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ABSTRACT

This work intends to contribute to a better understanding of atmospheric ice
formation by providing chemical analyses on the composition of ice nucleating
particles (INPs) and the residuals contained in ice particles (IPRs). In the tem-
perature range from 0°C to -38°C, INPs are the prerequisite for ice particle
formation, and only a small fraction of aerosol particles function as INPs. To
find out which aerosol particles these are, INPs and IPRs were analyzed for
their chemical components using the single particle mass spectrometer ALA-
BAMA. For this purpose, ground-based aerosol and cloud measurements were
carried out at the high altitude research station Jungfraujoch (JFJ). From the
analyses, increased correlations with the INP number concentration were found
in particular for ions containing sodium, calcium, silicon, chlorine and carbon.
These potentially INP-relevant substances were attributed to mineral dust, sea
salt particles, and elemental carbon (EC), thus potentially influencing ice par-
ticle formation at the JFJ. Particle transport simulations were used to locate
the mineral dust and EC type sources in Africa. The analysis of the IPRs revea-
led that mineral dust and sea salt particles also dominated the composition of
the IPR population at JFJ, which is consistent with the conclusions from the
INP analyses. Another finding from the IPR analyses arises from the evidence
of secondary ice formation, with the sea salt type phasically dominating the
IPR population during such cloud periods. In addition, because the ALABA-
MA did not originally achieve the high measurement efficiency needed for INP
measurements, the instrument design was modified as part of this work. With
the development of a new aerodynamic lens system (ALS), the implementation
of a delayed ion extraction (DIE), and an additional electric shielding (ES), the
detection efficiency, the detectable particle size range, and the hit rate of the
ALABAMA were significantly improved. The new ALS extends the detectable
particle size range, especially in the supermicrometer range (50 %: 230 nm -
3240nm). By using the DIE and the ES, the hit rate for charged small partic-
les could be significantly improved. In addition, the DIE leads to an increased
ion yield of the ion extraction process, which in turn results in a larger effec-
tive width of the ablation laser beam and thus hit rates of nearly 100 % are
achievable for PSL particles in the size range from 350 nm to 2000 nm.
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ZUSAMMENFASSUNG

Diese Arbeit beabsichtigt zu einem besseren Verstédndnis tiber die atmosphé-
rische Eisbildung beizutragen, indem sie chemische Analysen tiber die Zusam-
mensetzung von eisbildenden Aerosolpartikeln (INPs) und den in Eispartikeln
enthalten Residuen (IPR) liefert. Im Temperaturbereich von 0°C bis -38°C
sind INPs die Voraussetzung zur Bildung von Eispartikeln, wobei nur ein klei-
ner Teil der Aerosolpartikel als INP fungiert. Um herauszufinden, welche Ae-
rosolpartikel das sind, wurden INPs und [PRs mit dem Einzelpartikel-Massen-
spektrometer ALABAMA auf ihre chemischen Komponenten hin untersucht.
Dafiir wurden bodengestiitzte Aerosol- und Wolkenmessungen auf der hochal-
pinen Forschungsstation Jungfraujoch (JFJ) durchgefithrt. Aus den Analysen
ergaben sich insbesondere fiir natrium-, calcium-, silizium-, chlor- und koh-
lenstoffhaltige Tonen erhohte Korrelationen mit der INP-Anzahlkonzentration.
Diese potenziell INP-relevanten Substanzen wurden auf Mineralstaub, Seesalz-
partikel und elementaren Kohlenstoff (EC) zuriickgefiihrt, womit diese einen
moglichen Einfluss auf die Eispartikelbildung am JFJ haben. Anhand von Par-
tikeltransportsimulationen konnten die Quellen des Mineralstaub und EC-Typs
in Afrika lokalisiert werden. Die Analyse der IPRs ergab, dass Mineralstaub-
und Seesalzpartikel auch die Zusammensetzung der IPR-Population am JFJ do-
minierten, was im Einklang mit den Schlussfolgerungen aus den INP-Analysen
steht. Eine weitere Erkenntnis aus den IPR-Analysen ergibt sich aufgrund des
Anzeichens sekundéarer Eisbildung, wobei der Seesalz-Typ die IPR-Population
wahrend solcher Wolkenperioden phasenweise dominierte. Da das ALABAMA
urspriinglich nicht die benotigte hohe Messeffizienz fiir INP-Messungen erreich-
te, wurde zudem das Instrumentendesign im Rahmen dieser Arbeit modifiziert.
Mit der Entwicklung eines neuen aerodynamischen Linsensystems (ALS), der
Implementierung einer zeitverzogerten lonenextraktion (DIE) und einer zusétz-
lichen elektrischen Abschirmung (ES) wurde die Detektionseffizienz, der detek-
tierbare Partikelgroflenbereich und die Trefferquote des ALABAMA erheblich
verbessert. Das neue ALS erweitert den detektierbaren PartikelgrofSenbereich
insbesondere im Supermikrometer-Bereich (50 %: 230 nm - 3240 nm). Durch die
Anwendung der DIE und der ES konnte die Trefferquote fiir geladene kleine
Partikel deutlich verbessert werden. Dariiber hinaus fiihrt die DIE zu einer
erhohten Ionenausbeute des Ionenextraktionsprozesses, was wiederum in einer
grofleren effektiven Breite des Ablationslaserstrahls resultiert und so Treffer-
quoten von nahezu 100 % fiir PSL-Partikel im Groflenbereich von 350 nm bis
2000 nm erreichbar sind.
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EINLEITUNG

1.1 MOTIVATION

Atmospharische Eispartikel nehmen eine bedeutende Rolle in Hinblick auf die
Strahlungseigenschaften und Lebensdauer von Mischphasen- und Eiswolken ein
und beeinflussen so den globalen Strahlungsantrieb (z.B. Cantrell und Heyms-
field, 2005; Kanji et al., 2017). Aber was sind die Prozesse und die Vorausset-
zungen, die zur Bildung von Eis in der Atmosphére fiihren? Diese Frage konnte
bisher nicht endgiiltig geklart werden (Cantrell und Heymsfield, 2005; Gettel-
man et al., 2012; Korolev und Leisner, 2020). Es ist grundsétzlich bekannt, dass
primére Eispartikel durch das Gefrieren von unterkiihlten Wassertropfchen (ho-
mogen) oder unter Anwesenheit eines als Eiskeim fungierenden Aerosolpartikels
(INP!, heterogen) gebildet werden konnen, was wiederum als Eisnukleation be-
zeichnet wird. Die homogene Eisnukleation findet unterhalb von -38 °C statt
und ist somit der mafigebliche Bildungsprozess fiir Zirruswolken (Heymsfield
und Miloshevich, 1993; Heymsfield et al., 2017). Die heterogene Eisnukleation
findet hauptsachlich zwischen 0°C und -38 °C statt und tragt damit wesent-
lich zur Eisphase in Mischphasenwolken bei (Hoose und Mohler, 2012; Kanji
et al., 2017; Heymsfield et al., 2017). Im Gegensatz zur priméiren Eisbildung
bedarf es bei der sekundéaren Eisbildung bereits vorhandener Eispartikel, die
wiederum mit Wolkentropfchen und anderen Eispartikeln wechselwirken (z.B.
kollidieren). Die dabei freigesetzten Eisbruchstiicke kénnen unter Umstanden
zu einem Eismultiplikationsprozess fithren (Korolev und Leisner, 2020). Zwar
konnen sekundare Bildungsprozesse die Eispartikelkonzentration im Tempera-
turbereich der Mischphasenwolken mitunter dominieren (Korolev und Leisner,
2020), dennoch bedarf es fir die Eispartikelbildung des initialen Vorhanden-
seins von INPs. Trotz ihres wesentlichen Beitrages zur Wolkenbildung nehmen
die INPs nur einen relativ kleinen Anteil an der Gesamtanzahl aller atmospha-
rischen Aerosolpartikel ein. Um zu verstehen, wie die Eisnukleation ausgelost
wird, ist ein besseres Verstandnis dariiber notwendig welche Aerosolpartikel
iitberhaupt als INP fungieren kénnen und was deren physikalischen und che-
mischen Besonderheiten sind. Um diese Frage zu beantworten, wurde im Rah-
men der Forschergruppe INUIT (Ice Nuclei research UnIT?) das Einzelpartikel-
Massenspektrometer Aircraft-based Laser ABlation Aerosol MAss spectrome-

1 INP = ice nucleating particle
2 https://www.ice-nuclei.de/the-inuit-project/, zuletzt abgerufen am 29.12.2021
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EINLEITUNG

ter (ALABAMA) verwendet, welches sowohl die chemischen Komponenten als
auch die Gréfe von Aerosolpartikeln® im Gréfenbereich zwischen etwa 0,1 pm
und 5 pum messen kann. Fiir eine direkte Analyse von INPs mit einem Einzel-
partikel-Massenspektrometer (SPMS, engl. Single Particle Mass Spectrometer)
gibt es im Prinzip zwei Vorgehensweisen. Zum Einen kann das SPMS in Kom-
bination mit einem Instrument zum Auslésen der Eisnukleation und einem
weiteren zum Selektieren der Eispartikel betrieben werden. Der Vorteil einer
solchen Gerétekombination ist der mogliche Einsatz im Labor unter Anwen-
dung von Testpartikeln. Allerdings sind solche Messungen bei Verwendung rei-
ner Partikelsubstanzen nur bedingt reprasentativ fiir die Eisnukleation in der
Atmosphare. Die zweite Vorgehensweise ist die direkte Selektion von Eisparti-
keln aus Wolken und der anschlieBenden Analyse der Eispartikelresiduen (IPRs
- engl. Ice Particle Residuals, nach dem Sublimieren des Eises). Dadurch kénnen
die INPs analysiert werden, die unter atmosphérischen Bedingungen aktiviert
worden sind. Fiir die Selektion von Eispartikeln aus Mischphasenwolken bedarf
es eines entsprechenden Einlasssystems, welches es bisher nur fiir bodenbetrie-
bene Messungen gibt und dessen Einsatz vor allem von der H&aufigkeit der
Wolkenpréasenz und der Temperatur vor Ort abhangt. Unabhangig der Vorge-
hensweise erwiesen sich die geringen atmosphérischen Anzahlkonzentrationen
der INPs und IPRs, sowie die mitunter erheblichen Instrumentenlimitierungen
bei fritheren Messungen? als eine anspruchsvolle Herausforderung. Insbeson-
dere das ALABAMA offenbarte bei solchen Messungen erhebliche Probleme
mit der Partikelzdahlstatistik und der Trefferquote der INPs und IPRs. Dies
auBerte sich durch eine signifikante Abnahme der Trefferquote bei Messungen
atmosphérischer INPs, im Vergleich zu Messungen nichtaktivierter atmospha-
rischer Aerosolpartikel®. So sank die Trefferquote von typischen Werten um
10% - 20 % (u.a. auch bei Koéllner (2020) und Schneider et al. (2021) beobach-
tet) auf 0% - 2% (eigene Beobachtungen). Die Optimierung des ALABAMA
ist eine unterstiitzende Motivation, um das Wissen iiber die chemische Zusam-
mensetzung von Aerosolpartikeln, INPs und IPRs zu erweitern und somit ein
besseres Verstandnis fiir die Wechselwirkungen zwischen Aerosolpartikeln und
Strahlung bzw. Aerosolpartikeln und Wolken zu erlangen.

3 Aerosolpartikelgrofien erstrecken sich tiber mehrere Groflenordnungen. Nukleations- und Ait-
kenmode sind definiert als Partikel mit einem Durchmesser von weniger als 0,01 pm bzw.
zwischen 0,01 pm und 0,1 pm. Die Akkumulationsmode wird aus Partikeln mit einem Durch-
messer zwischen 0,1 pm und 1pm bestimmt. Die Grob-/Dispersionsmode umfasst Partikel
mit einem Durchmesser von mehr als 1 pm (Wendisch und Brenguier, 2013).

