemische Zusammensetzung der Partikel kleiner als 1000 nm (Abb. 5.14)
entspricht flir den total inlet der Zusammensetzung des gesamten Datensatzes, da
die Partikel kleiner als 1000 nm die analysierte Partikelanzahl dominieren
(Partikel > 1000 nm: 2243 Spektren; Partikel < 1000 nm: 65512 Spektren). Auch die
chemische Zusammensetzung der [IPR<1000nm ist der chemischen
Zusammensetzung der IPR > 1000 nm sehr dhnlich. Nur der BC/OC-Typ der Ice-CVI-
Daten ist bei den Partikeln kleiner als 1000 nm erhoéht im Vergleich zu den
IPR > 1000 nm. Da aber nicht fiir alle Partikel die Gr6Be im ALABAMA aufgenommen
wurde, kann nicht angenommen werden, dass aufgrund der erhohten Anzahl der
Partikel < 1000 nm deren Zusammensetzung den gesamten Datensatz der
gemessenen IPR entspricht (IPR gesamt (ISI und Ice-CVI (++)): 739 Spektren; IPR
< 1000 nm: 388 Spektren).
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Abbildung 5.14: Chemische Zusammensetzung der IPR und der Hintergrundaerosolpartikel
kleiner 1000 nm, gemessen mittels Ice-CVI (rot), ISI (grau) und total (blau).

5.1.3.6  Genauere Klassifizierung der Partikeltypen

Vorangegangene Studien haben gezeigt, dass organisches Material fiir die
Eiskeimbildung von genereller Bedeutung ist (DeMott et al., 2003a; Cziczo et al.,
2004a). Einige Laborstudien konnten zusatzlich eine gute Eiskeimfahigkeit fir
poroses und glasartiges organisches Material nachweisen (Murray et al.,, 2010;
Adler et al., 2013). Aufgrund dessen und wegen des hohen Anteils an organischem
und metallischem (Mineralien und BMS-Typ) Material, sowohl im
Hintergrundaerosol als auch in den IPR, wurden die oben klassifizierten
Partikeltypen nochmals anhand der im Abschnitt 4 erhaltenden Markerpeaks
untersucht. Dabei wurden alle Cluster noch einmal einzeln manuell auf das
Vorhandensein der spezifischen Markerpeaks gesichtet, wodurch sich zum Beispiel
der Partikeltyp ,Bodenstaub“ aus den vorherigen Partikeltypen ,O0C“ bzw.
»Mineralien” ergeben hat. Das Resultat der erneuten Sichtung ist eine breitere
Zusammensetzung aus verschiedenen Partikeltypen. Die daraus erhaltenden
verschiedenen Partikeltypen mit den entsprechenden Markerpeaks sind in

Abbildung 5.15 gezeigt.
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Abbildung 5:15: Mittelwertspektren (nur Kationen) der neu klassifizierten Partikeltypen aus
den JFJ-Messungen. Die neue Klassifizierung erfolgte anhand der in Abschnitt 4 festgelegten
Markerpeaks (rot markiert).
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Abbildung 5.16 zeigt die daraus resultierende chemische Zusammensetzung des
Hintergrundaerosols und der IPR, welche wahrend der (++)-Sammelperioden am
Ice-CVI gesammelt wurden. Eine erneute, spezifiziertere Einteilung der mit dem ISI

gesammelten IPR war aufgrund der fehlenden Markerpeaks nicht méglich.

Durch das Vorhandensein nur einer Polaritdt (Kationen) war die genauere
Klassifizierung der Partikeltypen erschwert und nicht bei jedem Cluster eindeutig
moglich. Der Partikeltyp ,, anderes” beinhaltet alle Spektren des BMS- und OC-Typs,
welche nicht genauer klassifiziert werden konnten, sowie alle weiteren Spektren,
die vorher schon nicht zugeordnet werden konnten. ,Gealtertes Material” ist ein
Zusammenschluss verschiedener Partikeltypen, die u.a. das Fragmentierungsmuster
von sekundarem organischem Aerosol (SOA) aufweisen oder verschiedene Peaks
bei Sulfat- oder Nitratverbindungen, welche aufgrund ihrer Vorlaufergase mit
atmospharischen Alterungsprozessen (Oxidation, Kondensation, etc.) in Verbindung
gebracht werden (Sierau et al., 2014). Zusatzlich ist die Unterscheidung von
Kochemissionen und Seesalz nur anhand der Kationen nicht moglich, da beide
Partikeltypen die gleichen Markerpeaks in den Kationenspektren aufweisen.
Deshalb werden diese beiden Partikeltypen in der nachfolgenden Analyse

zusammengefasst.

Hintergrundaerosol Ice-CVI

W Biopartikel

O Biomasseverbrennung
[ Bodenstaub

E Mineralien

W Seesalz/Kochemissionen
M gealtertes Material

O Motorabgase
W PAH/RuR
EPb
CTY 0,01% 3%
Danderes
71064 Spektren 595 Spektren

Abbildung 5.16: Chemische Zusammensetzung der Hintergrundaerosolpartikel (links) und
IPR, der (++)-Sammelperioden am Ice-CVI (rechts). Zur Klassifizierung wurden die in
Abschnitt 4 festgelegten Markerpeaks verwendet.
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Anhand Abbildung 5.16 ist zu sehen, dass sich bei dieser verbesserten Einteilung die
chemische Zusammensetzung des Hintergrundaerosols und der IPR in Bezug auf
den Anteil der jeweiligen Partikeltypen stark unterschiedet. Im Vergleich zu den
Ergebnissen aus Abschnitt 5.1.3.3 ist nun ersichtlich, dass sich beide
Zusammensetzungen in Bezug auf die organischen Komponenten stark
unterscheiden (organisches Material war in der vorherigen Einteilung bei beiden
Zusammensetzungen die dominierende Fraktionen; Hintergrundaerosol: 64 %; IPR:
46 %; siehe Abschnitt 5.1.3.3). Mit der erneuten Einteilung ist es nun moglich
verschiedene Typen von organischem Material zu identifizieren. Damit konnten zum
Beispiel biologische Partikel und gealtertes organisches Material identifiziert
werden, aber auch verschiedene Typen von BC-haltigen Material, wie Partikel aus

Biomasseverbrennung und Motorabgasen.

Die IPR-Zusammensetzung wird dominiert durch primare, natirlich vorkommende
Partikeltypen (50 %; Biopartikel, Bodenstaub, Mineralien und Seesalz bzw. 43 %,
wenn Seesalz Kochemissionen sein sollten). Im Vergleich dazu lberwiegen die
anthropogen  verursachten  bzw. gealterten Partikel die chemische
Zusammensetzung des Hintergrundaerosols (52 %; Biomasseverbrennung, PAH/Ruf}
und gealtertes Material). Der grofRte Unterschied zwischen der chemischen
Zusammensetzung des Hintergrundaerosols und der chemischen Zusammensetzung
der IPR ist, dass die IPR-Zusammensetzung keine Partikel aus Biomasseverbrennung
beinhaltet, daflr aber bleihaltige Partikel (7 %), sowie einen hoéheren Anteil an
Mineralien (11 %), Bodenstaub (13%) und Partikel, die aufgrund ihres
Fragmentierungsmusters auf Motorabgase (6%) und auf Seesalz bzw.

Kochemissionen (7 %) hindeuten.

Es ist (iberraschend, dass die IPR-Zusammensetzung Partikel von Motorabgasen
enthalt, aber keine aus Biomasseverbrennung, weil bei letzteren ebenfalls eine gute
Eiskeimfahigkeit beobachtet wurde (Kamphus et al., 2010; Twohy et al., 2010; Pratt
et al.,, 2011; Prenni et al.,, 2012). Auch bleihaltige Partikel und Partikel aus

Motorabgasen wurden bei Untersuchungen in Eiskeimen gefunden (Kamphus et al.,
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2010; Corbin et al., 2012). Da der Partikeltyp ,,PAH/RuR“ zu gleichen Anteilen in
beiden Partikelpopulationen vorliegt (12%) und sowohl Partikel aus
Biomasseverbrennung als auch aus Motorabgasen ein  organisches
Fragmentierungsmuster aufweisen, bedarf es genauerer Untersuchungen, welche
spezifische Zusammensetzung dieser Partikeltypen die Eiskeimfahigkeit verursacht.
Es ware aber auch moglich, dass die Luftmassen wahrend der Wolkenevents keine
Partikel aus Biomasseverbrennung enthielten. Da dieser Partikeltyp aber wahrend
des gesamten Messzeitraums im Hintergrundaerosol gemessen wurde, ist diese

Annahme sehr unwahrscheinlich.

Auch die Partikel > 1000 nm wurden mit der verbesserten Methode untersucht. Die
erneute Klassifizierung der Partikel > 1000 nm (Abb. 5.17) zeigt sogar noch
deutlicher, dass sich die chemische Zusammensetzung der IPR von der der
Hintergrundaerosolpartikel unterscheidet. Mit der vorherigen Einteilung konnte nur
gezeigt werden, dass die IPR-Zusammensetzung von mineralischen und
metallhaltigen (BMS-Typ) Partikeln dominiert wird, und dass ein vergleichbarer
Anteil an BC-Partikel bzw. BC/OC-Partikeln im Hintergrundaerosol und in der IPR-
Zusammensetzung zu finden ist. Mit der erneuten Klassifizierung ist es nun moglich

die beiden zuletzt genannten Partikeltypen zu unterscheiden.

Die IPR-Zusammensetzung wird von Partikeln aus Bodenstaub (32 %) dominiert.
Seesalz/Kochemissionen (15 %), bleihaltige Partikel (11 %) und Mineralien (10 %)
haben ebenfalls einen hohen Anteil an der chemischen Zusammensetzung der IPR
>1000 nm. Aufgrund des wesentlich hoheren Anteils an Bodenstaubpartikeln im
Vergleich zu dem Anteil an mineralischen Partikeln, kann in Ubereinstimmung mit
Tobo et al. (2014) angenommen werden, dass Partikel >1000 nm, welche
organisches Material beinhalten, eine wichtigere Rolle fiir die Eiskeimbildung

spielen als mineralische Partikel.

Die chemische Zusammensetzung des Hintergrundaerosols fir Partikel > 1000 nm
wird hingegen von gealterten Aerosolpartikeln dominiert, welche in der chemischen

Zusammensetzung der IPR (iberhaupt nicht vorhanden sind. Dies ist allerdings nicht
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sehr Uberraschend, da bereits aus der Literatur bekannt ist, dass die
Eiskeimfahigkeit verschiedener Materialien durch Coatings aus organischem
Material oder Schwefelsdure herabgesetzt wird (Mohler et al.,, 2008a; Hoose and

Mé&hler, 2012).

Hintergrundaerosol
m IPR

80 —
60 —

40 —

Partikelanzahl / %

20 —

I N |

" o | Biomasse- |  Boden- | p ion | T gealtertes | T T T T 1
Biopartikel " PAH/RuB Pb M anderes
loparti verbrennung staub emissionen Material N

Partikelanzahl

Hinter gy 136 172 121 0 447 0 % 0 4 1388 | 2419

grund

3 0 26 8 12 0 0 1 9 5 18 82

Abbildung 5.17: Chemische Zusammensetzung der IPR und Hintergrundaerosolpartikel
> 1000 nm mit genauerer Klassifizierung der Partikeltypen.