4 unveroffentlichte Daten der INUIT-Zypern-Kampagne 2016

5 ohne die vorherige Eisaktivierung und Eispartikelselektion



1.2 AKTUELLER STAND DES WISSENS

1.2 AKTUELLER STAND DES WISSENS UBER AEROSOLPARTIKEL,
EISKEIME, EISPARTIKELRESIDUEN UND MESSMETHODEN

1.2.1 Bildungsprozesse und Quellen atmosphdrischer Aerosolpartikel

Dieses Kapitel gibt eine kurze Ubersicht iiber die Bildungsprozesse und Quellen
atmospharischer Aerosolpartikel. Als Aerosolpartikel werden all diejenigen in
der Atmosphare suspendierten festen und fliissigen Partikel in einem Groéffenbe-
reich von etwa 0,01 pm bis etwa 100 pm verstanden, die keine Eispartikel oder
Wolkentropfchen sind und somit nicht zu einem wesentlichen Teil aus Wasser
bestehen (Hinds, 1999; Curtius, 2006; Tomasi und Lupi, 2016). Aerosolpartikel
werden anhand ihrer Entstehung nach priméren (Bulk-to-particle conversion)
und sekundédren Partikeln (Gas-to-particle conversion) unterschieden, dariiber
hinaus kénnte auch eine weitere Unterscheidung nach Partikeln aus Verbren-
nungsprozessen vorgenommen werden (Tomasi und Lupi, 2016).

1) Als primér gebildete Aerosolpartikel werden diejenigen verstanden die di-
rekt in die Atmosphére emittiert werden, unabhéngig davon, ob diese Partikel
aus nattrlichen oder anthropogenen Quellen entstammen (Curtius, 2006). Der
Eintrag der Partikel in die Atmosphaére erfolgt dabei insbesondere durch mecha-
nische oder thermische Prozesse. Als mechanischer Prozess kann unter anderen
das durch Winde verursachte Aufwirbeln der Partikel von der Erdoberfliche
verstanden werden, bei dem ein ausreichend grofier Impuls auf die Partikel tiber-
tragen werden muss, um diese von der Erdoberfliche loszulosen. Die Anzahl
und Art der emittierten Partikel hdngt hierbei von der Erdoberflichenbeschaf-
fenheit, wie z.B. der Oberflichenrauhigkeit, der vorhandenen Partikelgréfien
und der Bodenfeuchtigkeit ab (Tomasi und Lupi, 2016). Primére Aerosolparti-
kel nattirlichen bzw. anthropogenen Ursprungs sind beispielsweise:

Mineralstaub und Bodenstaub
Mineralische Staubpartikel stellen aufgrund ihrer grofiflichigen Quellgebiete
und den hohen atmosphérischen Emissionsraten® von teilweise weit mehr als
1000 Tg Jahr—! einen wichtigen Vertreter natiirlicher Aerosolpartikel in der At-
mosphére dar (z.B. Tomasi und Lupi, 2016; Kanji et al., 2017). Die typischen

Quellen von Mineral- und Bodenstaub sind vor allem Wiisten und Vulkane-
ruptionen bzw. landwirtschaftlich genutzte Flichen (Ackerland), womit diese
Quellgebiete zusammengefasst etwa ein Drittel der gesamten globalen Landfla-
che ausmachen (Tomasi und Lupi, 2016; Kanji et al., 2017). Insbesondere durch
die landwirtschaftlichen Nutzflichen besitzt ein Grofiteil der atmospharischen
Staubpartikel einen anthropogenen Ursprung, wobei Schéitzungen sogar von

6 Partikelgroflenbereich: 0,1 pm bis 10 pm
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bis zu 50 % anthropogen bedingter Staubemission ausgehen (Tegen und Fung,
1995).

Biologische Partikel
Als primaére, biologische Aerosolpartikel sind all diejenigen Partikel zu verste-

hen, die von lebenden Organismen und allen Variationen von Lebensformen
entstammen (Matthias-Maser und Jaenicke, 1995). Dazu zahlen beispielswei-
se, unabhéangig ob totes oder lebendiges Material, Bruchstiicke von Bakterien,
Pilzsporen, Pollen, Algen, Plankton, Teilchen von Farnen und Moosen, Biopo-
lymere (z.B. DNA), Chitin, Zellulose, Proteine und andere Kohlenhydrate, au-
Berdem Pflanzen-Bruchstiicke, menschliche und tierische Hautzellen, Teile von
Insekten und Abfallprodukte aus Biomasse (z.B. Matthias-Maser et al., 2000;
Jaenicke et al., 2007; Després et al., 2012). Ihre Partikelformen und -gréBen un-
terscheiden sich zum Teil erheblich voneinander, so dass bspw. Pilzsporen iiber-
wiegend zwischen 1pm und 20 pm vorzufinden sind und Bakterien, Viren und
Algen vor allem unterhalb von 1pum (Tomasi und Lupi, 2016). Der Gesamtein-
trag primérer biologischer Aerosolpartikel (Pollen, Pilzsporen und Bakterien)
in die Atmosphére liegt schitzungsweise zwischen <10 und 300 Tg Jahr—! (Hoo-
se et al., 2010).

Seesalzpartikel

Seesalzpartikel nehmen aufgrund ihrer grofiflichigen Quellgebiete und den ho-
hen atmosphérischen Emissionsraten von 3000 TgJahr~! bis 20000 Tg Jahr—!
einen nicht unwesentlichen Anteil der priméar emittierten Partikeltypen in der
Atmosphére ein, vor allem in marinen Regionen (Tomasi und Lupi, 2016). Die
Grofle der emittierten Seesalzpartikel variiert zwischen etwa 0,05 pm und 10 pm
und héangt unter anderem von ihren Bildungsprozessen ab (Tomasi und Lupi,
2016). So wird ein Grofiteil der Seesalzpartikel durch das Zerplatzen von Luft-
blasen an der Meeres-Luft-Grenzflache gebildet (Tomasi und Lupi, 2016). Sol-
che Luftblasen werden vor allem im Zusammenhang mit der Schaumbildung
an der Meeresoberfliche gebracht, was héufig in Folge erhohter Luftgeschwin-
digkeit tiber der Meeresoberfliche und dem Wellenbrechen beobachtet werden
kann (Tomasi und Lupi, 2016). Beim Zerplatzen der Luftblasen an der marinen
Oberflaiche werden dann entweder sogenannte Filmtropfen oder Jettropfen in
die Luft geschleudert (Tomasi und Lupi, 2016; Wang et al., 2017). Nach dem
Abtrocknen der Tropfen bleiben die Seesalzpartikel tibrig, welche hauptsachlich
aus Natriumchlorid bestehen, aber auch Spuren von Magnesium, Calcium und
Kalium aufweisen konnen (Tomasi und Lupi, 2016). Beim Zerplatzen der Luft-
blasen an der Meeresoberfliche wird in der Regel auch organisches Material aus
der marinen Mikrogrenzschicht der Meeresoberfliche (sea surface layer) freige-
setzt, welches wiederum in den Tropfchen und nach dem Abtrocknen auch in



1.2 AKTUELLER STAND DES WISSENS

den Seesalzpartikeln enthalten sein kann (Middlebrook et al., 1998; Tomasi und
Lupi, 2016; Wang et al., 2017). Aus den Filmtropfen resultieren hauptsachlich
Seesalzpartikel kleiner als 1 pm und aus den Jettropfen Partikel grofler als 1 pm
(Tomasi und Lupi, 2016). Wahrend des atmosphérischen Aufenthalts kénnen
Prozesse zu einer sogenannten Alterung (atmosphérische Prozessierung) der
Seesalzpartikel fithren und so ihre chemische Zusammensetzung éndern. Von
besonderer Bedeutung ist die Reaktion von HNO3 mit NaCl, wobei ein NOs-
Ion ein Cl-Ton ersetzen kann und es zur Bildung von NaNOg kommt, sowie die
Bildung von Sulfat durch die Aufnahme und Reaktion von SO in der wéssri-
gen Phase der Seesalzpartikel.

Neben den zuvor genannten Partikeln, deren Quellen sich alle im Bereich der
Erdoberfliche befinden, gibt es auch Aerosolpartikel die einen extraterrestri-
schen Ursprung haben. So konnen bspw. Meteoriten beim Eintritt in die Erdat-
mosphare auseinanderbrechen und meteoritische Fragmente in die Atmosphare
emittiert werden, wobei die nicht ablatierten Fragmente vermutlich Gréflen im
Nanometerbereich besitzen (z.B. Murphy et al., 2014; Subasinghe et al., 2016;
Schneider et al., 2021).

Zu den iiberwiegend aus anthropogenen Quellen stammenden priméren Aero-
solpartikeln zdhlen z.B. Ruf}, Partikel aus Biomasseverbrennung und industrie-
bedingte Staubemissionen (inkl. Verkehrs- und Transportemissionen, Kohle-
und Kraftstoffverbrennung, Zementherstellung, Metallurgie, Millverbrennung)
(Tomasi und Lupi, 2016). Die Schétzungen der jahrlichen Emissionen an indus-
triebedingten Staubs gehen im Mittel von etwa 100 Tg Jahr~! (> 1pm), die an
Rufipartikeln von etwa 8 bis 14 Tg Jahr~! und die an Partikeln aus Biomasse-
verbrennung von etwa 26 bis 70 Tg Jahr—! aus (Tomasi und Lupi, 2016, und
die darin enthaltenen Referenzen).

2) Als sekundér gebildete Aerosolpartikel werden all diejenigen Partikel verstan-
den, die erst in der Atmosphére aus der Gasphase heraus gebildet werden (z.B.
Curtius, 2006). Zu Beginn des Bildungsprozesses kommt es in Folge chemischer
Reaktionen, z.B. unter Beteiligung von Wasser und des Hydroxyl-Radikals
(OH-Radikal), zu einer Umwandlung relativ fliichtiger Gase (z.B. Schwefeldi-
oxid, SOz2) zu schwerfliichtigeren Gasen (z.B. Schwefelsédure, HoSO4), wodurch
sich anschliefend Molekiil-Cluster bilden konnen (Curtius, 2006). Durch Kon-
densation weiterer Substanzen auf der Oberfliche der Molekiil-Cluster und ein
damit einhergehendes Anwachsen iiber den kritischen Cluster-Radius (~1nm)
hinaus, kommt es zur Ausbildung einer stabilen Partikelphase in Form der Ae-
rosolpartikel (fiir mehr Details zur klassischen Nukleations-Theorie siehe z.B.
Curtius, 2006). Neben der zuvor genannten Neubildung von Aerosolpartikeln
im Sinne der homogenen Nukleation kommt es bei der heterogenen Nukleati-
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on zu einem Anwachsen von Partikeln durch das Kondensieren von Gasen auf
bereits vorhandenen Partikeloberflichen (Derwent et al., 2003; Curtius, 2006).
Wichtige Vertreter sekundérer Aerosole sind unter anderen Sulfate, Nitrate und
einige organische Substanzen aus natiirlichen und anthropogenen Vorlaufer-
Stoffen, wie etwa Terpenen, Toluen oder Benzen (Derwent et al., 2003; Curtius,
2006). Sulfat ist vor allem als Schwefelsdure und Ammoniumsulfat in den Aero-
solpartikeln enthalten (Tomasi und Lupi, 2016). Die Bildung von Schwefelsiaure
in der Troposphére erfolgt u.a. iber die Reaktion von SO2 mit dem OH-Radikal
in der Gasphase oder durch die entsprechenden chemischen Reaktionen in der
Fliissigphase der Wolkentropfen. Vorlaufergase von SOs und somit von Schwe-
felsdure sind z.B. Carbonylsulfid (COS), Dimethylsulfid (DMS), Schwefelwas-
serstoff (H2S) und Kohlenstoffdisulfid (CS2) (Derwent et al., 2003; Curtius,
2006; Tomasi und Lupi, 2016). Eine der wichtigsten natiirlichen Quellen schwe-
felhaltiger Substanzen, vor allem von COS, DMS und CSs, sind die Ozeane und
marines Phytoplankton (Tomasi und Lupi, 2016). Etwa ein Viertel des welt-
weiten Schwefeleintrags in die Atmosphére kann auf einen marinen Ursprung
zurtickgefiihrt werden (Leaitch et al., 2013; Lana et al., 2011). Der Hauptteil
des weltweiten Schwefeleintrags in die Atmosphére in Form von SOq lésst sich
allerdings auf anthropogene Quellen zurtickfithren, insbesondere auf die Ver-
brennung fossiler Energietrager (Tomasi und Lupi, 2016). In der Stratosphére
bildet COS die dominierende Schwefelquelle zur Bildung von Sulfatpartikeln, in
Zeitraumen die nicht durch Vulkaneruptionen beeinflusst sind (Crutzen, 1976;
Chin und Davis, 1995; Montzka et al., 2007; Briihl et al., 2012; Hattori et
al., 2020). Zur Bildung des ebenfalls hiufig in Aerosolpartikeln befindlichen
Ammoniumsulfats bedarf es zudem dem Vorhandensein von Ammoniak (NHgz)
(Tomasi und Lupi, 2016). Ammoniak nimmt aufgrund seiner atmosphérischen
Konzentration und der Fahigkeit als alkalines Gas zur Neutralisierung von Sau-
ren beizutragen, wie z.B. bei Schwefel- und Salpetersaure, eine wichtige Rolle
in der Atmosphére ein (Dall’Osto et al., 2009; Tomasi und Lupi, 2016; Hayden
et al., 2008; Pozzer et al., 2017). Die wichtigsten Quellen von Ammoniak sind
vor allem in der Tierhaltung und dem Einsatz von Diingemitteln zu sehen und
somit anthropogen Ursprungs (Pozzer et al., 2017; Behera et al., 2013). Wei-
tere Quellen von NHj3 sind Industrie- und Verkehrsabgase, sowie Boden und
Ozeane (Pozzer et al., 2017; Behera et al., 2013; Dall’Osto et al., 2009; Tomasi
und Lupi, 2016).