Auch die genauere Klassifizierung der Ergebnisse aus Abschnitt 5.1.3.4 ,Einfluss der

IH

Luftmassenherkunft auf das Hintergrundaerosol” gibt einen besseren Uberblick
Uber die Partikelzusammensetzung in Abhdngigkeit ihrer Herkunft. Abbildung 5.18
zeigt die chemische Zusammensetzung beider Sammelperioden sowie die
Rickwartstrajektorien beider Sammelperioden und deren Hohenprofile (wie in Abb.
5.11). Da ein hoher Anteil der chemischen Zusammensetzungen beider Perioden
aus metallischem Material besteht, dessen Herkunft auch nach erneuter
Klassifizierung nicht eindeutig geklart werden kann (BMS-Typ oder nur Kalium; Abb.
5.10), ist der Partikeltyp ,anderes” bei beiden Sammelperioden die dominierende

Fraktion. Abgesehen davon zeigt sich, dass die Sammelperiode, deren Luftmassen

aus Nordwesten herangezogen kamen und in den vorrangegangen 72h
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weitestgehend auf gleicher Hohe wie das JFJ waren (freie Troposphare), von
Partikeltypen dominiert wird, die durch Verbrennung verursacht wurden (Ruf® 8 %
und Biomasseverbrennung 15 %; beides intern gemischt mit Ammonium). Im
Gegensatz dazu wird die chemische Zusammensetzung der Sammelperiode, deren
Luftmassen aus Sidosten herangezogen kamen und von der atmosphdrischen
Grenzschicht beeinflusst worden sind, dominiert von gealtertem Material (9 %) und
ebenfalls Partikeln aus Biomasseverbrennung (18 %). Dieses Ergebnis ist
Uberraschend, da angenommen wurde, dass gealtertes Material die chemische
Zusammensetzung der Luftmassen aus der freien Troposphare dominiert und
rulhaltige Partikel vorrangig in Luftmassen aus der atmospharischen Grenzschicht
zu finden sind. Pratt et al. (2011) zeigten, dass Ammonium in Verbindung mit
Partikeln aus Biomasseverbrennung ein Indiz fiir gealtertes Material ist. Demnach
konnte der erhohte Anteil an RulS in den Luftmassen aus nordwestlicher Richtung

auf deren regionale Herkunft bzw. lokale Emissionen zurlickzufiihren sein.
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Abbildung 5.18: erneute Klassifizierung der chemischen Zusammensetzung der Partikel
wahrend zweier wolkenloser Messintervalle (siehe Abschnitt 5.1.3.4).

Durch die Anwendung der in Abschnitt 4 klassifizierten Markerpeaks auf die hier
erhaltenden Datensatze war es moglich das organische Aerosol (BC, BC/OC und OC)
genauer zu klassifizieren. Dadurch konnten die Unterschiede in den chemischen

Zusammensetzungen der betrachteten Aerosoltypen deutlicher gezeigt werden.

5.1.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse aus den Einzelpartikelmessungen wahrend
der INUIT-JFJ/CLACE-Kampagne im Januar/Februar 2013 auf dem JFJ vorgestellt. In
Ubereinstimmung mit vorangegangenen Messungen auf dem JFJ (Mertes et al.,

2007; Kamphus et al.,, 2010; Chou et al., 2011) wurde gezeigt, dass Partikel mit
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einem gréBeren vakuum-aerodynamischen Durchmesser effizientere Eiskeime sind
als kleinere Partikel. Eine genauere Analyse der Partikel >1 um zeigt, dass die
chemische Zusammensetzung der grofleren Partikel in den IPR im Vergleich zu den
Hintergrundaerosolpartikeln von primaren Aerosolpartikeln, wie Bodenstaub,
Mineralien, Seesalz und Biopartikeln deutlich dominiert wird. Die chemische
Zusammensetzung des Hintergrundaerosols wird vor allem von gealtertem Material
dominiert. Generell wird die chemische Zusammensetzung aller analysierten IPR,
welche am Ice-CVI gemessen wurden, von biologischen und mineralischen
Substanzen dominiert. In Ubereinstimmung mit vorangegangenen Studien auf dem
JFJ konnten zusatzlich blei- und rufRhaltige Partikel in der IPR-Zusammensetzung
identifiziert werden (Mertes et al.,, 2007; Cozic et al., 2008b; Cziczo et al., 2009;
Kamphus et al., 2010; Ebert et al.,, 2011). Im Vergleich zu der chemischen
Zusammensetzung der IPR, welche am Ice-CVI gemessen werden konnte, wurden in
der chemischen Zusammensetzung der IPR, welche am ISI gemessen wurde, keine
bleihaltigen Partikel gefunden. Im Gegensatz zu Cozic et al. (2008b) zeigen die
Ergebnisse dieser Messkampagne keinen erhdhten Anteil an reinen RuRpartikeln.
Sowohl im Hintergrundaerosol als auch in den IPR, welche mit dem Ice-CVI
gesammelt wurden, betrdgt der Anteil an ruRhaltigen Partikeln etwa 12 %. Diese
Ergebnisse stimmen mit vorangegangenen Untersuchungen (iberein (DeMott et al.,
1999; Dymarska et al., 2006; Hoose and Mohler, 2012), welche RuR bzw. BC (black
carbon) als guten Eiskeim bei niedrigen Temperaturen beschreiben, dessen
Eiskeimfahigkeit aber durch Coatings aus organischem Material oder Schwefelsdure
herabgesetzt wird. Wahrend der INUIT-JFJ/CLACE-Kampagne 2013 waren die
Temperaturen jedoch nicht geringer als -30 °C (Abb. C1.1), so dass die Eisbildung an

RuBpartikeln nicht zu erwarten ist.

In Ubereinstimmung mit fritheren Studien konnten die hier beschriebenen
Untersuchungen (ber den Einfluss von Temperatur und Luftmassenherkunft (Hohe
und Richtung) in Hinblick auf die chemische Zusammensetzung der IPR und der
Hintergrundaerosolpartikel zeigen, dass organisches Material die IPR-

Zusammensetzung bei hoheren Temperaturen und metallische Komponenten von
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Mineralien, Stduben oder Salzen die Zusammensetzung bei niedrigeren
Temperaturen dominieren (u.a. Mohler et al., 2008b; Hoose and Mdhler, 2012). Da
die genauere Analyse des organischen Materials zeigte, dass es sich dabei auch um
biologisches Material handeln konnte, wird diese Aussage bekraftigt. Es konnte
zusatzlich gezeigt werden, dass die Luftmassenherkunft die chemische
Zusammensetzung der Aerosolpartikel beeinflusst. Hintergrundaerosolpartikel,
deren Luftmassen liber Langstreckentransport innerhalb der freien Troposphare zur
Messstation herangetragen wurden, weisen einen hohen Anteil an Partikeln auf, die
durch Verbrennungsprozesse hervorgerufen wurden (RuB und
Biomasseverbrennung). Diese Partikeltypen sind mit sekunddarem anorganischem
Material (gealtertes Material) gemischt, da Ammonium in den Spektren detektiert
wurde. Das Vorhandensein von Ammonium in Partikeln aus Biomasseverbrennung
ist laut Pratt et al. (2011) ein Zeichen fiir gealtertes Material. Im Vergleich dazu ist
die chemische Zusammensetzung der Partikel, welche durch bodennahe Emissionen
beeinflusst wurde, charakterisiert durch organisches, gealtertes organisches

Material und ebenfalls gealterten Partikeln aus Biomasseverbrennung.
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5.2 Analyse von Wolkenresiduen und Hintergrundaerosol

auf der Zugspitze

Die ACRIDICON (Aerosol, Cloud, Precipitation, and Radiation Interactions and
Dynamics of Convective cloud systems)-Zugspitze Kampagne wurde in der
Umweltforschungsstation Schneefernerhaus auf der Zugspitze im
September/Oktober 2012 durchgefiihrt. Die Forschungsstation ist am Hang gelegen
und befindet sich etwa 300 m unterhalb des Zugspitzgipfels und ca. 50 m oberhalb
des Zugspitzplatts Sonnalpin. Fir die ACRIDICON-Zugspitze Kampagne haben sich
verschiedene deutsche Forschungsinstitute zusammengeschlossen, um das
Verstandnis Gber die Bildung und die Beschaffenheit von konvektiven Wolken zu

vervollstandigen (siehe auch dazu Kriger et al., 2014).

Um das Zusammenspiel von Aerosolen, Wolken und Strahlung innerhalb von
konvektiven Wolken besser zu verstehen, wurden Messungen sowohl an der
Forschungsstation als auch auf dem Zugspitzgipfel vorgenommen. Dies erméglichte
die gleichzeitige Beobachtung der selben Luftmasse mittels in-situ und
Fernerkundungsinstrumenten und einer Vielzahl an Messinstrumenten zur
Untersuchung von Aerosolpartikeln, Gasphase, Wolkenpartikel und Strahlung

(Tabelle 5.2).

Tabelle 5.2: Auflistung aller wahrend der Messkampagne vorhandenen Instrumente und
die von ihnen gemessenen Parameter sowie das jeweilige betreuende Institut.

Messinstrument Charakterisierung von Institut
In-situ Wolkenuntersuchungen auf dem Gipfel

CPSD WolkenpartikelgrofSe, Klassifizierung von Forschungszentrum
flissigen Tropfen und Eiskristallen Jiilich
SID-3 GroRe und Form von Wolkenpartikeln KIT
PPD GrolRe und Form von Wolkenpartikeln KIT
CIp GroRenverteilung von Wolkenpartikeln IPA Mainz
PIP GroRenverteilung von Wolkenpartikeln IPA Mainz
. Holografische Bilder von grofRen IPA Mainz
Gipfelholo .
Wolkenpartikeln
Remote sensing an der Forschungsstation (Ufs)
. Abschwiachung und Depolarisation von Cirrus- | Forschungszentrum
CORAL Lidar . .
und Mischphasenwolken und Aerosole Jiilich
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AISA Eagle Hyperspectral

Optische Eigenschaften von Wolken

Camera HM

LIRAS Effektive Radius von Wolkenpartikeln, Phase LIM

specMACS Radianz MIM

HATPRO T- und g-Profil, LWC Universitat Koln

Wolkenhohe, vertikale Struktur und Doppler-

Wolkenradar o Uni Koln
Geschwindigkeit

Ceilometer Wolkenbasishohe (3 Level) Uni Koln

. Tropfen-GréRenverteilung, Lo

Micro —Regenradar o L Uni KoIn
Fallgeschwindigkeit, Reflektivitat

Duales Schnee-Wasser-Gehalt, Polarisation Lo

- . Uni KoIn

Polarisationsradiometer

In-situ Messungen und Sammlung von Spurengasen, Aerosol, Wolken und IN am Ufs

Ccvi Sammeln von Wolkenpartikeln TROPOS

INT Sammeln von Wolkenpartikeln TROPOS
Anzahlkonzentration von Wolkenresiduen,

CPC . . . TROPOS, MPIC, KIT
interstitielles und Hintergrundaerosol, IN
Wolkenresiduen, interstitielles und