Die Bildung von Nitrat in der Atmosphére wird im Wesentlichen durch die che-
mische Reaktion von Ammoniak und Salpetersédure (HNO3) gesteuert (Dall’Osto
et al., 2009; Tomasi und Lupi, 2016). Salpetersidure wird vorwiegend aus Stick-
oxiden (NO,) gebildet, die wiederum bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe
oder Biomasse, aus Boden (u.a. in Verbindung mit Diingemittel) und bei der
Blitzentstehung freigesetzt werden (Dall’Osto et al., 2009; Tomasi und Lupi,
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2016). Die Bildung von Salpetersaure aus NO, unterscheidet sich allerdings in
Abhéngigkeit der Tageszeit (Dall’Osto et al., 2009; Tomasi und Lupi, 2016).
Wihrend tagsiiber HNO3 aus der Reaktion von NO2 + OH und einem Stof3-
partner gebildet wird, erfolgt die Umwandlung nachts iiber die Reaktion von
NO2 + O3 zu NO3 und der weiteren Reaktion von NO2 + NOs3 zu N2Ojs (To-
masi und Lupi, 2016). N2O5 kann wiederum mit Wasser zu HNOj3 reagieren
(Tomasi und Lupi, 2016). Als Folge der Neutralisation von HNOs durch NH3
entsteht Ammoniumnitrat.

Letztendlich ergeben Abschétzungen iiber die globalen Emissionen, dass der
Anteil der aus natiirlichen Quellen emittierten Partikel mit etwa 5875 Tg Jahr—!
deutlich iiber denen aus anthropogenen Quellen, mit etwa 440 Tg Jahr—!, emit-
tierten Partikeln liegt (Tomasi und Lupi, 2016, und die darin enthaltenen Re-
ferenzen). Allerdings lassen sich aus solchen global ermittelten Werten keine
generellen Riickschliisse auf lokale Skalen schlieflen, da Aerosolpartikel je nach
Abhéngigkeit ihrer Grole, Masse und Entstehungsorte unterschiedliche atmo-
spharische Verweildauern besitzen konnen.

1.2.2  Primdre und sekunddre Fisbildung

Priméare Eisbildung

Wie bereits in Kap.1.1 beschrieben, konnen priméare Eispartikel bei Tem-
peraturen unterhalb des Gefrierpunkts und bei vorhandener Eistibersédttigung
(RH; > 100 %) homogen oder heterogen gebildet werden, wobei die heterogene
Eisnukleation durch einen INP ausgelost wird. Vor allem nicht 16sliche Aerosol-
partikel kénnen als INPs fungieren, wohingegen lsliche Partikel (z.B. Salze wie
NaCl und (NH4)2504) im entsprechenden Temperaturbereich zwischen 0°C
und etwa -38°C dazu tendieren, unterkiihlte Tropfchen zu bilden (Ansmann
et al., 2008). Allerdings konnte vereinzelt auch bei festen loslichen Salzen Eis-
nukleation beobachtet werden (Kanji et al., 2017). Heterogene Eisnukleation
kann bereits bei hoheren Temperaturen und niedrigeren Eisiibersiattigungen
stattfinden als die homogene Eisnukleation (Vali et al., 2015). Fiir die hete-
rogene Eisnukleation werden vier Gefriermoden unterschieden (Kanji et al.,
2017),

1. Immersionsgefrieren: bei diesem Prozess taucht ein Eiskeim zunéchst in
einen vorhandenen Wolkentropfen ein (Kanji et al., 2017). Kommt es im
Anschluss daran zu einer Abnahme der Umgebungstemperatur, kann der
Tropfen beim Erreichen der spezifischen Eisaktivierungstemperatur des
enthaltenen Eiskeims gefrieren. Wie in Labormessungen nachgewiesen
werden konnte, hangt die Eisaktivierungstemperatur der INPs u.a. von
ihrer chemischen Zusammensetzung ab, so dass die Eisnukleation bspw.
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fiir Bakterien bei deutlich hoheren Temperaturen startet als bei gleich-
grofien Partikeln aus Tonmineralien (z.B. Hoose und Mohler, 2012). Letzt-
endlich wird angenommen, dass das Immersionsgefrieren zu den wichtigen
priméren Eisbildungsprozessen in Mischphasenwolken zahlt (Ansmann et
al., 2008; Kanji et al., 2017).

2. Kondensationsgefrieren: bei diesem Prozess bildet sich unterhalb von 0°C
eine durch Kondensation bedingte unterkiihlte fliissige Phase auf der
Oberfliche eines INP, die ohne weitere Abkiihlung spontan gefriert (Welti
et al., 2014; Vali et al., 2015). Allerdings ldsst sich dieser Prozess kaum
vom Depositions- und/oder Immersionsgefrieren unterscheiden, zudem
gibt es bisher kaum Beweise fiir die Existenz des Kondensationsgefrieren,
weshalb es teilweise mit dem Immersionsgefrieren gleichgesetzt wird (Vali
et al., 2015; Heymsfield et al., 2017).

3. Kontaktgefrieren: bei diesem Prozess trifft ein Eiskeim auf die Oberflache
eines unterkiihlten Tropfens, was dazu fiihrt, dass die Eisnukleation an
der Wasser-Luft-Grenzflache ausgelost wird und der Tropfen gefriert (Vali
et al., 2015). Ahnlich wie beim Immersionsgefrieren wird auch fiir das
Kontaktgefrieren angenommen, dass es einen wesentlichen Beitrag zur
Eisbildung in Mischphasenwolken leistet (Ansmann et al., 2008; Kanji
et al., 2017).

4. Depositionsgefrieren: bei diesem Prozess sublimiert der Wasserdampf di-
rekt auf der Oberfliche des INP, ohne dass dafiir fliilssiges Wasser not-
wendig ist (Kanji et al., 2017). Ob dieser Vorgang aber tatséchlich ohne
fliissiges Wasser auskommt und somit von den anderen Gefriermoden
getrennt betrachtet werden kann, erscheint aufgrund neuerer Studien als
nicht mehr vollig gesichert (Marcolli, 2014; Kanji et al., 2017). Ungeachtet
dessen diirfte dieser Gefrierprozess fiir die Eisbildung in Mischphasenwol-
ken von untergeordneter Rolle sein (Ansmann et al., 2008; Kanji et al.,
2017), aber womoglich zur Eisbildung in Zirruswolken beitragen (Cziczo
et al., 2013; Kanji et al., 2017). Auch unterhalb von -38 °C kénnen INPs
einen Beitrag zur Eisbildung leisten, wenn die relative Feuchte in Bezug
auf Eis unter dem Grenzwert der homogenen Nukleation von ~ 140 %
liegt (Spichtinger und Cziczo, 2010; Heymsfield et al., 2017; Kanji et al.,
2017).

Sekundare Eisbildung

Insgesamt sind sechs verschiedene Bildungsprozesse bekannt, bei denen es
neben den Wechselwirkungen mit anderen Wolkenpartikeln (z.B. durch Kolli-
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sionen) auch durch temporire Ubersittigung, Eissublimation und durch ther-
mische Ausdehnung beim Gefrieren zur sekundéren Eisbildung kommt (Korolev
und Leisner, 2020). Allerdings deutet immer mehr daraufhin, dass die Eisfrag-
mentierung wahrend des Tropfengefrierens der wichtigste Eisbildungsprozess
ist (Korolev und Leisner, 2020). So kann dieser Bildungsprozess iiber einen
weiten Temperaturbereich, zwischen ungefahr 0 °C und -30 °C, beobachtet wer-
den und ist zudem sowohl in Schicht- als auch in konvektiver Bewolkung mog-
lich (Korolev und Leisner, 2020). Im Gegensatz dazu sind die anderen sekun-
déaren Bildungsprozesse, wie die der Eisabsplitterung wahrend der Verreifung
von Eispartikeln (Hallett-Mossop-Prozess), der Eis-Eis-Kollision, der Eisfrag-
mentierung aufgrund eines thermischen Schocks, der Eiskeimaktivierung durch
kurzfristige Uberséttigung, nur in konvektiven Wolken mit erhohten vertikalen
Windgeschwindigkeiten und/oder dem Vorhandensein von Graupel wirksam
(Korolev und Leisner, 2020). Zudem gibt es noch die sublimationsgesteuerte
Eisfragmentierung in Wolkenbereichen mit erhohter Einmischung ungeséttig-
ter Umgebungsluft. Der letztgenannte Eisbildungsprozess dirfte aufgrund der
Transportwege der Eispartikel zwischen tibersédttigter und untersattigter Luft
und der womoglich zu langen Aufenthaltszeiten in der unterséttigten Luft kaum
fiir die schlagartigen Eismultiplikationen in konvektiven und stratiformen Fron-
talwolken verantwortlich sein (Korolev und Leisner, 2020; Korolev et al., 2020).

1.2.3 Chemische Komponenten von Eiskeimen und Eispartikelresiduen

In den letzten Jahrzehnten gab es erhebliche Fortschritte hinsichtlich des Wis-
sens lber die chemischen Komponenten von INPs und IPRs. So wurden in ei-
ner Vielzahl an Labormessungen verschiedene Partikeltypen auf ihre Eiskeim-
fdhigkeit hin untersucht. Dabei konnte u.a. beobachtet werden, bei welchen
Temperaturen und relativen Feuchten die Eisnukleation in Abhangigkeit des
Partikeltyps ausgelost wurde. So zeigte sich bspw. eine deutliche Partikelty-
penabhéngigkeit von den Eisaktivierungstemperaturen (z.B. Kanji et al., 2017,
und die darin enthaltenen Referenzen). Die Erkenntnisse aus den Laborstudien
konnten zum Teil durch atmospharische Feldmessungen bestétigt werden. Im
Nachfolgenden sind die nach bisherigem Kenntnisstand wichtigsten Eiskeimty-
pen beschrieben:

Mineralstaub
Mineralische Staubpartikel stellen einen der wichtigsten Eiskeimtypen in der
Atmosphére dar (Kanji et al., 2017). Dies héngt einerseits mit ihren grofiflachi-
gen Quellgebieten und den hohen atmospharischen Emissionsraten zusammen
und andererseits mit einer vergleichsweise hohen Eiskeimféahigkeit vieler Mine-
ralstaubtypen (z.B. Tomasi und Lupi, 2016; Kanji et al., 2017). Beziiglich ihrer

9
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Eiskeimfihigkeit haben Laborstudien gezeigt, dass Mineralstaubpartikel vor al-
lem unterhalb von -15°C Eisnukleation auslosen kénnen (Hoose und Mohler,
2012), wobei einzelne Mineralstaubtypen wie z.B. K-Feldspat (Kalifeldspat),
Na-Feldspat (Albit) oder Mikroklin schon bei deutlich héheren Temperaturen
von bis zu -2 °C Immersionsgefrieren auslosen konnen (Kanji et al., 2017, und
die darin enthaltenen Referenzen). Ebenso belegen auch Messergebnisse aus
Feldstudien, dass Mineralstaub ein potenziell guter Eiskeimtyp ist, unabhan-
gig davon, ob die Messungen in Kombination mit einem FEiskeimzahler, mit
einem eisselektiven Einlass in Mischphasenwolken oder einem wolkenpartikels-
elektiven Einlass in Eiswolken stattfanden (DeMott et al., 2003b; DeMott et al.,
2003a; Cziczo et al., 2004; Kamphus et al., 2010; Cziczo et al., 2013; Worringen
et al., 2015; Schmidt et al., 2017; Eriksen Hammer et al., 2018; Lacher et al.,
2021). Die Wolkenmessungen mit dem eisselektiven Einlass fanden zum Teil bei
Temperaturen von > -10°C statt, dennoch dominierte Mineralstaub zumeist
die IPR-Population (Kamphus et al., 2010; Worringen et al., 2015; Schmidt
et al., 2017; Eriksen Hammer et al., 2018; Lacher et al., 2021).