PSAP . TROPOS
Hintergrundaerosol

UHSAS PartikelgroRenverteilung TROPOS, KIT

OPS Wolkenresiduen und Hintergrundaerosol TROPOS

Electrometer Wolkenresiduen TROPOS

APS PartikelgroRenverteilung TROPOS, KIT

PVM Wolkenpartikel TROPOS

ALABAMA Zusammensetzung einzelner Partikel MPIC

C-ToF-AMS Zusammensetzung Aerosolpartikel MPIC

SMPS PartikelgroRenverteilung MPIC, KIT

OPC PartikelgroRenverteilung MPIC, KIT

MAAP Massenkonzentration von BC MPIC

Dew point mirror Wolkenpartikel und Gasphase TROPOS
Charakterisierung von Hintergrundaerosol

AMS . . TROPOS
und interstitiellem Aerosol

FRIDGE Off-line Analyse von IN Uni Frankfurt

FINCH Eiskeimzahler Uni Frankfurt

TGl Sammeln von HNO; DLR

AIMS HNO3 DLR

CCNC, DMA Anzahl von CCN, Elektromobilitat MPIC, KIT

TSP/INT Einlass Gesamt- und interstitieller Einlass KIT
Partikelanzahlkonzentration, mittlerer

Nanocheck KIT
Durchmesser
GroRenmessung einzelner Partikel und

WIBS KIT

Fluoreszenzdetektion
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Wahrend der Kampagne wurden Wolkenresiduen in konvektiven und
Mischphasenwolken (durchschnittliche Lufttemperatur wahrend der gesamten
Kampagne T =3,6°C) mithilfe eines CVI (wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben)
gesammelt und mit dem Einzelpartikel-Massenspektrometer ALABAMA auf ihre
chemische Zusammensetzung hin untersucht. Fir die Messungen des
Hintergrundaerosols wahrend wolkenlosen Perioden wurde zum einen der CVI ohne
Gegenstrom als Gesamtaerosoleinlass (CVI-AE) betrieben und zum anderen ein
interstitieller Aerosoleinlass verwendet. Wahrend der Wolkenphasen wurde
zusatzlich das interstitielle Aerosol (kleine, nicht-aktivierte Aerosolpartikel innerhalb
der Wolke) beprobt. Der interstitielle Aerosoleinlass hat einen oberen
Abscheidedurchmesser von 2,5 um, so dass keine Wolkentropfchen gesammelt
werden, sondern nur kleine, nicht-aktivierte Aerosolpartikel. Die Einldasse waren auf

der Messterrasse direkt vor dem Labor installiert (Abb. 5.19).
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Abbildung 5.19: Foto der Einlasssysteme auf der Messterrasse der UfS (links: CVI; rechts:
Interstitieller Aerosoleinlass).

Das ALABAMA sammelte die Aerosolpartikel durch %‘ Edelstahlrohre mit einer
Linge von ca. 3m (fir CVI und interstitiellen Einlass, da beide Einldsse

nebeneinander positioniert; siehe Abb. 5.19). Die Partikelverluste wurden analog zu

129



Feldmessungen

Abschnitt 5.1 mit dem Particle Loss Calculator berechnet. Die Rohrleitung hat bei
dieser Lange eine Transmissionseffizienz von >96 % (angenommene Dichte:
1,8 g/cma; Druck: 742 mbar; Fluss: 1,2 |/min) fur Partikel in einem GroéRenbereich
zwischen 150 nm und 600 nm. In Abhangigkeit von der GréRe der Partikel nehmen
die Partikelverluste innerhalb der Leitungen zu (siehe auch Abschnitt 2.1). Bei einer
PartikelgroRe von 3 um liegt die Transmissionseffizienz noch bei ca. 55 %. Der
untere 50 %-cut-off liegt bei dieser Rohrlange bei einem Partikeldurchmesser von

ungefahr 5 nm.

In Abbildung 5.20 sind die jeweiligen Messzeiten des ALABAMAs an den beiden
verschiedenen Einldassen innerhalb und auBerhalb der Wolke abgebildet (die
entsprechenden Messzeiten sind in Tabelle C2.1 im Anhang zu finden). Perioden mit

einem LWC > 0,02 g/m3 wurden als Wolkenperioden klassifiziert.
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Abbildung 5.20: LWC aufgetragen lber die Gesamtzeit der Messkampagne. Die rot
markierten Abschnitte zeigen die sechs verschiedenen Wolkenperioden. Die griinen Striche
stellen CPR-Sammelzeiten dar. Die blauen Markierungen zeigen die Messzeiten am
interstitiellen Einlass und die gelben Markierungen zeigen die Messzeiten des
Hintergrundaerosols mittels CVI-AE. In den hellblau markierten Abschnitten hatte das
ALABAMA technische Probleme.
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Wahrend der dreiwdchigen Messkampagne wurden vom Hintergrundaerosol 11791
Massenspektren (beider Polaritaten) Gber einen Messzeitraum von ca. 62 h am CVI-
AE aufgenommen und 12907 Massenspektren am interstitiellen Aerosoleinlass tGber
einen Messzeitraum von 61 h. Wahrend der Wolkenperioden wurden am CVI {iber
einen Messzeitraum von 15h 133 CPR-Massenspektren sowie am interstitiellen
Einlass wadhrend eines Messzeitraum von ca. 5h 100 Massenspektren des
interstitiellen Aerosols aufgenommen. Die entsprechenden Messzeiten fiir jeden

gemessenen Aerosoltypen und Einlass sind in Tabelle C2.1 im Anhang enthalten.

Um Einflisse auf die gemessenen Luftmassen ermitteln zu kdnnen, wurden
Ruckwartstrajektorien Uber einen Zeitraum von 72 h (Anzahl der Trajektorien: 7)
mithilfe von CRISP mit Zugriff auf HYSPLIT unter Verwendung des meteorologischen
Datensatzes GDAS (Starthohe: 2650 m) (Draxler and Rolph, 2015; Rolph, 2015)
berechnet. Die Luftmassen zogen wahrend des gesamten Messzeitraums

hauptsachlich aus Westen Uber Frankreich heran.

5.2.1 Ergebnisse

Die Datenauswertung erfolgte anhand der im Abschnitt 3 beschriebenen Prozedur
und der im Abschnitt 4 festgelegten partikeltypischen Markerpeaks. Aufgrund von
technischen Problemen wahrend der Messkampagne (Abb. 5.20) konnte teilweise
nur eine Polaritdt (Anionen) aufgenommen werden, was sich vor allem auf die
Messungen der CPR und die Messungen am interstitiellen Einlass auswirkte (Ausfall
einer Detektionseinheit vom 22.09.2012 ca. 12:00 — 24.09.2012 16:00). Nur bei den
Hintergrundmessungen am CVI-AE konnte eine genlgend hohe Anzahl von
Massenspektren beider Polaritditen aufgenommen werden. Dadurch wurde die
Einteilung der Cluster in verschiedene Partikeltypen fiir die CPR und die
Partikeltypen, die am interstitiellen Aerosoleinlass gemessen wurden, erschwert.
Die im Folgenden gezeigte chemische Zusammensetzung der CPR und der am

interstitiellen Aerosoleinlass gemessenen chemischen Zusammensetzungen bezieht
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sich nur auf die Anionen, wohingegen die chemische Zusammensetzung des
Hintergrundaerosols, welche am CVI-AE gemessen wurde, beide Polaritdten
beinhaltet. Die nachfolgende Abbildung zeigt jeweils ein Beispiel eines
Mittelwertspektrums fiir jeden wahrend der Messkampagne identifizierten
Partikeltypen mit den entsprechenden Markerpeaks. Um die Massenspektren
beider Polaritdten zu zeigen, wurden fir Abb. 5.21 die Mittelwertspektren des

Hintergrundaerosols von den CVI-AE-Messungen ausgesucht.
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Abbildung 5.21: Mittelwertspektren aller wahrend der ACRIDICON-Zugspitze Kampagne
identifizierten Partikeltypen. Anhand der rot markierten Markerpeaks erfolgte die
Klassifizierung.
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Zu Vergleichszwecken zwischen dem am CVI-AE gemessenen Hintergrundaerosols
und den restlichen analysierten Aerosolpartikeln wurden Partikeltypen, welche nur
anhand des Anionenspektrums nicht unterscheidbar sind, zu einem Typen
zusammengefasst. Die Partikeltypen Rul} und Biomasseverbrennung zeigen beide
im Anionenspektrum die typische C,-Fragmentierung bis in den hohen
Massenbereich und sind nur durch das Vorhandensein eines dominanten
Kaliumpeaks (m/z 39) im Kationenspektrum voneinander unterscheidbar.

Sowohl Bodenstaub als auch Biopartikel zeigen in den Anionenspektren
hauptsachlich Peaks von Nitrat und Sulfat, aber auch einen dominanten Peak bei
m/z -79 (PO3’) (siehe Abschnitt 4). Nur in Kombination mit den Kationenspektren
kann eine eindeutige Identifizierung vorgenommen werden. Daher war die
eindeutige Zuordnung zu einem von den beiden Partikeltypen bei den mit nur einer
Polaritdt gemessenen Aerosoltypen nicht moglich. Deshalb wurden die beiden
Partikeltypen Bodenstaub und Biopartikel, sowie Rul und Biomasseverbrennung zu

jeweils einem Typ zusammengefasst.

Der Partikeltyp ,gealtertes Material” beinhaltet alle Massenspektren mit
Markerpeaks, die auf atmosphérische Alterungsprozesse hindeuten. Diese
Markerpeaks beinhalten Nitrat- (m/z -46 (NO;) und m/z -62 (NOs)), und
Sulfatverbindungen (m/z -80 (SOs) und m/z -97 (HSO4)), sowie organische
Fragmente, die auf SOA schlieRen lassen (m/z -59, -73, -89 (Froyd et al., 2009) und

m/z 27, 43 (aus den Laborstudien ermittelt)).

Einzelpartikel-Massenspektren, welche nicht eindeutig einen der identifizierten

Partikeltypen zugeordnet werden konnten, beinhaltet der Partikeltyp ,anderes”.
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5.2.1.1 Vergleich der Hintergrundaerosolmessungen

CVI-AE Interstitieller Einlass

O Biomasseverbrennung/Ruf
m Biopartikel/Bodenstaub

W gealtertes Material
ONitrat

N Sulfat

B Sulfat + Nitrat

EIM

ODanderes

11791 Spektren 12907 Spektren

Abbildung 5.22: Chemische Zusammensetzung des Hintergrundaerosols gemessen am CVI-
AE (links) und am interstitiellen Aerosoleinlass (rechts). Die chemische Zusammensetzung
des Hintergrundaerosols gemessen am interstitiellen Einlass bezieht sich nur auf die
Anionen.