Bodenstaub
Bodenstaub erweist sich aufgrund seiner hohen Eisaktivierungstemperaturen
von etwa -6 °C als ein wichtiger Eiskeimtyp, der zudem etwa 25 % der globalen
Gesamtstaubemissionen in die Atmosphére ausmacht (Kanji et al., 2017). Die
Hauptcharakteristik von Bodenstaub ist, dass die mineralischen Komponenten
mit biologischen (organischen) Materialen intern gemischt sind. Die biologi-
schen Materialien sind es offensichtlich auch, die dem Bodenstaub die erhohte
Eiskeimféhigkeit fiir Temperaturen oberhalb von -15°C verleihen, da die Eis-
keimfiahigkeit von Bodenstaub unter Hitzeeinwirkung abnimmt (Kanji et al.,
2017). In Feldmessungen konnte ebenso die Relevanz von Bodenstaub fiir die

Eisnukleation im Temperaturbereich von Mischphasenwolken bestétigt werden
(Schmidt et al., 2017).

Metalle / Metalloxide
Metallische Partikel bzw. deren Oxide (z.B. Aluminium, Eisen, Titanium, Blei,
Nickel, Kupfer) wurden bei Feldstudien vermehrt in der IPR-Population von
Mischphasenwolken vorgefunden (Cziczo et al., 2009; Kamphus et al., 2010;
Worringen et al., 2015; Schmidt et al., 2017; Eriksen Hammer et al., 2018;
Lacher et al., 2021). Corbin et al. (2012) fanden hingegen bei Messungen an
einer Strafle in Toronto keine Anzeichen fiir eine erhohte Eisaktivitdt von me-

tallhaltigen Partikeln. Die Quellen dieser Partikel werden vor allem auf einen
anthropogenen Ursprung, wie Industrieemissionen, Bremsenabrieb und Flug-
zeugmotorenabrieb zurtickgefithrt (Kanji et al., 2017). Im Gegensatz zu den
Feldmessungen zeigen sich Metalloxide wie Aluminiumoxid oder Eisenoxid in
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Laborstudien im Temperaturbereich von Mischphasenwolken haufig als nahe-
zu eisinaktiv und 16sen heterogene Eisnukleation erst knapp vor dem Erreichen
der homogenen Gefriertemperatur aus (Kanji et al., 2017). Ob es letztendlich
die Metalle bzw. deren Oxide sind, die fiir die Eisaktivitat dieses Typs verant-
wortlich sind oder diese Partikel bei Feldstudien nur deshalb vermehrt in der
IPR~Population beobachtet wurden, weil sich ihre chemische Zusammensetzung
durch atmosphérische Prozessierung verandert hat, ist bisher noch ungeklart.

Biologische Partikel
Biologische Partikel erweisen sich von allen Eiskeimtypen als diejenigen, die
tendenziell die hochsten Eisaktivierungstemperaturen besitzen. So beginnt die
Eisnukleation bei Bakterien bereits ab -3°C (Kanji et al., 2017). Im Gegen-
satz dazu losen Pollen die Eisnukleation erst unterhalb von —10°C aus (Kanji

et al., 2017). Trotz ihrer hohen Eisaktivierungstemperaturen ergaben sich bei
Feldmessstudien recht unterschiedliche Ergebnisse. So konnten bei Messungen
in Mischphasenwolken biologische Partikel detektiert werden (Schmidt et al.,
2017; Lacher et al., 2021), wohingegen bei Messungen in Eiswolken der oberen
Troposphére keinerlei biologische Partikel beobachtet werden konnten (Cziczo
et al., 2013). Allerdings konnte anhand der Studien von Schmidt et al. (2017)
und Lacher et al. (2021) nicht genau bestimmt werden, um welche Art biolo-
gischer Partikel es sich gehandelt hat. Da zudem die atmospharischen Emis-
sionsraten biologischer Partikel deutlich kleiner sind als die von Mineralstaub
(Hoose et al., 2010), bleibt ihr tatsdchlicher Einfluss auf die Eisbildung in der
Atmosphéare weiterhin ungeklért.

Seesalzpartikel
Bei der Frage nach der Eiskeimfahigkeit von Seesalzpartikeln kommt dem orga-

nischen Material aus der marinen Grenzschicht eine besondere Bedeutung zu,
da es sich im Wesentlichen um Material biologischen Ursprungs handelt (Wil-
son et al., 2015). So kann die Eisnukleation fiir Seesalzpartikel aufgrund des
organischen Materials aus der marinen Grenzschicht bereits bei deutlich tiber
-35°C ausgelost werden, wohingegen reines Natriumchlorid erst im Bereich des
homogenen Gefrierens (<-38 °C) eisaktiv ist (Kanji et al., 2017, und die darin
enthaltenen Referenzen). Allerdings haben Wise et al. (2012) gezeigt, dass Salz-
hydrate auch schon bei Temperaturen unterhalb von -35 °C effizient heterogen
gefrieren konnen. In Feldstudien konnten Seesalzpartikel unter anderem auch in
IPRs von Mischphasen- und Eiswolken identifiziert werden (Cziczo et al., 2013;
Worringen et al., 2015; Schmidt, 2016; Eriksen Hammer et al., 2018; Lacher et
al., 2021), wobei anhand dieser Messungen nicht bestimmt wurde, welchen Ein-
fluss das organische Material auf die Eiskeimfdhigkeit von Seesalzpartikeln hat.

11
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Weitere Partikeltypen die noch als potenzielle INPs in Frage kommen, aber
hier nicht im Detail diskutiert wurden, sind bspw. Flugaschepartikel und Ruf3-
partikel (Gorbunov et al., 2001; Grawe et al., 2018).

Ungeachtet dessen, dass eine Vielzahl an Studien zu einem erheblichen Wis-
senszuwachs iiber die Eiskeimeigenschaften einzelner Partikeltypen beigetragen
hat, bleiben fundamentale Fragen noch unbeantwortet. So sind beispielsweise
die Eiskeimfahigkeiten einzelner Partikeltypen und deren notwendigen physika-
lischen und chemischen Eigenschaften noch nicht endgiiltig verstanden. Zudem
stellt die Abschatzung iiber die atmosphérischen Konzentrationen und globalen
Verteilungen einzelner Partikeltypen noch immer eine grofle Herausforderung
dar, weshalb die atmosphérische Relevanz einzelner Partikeltypen auf die Eis-
bildung in Wolken zum Teil umstritten ist. Erschwerend kommt hinzu, dass die
Partikeltypen héufig miteinander intern gemischt sein konnen, was bei zuneh-
menden Aufenthaltsdauern in der Atmosphére und in Wolken wahrscheinlicher
wird. Dadurch kénnen sich die Eisaktivierungstemperaturen intern gemischter
Partikel deutlich von denen der reinen Partikeltypen unterscheiden.

1.2.4  Die Messeffizienz von Einzelpartikel-Massenspektrometern als ein li-
mitierender Faktor fiir die chemischen Analysen von Fiskeimen und
FEispartikelresiduen

Eine Methode zur chemischen Analyse von INPs ist die Instrumentenkopp-
lung eines Eiskeimzéhlers mit einem gepumpten virtuellen Gegenstromimpak-
tor (PCVI) und einem SPMS (Cziczo et al., 2003; Corbin et al., 2012; Baustian
et al., 2012; Schenk et al., 2014; Hiranuma et al., 2016). Innerhalb der Eiskam-
mer des Eiskeimzahlers werden die Temperatur und relative Feuchte je nach
Gefriermode und Partikeltyp so geregelt, dass mittels der hindurchstrémen-
den INPs die heterogene Eisnukleation ausgelost wird. Nach einer definierten
Verweil- und Wachstumszeit innerhalb der Eiskammer kénnen die Eisparti-
kel aufgrund ihrer grofleren Trégheit von den Hintergrundaerosolpartikeln und
aktivierten Tropfchen mit Hilfe des im PCVI erzeugten Luftgegenstroms se-
pariert werden. Nach der Separierung der Eispartikel, also dem Uberwinden
des Luftgegenstroms, sublimiert/verdampft das vorhandene Eis/Wasser in der
trockenen und warmen Tragerluft und die iibrig gebliebenen Residuen kénnen
mit dem SPMS chemisch analysiert werden. Fiir die chemische Analyse von
IPRs aus Mischphasenwolken bedarf es hingegen der Kopplung eines eisselekti-
ven Einlasses und eines SPMS, da die Eisnukleation bereits in der Atmosphére
ausgelost wurde. Bei Messungen innerhalb von Mischphasenwolken ermoglicht
der eisselektive Einlass, dass lediglich die vorhandenen Eispartikel analysiert
werden konnen (Mertes et al., 2007; Kupiszewski et al., 2015). Eine detaillierte
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Beschreibung des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten eisselektiven Einlas-
ses ,Ice-CVI“ (Mertes et al., 2007) ist in Kap. 4.2.4 gegeben. Wie bereits in
Kap.1.1 beschrieben, ergeben sich aufgrund der mitunter niedrigen atmospha-
rischen Eiskeimanzahlkonzentrationen von bis zu etwa 1079 stdL.=! (Kanji et
al., 2017; Cziczo et al., 2017) hohe Anforderungen an die Messmethode und
Messeffizienz der Instrumente. Andererseits wurde in der Vergangenheit im
Zusammenhang mit SPMSs von geringen Partikeltransmissionen des aerody-
namischen Linsensystems, geringen Partikeldetektionseffizienzen und geringen
Ablations-, Ionisations- und Ionenextraktionseffizienzen berichtet. In Cziczo
et al. (2003) wird beispielsweise eine Partikeltransmissionseffizienz von etwa
10 % fiir das Partikeleinlasssystem des SPMS Particle Analysis by Laser Mass
Spectrometry (PALMS) angegeben. In Shen et al. (2018) und Marsden et al.
(2016) wird berichtet, dass auch die optimierte Variante des Laser Ablation
Aerosol Particle Time-Of-Flight mass spectrometer (LAAPTOF) eine Detek-
tionseffizienz von weniger als 20 % besitzt. Des Weiteren wird in Corbin et
al. (2012) beschrieben, dass das SPMS Aerosol Time-Of-Flight Mass Spectro-
meter (ATOFMS) Detektionseffizienzen von typischerweise weniger als 10 %
erreicht, was wiederum dazu beitrug, dass mit dem ATOFMS nur 196 INP-
Massenspektren wahrend einer fiinfunddreiffigstiindigen Studie aufgenommen
werden konnten. Daher gelangten die Autoren zu dem Fazit, dass es aufgrund
der statistischen Limitierungen nicht moglich war, die Bedeutung der gemesse-
nen potenziellen INPs zu quantifizieren (Corbin et al., 2012). Transmissionsef-
fizienzen, Detektionseffizienzen und Trefferquoten von weit unter 100 % zeigen
die Herausforderungen und das Optimierungspotenzial von SPMSs. Zusammen-
fassend sind die folgenden Instrumentensektionen besonders ausschlaggebend
fiir die Messeffizienz:

1. das Einlasssystem bestimmt einerseits, wie effizient Partikel aus der Um-
gebung in das Messinstrument transmittiert werden, und andererseits,
wie effektiv die transmittierten Partikel zu einem moglichst schmalen
Partikelstrahl fokussiert werden.