Anhand von Abbildung 5.22 ldsst sich erkennen, dass sich die chemische
Zusammensetzung des Hintergrundaerosols an beiden Einldassen gemessen dhnelt.
Dies ist auch zu erwarten, da beziiglich des detektierbaren GroRenbereichs des
ALABAMAs kein Unterschied zwischen den Sammeleigenschaften der beiden
Einldsse existiert. Abweichungen kdnnten aber auch durch die unterschiedlichen
Messzeiten und eventuell andere Luftmassenherkunft zustande kommen. Der

|ll

Partikeltyp , gealtertes Material” ist bei beiden Einldssen der Hauptbestandteil des
Partikelensembles (CVI-AE: 75%; interstitieller Einlass: 90 %). AuBerdem weisen
beide Zusammensetzungen Bestandteile von RulR/Biomasseverbrennung und
Biopartikel/Bodenstaub auf. Der Anteil dieser beiden Partikeltypen ist jedoch bei
dem Hintergrundaerosol gemessen am interstitiellen Einlass mit nur jeweils 2 %
deutlich geringer als in dem Ensemble gemessen am  CVI-AE
(RuB/Biomasseverbrennung: 7 %; Biopartikel/Bodenstaub: 10 %). Die Herkunft der

Luftmassen, wahrend den Messzeiten an beiden Einldssen, und deren

Hohenverlaufe (Abb. 5.23), welche ebenfalls keine deutlichen Unterschiede zeigen
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(wahrend beiden Messzeiten kamen die Luftmassen aus Westen herangezogen und
waren die vorangegangenen 72 h Uberwiegend auf gleicher Hohe zur Messterrasse),
legen nahe, dass es sich hier um eine dhnliche Aerosolzusammensetzung handelt.
Somit kann angenommen werden, dass diese Partikeltypen durch die fehlenden
Kationenspektren des Ensembles am interstitiellen Einlass gemessen im ,Sulfat”-
Cluster enthalten sind oder aber auch als ,gealtertes Material” eingestuft worden
sind. Auch der Partikeltyp ,Industriemetalle” konnte aufgrund der fehlenden
Kationenspektren nicht im Hintergrundaerosol, gemessen am interstitiellen Einlass,

identifiziert werden.

a)
2
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2 50 <
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b) Lénge /°
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Abbildung 5.23: Rickwartstrajektorien alle 3 h eine Trajektorie Gber 72 h (links) und deren
Hohenverldufe (rechts) des Hintergrundaerosols fur beide Einlasse. a): CVI-AE; b):
Interstitieller Einlass.

Ein zusatzlicher Beleg fiir eine dhnliche Zusammensetzung des an beiden Einldssen

gemessenen Hintergrundaerosols bietet die GroRenverteilung (Abb. 5.24).
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Abbildung 5.24: GroRenverteilungen des Hintergrundaerosols beider Einldsse. Links:
GroRenverteilung gemessen mit dem ALABAMA. Rechts: GroRenverteilung gemessen mit
dem Sky-OPC; die Fehlerbalken basieren hier auf GauR’scher Fehlerfortpflanzung, von
Zahlstatistik und Geratefehler des OPCs.

Sowohl die mit dem Sky-OPC, als auch die mit dem ALABAMA gemessenen
GroRenverteilungen, sind fir beide Einldsse vergleichbar, wobei die
GroBenverteilung des Hintergrundaerosols am interstitiellen Aerosoleinlass
gemessen mit dem ALABAMA um <ca. 100nm zu gréBeren vakuum-
aerodynamischen Durchmessern verschoben ist. Diese GrofRenverschiebung kann
unterschiedliche Ursachen haben. Zum einen konnte diese Verschiebung durch
Druckdanderungen in den Leitungen durch das Umschalten zwischen den
verschiedenen Einldssen verursacht worden sein, wodurch die Aerosolpartikel
unterschiedlich stark beschleunigt wurden. Dadurch kdénnten Aerosolpartikel mit
demselben  vakuum-aerodynamischen Durchmesser zum  Zeitpunkt der
GroRRendetektion unterschiedliche Geschwindigkeiten besessen haben und somit
einem falschen Partikeldurchmesser zugeordnet worden sein kénnen. Da aber zu
diesem Zeitpunkt der Linsendruck nicht gemessen werden konnte, ist dies nur eine
Vermutung. Zum anderen kénnte die GréRBenverschiebung durch das Sammeln von
grofReren Aerosolpartikeln verursacht worden sein, aufgrund von unterschiedlichen

Sammelzeitpunkten.
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Die GroRBenverteilungen gemessen mit dem ALABAMA zeigen beide ein Maximum
fur Partikel mit einem vakuum-aerodynamischen Durchmesser zwischen ungeféhr
400 nm und 700 nm bzw. 800 nm. Die GroRenverteilungen des Sky-OPCs sind
ebenfalls fir beide Einldsse dhnlich, wobei die Anzahlkonzentration der Partikel
<2um beim CVI-AE hoher ist als beim Hintergrundaerosol gemessen am
interstitiellen Einlass. Dies lasst sich vermutlich auf den kleineren cut-off des
interstitiellen Aerosoleinlasses (2,5 um) zurlickfihren. Die Anzahlkonzentration der
Partikel nimmt fiir beide Aerosoleinlasse mit zunehmendem Partikeldurchmesser

ab.

5.2.1.2 Wolkenpartikel: CPR vs. interstitielles Aerosol

Wahrend der Messkampagne wurde versucht interstitielles Aerosol zu messen. Da
es sich dabei um kleine nicht-aktivierte Partikel innerhalb der Wolke handelt,
konnte es bei der Analyse dieser Partikel im Hinblick auf den GrofRenmessbereich
des ALABAMAs zu Problemen gekommen sein (GréRenmessbereich < 100 nm; siehe
Abschnitt 2.1). Innerhalb der Wolke kénnten aber auch groRe, unlésliche Partikel
vorhanden gewesen sein, welche nicht aktiviert wurden und somit mit dem
interstitiellen Aerosoleinlass gesammelt worden sein koénnten. Im Folgenden
werden die beiden Aerosoltypen, welche innerhalb der Wolke gesammelt wurden
(CPR und interstitielles Aerosol) im Hinblick auf chemische Zusammensetzung,
GroRenverteilung und Luftmassenherkunft mit einander verglichen. Die Messzeiten
und die zu diesem Zeitpunkt vorherrschenden meteorologischen Bedingungen sind

in Tabelle C2.1 im Anhang zu finden.
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Interstitielles Aerosol

[ Biomasseverbrennung/Ruf
E Bodenstaub/Biopartikel

M gealtertes Material
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Abbildung 5.25: Chemische Zusammensetzung des interstitiellen Aerosols (links) und der
CPR (rechts).

Anhand Abbildung 5.25 ist ersichtlich, dass sich beide Aerosoltypen deutlich
unterscheiden. Bei dem interstitiellen Aerosol sollte es sich um nicht aktivierte
Aerosolpartikel innerhalb der Wolke handeln, dessen chemische Zusammensetzung
hier hauptsachlich aus gealtertem Material besteht (92 %). Im Vergleich dazu, ist die
chemische Zusammensetzung der CPR deutlich vielseitiger. Aber auch hier wird die

CPR-Zusammensetzung von gealtertem Material dominiert (69 %).

Da hydrophobe organische Verbindungen, wie z.B. frische RuBRpartikel, eine
geringere CCN-Aktivitat, im Vergleich zu anorganischen Verbindungen (Kreidenweis
et al., 2006; Gunthe et al., 2009; King et al., 2010) haben, ist es nicht liberraschend,
dass ihr Anteil an CPR nur sehr klein ist (4 % Bodenstaub/Biopartikel und 1%

Biomasseverbrennung/Rul).

139



Feldmessungen

5x10°] SP 1 SP2 — SP3 — SP4
SP5  SP6 — SP7

Druck /mbar

INT

Breite /I°
Druck /mbar

Zeit/h

Abbildung 5.26: Links: Rickwartstrajektorien tGber 72 h (7 Trajektorien pro Zeitintervall)
aller Sammelperioden innerhalb von Wolken (Oben: CPR; unten: interstitielles Aerosol
(INT)). Rechts: Entsprechenden Héhenverlaufe der Trajektorien wahrend jeder
Sammelperiode (SP).

Da teilweise beide Aerosoltypen innerhalb einer Wolkenperiode beprobt wurden
(CPR: SP1—3 und INT: SP1 wahrend Wolkenperiode 2; siehe Abb. 5.20) und die
Rickwartstrajektorien von CPR und INT dhnliche Verlaufe zeigen (Abb. 5.26) muss
angenommen werden, dass die Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung
auf andere Ursachen zurlickzuflihren sind, da auch das gealterte Material Sulfat-
und Nitratverbindungen enthalt und diesen eine gute CCN-Aktivierungseffizienz
nachgewiesen wurde. Wahrend der Sammelperioden des INT und der CPR kamen
die Luftmassen aus sidwestlicher Richtung Uber die Iberische Halbinsel und
Norditalien, aber auch teilweise aus Nordafrika. Die Luftmassen sind wahrend der
Messungen beider Aerosoltypen leicht aufsteigend zur Messstation herangetragen
worden, wodurch sie von bodennahen, lokalen Emissionen beeinflusst wurden sein
konnten. Dies konnte auch den hohen Bestandteil an sekundaren anorganischen
und organischen Materialien in der Zusammensetzung beider Aerosoltypen

erklaren.
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Abbildung 5.27: GroBenverteilungen der CPR (oben) und des interstitiellen Aerosols
(unten). Links: GroRenverteilung gemessen mit dem ALABAMA. Rechts: GréRenverteilung
gemessen mit dem Sky-OPC; die Fehlerbalken basieren hier auf Gaull’scher
Fehlerfortpflanzung, von Zahlstatistik und Geratefehler des OPCs.

Anhand der mit dem ALABAMA gemessenen GroRRenverteilung in Abbildung 5.27 ist
erkennbar, dass die GroRenverteilung des Uber den interstitiellen Einlass
gemessenen Aerosols viel schmaler als die CPR-GroRenverteilung ist. Das Maximum
liegt beim durch den interstitiellen Einlass gemessenen Aerosol im GroRenbereich
zwischen 500 nm und 600 nm. Aufgrund der GroRenverteilung ist anzunehmen,
dass es sich hierbei nicht um interstitielles Aerosol handelt, sondern um
Hintergrundaerosol, welches durch Inhomogenititen innerhalb der Wolke
gemessen wurde. Eine Aktivierung der Aerosolpartikel innerhalb der Wolke beginnt
bei einem GroBenbereich von ca. 100 nm (Kriger et al., 2014). Da sowohl das
ALABAMA als auch der Sky-OPC (siehe Abschnitt 2.1) den GroRRenbereich unterhalb
von 100 nm nicht abdecken, konnte das interstitielle Aerosol mit den hier
verwendeten Methoden nicht detektiert werden. Aufgrund der Ahnlichkeit zu der
GroBenverteilung des Hintergrundaerosols gemessen mit dem interstitiellen Einlass
und der Tatsache, dass grofRe sulfat- und nitrathaltige Partikel (gealtertes Material)

innerhalb der Wolke aktiviert worden waren, bestatigt die Vermutung, dass es sich
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hier nicht um interstitielles Aerosol handelt, sondern um Aerosolpartikel, die in
nicht hinreichend Ubersattigten Bereichen von diinnen, inhomogenen Wolken am

interstitiellen Einlass gemessen wurden.

5.2.1.3 Vergleich von Hintergrundaerosol und CPR

In diesem Kapitel sollen die Messungen innerhalb und auBerhalb der Wolke
hinsichtlich ihre chemische Zusammensetzung, Luftmassenherkunft und
GroRenverteilung verglichen werden. Dazu werden die Ergebnisse der Messungen
des am interstitiellen Einlass gemessenen Hintergrundaerosols gemessen und der

CPR verglichen.

Hintergrundaerosol CPR

O Biomasseverbrennung/Rufl 0.3% 0%
,370

%

o2 L

2%

W Biopartikel/Bodenstaub

W gealtertes Material
O Nitrat

N Sulfat

B Sulfat + Nitrat

BIM

Oanderes

12907 Spektren 133 Spektren

Abbildung 5.28: Chemische Zusammensetzung des am interstitiellen Einlass gemessenen
Hintergrundaerosols (links) und der CPR (rechts).

Anhand der in Abbildung 5.28 gezeigten chemischen Zusammensetzung beider
Aerosoltypen ist ersichtlich, dass sowohl im Hintergrundaerosol als auch in den CPR
die Zusammensetzung  von gealtertem Material dominiert wird
(Hintergrundaerosol: 90 %; CPR: 69 %). Zudem zeigt die Zusammensetzung der CPR

einen deutlich héheren Anteil an anorganischen Substanzen (Nitrat, Sulfat, Nitrat
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und Sulfat; insgesamt 22 (+ 4) %) als im Hintergrundaerosol (2,3 (+ 0,1) % Sulfat und
Sulfat und Nitrat). Dies ist nicht sehr liberraschend, da bereits aus der Literatur
bekannt ist, dass gut I6sliche Nitrat- und Sulfatverbindungen eine gute CCN-Aktivitat
besitzen (u.a. Cruz and Pandis, 1997; Hayden et al., 2008; Rose et al., 2008). Weitere
Ursachen fiir einen héheren Anteil an Nitrat und Sulfat innerhalb der Partikel sind
Aufnahme von HNOs; (Hayden et al., 2008) sowie Produktion von H,SO,; durch
Oxidation von SO, in den Wolkentropfchen (Harris et al., 2014).

Der prozentuale Anteil an primaren Aerosolpartikeln aus
Biomasseverbrennung/Rufl und Biopartikel/Bodenstaub ist bei beiden Partikeltypen

vergleichbar (Hintergrundaerosol: 4 %; CPR: 5 %).
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Abbildung 5.29: Links: Rickwartstrajektorien tGber 72 h (7 Trajektorien pro Zeitintervall) der
CPR (oben) und des Hintergrundaerosols (unten). Rechts: Die entsprechenden
Hohenverldaufe der Trajektorien.

Die in Abbildung 5.29 gezeigten Rickwartstrajektorien geben ein Indiz darauf, dass
die Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung nicht auf Unterschiede in
der Luftmassengeschichte zuriickzufiihren sind. Die Luftmassen kamen wahrend

beider Sammelperioden hauptsachlich aufsteigend von Westen (iber Frankreich und
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Spanien zur Messstation herangezogen. Teilweise wurden die Luftmassen aus

Suden von Afrika iber das Mittelmeer zur Messstation transportiert.
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Abbildung 5.30: GréRenverteilungen der CPR (oben) und des Hintergrundaerosols (unten).
Links: GroRenverteilung gemessen mit dem ALABAMA. Rechts: GroRenverteilung gemessen
mit dem Sky-OPC; die Fehlerbalken basieren hier auf GauR’scher Fehlerfortpflanzung, von
Zahlstatistik und Geratefehler des OPCs.

Die GroRenverteilungen beider Aerosoltypen sind sowohl vom ALABAMA als auch
vom Sky-OPC gemessen vergleichbar. Das Maximum der GroRenverteilung
gemessen vom ALABAMA liegt fur beide Aerosoltypen bei Partikel mit einem
vakuum-aerodynamischen Durchmesser zwischen 300 nm und 800 nm, wobei die
GroRenverteilung des Hintergrundaerosols im Vergleich zu der der CPR etwas
schmaler ist. Auch die GroRenverteilungen gemessen mit dem Sky-OPC zeigen einen
adhnlichen Verlauf;, mit zunehmenden Partikeldurchmesser nimmt die
Anzahlkonzentration ab, wobei die gesamte Partikelanzahlkonzentration der CPR

deutlich geringer ist als beim Hintergrundaerosol.
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5.2.1.4 Vergleich mit vorangegangenen CPR-Messungen

Im Hinblick auf die chemische Zusammensetzung von Aerosolpartikeln und deren
Fahigkeit als Wolkenkondensationskeim zu dienen, wurden bereits Untersuchungen
mittels on-line Einzelpartikel-Massenspektrometrie in Kombination mit einem CVI
unternommen, die im Folgenden mit denen in dieser Arbeit prdsentierten

Ergebnissen verglichen werden sollen.

Zelenyuk et al. (2010) konnten mithilfe des Einzelpartikel-Massenspektrometer
SPLATII wahrend Flugzeugmessungen zeigen, dass der Anteil an Sulfat im
Hintergrundaerosol niedriger als in den CPR ist. Dadurch konnte geschlussfolgert
werden, dass zum einen Partikel, die einen hoheren Anteil an Sulfat beinhalten, mit
einer hoheren Wahrscheinlichkeit aktiviert werden und zum anderen, dass bereits
gebildete Wolkentropfen als , ReaktionsgefalR” flir die Oxidation von SO, mit H,0,
zu Sulfat dienen, was in einer Anderung der chemischen Zusammensetzung der
Wolkenresiduen resultiert. Die hier prasentierten Ergebnisse stimmen mit denen
gezeigt in Zelenyuk et al. (2010) Uberein, da auch hier ein hoherer Anteil an

sulfathaltigen Partikeln innerhalb der CPR nachgewiesen werden konnte.

Eine sehr gute Vergleichsmdglichkeit bietet die ebenfalls mit dem ALABAMA und
demselben CVI durchgefiihrte Messkampagne HCCT2010 (Roth, 2014; Roth et al.,
2015), die auf dem Berg Schmiicke im Thiringer Wald im September und Oktober
2010 durchgefiihrt wurde. Dort wurde ein gesteigerter Anteil an Aminen und
rulBhaltigen Partikeln, intern gemischt mit anorganischen Substanzen, innerhalb der
CPR-Zusammensetzung beobachtet. Dies konnte jedoch auf der Zugspitze nicht
bestatigt werden. Aufgrund der unterschiedlichen Hohenlage der Messstandorte
(Schmicke: 937 m . NN) sind die Luftmassen wahrend der Zugspitze-Kampagne
weniger von lokalen Emissionen und der ndheren Grenzschicht beeinflusst worden,
was den geringeren RuBanteil in der CPR-Zusammensetzung auf der Zugspitze
erklaren konnte, welcher auch in Roth (2014) vorrangig auf lokale Quellen und nicht
auf die Luftmassenherkunft zurtickgefiihrt wurde. Roth et al. (2015) konnten aber

auch eine Zunahme der Sulfat/Nitrat-Konzentration innerhalb von Wolkentropfen
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beobachten, sowie eine interne Mischung aller Partikeltypen mit sekunddren
anorganischen Komponenten wie Nitrat und Sulfat. Zudem wurden wahrend der
HCCT2010-Kampagne metallhaltige Partikeltypen, die auf Mineralstaub oder
industrielle Emissionen hindeuten, in der CPR-Zusammensetzung registriert. Da
aber aufgrund von technischen Problemen innerhalb der Zugspitze-Kampagne nur
Anionenspektren wdhrend der CPR-Messungen aufgenommen werden konnten,
kann Uber den Gehalt an Partikeln aus industriellen Emissionen oder von
Mineralstaub keine Aussage gemacht werden. Der Partikeltyp ,Industriemetalle”
konnte aber in der Zusammensetzung des Hintergrundaerosols am CVI-AE
identifiziert werden. Da vorangegangene Studien zeigten, dass Ubergangsmetalle
auch als Katalysator fiir die Oxidation von SO, innerhalb der Wolke dienen kdnnen
(Deguillaume et al., 2004; Harris et al., 2013) und diese im Hintergrundaerosol
identifiziert wurden, kann nicht ausgeschlossen werden, dass dieser Partikeltyp

nicht auch in der CPR-Zusammensetzung zu finden ist.

Unabhangig von der Partikeltypbestimmung fiir die HCCT2010-Kampagne in Roth
(2014) erfolgte in dieser Arbeit eine Markerpeakbestimmung von natdirlichen und
anthropogen verursachten organischen Materialien (Abschnitt 4), welche
anschlielend auf Felddaten angewandt wurden. Die in dieser Arbeit validierten
partikeltypischen Markerpeaks konnten in den in Roth (2014) gezeigten
Referenzspektren der jeweiligen Partikeltypen teilweise wiedergefunden werden.
Nicht alle der in dieser Arbeit klassifizierten Partikeltypen konnten auch wahrend
der HCCT2010-Kampagene bestimmt werden. Somit kénnten die hier prasentierten
Ergebnisse aus der Markerpeakbestimmung auf den Teil der nicht identifizierten
Partikeltypen angewandt werden, um eventuell noch weitere Partikeltypen zu

ermitteln.
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5.2.2 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Einzelpartikelmessungen der
ACRIDICON-Zugspitze Kampagne vom September/Oktober 2012 vorgestellt. Die
chemische Zusammensetzung des Hintergrundaerosols, des interstitiellen Aerosols
und der CPR wurden mithilfe des ALABAMASs bestimmt.

Der Vergleich der GroRenverteilungen des interstitiellen Aerosols mit denen der
CPR und des am interstitiellen Einlass gemessenen Hintergrundaerosols zeigte, dass
aufgrund von inhomogenen Wolken innerhalb von Wolkenperioden am
interstitiellen Einlass Hintergrundaerosol gemessen wurde.

Der Vergleich der chemischen Zusammensetzungen und der GroRenverteilungen
des Hintergrundaerosols und der CPR zeigte, dass beide Aerosoltypen von
gealtertem Material mit einem vakuum-aerodynamischen Durchmesser zwischen
300 nm und 1000 nm dominiert werden, welches aus oxidierten organischen und
sekunddren anorganischen Komponenten zusammengesetzt ist.

Zudem konnte, vorangegangene Feldmessungen von CPR mittels Einzelpartikel-
Massenspektrometrie bestatigend, gezeigt werden, dass der Anteil an sulfat- und
nitrathaltigen Partikeln in der CPR-Zusammensetzung im Vergleich zum

Hintergrundaerosol deutlich erhoht ist.