2. die Partikeldetektion bestimmt, wie viele der ins Instrument transmittier-
ten Partikel letztendlich detektiert werden konnen, was wiederum von der
Fokussierungsbreite des Partikelstrahls und der Empfindlichkeit der De-
tektionseinheiten abhangt.

3. das Zusammenspiel aus Partikeldetektion, Partikelablation, Ionenextrak-
tion und Ionendetektion bestimmt die Trefferquote.

13
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1.2.5 Definition der verwendeten Partikeldurchmesser

Im Rahmen dieser Arbeit sind aufgrund verschiedener Messtechniken unter-
schiedliche Partikeldurchmesser beschrieben, die im Folgenden kurz erklart und
deren Zusammenhange untereinander beschrieben sind. Eine zusétzliche Bedeu-
tung erhalten die beschriebenen Durchmesser bei Betrachtung von Partikeln
unterschiedlicher Formen und Dichten.

1) Der volumenéquivalente Durchmesser (dy.) ist definiert als der Durchmesser
eines spharischen Partikels, welches das gleiche Volumen wie das zu betrach-
tende nicht sphéarische Partikel besitzt (DeCarlo et al., 2004). Fiir ein sphé-
risches Partikel entspricht der d,. dem geometrischen Durchmesser und fiir
ein kubisches Partikel mit der Kantenldnge s und dem Volumen V =s? ergibt

sich beispielsweise folgender volumenéquivalente Durchmesser (DeCarlo et al.,
2004):

dye = {/(6/7) -5 (1.1)

Allerdings ist im d,e nicht die Partikelform enthalten, welche wiederum einen
Einfluss auf den Luftwiderstand und somit die Sedimentationsgeschwindigkeit
(vrg) der Partikel hat (DeCarlo et al., 2004). Deshalb bedarf es der zusatzlichen
Einfithrung des dynamischen Formfaktors y (mit der dynamischen Viskositét
des Fluids " und der Geschwindigkeit des Partikels v)

_ I'p
- 3'71"77'1)'(1@@7

X (1.2)

welcher das Verhéltnis der Reibungskraft (Luftwiderstand) des nicht sphéri-

schen (Fp) zu dem eines volumenéquivalenten sphérischen Partikels angibt,

bei gleicher relativer Partikelgeschwindigkeit gegeniiber dem Gas (Hinds, 1999;

DeCarlo et al., 2004). Die Sedimentationsgeschwindigkeit ergibt sich aus dem

Gleichgewicht der Reibungskraft und der Gravitationskraft (Fg = m-g) zu
Pp d%e g

=P “we J 1.3
uTs 18X777 ( )

wobei p;, die Dichte des Partikels und ¢ die Schwerebeschleunigung ist.

2) Der elektrische Mobilitatsdurchmesser (d,,p) ist definiert als der Durchmes-
ser eines sphérischen Partikels, welches die gleiche Geschwindigkeit in einem

7 fiir Luft = 1,84 - 1072 g cm ™! s~! (Allen und Raabe, 1985)
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konstanten elektrischen Feld erreicht, wie das zu betrachtende nicht sphérische
Partikel (DeCarlo et al., 2004). Der elektrische Mobilitatsdurchmesser héngt
somit unter Berticksichtigung des Cunningham-Korrektur-Faktors (Ce(dyop))
geméfy Gleichung 1.4

dmop  z-e- F
Ce(dmop) 3-m-m-v

(1.4)

von der Ladungszahl z, der Elementarladung e, der elektrischen Feldstéirke F,
der dynamischen Viskositat des Fluids n und von der Partikelgeschwindigkeit
v ab. Der Cunningham-Korrektur-Faktor (mit den empirischen Parametern
a=1,142, 5=0,558 und v = 0,999, Allen und Raabe (1985) und DeCarlo et al.
(2004))

2),

(a+ B exp(—=——)) (1.5)

Ce.(d =1
c( mob) + 2)\/dmob

dmob

wird eingefithrt, wenn sich in Abhéngigkeit des umgebenden Luftdrucks und
der Temperatur das Verhéltnis (entspricht der Knudsen-Zahl, Kn) zwischen
der mittleren freien Weglinge der Gasmolekiile (A,) und des Partikeldurchmes-
sers dahingehend verandert, dass die Stromung um das Partikel aulerhalb des
Kontinuumsbereichs liegt (Kn > 0,1) und somit der Luftwiderstand erheblich
verringert ist (DeCarlo et al., 2004). Dies ist insbesondere fiir geringe Umge-
bungsdriicke und /oder kleine Partikeldurchmesser (vor allem im Nanometerbe-
reich) von Relevanz. Die Strémung liegt fiir 0,1 < Kn < 10 im Ubergangsbe-
reich (itb) und fir 10 < Kn im freien molekularen Bereich (fb) (DeCarlo et al.,
2004). Der Zusammenhang zwischen d,,., und d,, ergibt sich nach folgender
Gleichung (bei gleicher Partikelladung):

dmob _ dve * X
Cc(dmob) Cc<dve)

(1.6)

3) Der vakuum- aerodynamische Durchmesser (d,q) ist definiert als der Durch-
messer eines sphérischen Partikels mit der Dichte 1 gem™3 (p, ), dass die gleiche
Sedimentationsgeschwindigkeit besitzt, wie das zu betrachtende nicht sphéri-
sche Partikel (DeCarlo et al., 2004). Der d,q stellt dabei eine Sonderform des
aerodynamischen Durchmessers fiir den freien molekularen Bereich dar (De-
Carlo et al., 2004). Der d,, lasst sich in Abhéngigkeit von d,e nach folgender
Gleichung in guter Naherung bestimmen (Jimenez, 2003; DeCarlo et al., 2004):

Py dve

dva - s
Po be

(1.7)
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zudem ergibt sich der Zusammenhang zwischen d,, von d,,, nach Gleichung
1.8 (DeCarlo et al., 2004):

dWbeXﬁbpo
Pp dmob
= 1.8
dvabeXubpo Ce(dpmob) (18)
o (trkatals)
p

1.3 ZIELE UND AUFBAU DIESER ARBEIT

Diese Arbeit ist in zwei Themenschwerpunkte untergliedert, 1) die techni-
sche Weiterentwicklung des Einzelpartikel-Massenspektrometers ALABAMA
(Kap.3) und 2) die Kompositions- und Transportanalysen von Aerosolpartikeln,
INPs und IPRs (Kap.4). Die technische Weiterentwicklung des ALABAMA
war urspriinglich als eine unterstiitzende Mafinahme fiir die wissenschaftlichen
Analysen des zweiten Themenschwerpunktes gedacht. Allerdings konnte nur
ein Teil der letztendlich durchgefithrten Modifizierung fiir die in dieser Arbeit
préasentierten Feldmessungen (Kap.4) eingesetzt werden. Die restlichen Modi-
fizierungen wurden zu einem spateren Zeitpunkt umgesetzt und ergaben sich
unter anderem aus den Erkenntnissen der angesprochenen Feldmesskampagne
und weiterer Labormessungen. Somit werden die beiden Themenschwerpunkte
im Folgenden als weitestgehend unabhéngig voneinander betrachten. Fiir diese
Arbeit ergeben sich aus den beiden Themenschwerpunkten folgende zentrale
Fragen:

1) Inwiefern ldsst sich das ALABAMA so optimieren, dass die Messeffizienz
von INPs und IPRs im Speziellen erhoht werden kann, aber auch fiir Aerosol-
partikel im Allgemeinen? Im ersten Teil dieser Arbeit (Kap.3) wird zunéchst
gezeigt, wie ein von uns neu entwickeltes Einlasssystem, im Folgenden als ae-
rodynamisches Linsensystem (ALS - Aerodynamic Lens System) bezeichnet,
die Detektionseffizienz des ALABAMA erhohen kann. Dafiir wurde iiberprift,
wie sich das neue ALS auf die Partikelstrahleigenschaften und die Detekti-
onseffizienz des ALABAMA auswirkt. Aulerdem wird gezeigt, wie sich durch
die Implementierung einer zeitverzogerten lonenextraktion und der Installation
einer zusatzlichen elektrischen Feldabschirmung die Trefferquote des ALABA-
MA erheblich verbessern lasst. Um den Einfluss auf die Trefferquote zu zeigen,
wurden die Ergebnisse verschiedener Instrumentenkonfigurationen miteinander
verglichen, so dass die Testmessungen einmal mit den neuen Komponenten er-
folgte, einmal mit dem zuvor betriebenen Instrumentenaufbau und ein weiteres
Mal mit einer geringfiigig verdnderten Variante des zuvor betriebenen Instru-
mentenaufbaus (weitere Details siche Kapitel 3.2.5.2).
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2) Welche Rolle besitzen chemische Zusammensetzung und Grole von INPs
und IPRs in Bezug auf die Eisaktivierung in Mischphasenwolken? Im zweiten
Teil dieser Arbeit (Kap.4) wird gezeigt, welche chemischen Komponenten als
atmosphérische INPs identifiziert werden konnten und welche Komponenten
die Zusammensetzung von IPRs und Aerosolpartikel dominieren. Die Messun-
gen erfolgten im Winter 2017 auf der hochalpinen Forschungsstation Jungfrau-
joch (JFJ), die aufgrund ihrer Lage fiir bodengestiitzte Messungen innerhalb
von Mischphasenwolken geeignet ist. Die JFJ-Messungen untergliedern sich
entsprechend nach Wolkenmessphasen, in denen das ALABAMA die Zusam-
mensetzung von IPRs am eisselektiven Einlass Ice-CVI aufgezeichnet hat, und
in wolkenlose Messphasen, in denen die chemischen Komponenten der Aerosol-
partikel am Aerosoleinlass aufgezeichnet wurden. Die ALABAMA-Messungen
am Aerosoleinlass fanden parallel zu Messungen eines Eiskeimzéhlers statt, wo-
durch die Relevanz der chemischen Komponenten der Aerosolpartikel in Bezug
auf deren Eiskeimféhigkeit untersucht werden konnte. Neben den chemischen
Analysen wurden zudem mittels Luftmassen- und Partikeltransportsimulatio-
nen untersucht, inwieweit die am JFJ beprobten Aerosolpartikel auf Ferntrans-
port zuriickzufiihren sind und welche ihre potenziellen Quellgebiete sind. In
Kapitel 2 wird zudem die Funktionsweise des ALABAMA beschrieben und ei-
ne Methodenentwicklung zur Datenauswertung und -interpretation vorgestellt.
Und in Kapitel 5 wird die Arbeit zusammengefasst bzw. iiber die mogliche zu-
kiinftige Forschungsausrichtung gesprochen.
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BESCHREIBUNG DER FUNKTIONSWEISE DES
EINZELPARTIKEL-MASSENSPEKTROMETERS
ALABAMA UND DER METHODENENTWICKLUNG ZUR
DATENINTERPRETATION

Kapitel 2.1 basiert im Wesentlichen auf dem Manuskript der Publikation ,,Opti-
mizing the detection, ablation, and ion extraction efficiency of a single-particle
laser ablation mass spectrometer for application in environments with low ae-
rosol particle concentrations®(veroffentlicht am 09.11.2020 als Clemen et al.
(2020)) das ich im Rahmen meines Doktorandenstudiums erstellt habe. Fur
meine Dissertation habe ich das publizierte Manuskript, sowie alle Graphen
und den dazugehorigen Anhang ins Deutsche tibersetzt. Die Autoren des Ma-
nuskripts und deren Beitrége sind in Kapitel 8 aufgefithrt. Des Weiteren finden
sich inhaltliche und sprachliche Ubereinstimmungen mit dem Manuskript von
Clemen et al. (2020) in den Kapiteln 1.2.4, 2.2, 3 und 5. Ein separater Verweis
auf Clemen et al. (2020) erfolgt in diesen Kapiteln bei den entsprechenden Ab-
bildungen.

2.1 UBERSICHT DER GRUNDLEGENDEN FUNKTIONSWEISE DES EIN-
ZELPARTIKEL-MASSENSPEKTROMETERS ALABAMA

Das im Nachfolgenden vorgestellte ALABAMA-Instrument ist ein eigens fir
flugzeuggestiitzte Messungen konzipiertes und am Max-Planck-Institut fiir Che-
mie hergestelltes bipolares SPMS (erste Messungen 2008; Brands (2009) und
Brands et al. (2011)). Abbildung 2.1 gibt eine schematische Ubersicht iiber das
ALABAMA. Der Aufbau lésst sich entsprechend der jeweiligen Funktionsweise
in drei Sektionen unterteilten.