Partikel aus biologischen bzw. mineralischen Quellen, aber auch Partikel, die durch
Verbrennung verursacht wurden sind, konnten sowohl im Hintergrundaerosol, als

auch in den CPR nur zu einem geringen Anteil identifiziert werden.
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5.3 Gegeniiberstellung von  Eisresiduen (IPR) und

Wolkenresiduen (CPR)

In diesem Abschnitt sollen die CPR mit den IPR (Abschnitt 5.1) in Hinblick auf die
chemische Zusammensetzung und die GréRenverteilung verglichen werden. Da bei
beiden Messkampagnen technische Probleme auftraten, konnten bei den CPR-
Messungen nur Anionen und bei den IPR-Messungen nur Kationen detektiert
werden, wodurch ein Vergleich schwierig ist. Trotzdem kdnnen Unterschiede
beziglich der GroRenverteilung und in der chemischen Zusammensetzung

ausgemacht werden (Abb. 5.31).

Anhand der GroRenverteilungen, die vom ALABAMA gemessen wurde, ist deutlich
zu erkennen, dass die Anzahlkonzentration an Partikeln mit einem
Partikeldurchmesser groBer 1000 nm bei den IPR hoher als bei den CPR ist, und dass
hauptsachlich IPR mit einem vakuum-aerodynamischen Durchmesser zwischen
300 nm und 1000 nm detektiert wurden. Im Gegensatz dazu liegt das Maximum der
CPR-GroRRenverteilung zwischen 400 nm und 600 nm. Zusatzlich ist die mit dem
ALABAMA gemessene IPR-GroRenverteilung im Vergleich zu der CPR-
GroRenverteilung deutlich  breiter. Die mit dem Sky-OPC gemessene
GroRenverteilung (Abb. 5.31 unten) zeigt, dass die Partikelanzahlkonzentration der
Partikel mit einem kleinen Partikeldurchmesser (100 nm — 700 nm) bei der CPR-

GroBenverteilung im Vergleich zu der IPR-GréRenverteilung deutlich erhoht ist.
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Abbildung 5.31: Links: chemische Zusammensetzung der CPR (oben) sowie deren
GroRenverteilungen gemessen mit dem ALABAMA (Mitte) und mit dem Sky-OPC (unten).
Rechts: Chemische Zusammensetzung der IPR (oben) sowie deren GroRenverteilungen
gemessen mit dem ALABAMA (Mitte) und dem Sky-OPC (unten).

Die chemische Zusammensetzung der CPR zeigt, dass im Vergleich zu der IPR-
Zusammensetzung hauptsachlich anorganische Bestandteile die Zusammensetzung
dominieren, und dass wesentlich weniger Partikel des Typs
Biomasseverbrennung/Ruf® (1 %) in den CPR als in den IPR (PAH/RuB: 12 %; keine
Partikel aus Biomasseverbrennung identifiziert) vorhanden sind. Auch Partikel, die
auf eine natirliche bzw. biologische Quelle hindeuten, sind in der CPR-
Zusammensetzung nur zu einem geringen Prozentsatz (4 %) vertreten, im Gegensatz
zur IPR-Zusammensetzung, in der Biopartikel, Bodenstaub und Mineralien 43% der
Partikel ausmachen. Zusatzlich ist der prozentuale Anteil an gealtertem Material bei
den IPR deutlich geringer (3 %) als bei den CPR, bei denen dieser Partikeltyp mit

69 % den Hauptbestandteil der chemischen Zusammensetzung ausmacht.
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Da wie bereits erwahnt wadhrend den CPR-Messungen nur Anionenspektren
aufgenommen wurden, konnen die Partikeltypen IM, Pb, Motorabgase und Partikel,
die keinen charakteristischen Markerpeak im Anionenspektrum aufweisen, nicht in
der CPR-Zusammensetzung identifiziert werden. Dadurch wurden solche Partikel zu
anderen Partikeltypen sortiert (,gealtertes Material”, ,Sulfat”, , Nitrat“ oder ,Sulfat
+ Nitrat“). Auch die Unterscheidung zwischen Biopartikeln, Bodenstaub und
Mineralien, sowie zwischen Rul8 und Biomasseverbrennung, ist alleine anhand von
Anionenspektren nicht moglich, da die Unterscheidungsmerkmale hauptsachlich in
den Kationenspektren vorhanden sind. Trotzdem kann gefolgert werden, dass die
CPR-Zusammensetzung im Gegensatz zu der IPR-Zusammensetzung von
sekundarem anorganischem Aerosol dominiert wird. Die IPR-Zusammensetzung

wird hingegen von Partikeln primdren Ursprungs dominiert.

Dieses Ergebnis deckt sich mit den Erwartungen aus friheren theoretischen und
experimentellen Studien. Auf Grundlage der Kohler-Theorie ist bekannt, dass sich
vor allem die Loslichkeit der Substanzen auf die CCN-Aktivitat auswirkt.
Anorganischen, leicht l6slichen Salzen, wie Natriumchlorid (Cruz and Pandis, 1997)
und Ammoniumsulfat oder -nitrat (Svenningsson et al., 2006) wurde eine gute CCN-
Aktivitdit nachgewiesen, wohingegen groflen, unloslichen Substanzen, wie
mineralische oder biologische Partikel, eine gute Eiskeimfahigkeit bestatigt wurde
(u.a. Hoose et al.,, 2010). Hydrophobe organische Substanzen, wie Rul}, wurde
sowohl eine gute CCN-Aktivitat (in Verbindung mit anorganischen Beschichtungen;
Dusek et al., 2006b) als auch Eiskeimfahigkeit (nur bei tieferen Temperaturen)
nachgewiesen, wobei die Eiskeimfahigkeit von RuRpartikeln durch Beschichtung mit
organischen Substanzen oder Schwefelsdure herabgesetzt wird (u.a. Hoose and
Mohler, 2012). Im Gegensatz dazu wird die CCN-Aktivitat von RuBpartikeln durch

den Beitrag von loslichen Substanzen erst bedingt (Henning et al., 2010).
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum einen zwei Laborstudien zur genaueren
Charakterisierung von organischen und mineralischen, atmospharisch relevanten
Aerosolpartikeln am MPIC in Mainz und am KIT in Karlsruhe durchgefiihrt und zum
anderen zwei Feldmesskampagnen: die INUIT-JFJ/CLACE-Kampagne 2013 und die
ACRIDICON-Zugspitze Kampagne 2012. Beide Kampagnen hatten zum Ziel, die
chemische Zusammensetzung von [IPR bzw. CPR im Vergleich zum
Hintergrundaerosol zu analysieren. Zur Analyse der Aerosolpartikel wurde das on-
line Einzelpartikel-Massenspektrometer ALABAMA verwendet. Zur Extraktion der
IPR bzw. CPR wurde das ALABAMA mit einem (lce)-CVI und einem weiteren
eisselektiven Einlass (ISI) kombiniert. Flr die Auswertung der Einzelpartikel-
Massenspektren wurde eine Kombination aus automatischem und manuellem
Clustering und der Suche nach spezifischen Markerpeaks verwendet. Nach der
Einteilung in Cluster wurden diese jeweils manuell gesichtet und den

entsprechenden Partikeltypen zugeordnet.

Aufgrund des hohen Anteils an organischen Materialien in der chemischen
Zusammensetzung sowohl bei den IPR als auch im Hintergrundaerosol wahrend der
INUIT-JFJ-Kampagne wurden im Zuge von zwei Laborstudien verschiedene
organische und mineralische Aerosolpartikel, natlrlichen als auch anthropogenen
Ursprungs untersucht und anhand ihrer Fragmentierungsmuster partikeltypische
Markerpeaks identifiziert. Dabei wurden biologische (Pollen, Bakterien,
verschiedene Aminosauren, Zucker, Proteine, Zellulose und Vitamine, sowie
Seesalz), mineralische (verschiedene Arten von industriell gefertigten Mineralien,
Bodenstauben, Wisten- und Vulkanstaub) und anthropogene bzw. anthropogen
verursachte  Partikeltypen  (Biomasseverbrennung, Zigarettenrauch, PAH,
Kochemissionen, Abgasverbrennung und RuB) untersucht. Es konnten jedem
untersuchten Partikeltypen charakteristische Markerpeaks zugewiesen werden,
anhand derer sie sich eindeutig von den anderen unterscheiden. Fir die

Markerpeakbestimmung wurden nur Spektren verwendet, die beide Polaritdten
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aufwiesen und die der Mehrheit der auftretenden Fragmentierungsmuster
entsprechen. Unter der Bedingung, dass beide Polaritaten zur ldentifizierung zur
Verfigung stehen, konnen biologische, mineralische und anthropogene
Partikeltypen anhand ihres spezifischen Fragmentierungsmuster in unbekannten
Mischungen identifiziert werden. Mit den festgelegten Markerpeaks und der
verwendeten Auswerteprozedur, des automatischen Clusterings mit anschlieRender
manueller Zuordnung der Partikeltypen anhand der Markerpeaks, konnten im Zuge
eines Blind-Experimentes zufriedenstellende Ergebnisse erbracht werden. Es
konnten zwei von vier Partikeltypen genau bestimmt werden, bei den beiden
Ubrigen stimmte die libergeordnete Partikelklasse (RulR bzw. Partikel mineralischen

Ursprungs).

Um eine noch genauere Bestimmung der Partikeltypen durchfihren zu kdnnen,
ware es hilfreich, Informationen Uber die jeweilige Partikelform der im ALABAMA
registrierten Partikel zu bekommen. Darliber kénnte z.B. das Streulicht, welches
beim Durchqueren der Partikel durch die Detektionslaser entsteht, Aufschluss
geben.

Zusatzlich kénnten auch weiterfiihrende Coating-Experimente im Hinblick auf die
Markerpeakbestimmung von gealtertem Material aufschlussreich sein, um eine
genauere Unterscheidung zwischen dem Originalpartikel und dessen organischer

bzw. anorganischer Beschichtung vornehmen zu kénnen.

Die aus den Laborstudien hervorgebrachten Ergebnisse konnten anschlieBend auf
die Daten der beiden Feldmesskampagnen Anwendung finden. Bei beiden
Messkampagnen wurden sowohl die chemische Zusammensetzung als auch die
GroRenverteilung des Hintergrundaerosols und der CPR (ACRIDICON-Zugspitze
Kampagne) oder IPR (INUIT-JFJ-Kampagne) untersucht. Dabei zeigte sich, dass bei
beiden Kampagnen das Hintergrundaerosol vor allem aus gealtertem Material
besteht. Zudem konnte wihrend der INUIT-JFJ-Kampagne in Ubereinstimmung mit
friheren Studien gezeigt werden, dass sowohl die Luftmassenherkunft als auch die

Temperatur einen wesentlichen Einfluss auf die chemische Zusammensetzung
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haben: Organisches Material dominiert die IPR-Zusammensetzung bei hoheren
Temperaturen und metallische Komponenten bei niedrigeren Temperaturen. Ein
Vergleich zwischen CPR und IPR konnte ebenfalls in Ubereinstimmung mit
vorangegangenen theoretischen und experimentellen Studien zeigen, dass groRe
primdre Partikel wie Bodenstaub, Mineralien, Seesalz und Biopartikel vermehrt in
der IPR-Zusammensetzung zu finden sind, wohingegen die CPR-Zusammensetzung
von kleineren, sekunddren anorganischen Substanzen  (Sulfat- und
Nitratverbindungen) dominiert wird. AuBerdem konnten in beiden
Zusammensetzungen Partikel identifiziert werden, die durch Verbrennung
verursacht wurden. RuB, Partikel aus Biomasseverbrennung und Motorabgasen sind
in der Literatur als gute Eiskeime beschrieben, deren Eiskeimfahigkeit jedoch durch
den Auftrag von z.B. Schwefelsdure reduziert wird, wohingegen dies die CCN-
Aktivitdt von RuR erhoht. In der IPR-Zusammensetzung konnten PAH/RulRpartikel
und Partikel von Motorabgasen identifiziert werden aber keine Partikel aus
Biomasseverbrennung, obwohl diese wéahrend der gesamten Messkampagne
registriert wurden. Demzufolge ware es interessant, weitere Analysen dahingehend
zu tatigen um zu klaren, welche organischen Bestandteile von anthropogen
verursachten bzw. durch Verbrennung verursachten Partikel die Fahigkeit besitzen,

als Eiskeim zu fungieren.

Da das Wissen uUber die physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Eiskeimen und dem damit verbundenen Einfluss auf die Wolkenbildung noch nicht
vollstandig verstanden ist, waren nicht nur weitere experimentelle Studien der IPR
nitzlich, um das bereits vorhandene Wissen zu erweitern und zu bestatigen,
sondern auch die chemischen und physikalischen Eigenschaften der IN intensiver zu
erforschen. Demzufolge ware es von atmosphdrenwissenschaftlichem Interesse, die
chemischen und physikalischen Eigenschaften der IN mithilfe von on-line
Messungen aus einer Kombination aus Eiskeimzahler, PCVI und SPMS weiter zu
intensivieren. Durch das Wissen {iber mikrophysikalische und chemische
Eigenschaften sowohl von IPRs als auch von IN kénnen Prozesse innerhalb der

Wolke abgeleitet und besser verstanden werden. Ebenfalls atmospharisch relevant
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und von grolem Interesse ist der Einfluss von anthropogenem Aerosol (z.B.

Industrie- oder Schiffsemissionen) auf die Wolkenbildung und somit auf das Klima.
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Anhang

A: Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Tabelle Al: Verwendeten Abkiirzungen und ihre Bedeutung

Abkiirzung Bedeutung

ACOUFLAG Acoustical Fluidization Aerosol Generator
ACRIDICON Aerosol, Cloud, Precipitation, and Radiation Interactions and Dynamics of

Convective Cloud Systems

AIDA Aerosol Interaction and Dynamics in the Atmosphere
AIMS Atmospheric chemical lonisation Mass Spectrometer
AISA Eagle Airborne Imaging Spectrometer for Applications
ALABAMA Aircraft-based Laser Ablation Aerosol Mass Spectrometer
AMS Aerosol Mass Spectrometer

APS Aerodynamic Particle Sizer

BC Black Carbon

BMS Bio-Mineral-Salt

CAS-DPOL Cloud and Aerosol Spectrometer with Depolarization Modul
CAST Combustion Aerosol Standard Soot Generator

CCN Cloud Condensation Nuclei

CCNC Cloud Condensation Nuclei Counter

Ccbp Cloud Droplet Probe

CIp Cloud Imaging Probe

CLACE Cloud and Aerosol Characterization Experiment

CORAL Lidar Compact Rayleigh Autonomous Lidar

CPC Condensation Particle Counter

CPI Cloud Particle Imager

CPR Cloud Particle Residuals

CPSD Cloud Particle Spectrometer with Depolarization
CRISP Concise Retrieval of Information from Single Particle
GDAS Global Data Assimilation System

GSG Graphite Spark Generator

CVvI Counterflow Virtual Impactor
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DFG
EAC

FIN
FINCH
FRIDGE
FSSP
GipfelHolo
HALO
HATPO
HOLIMO
HYSPLIT
IM

INP

INT
INUIT
IPR

ISI

JFJ

KIT
LAMPAS
LIRAS
LwcC
MAAP
MCP
Mola
MPIC
NAUA
ocC

OPS
OPC
PAH
PCVI
PHIPS

Deutsche Forschungsgemeinschaft
Electrostatic Aerosol Collector

Fifth international Ice Nucleating workshop
Fast Ice Nucleus Chamber

Frankfurt Ice Nuclei Deposition Freezing Experiment
Forward Scattering Spectrometer Probe
Holographic cloud Probe

High Altitude and Long Range Research Aircraft
Humidity And Temperature Profiler
Holographic Imager for Microscopic Objects
Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model
Industriemetalle

Ice Nucleating Particles

Interstitial Aerosol Inlet

Ice Nuclei research Unit

Ice Particle Residuals

Ice Selective Inlet

Jungfraujoch

Karlsruher Institut fir Technologie

Laser Mass Analyzer for Particles in Airborne State
Lidar and Radiation System for cloud profiling
Liquid Water Content

Multiangle Absorption Photometer

Micro Channel Plate

Mobiles Labor

Max-Planck-Institut fir Chemie
Nachunfallatmosphare

Organic Carbon

Optical Particle Sizer

Optical Particle Counter

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

Pumped Counterflow Virtual Impactor

Particle Habit Imaging and Polar Scattering
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PI
PINC
PIP
PMT
PPD
PSL
PVM
specMACS
PSAP
SA
SEM
SID
SOA
SP2
SPMS
SSP
TGl
TSP
U.NN
Ufs
UHSAS
WELAS
WIBS

Pre-Impactor

Portable Ice Nucleus Chamber

Precipitation Imaging Probe

Photomultiplier

Particle Phase Discriminator
Polystyrolpartikel

Particle Volume Monitor

Spectrometer of the Munich Aerosol cloud scanner
Particle Soot Absorption Photometer
Sulfuric Acid

Scanning Electron Microscopy

Small Ice Detector

Secondary Organic Aerosol

Single Particle Soot Photometer

Single Particle Mass Spectrometer
Multipurpose Scanning Spectral Polarimeter
Trace Gas Inlet

Total Suspended Particulates

Uber Normal Null

Umweltforschungsstation Schneefernerhaus
Ultra-High Sensitivity Aerosol Spectrometer
White Light Aerosol Spectrometer

Wideband Integrated Bioaerosol Sensor

Tabelle A2: Die verwendeten Formelzeichen mit ihrer Bedeutung und der Einheit.

Formelzeichen

Bedeutung Einheit

# of spectra
c

An

D

Di

Anzahl der Spektren

Clusteranzahl

Fehler der Anzahl an Spektren n in einem Cluster

Durchmesser um
Abstand  eines  Massenspektrums zu  allen

Clusterreferenzen
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Mik

My
m/z

Ns

PLinse

Pw

Po
Pr
Pw
Pr

Ow

Abstand eines Massenspektrums i zur betrachteten
Referenz j

Kritische Partikeldurchmesser

Partikeldurchmesser

Vacuum-aerodynamische Durchmesser
Volumenaquivalenter Durchmesser

Frequenz

Fuzzifier

Index

Index

Konstante

Wellenldnge

Zugehorigkeit des  Massenspektrums i zur
Clusterreferenz k

Molare Masse von Wasser
Mass-zu-Ladungs-Verhaltnis

Stoffmenge der geldsten Substanz

Dampfdruck von Wasser (iber eine ebenen
Oberflache

Druck in der aerodynamischen Linse

Dampfdruck von Wasser Uber einer gekrimmten
Oberflache

Standarddichte

Partikeldichte

Dichte von Wasser

Partikeldichte

Oberflachenspannung von Wasser

Allgemeine Gaskonstante

Quadrierter Pearson-Korrelationskoeffizient zweier
positiver Massenspektren

Pearson-Korrelation

Kritische Ubersattigung

Temperatur

um

nm/um
nm
nm

Hz

nm

g/mol

mol

Pa

hPa
Pa

1g/cm?
g/cm?
g/em’
g/em’
N/m
J/Kmol

°C
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T Mittlere Temperatur °C
v Mittlere Windgeschwindigkeit m/s
Vo Geschwindigkeit der Partikel innerhalb der Linse m/s
Vg Geschwindigkeit des Gases m/s
A Partikelgeschwindigkeit m/s
wd Windrichtung °
X Formfaktor
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B: Laborstudien

B1: Laborstudie MPIC

Tabelle

B1.1:  Auflistung

aller bei den

Labormessungen

Partikeltypen/Chemikalien mit Hersteller- und Reinheitsgradangabe.

Partikeltyp/

Chemikalie
Alanin
Cystein
Glutaminsaure
Leucin
Prolin
Tryptophan
Valin
Glucose
Saccharose
Riboflavin
Chlorophyll
Hamoglobin
Zellulose

Seesalz

Benzo[ghi]pyren

Dibenzo(a,h)anthracen

Triphenylen

untersuchten

Hersteller Reinheitsgrad
[%]
Roth >99
Sigma Aldrich 97
Alfa Aesar 99
Fluka >99
Roth >98,5
Roth k. A.
Roth >98,5
Roth >99,5
Roth >99,5
Acros Organics 98
Roth k. A.
Sigma Aldrich k. A.
Sigma Aldrich k. A.
Sigma Aldrich k. A.
Fluka >98
SUPELCO Analytical 99,9
Fluka >98
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Abbildung B1.1: Mittelwertspektren verschiedener Aminosduren aus den Labormessungen
am MPIC. 1) Alanin; 2) Cystein; 3) Glutaminsaure; 4) Leucin; 5) Prolin; 6) Tryptophan.
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Abbildung B1.2: Mittelwertspektren verschiedener Substanzen biologischen Ursprungs aus
den Labormessungen am MPIC. 7) Valin; 8) Riboflavin; 9) Glucose; 10) Saccharose.
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Abbildung B1.3: Mittelwertspektren der Proteinmessungen aus der Laborstudie am MPIC.
11) Chlorophyll; 12) Hdmoglobin.
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Abbildung B1.4: Mittelwertspektren verschiedener Substanzen biologischen/natirlichen
Ursprungs aus den Labormessungen am MPIC. 13) fiber Zellulose; 14) mikrokristalline
Zellulose; 15) Seesalz.
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Abbildung B1.5: Mittelwertspektren zu den Untersuchungen verschiedener Pollenarten am
MPIC. 1) Birke; 2) Haselnuss; 3) Kiefer; 4) Roggen.
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Abbildung B1.6: Mittelwertspektren aus den Laboruntersuchungen am MPIC zur
Biomasseverbrennung. 1) Bangkirai; 2) Braunkohle; 3) Buche.
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Abbildung B1.7: Mittelwertspektren aus den Laboruntersuchungen am MPIC zur
Biomasseverbrennung. 4) Europalette; 5) Fichte; 6) Kiefer.
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Abbildung B1.8: Mittelwertspektren verschiedener PAHs von der am MPIC durchgefiihrten
Laborstudie. 1) Benz[ghi]pyren; 2) Dibenzo(a,h)anthracen; 3) Triphenylen.
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Abbildung B1.9: Mittelwertspektren aus den Abgasuntersuchungen am MPIC. 4)
Motorabgase; 5) unvollstandige Verbrennung von Motorabgasen.
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Abbildung B1.11: Mittelwertspektren aus den Messungen der Kochemissionen/Grillen. 1)
Hintergrundaerosol; 2) Verschiitten von Grillkohle; 3) Anheizen der Kohle; 4) Grillen von
Kase.
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Abbildung B1.12: Mittelwertspektren aus den Messungen der Kochemissionen/Grillen. 5)
Grillen von Wurst (fein); 6) Grillen von Wurst (grob); 7) Grillen von Steak.
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Abbildung B2.1: Mittelwertspektren drei verschiedener Bakterientypen der FINO1-
Kampagne. 1) PS-32b-74; 2) PF-CGina; 3) Snomax .
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Abbildung B2.2: Mittelwertspektren gemahlener Blatter und zwei Pollenarten der FINO1-
Kampagne. 1) Ahornblatter; 2) Birkenpollen; 3) Sonnenblumenpollen.
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Abbildung B2.3: Mittelwertspektren verschiedener Bodenstaube der FINO1-Kampagne. 1)
Argentinien; 2) Schweiz.
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Abbildung B2.4: Mittelwertspektren verschiedener Bodenstaube der FINO1-Kampagne. 3)