In der ersten Sektion werden die Aerosolpartikel zu einem moglichst schmalen
Partikelstrahl fokussiert und dabei so effizient wie moglich von der Umgebungs-
luft getrennt. Um dies zu erreichen, werden die Partikel samt des umgebenden
Gases! zunichst durch ein aerodynamisches Linsensystem (ALS) geleitet, beste-
hend aus einem auf einen konstanten Druck geregelten Einlass (CPI?, Molleker
et al. (2020)), einem Luftdiffusor und einer aerodynamischen Linse. Die eigent-

1 Standardvolumenfluss: 1,06 -2,1cm? s~! bei einem Linsendruck von 1,5 2,6 hPa, siehe Kap.
A5
2 CPI = Constant Pressure Inlet
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CPl — = ]
Luft-
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<—— Aerodynamische
Linse
TMP —> E
________ ——— Skimmer (d=350 pm)
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Licht-  — (A=405 nm)
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"""" —<—— Elektr. Abschirmung
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Gepulster Ablationslaser
<— (Nd:YAG, A=266 nm)

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des ALABAMA (modifiziert nach
Brands et al., 2011), mit der Unterteilung in drei Gerétesektionen entsprechend ihrer
Funktionsweisen. Die grau-gepunktete Linie stellt die Trajektorie der Aerosolpartikel
dar, beginnend vom Einlass bis hin zum Ablationsort der Partikel im Massenspektro-
meter. Abkiirzungen: ALS - Aerodynamisches Linsensystem, CPI - Druckgeregelter
Einlass (Constant Pressure Inlet), TMP - Turbomolekularpumpe, PMT - Photomul-
tiplier Tube, cw - continuous wave (Dauerstrich). In Anlehnung an Clemen et al.
(2020).

liche Fokussierung der Partikel geschieht in der aerodynamischen Linse. Dabei
reduziert eine Reihe von Fokussierblenden mit unterschiedlichen Lochdurch-
messern zunichst den Querschnitt des Luftstroms. Aufgrund des reduzierten
Querschnitts sind die Stromlinien der Luft und damit auch die der Partikel-
flugbahnen radial in Richtung der Mittellinie (Léngsachse) der aerodynami-
schen Linse verschoben. Dies fithrt dazu, dass die Partikel in Abhéngigkeit ihrer
Tréagheit in unterschiedlichen Abstédnden die von ihnen urspriinglich gefolgten
Luftstromlinien verlassen. Nach dem Passieren der einzelnen Fokussierblenden
expandiert die Luft wieder zuriick auf den urspriinglichen Querschnitt, wohin-
gegen die Partikel den Stromlinien der Luft erneut nur teilweise folgen kénnen.
Infolgedessen weicht die radiale Position der Partikel hinter den einzelnen Fo-
kussierblenden von der entsprechenden radialen Position der urspriinglich ge-
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folgten Luftstromlinie ab, was als Partikelstromkontraktionsfaktor beschrieben
ist (Liu et al., 1995a). Im Idealfall ist die iberwiegende Mehrheit der Partikel
am Ausgang des ALS zu einer Linie auf der Langsachse der aecrodynamischen
Linse fokussiert. Nach dem Verlassen des ALS expandiert ein Grofiteil der Luft
in die erste Pumpenstufe (~ 1072 hPa) und wird entfernt. Damit méglichst we-
nig Luft den Detektionsbereich (Sektion 2) erreicht, ist zwischen der ersten
und zweiten Sektion ein Skimmer mit einem Offnungsdurchmesser von 350 pm
installiert. Bei optimaler Fokussierung werden die Partikel von der sich am
ALS-Ausgang expandierenden Luft nicht beeinflusst und kénnen so ungehin-
dert durch den Skimmer hindurchfliegen.

In der zweiten Geratesektion werden die Partikel detektiert und ihre Geschwin-
digkeiten gemessen. Die Partikelgeschwindigkeit wird anhand der Flugzeit der
Partikel zwischen zwei Dauerstrichlasern bestimmt (A = 405 nm, im Nachfolgen-
den als Detektionslaser bezeichnet). Um dies zu erreichen, miissen die Partikel
die Detektionslaser so durchfliegen, dass an jeder Detektionseinheit ein ausrei-
chend grofles Streulichtsignal durch die Photomultiplier (PMT) detektiert wird.
Elliptische Spiegel und Signalverstarker werden verwendet, um auch schwache
Streusignale von kleinen Partikeln (unterhalb von 300nm) oder an den Rén-
dern der Detektionslaser zu detektieren (fiir weitere Details siehe Brands, 2009,
in der urspriinglichen ALABAMA-Version wurde eine Wellenldnge von 532 nm
verwendet). Alle Partikel, die innerhalb eines definierten Zeitintervalls (~ 0,3 -
1,3ms) zwei detektierbare Lichtstreusignale erzeugen, werden im Folgenden
als koinzidente Partikel bezeichnet, da nur fiir solche Partikel eine Flugzeit
und somit ein Durchmesser bestimmt werden kann. Die Groflenbestimmung
erfolgt durch die Umrechnung der Partikelflugzeit (DeCarlo et al., 2004) mit-
tels einer mit Partikelteststandards durchgefiihrten Grofenkalibrierung (siche
Anhang Kap. A.1). Da die Partikelgrofenbestimmung im freien molekularen
Bereich stattfindet, handelt es sich hierbei um den vakuum-aerodynamischen
Durchmesser (dyq, sieche Kap. 1.2.5 und DeCarlo et al., 2004). Die ermittelten
Partikelgeschwindigkeiten werden auch zum Auslésen des gepulsten Neodym-
dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Lasers (Nd:YAG-Laser - im Folgenden
Ablationslaser genannt, A = 266 nm, max. Pulsfrequenz 20 Hz; Quantel Laser,
2019) benotigt.

In der dritten Gerétesektion, dem Massenspektrometer (z-formiges bipolares
Flugzeitmassenspektrometer; Firma TOFWERK AG, Thun, Schweiz), erfolgt
die Ablation der Partikel und die Ionisierung der resultierenden Molekiilfrag-
mente durch den Ablationslaserpuls. Sobald ein Partikel von einem intensiven
Laserpuls getroffen wird, kann ein Teil der verfiigharen Energie von der Materie
absorbiert werden. Die Absorption der Photonen fithrt zu einer elektronischen
Anregung, welche in Form eines nicht-strahlenden Ubergangs iiber die Schwin-
gungsenergieniveaus der Molekiile wieder in den Grundzustand zuriickkehren
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kann. Die Laserpulsdauer von wenigen Nanosekunden ist deutlich langer als die
Zeit, die fiir die Energieiibertragung von den Elektronen auf das Atomgitter
bendtigt wird. Dies erméglicht die Umwandlung eines grofien Teils der Ener-
gie in Wéarme, was wiederum zu einer vollstandigen oder zumindest teilweisen
Ablation der Partikel fithrt (Miller, 1994; Drewnick, 2000; Klimach, 2012). Ob
ein Partikel vollstandig, teilweise oder gar nicht ablatiert wird, hangt unter
anderem von der Leistungsdichte des Laserpulses ab. Bei Leistungsdichten von
iiber ~ 10® W cm ™2 geht die Ablation des Probenmaterials mit der Bildung von
Ionen und der Bildung eines Plasmas innerhalb der Ablationswolke einher, in
welchem Atome und Molekiile teilweise ionisiert werden koénnen (Conzemius
und Capellen, 1980; Miller, 1994; Amoruso et al., 1998; Drewnick, 2000). Die
Bildung von Ionen ist im wesentlichen auf die Dauer des Laserpulses begrenzt
(Van Breemen et al., 1983).

Nach dem Ionenbildungsprozess werden die positiven (Kationen) und negativen
Ionen (Anionen) mittels des elektrischen Feldes, das sich zwischen der ersten
positiven (nEx1) und der ersten negativen (pEx1) Elektrode bildet, in entge-
gengesetzter Richtung aus dem Ablations- und lonisationsbereich extrahiert
(siehe Abb. 2.2).

Innerhalb des elektr. Feldes werden die Ionen auf ihrem Flugweg (~ 610 mm,
Brands et al., 2011) bis hin zu den Detektoren (bestehend aus einer Mikroka-
nalplatte + Szintillator + Photomultiplier) beschleunigt und in Abhéngigkeit
ihrer Tragheit voneinander raumlich getrennt. Die zeitaufgelosten Signale kon-
nen in Abhdngigkeit vom Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis (m/z) der Ionen in ein
Massenspektrum umgewandelt werden. Mittels eines Reflektrons (siehe Abb.
2.2) werden die durch den Ablations- und Ionenbildungsprozess bedingten un-
terschiedlichen Anfangsbedingungen der Ionen wie Ort, Zeit und Flugrichtung
reduziert und damit eine hohere Massenauflosung erreicht (Mamyrin et al.,
1973; Cornett et al., 1992).

2.2 GRUNDLAGEN DER DATENPROZESSIERUNG MIT HILFE VON CRISP

Die aktuelle Datenaufbereitung /-auswertung der mit dem ALABAMA gewon-
nen Daten erfolgt im Wesentlichen mit Hilfe des Softwaretools CRISP (Con-
cise Retrieval of Information from Single Particles; Klimach, 2012). CRISP
ist eine eigens fir die Auswertung von Einzelpartikelmassenspektren konzipier-
te Software, die es ermoglicht grofle Datenmengen in einer bedienerfreundli-
chen graphischen Oberflichenumgebung zu analysieren (fir eine detaillierte
Beschreibung siehe Klimach, 2012). Im Folgenden ist eine kurze Beschreibung
der grundlegenden Funktionen von CRISP aufgefithrt (geméf der Beschreibung
in Clemen et al. (2020)).
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Abbildung 2.2: Querschnitt der im Massenspektrometer befindlichen Ionenoptik.
Links: Ionenextraktionskomponenten, bestehend aus mehreren aufeinanderfolgenden
Ringelektroden (Ex1, Ex2 und ExL fur jeweils beide Polaritéten). Weiterhin sind
der Ablationsort, das Ionenextraktionsfeld zwischen den Elektroden nEx1 und pEx1
und die Trajektorien der extrahierten Ionen dargestellt. Rechts: Ionentrajektorien
zwischen Ablationsort und Detektor (rot gestrichelte Linien), dargestellt fiir eine
Polaritat. Die Beschriftung der Elektroden entspricht den Namen der Elektroden. Die
Abkiirzungen: MCP - Mikrokanalplatte, Scint - Szintillator, PMT - Photomultiplier.
In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

Bevor die Datenauswertung erfolgen kann, bedarf es zuerst der Aufbereitung
der aufgenommenen Ionenflugzeitspektren (Rohspektren, Klimach, 2012). Zu
Beginn wird eine Wavelettransformation (Mexican-Hat-Wavelet, Ricker (1943)
und Ricker (1944)) durchgefiihrt, um die Rohspektren zu entrauschen und die
Grundlinie des Hintergrundsignals zu korrigieren, wobei die Amplituden-Breite
des Wavelets vorgegeben wird. Der positive Teil des Wavelets sollte im Ideal-
fall den gemessenen lonensignalen entsprechen (Klimach, 2012). Anschliefend
wird eine Massenkalibrierung mit bekannten Ionenmassen iiber alle Massen-
spektren durchgefiihrt (weitere Einzelheiten in Klimach, 2012). Die resultieren-
den Positionen der Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisse dienen als Ausgangspunkte
fiir die Bestimmung der Ionenpeakflachen. Zu diesem Zweck wird als vorgegebe-
ne Signalbreite ein Zeitintervall um das jeweilige Masse-zu-Ladungs-Verhéaltnis
bestimmt, in den das Rohsignal iiber die Zeit integriert wird. Die Basis des
Peaks (Grundlinie), definiert durch die Hohe des Rohsignals eine halbe m/z-
Position vor und hinter dem jeweiligen Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis, wird von
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Abbildung 2.3: Exemplarische Darstellung einer auf das gemessene Ionenflugzeit-
spektrum angewandten Wavelettransformation und Massenkalibrierung (analog zu
Klimach (2012)). Dargestellt ist der Ausschnitt eines Anionenspektrums. Die Zahlen
an den einzelnen Sticks entsprechen denen aus der Massenkalibrierung ermittelten
m/z-Werten.

dem integrierten Rohsignal subtrahiert. Das Ergebnis sind die sogenannten
Stick-Spektren. Die Hohe eines einzelnen Sticks fiir ein bestimmtes Masse-zu-
Ladungs-Verhaltnis entspricht somit der lonenpeakfliche in mV - ¢ fiir ein Mas-
se-zu-Ladungs-Verhltnis® und wird in dieser Arbeit als m/z-Signalintensitét
bezeichnet.

Nach Aufbereitung der Daten bietet CRISP die Moglichkeit, die Stickspektren
zu analysieren. Die dafiir zur Verfligung stehenden Methoden zielen vor allem
auf eine effiziente, zeitoptimierte und automatisierte Gruppierung von einzel-
nen Partikelspektren zu sogenannten Clustern ab (Klimach, 2012; Roth, 2014).
Das Clustering soll dabei helfen vorhandene Partikeltypen und gegebenenfalls
deren Quellen zu identifizieren. Die Einteilung der einzelnen Massenspektren zu
Clustern erfolgt anhand charakteristischer Merkmale, wobei typischerweise die
Ahnlichkeit der Spektren zueinander betrachtet wird bzw. die Eigenschaften
der Partikel in Bezug zu Referenzmessungen oder Modellrechnungen gesetzt
werden. So sind géingige Algorithmen die zur Datenauswertung von KEinzel-
partikelmassenspektren genutzt werden u.a. ART-2a (ATOFMS; Song et al.
(1999)), k-means (single particle laser ablation time-of-flight mass spectrome-
ter - SPLAT; Zelenyuk et al. (2006)), Fuzzy-c-Means (Laser Mass Analyzer for
Particles in the Airborne State - LAMPAS; Hinz et al. (1999), ALABAMA,;
Roth (2014), LAAPTOF; Reitz et al. (2016) und Shen et al. (2018)) und hier-
archisches Clustern (PALMS; Murphy et al. (2003)). Mit CRISP ist sowohl
die Anwendung des k-means, des Fuzzy-c-Means, als auch die des hierarchi-
schen Clusterns in Form des mininum spanning tree moglich (Klimach, 2012).

3 t = vorgegebene Signalbreite mal zeitliche Auflésung des Oszilloskops von 2 ns.
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Roth (2014) hat gezeigt, dass der Fuzzy-c-Means-Algorithmus in Kombination
mit einer vorherigen Normierung der Massenspektren eine geringere Fehlzuord-
nung bei bekannten Test-Datenséitzen im Vergleich zum k-means aufweist. Bei
der Entscheidung zwischen Fuzzy-c-Means und dem hierarchischen Clustern
kann hingegen die Rechenzeit das entscheidende Kriterium sein. So ergeben
sich insbesondere mit zunehmender Partikelanzahl langere Berechnungszeiten
bei der Verwendung des hierarchischen Clusterns (Rebotier und Prather, 2007;
Klimach, 2012). In Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieBlich der Fuzzy-c-
Means-Algorithmus (Bezdek et al., 1984; Hinz et al., 1999) zur Gruppierung
der Einzelpartikelmassenspektren verwendet. Neben dem Clustern der Massen-
spektren werden in Kapitel A.13 die Ergebnisse einer auf Markerionen basie-
rende Methode gezeigt. Bei dieser Methode werden die Massenspektren auf das
Vorhandensein vorher ausgewédhlter m/z-Signale hin tiberpriift und selektiert
(fiir weitere Details siehe Kollner (2020)). Im Gegensatz zum Fuzzy-c-Means-
Algorithmus sind die Ergebnisse mit der Ionenmarkermethode zwar exakt re-
produzierbar und hangen nicht von den zuféllig ausgewéhlten Massenspektren
als Ausgangspunkte fiir die Clusterzentren ab, sind dafiir aber von der vorhe-
rigen Fragestellung und den gewéahlten Markerionen abhéangig.

Die grundlegenden Schritte des Fuzzy-c-Means-Algorithmus und die dabei ver-
wendeten Parameter werden im Nachfolgenden kurz beschrieben (eine detail-
lierte Beschreibung zur Auswertung der ALABAMA-Daten kann aus Klimach
(2012), Roth (2014) und Schmidt (2016) entnommen werden). Fuzzy-c-Means
ordnet die Einzelpartikelmassenspektren einer vorgegebenen Anzahl (C) an
Clustern zu. Dazu werden die Startcluster zu Beginn mit moglichst stark von-
einander unterscheidbaren Massenspektren besetzt, die ein zuvor definiertes
Abstandskriterium (Korrelationskoeffizient zweier Spektren) erfiillen miissen.
Alle nachfolgenden Einzelpartikelspektren werden wiederum mit den Cluster-
zentren (Mittelwertspektren) der Cluster verglichen, indem die jeweiligen Ab-
stdnde und Zugehorigkeiten zu den Clusterzentren bestimmt werden, wobei die
Summe der Zugehorigkeiten eines Spektrums zu den Clustern eins ergibt. Zur
Bestimmung der Abstédnde wurde analog zu Klimach (2012) und Roth (2014)
die Pearson-Korrelation (r) verwendet:

Dij =1 —ry, (2.1)
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Die Zugehorigkeit m;; wird gemafl Gl. 2.2 definiert (Roth, 2014):

1

Dij\ v —
ZkC:1(D,i)f 1

wobei die Zugehorigkeit zu den Clustern der Gewichtung des Abstandes ent-
spricht (Bezdek et al., 1984; Klimach, 2012). Nachdem fir alle Spektren ein ge-
wichteter Abstand bestimmt wurde, werden die Spektren dem néchstgelegenen
Clusterzentrum zugeordnet. Anschliefend werden die Clusterzentren mittels
der zugeordneten Spektren neu berechnet. In den néchsten Iterationen werden
die vorherigen Schritte dann solange wiederholt, bis die Summe der Absténde
der Spektren zu den Clusterzentren dem vorgegebenen Abbruchkriterium ent-
spricht (Klimach, 2012). Die resultierenden Cluster reprasentieren somit die
gefundenen Partikeltypen. Partikelspektren die zu keinem der jeweiligen Parti-
keltypencluster eine vorher festgelegte Mindestzugehorigkeit besitzen, werden
in einen sogenannten Restecluster einsortiert.

Auch wenn es mit den resultierenden Mittelwertspektren der Cluster moglich
ist, bestimmte Partikeltypen voneinander zu unterscheiden, stellt die Vielzahl
an m/z-Signalen pro Mittelwertspektrum weiterhin eine groe Herausforderung
bei der Interpretation der Partikeltypen und ihrer Quellen dar. Zwar kénnen
Referenzspektren bekannter Partikeltypen bei der Interpretation helfen, aller-
dings erschweren bspw. eine hohe Variabilitat interner Mischungszustédnde un-
terschiedlicher Partikeltypen und unterschiedliche atmosphérische Aufenthalts-
dauern bzw. Einfliisse die Definition von Referenzspektren. Am Beispiel eines
mit dem Fuzzy-c-Means-Algorithmus ermittelten und als gealtertes Seesalz in-
terpretierten Partikeltyps (sieche Abb. 2.4) ist zu erkennen, dass neben den fiir
Natriumchlorid typischen Ionen, wie z.B. Na(423), Nag(+46), Nag3>Cl(+81),
Nag37Cl1(+83) bei den Kationen und 3°Cl(-35) und 3"Cl1(-37) bei den Anionen,
auch Ionen vorhanden sind, die auf atmosphérisch prozessiertes Seesalz deu-
ten, wie z.B. NagO(+462), NagOH(+63), NagNO3(4108), NagSO4(+165) bei
den Kationen und NaSO4(-119) bei den Anionen.

An dieser Stelle setzt die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode der
m/z-m/z-Korrelationsmatrix an, mittels derer eine Vielzahl zusammengehori-
ger Molekiilfragmente identifiziert werden kann (siehe Kapitel 2.3).
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Abbildung 2.4: Exemplarisches Mittelwertspektrum eines atmosphérisch prozes-
sierten Seesalzpartikels, aufgenommen wéhrend der INUIT-JFJ-Kampagne (siehe
Kap.4). Links: Anionensignale, rechts: Kationensignale, mit den dazugehorigen m/z-
Werten aufgetragen.

2.3 METHODENENTWICKLUNG ZUR DATENAUSWERTUNG/—INTER—
PRETATION

Zur weiterfiihrenden Interpretation der Massenspektren bzw. der Partikelty-
pencluster wurde eine automatisierte Methode entwickelt, die auf der Analy-
se von m/z-Korrelationsmatrizen basiert. Fiir die Erstellung einer m/z-Kor-
relationsmatrix werden jeweils die Signalhohen zweier m/z-Signale iiber alle
Partikelspektren innerhalb eines definierten Zeitraumes miteinander korreliert
(Pearson-Korrelation) und der Korrelationskoeffizient an der entsprechenden
Position in der NxN-Matrix eingetragen. Wird dies fiir alle ermittelten m/z-
Werte der jeweiligen Polaritat durchgefiihrt, ergeben sich insgesamt drei Matri-
zen zu je 250 x 250 Korrelationskoeffizienten, die bei vorherigen Verschmelzen
der Anionen und Kationenspektren auch auf eine Matrix reduziert werden kann.
Die drei m/z-Korrelationsmatrizen enthalten die Korrelationskoeffizienten der
m/z-Signale von Kationen zu Kationen, von Anionen zu Kationen und von
Anionen zu Anionen. Diese Matrizen konnen in Abhéngigkeit der chemischen
Komponenten der Partikeltypen eine Vielzahl unterschiedlicher Muster ent-
halten, welche letztendlich Riickschliisse auf mogliche Molekiilfragmente, Iso-
topenmuster oder in einem Partikeltyp gemeinsam auftretende Ionen geben
konnen. Da insbesondere bei zusammengehorigen Molekiilfragmenten und zwi-
schen Isotopen von einem linearen Zusammenhang der m/z-Signalintensitéten
untereinander ausgegangen werden kann, wurde die Pearson-Korrelation als ge-
eignete Methode ausgewéhlt. Eine Limitierung dieser Methode ist es, dass falls
zwei verschiedene Ionen mit einer unterschiedlichen bis gegenléufigen zeitlichen
Signalentwicklung einem m/z-Wert zugehorig sind, fiir diesen m/z-Wert kein
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erhohter Korrelationskoeffizient resultiert. Der Grund dafiir, das unterschiedli-
che Ionen demselben m/z zugeordnet werden ist, dass die erzielte Massenauflo-
sung des im ALABAMA verwendeten Massenspektrometers keine Unterschei-
dung zwischen zwei Tonenmassen in ihren Nachkommastellen ermoglicht (z.B.
24Mg=24,31 und Co=124,02). Eine Zuordnung der Ionen zu den jeweiligen
m/z-Werten erfolgt somit erst, wenn diese bei Betrachtung der Mittelwertspek-
tren als wahrscheinlich angenommen werden kénnen.

In Abbildung 2.5 ist ein Anwendungsbeispiel einer m/z-m/z-Korrelationsmatrix
dargestellt. Anhand der Farbcodierung (Korrelationskoeffizienten zwischen -0,1
und 1) lassen sich verschiedene Korrelationsmuster fiir die m/z-Werte erahnen,
so z.B. ergeben sich fiir die Signale bei m/z 92, 94, 95, 96, 97, 98 und 100 Kor-
relationskoeffizienten die untereinander nahezu alle bei iiber 0,9 liegen, womit
diese Signale eine nahezu optimale positive Beziechung untereinander besitzen.

m/z

Abbildung 2.5: Exemplarische Darstellung einer m/z-m/z-Korrelationsmatrix
(symmetrische Matrix), fiir den Fall Kationensignale gegen Kationensignale. Fiir
dieses Anwendungsbeispiel wurde die Korrelationsmethode auf 139797 Partikel-
Massenspektren angewandt, die wihrend der Feldmesskampagne INUIT-JFJ am Ae-
rosoleinlass aufgezeichnet wurden (siche Kap. 4.6).