China; 4) Deutschland.
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Abbildung B2.5: Mittelwertspektren verschiedener Staube der FINO1-Kampagne. 5)
Athiopien (Vulkanstaub); 6) Marokko (Wiistenstaub).
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Abbildung B2.6: Mittelwertspektren verschiedener Mineralien der FINO1-Kampagne. 1)
Hamatit; 2) lllit; 3) Kaolinite (Fluka).
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Abbildung B2.7: Mittelwertspektren von Feldspat (FSO5; Na-reich) der FINO1-Kampagne.
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Abbildung B2.8: Mittelwertspektren von zwei verschiedenen Typen Rul der FINO1-
Kampagne. 1) CAST; 2) GSG.
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C1: INUIT-JF] Kampagne

Tabelle C1.1: Sammelperioden des ALABAMAs an dem entsprechenden Einlass (lce-CVI oder ISl), der Anzahl der in dieser Sammelperiode
gesammelten Spektren, die Klassifizierung der Ice-CVI-Sammelperioden und die wahrend der jeweiligen Sammelperiode vorherrschenden
Wetterbedingungen und Wolkenformationen.

Anzahl der Klassifizierung der

SP Messzeit (Ortszeit) Ice-CVI Wetterbedingungen und Wolkentypen

Spektren Sammelperioden

Warmfront eines okklusiven Tiefdruckgebietes;

1 22.01.2013 01:48 —12:02 CVvI 172 ++ T =-19,2 °C; Windrichtung wd = 325°; Windgeschwindigkeit 7 = 8,1
ms*
27.01.2013 16:27 — Okklusives Frontalsystem, Ns; T =-12,7 °C; wd = 318°;
2 CcvI 78 ++ _ 1
28.01.2013 09:44 7=8,4ms
3 1.29.01.2013 04:30 - 13:57 oV 20 ++ Instabile Warmfront; zuerst Ns spater Cb;
2.29.01.2013 19:27 - 19:52 3 ++ T=-7,8°C; wd =320% 7 =12,6 ms™

30.01.2013 16:14 — Gewitterfront Giber einer Kaltfront;

4 cVi 39 ++ Cb; T =-8,6 °C;
31.01.2013 01:03 wd = 323% 7= 16,9 ms™

31.01.: Zellularkonvektion; Cu; T =-12,5°C; wd = 324°; 5= 17,7 ms

5 1.01.02.2013 17:22 - CVI 137 ++ 01.02. —02.02.: Frontalwelle; Ns und Cb;
02.02.2013 01:30 T =-13,7°C; wd =319°% 5= 13,4 ms "
2.02.02.2013 01:30 — 13:07 701 +- Bis 03.02. Zellularkonvektion; Cb;
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3.02.02.201317:58 - 209 +- T =-23,1°C; wd = 308°%;, 7 =9,7 ms "’
03.02.2013 01:00
4.03.02.2013 01:00 — 10:45 73 ++
1.31.01.2013 18:55—-21:42 ISI 9
2.01.02.2013 01:53 - 11:05 18
1. 05.02.2013 19:06 — 23:00 24 " ~
2.05.02.2013 23:00 - oV 42 . Gewitterfront tber einer postfrlontalen Konvergenzlinie; Cb; T = -
06.02.2013 04:20 3 - 19,8°C; wd =331°; 7 =10,5 ms’
3.06.02.2013 04:20 - 05:00
1. 06.02.2013 08:33 —11:00 26 +-
2.06.02.2013 11:00 -12:30 4 ++
3.06.02.2013 12:30 — 14:56 15 +-
4.06.02.2013 15:44 - 15:53 3 - 06.02: konvektiv dominierender Niedrigdruckwirbel; Cb; T = -24,3°C;
5.06.02.2013 23:32 - 8 ++ wd = 310% 5 = 8.0 ms"
07.02.2013 04:30 ! ! .

CVI Ab dem 07.02.: Zellularkonvektion; Cu;
6.07.02.2013 04:30 — 08:45 6 + - - A b
7.07.02.2013 08:45 — 09:49 2 ++ T'=-20,8°C; wd =324% 7 =7,6 ms
8.07.02.2013 20:29 - 31 +-
08.02.2013 05:50
9. 08.02.2013 05:50 - 09:20 2 ++

++ . . . . .

1.09.02.2013 01:09 — 02:30 4 . “Diamond dust” und Zellularkonvektion tGber einer Konvergenzlinie;
2.09.02.2013 02:30 - 09:00 oV 32 o C_i, Cu (Cb); )
3.09.02.2013 09:00 - 09:41 3 T =-26,7°C,wd=316%7=7,2ms
10.02.2013 18:10 - 18:24 cvI 2 + Aufziehende Warmiront; G, Cs, As;

T =-15,7°C; wd =324°% 5=9,5ms *
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1.11.02.2013 08:03 — 10:31

10 2.11.02.2013 15:08 — Cvi 111 : Warmfront; Ns; T = -18,7°C; wd = 227°% 7= 6,6 ms™

12.02.2013 06:11

12.02.2013 16:07 Hintere Teil eines Tiefs mit nordostlicher Stromung; Ns, Ac, As; T = -
11 13.02.2013 01:33 CVI 8 ++ 20,1°C;

B ' wd=319%7=7,9ms"
Tiefdruckgebiet; As, Cu, Cb, Ac;

12 15.02.2013 01:17 - 09:10 ISI 114 T = 16,9 °C; wd = 322% 7 = 7,7 ms™

19.02.2013 16:46 — Cold front from North; Ac, Ns, Sc, Cu; T =-14,3 °C; wd = 321°; 7 = 8,2
13 CvI 1 ++ 1

20.02.2013 16:47 ms
14 24.02.2013 06:57 — is| 3 Approaching warm front with precipitation; Cs, As, Ns; T = -20,4 °C,

24.02.2013 09:31

wd = 150°% 7 = 8,5 ms™
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Abbildung C1.1: Windrichtung, relative Feuchte, feucht-potentielle Temperatur und
Temperatur Gber den gesamten Messbereich (Daten von MeteoSwiss vom JFJ). Die
schwarzen Linien kennzeichnen die Sammelperioden mit verschiedenen
Luftmassenherkiinften (Abschnitt 5.2.2.4). Sammelperioden, die blau umrandet sind,
kennzeichnen die sieben verschiedenen Sammelperioden aus Abschnitt 5.2.2.2.
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Abbildung C1.2: Partikelanzahlkonzentration wahrend der INUIT-JFJ/CLACE-Kampagne 2013
mit zwei unterschiedlichen CPC gemessen: Der GAW-CPC war direkt hinter dem total inlet
positioniert und der der TSI 3010 war liber eine langere Leitung (ca. 7 m) neben einen der
Aerosolmassenspektrometer lokalisiert. Eine kurzzeitig erhéhte Konzentration deutet auf

lokale Emissionen hin. Die Sammelperioden, die durch blaue Balken hervorgehoben
wurden, kennzeichnen die sieben verschiedenen Sammelperioden aus Abschnitt 5.2.2.2.
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C2: ACRIDICON-Zugspitze Kampagne

Tabelle C2.1: Sammelzeiten des ALABAMAs an den entsprechenden Einldssen (CVI oder INT) und dem entsprechenden beprobten Aerosol, der
Anzahl der wahrend der Wolkenzeiten gesammelten Spektren, sowie die wahrend der jeweiligen Messzeit vorherrschenden Wetterbedingungen.

Messzeit (UTZ)

Einlass/Aerosoltyp

Anzahl der Spektren

Wetterbedingungen

20.09.2012 07:39 - 10:04 CVI-AE/HG T = 6,01 °C; Windgeschwindigkeit 7 = 0,67 ms*
20.09.2012 19:18 — 21.09.2012 15:31 CVI-AE/HG T=284°C;7=4,07ms"
21.09.2012 18:00 - 21:34 CVI-AE/HG T =6,27°C; 7 =4,53 ms™
22.09.2012 07:49 - 10:30 CVI/CPR 36

22.09.2012 10:30-12:02 CVI-AE/HG T 2313 °C
22.09.2012 12:07 - 12:39 CVI/CPR 9 5 __3 és msfl
22.09.2012 14:58 — 16:57 INT/INT 20 o

22.09.2012 17:01 — 20:43 CVI/CPR 22

22.09.2012 22:27 — 24.09.2012 13:47 INT/HG T=3,54°C; 7=6,31 ms™
24.09.2012 13:47 - 15:0 CVI/CPR 22 T= 2,14 °C; v = 4,15 ms™
24.09.2012 15:57 - 18:10 INT/INT 0

24.09.2012 18:23 — 20:32 CVI/CPR 29

24.09.2012 21:03 — 25.09.2012 12:00 INT/HG T=1,85°C;7=3,31ms"
29.09.2012 16:38 — 20:50 CVI/CPR 9 T=432°C;7=353ms"
30.09.2012 07:23 - 01.10.2012 07:13 CVI-AE/HG T=5,38°C; 7=1,91 ms"
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01.10.2012 08:20 — 09:54 INT/HG T =3,94°C; 7=3,50 ms™
01.10.2012 17:27 — 02.20.2012 05:46 INT/HG T=223°C;v=27ms"
02.10.2012 06:04 — 07:14 CVI/CPR 6 T=1,42°C; 7 =3,24ms"
02.10.2012 07:15 - 08:13 INT/INT 80

02.10.2012 08:13 — 14:37 CVI-AE/HG 02.10.2012 08:13 — 04.10.2012 04:10
02.10.2012 17:25-17:30 CVI-AE/HG T=2,51°C; ¥ =2,51ms"
02.10.2012 18:38 — 22:39 CVI-AE/HG

03.10.2012 07:10 — 13:20 INT/HG

03.10.2012 17:20 — 04.10.2012 04:10 INT/HG
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