Bei Betrachtung von Abbildung 2.5 wird allerdings auch deutlich, dass der
Informationsgehalt einer solchen Korrelations-Matrix recht komplex und eine
manuelle Sichtung der Daten entsprechend aufwendig ist. Zur Reduzierung der
Datenkomplexitét wurde ein Ansatz gewahlt, der die Hohe der Korrelationsko-
effizienten nutzt, um Zusammenhénge zwischen den m/z-Signalen ausfindig zu
machen. Dazu wird zu Beginn ein Grenzwert definiert anhand dessen entschie-
den wird, ob ein Korrelationskoeffizient fiir die weitere Betrachtung in Frage
kommt. Dafiir wird an jeder Position in der Matrix tiberprift, ob die Kor-
relationskoeffizienten diesen Grenzwert iiberschreiten. An den Positionen, an
denen der Wert kleiner als der Grenzwert ist, werden die vorhandenen Korrela-
tionskoeffizienten entfernt. Dort wo der Grenzwert iiberschritten wird, bleiben
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die Korrelationskoeffizienten bestehen. Des Weiteren werden an selbigen Po-
sitionen in jeweils zwei separaten Matrizen die entsprechenden Zeilen- bzw.
Spaltennummern dieser Positionen eingetragen. Anschlieend werden die aus-
gewihlte Korrelationsmatrix und die beiden dazugehorigen Matrizen mit den
Zeilen- und Spaltennummern (je 250 x 250) in drei separate Spalten (zu je 1
X 62500) umgewandelt. Diese drei Spalten (Korrelationskoeffizienten, Zeilen-
und Spaltennummern) werden entsprechend der Hohe der Korrelationskoeffizi-
enten nach sortiert. Nach der Sortierung werden die drei Spalten durchlaufen
und in einer vierten Spalte (bezeichnet als Mitglieds-Spalte) die Zusammen-
gehorigkeit der m/z-Signale notiert, wobei fiir alle Positionen in der vierten
Spalte zu Beginn -1 hinterlegt ist. Beim schrittweise Durchlaufen der Zeilen-
und Spaltennummern wird anschlieend tberpriift, ob fiir diese Werte im Sin-
ne des Zeilenindex der Mitglieds-Spalte ein Wert von -1 oder grofler hinterlegt
ist. Sind sowohl fiir die Zeilennummern als auch fiir die Spaltennummern in
der Mitglieds-Spalte ein Wert von -1 angegeben, dann wird der grofStmogli-
che Wert in der Mitglieds-Spalte herausgesucht, mit eins addiert und in den
entsprechenden Zeilenpositionen notiert. Somit beginnt die Nummerierung in
der Mitglieds-Spalte bei null. Sollte entweder nur die Zeilennummer oder die
Spaltennummer auf einen Wert von -1 verweisen, dann wird die jeweils andere
Mitgliedsnummer dort eingetragen. Sollten beide Mitgliederpositionen bereits
mit unterschiedlichen Mitgliedsnummern belegt sein, wird beiden Positionen
jeweils die kleinere der beiden Nummern zugeordnet. Die Mitglieder werden
solange zugeordnet, bis die Spalten 1-3 vollstandig durchlaufen sind. Als Er-
gebnis enthélt die Mitglieds-Spalte, alle m/z-Signale die mindestens eine Zu-
gehorigkeit zu einem weiteren m/z-Signal aufweisen. Alle m/z-Signale mit der
gleichen Mitgliedsnummer werden einer Mitgliedsgruppe zugeordnet, wobei die
Mitgliedsnummern selber die Reihenfolge der gefundenen Mitgliedsgruppen in
Abhéngigkeit der hochsten zugehorigen Korrelationskoeffizienten angibt. Eine
exemplarische Darstellung der resultierenden Mitgliedsspalten ist in Tabelle 2.1
gegeben.

Wie in Tabelle 2.1 gezeigt ist, ergeben sich bei einem Korrelationskoeffizien-
ten von iiber 0,8 insgesamt 11 Mitgliedsgruppen fiir die Anionen-Anionensignale
und 9 Mitgliedsgruppen fiir die Kation-Kationensignale. Fiir die Zugehorigkeit
zwischen Kationen- und Anionensignalen ergibt sich hingegen keine Mitglieds-
gruppe. Eine Uberpriifung der Mitgliedsgruppen zeigt, dass fiir die meisten
m/z-Signale plausible Zusammengehorigkeiten existieren und diese sich nicht
nur auf Isotope beschrianken. So weisen beispielsweise die Anionensignale fiir
die m/z-Werte 16 und 17 eine Zusammengehorigkeit auf. Ein Signal bei m/z
16 deutet auf atomaren Sauerstoff hin, wohingegen fiir m/z 17 die OH™- und
NH3 -ITonen denkbar waren. Ein Zusammenhang zwischen O~ und OH™ ist
direkt nachvollziehbar, da O ein Fragment von OH sein kann. Ein hoher Kor-
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m/z - Kationen Mitgliedsgruppe m/z - Anionen _Mitgliedsgruppe
14 6 16 7
15 6 17 7
19 7 24 3
25 8 25 3
26 8 35 4
29 6 36 3
31 7 37 4
33 7 40 2
43 7 41 2
45 7 45 2
51 3 57 2
66 5 58 2
67 3 60 10
68 5 64 1
72 2 69 2
73 2 71 2
90 2 73 2
92 0 75 2
94 0 76 10
95 0 78 5
96 0 80 1
97 0 81 1
98 0 87 2
100 0 89 2
113 1 94 5
115 1 96 1
178 4 124 0
179 4 131 8
180 4 147 8
182 4 177 9

178 6
180 0
184 0
195 9
196 6

Tabelle 2.1: Exemplarische Darstellung fiir die Ermittelung von Zugehorigkeiten
der m/z-Signale untereinander, unter Anwendung der m/z-m/z-Korrelationsmethode
auf 139797 Massenspektren. Gezeigt sind nur Mitgliedszugehorigkeiten mit einem
Korrelationskoeffizient grofier als 0,8. Links: Kationen-Kationen-Korrelation. Rechts:
Anionen-Anionen-Korrelation. Die 1. und 3. Spalte zeigt jeweils den m/z-Wert und
die 2. und 4. Spalte die dazugehorige Mitgliedsgruppe. Fir die Kationen-Anionen-
Korrelation konnten keine Zugehorigkeiten bei einem Korrelationskoeffizienten von
iiber 0,8 festgestellt werden.

relationskoeffizient zwischen O™ und NH3™ erscheint hingegen nicht zwingend
notwendig, da das eine nicht das Fragment des anderen sein kann und auch
beide Ionen aus Verbindungen mit unterschiedlichen Substanzen resultieren
konnen. Weitere Beispiele aus Tabelle 2.1 sind die Anionenkombination 35 und
37, welche den beiden Chlorionen 2°C1~ und 37Cl~ zugeordnet werden kénnen.
Die Mitgliedsgruppe 10 (Anionen) mit m/z 60 und m/z 76 ldsst sich durch
die Mineralstaubmarker von SiOo~ und SiO3~ erkldren. Mitgliedsgruppe 1 bei
den Anionen zeigt ein Zusammenhang zwischen den verschiedenen Sulfatfrag-
menten m/z 64 (SO ), 80 (SO3), 81 (HSO3) und 96 (SO ). Neben den zuvor
genannten konnen sich noch eine Vielzahl weiterer Zusammenhange erkléaren
lassen, so z.B. bei den Kationen fiir die m/z-Werte zwischen 92 und 100, welche
alle zur Mitgliedsgruppe 0 gehoren und anhand der Spektren das Isotopenmus-
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ter von Molybdén erkennen lassen. Molybdan besitzt stabile Isotope bei m/z
92, 94, 95, 96, 97, 98 und 100 (z.B. Wieser und De Laeter, 2000). Wie be-
reits zu Beginn dieses Kapitels erwdhnt, handelt es sich bei dieser Methode
um eine erganzende Hilfe zur Interpretation der vorhandenen Daten, welche
im Rahmen dieser Arbeit zu einem besseren Verstdndnis iiber die chemischen
Komponenten der potenziellen INPs beitrug.
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WEITERENTWICKLUNG DES ALABAMA FUR EINE
EFFIZIENTERE ANWENDUNG IN UMGEBUNGEN MIT
GERINGEN PARTIKELANZAHL-KONZENTRATIONEN

Wie bereits zu Beginn von Kapitel 2 angemerkt, basieren auch die Kapitel
3.1, 3.2, 3.3 und 3.4 und die darin enthaltenen Unterkapitel im Wesentli-
chen auf dem Manuskript der Publikation ,,Optimizing the detection, ablation,
and ion extraction efficiency of a single-particle laser ablation mass spectro-
meter for application in environments with low aerosol particle concentrati-
ons“(veroffentlicht am 09.11.2020 als Clemen et al. (2020)). Auch fir diese
Kapitel wurde das publizierte Manuskript, sowie alle Graphen und der dazuge-
horige Anhang ins Deutsche iibersetzt.

3.1 MODIFIZIERTE ALABAMA-KOMPONENTEN

In diesem Kapitel ist die technische Weiterentwicklung des Einzelpartikel-Mas-
senspektrometers ALABAMA anhand eines neu entworfenen aerodynamischen
Linsensystems, der Implementierung einer zeitverzogerten lonenextraktion und
dem Einbau einer zusatzlichen elektrischen Abschirmung beschrieben. Am En-
de des Kapitels ist zudem gezeigt, wie sich die Modifizierungen des ALABAMA
auf dessen Messeftizienz gegeniiber aktivierten INPs auswirkt.

3.1.1  Entwicklung eines neuen aerodynamischen Linsensystems

Das neue ALS besteht aus dem CPI (Abb. 3.1), dem Luftdiffusor und der
aerodynamischen Linse. Im Rahmen dieser Studie wurde das ALS in eine neue
justierbare Halterung montiert, die in Abb. 3.2 zusammen mit dem Luftdiffusor
und der aerodynamischen Linse dargestellt ist.

3.1.1.1 Druckgeregelter Einlass und Luftdiffusor

Im ALABAMA fungiert der CPI anstelle einer festen Blende, welche hédufig
fiir stationdre Messungen verwendet wird, als kritische Diise. Eine schemati-
sche Darstellung des CPI ist in Abb. 3.1 dargestellt. Eine detaillierte Beschrei-
bung eines CPI, dhnlich dem im ALABAMA verwendeten, ist in Molleker et al.
(2020) gegeben. Da das ALABAMA speziell fiir flugzeuggestiitzte Messungen
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des im ALABAMA verwendeten druckge-
regelten Einlasses (CPI). Der am Hebel dargestellte Doppelpfeil zeigt die moglichen
Bewegungsrichtungen zum Quetschen oder Entlasten des O-Rings an. Die gewiinsch-
te Position des Hebels wird mit Hilfe eines Motors erreicht, der in Abhéngigkeit vom
eingestellten Druck im ALS und dem umgebenden Probenluftdruck arbeitet. In An-
lehnung an Clemen et al. (2020).

entwickelt wurde (Brands et al., 2011; Koéllner et al., 2017; Wendisch et al.,
2019; Schneider et al., 2021), bedarf es eines Einlasses, der sich schnell an sich
andernde atmosphérische Druckbedingungen anpassen kann und dennoch ei-
ne ausreichende Partikeltransmission ermdglicht. Mit dem CPI ist es moglich,
den Massenfluss in das Instrument und damit auch den Druck innerhalb der
aerodynamischen Linse konstant zu halten.

Die Funktionsweise des CPI lasst sich wie folgt beschreiben. Der Hebel mit
integrierter Offnung! kann mittels eines Motors gegen das fixierte Basisteil mit
der entsprechenden gegeniiberliegenden Offnung? gezogen werden. Zwischen
dem Hebel und dem Basisteil befindet sich ein hausintern gefertigter O-Ring
mit einem inneren Offnungsdurchmesser von 0,5 mm (Molleker et al., 2020), der
beide Offnungen umschliet und beim Herunterziehen des Hebels zusammenge-
presst wird. Dadurch kann der Querschnitt der O-Ring-Offnung reduziert und
so der Fluss durch den Einlass geregelt werden. Das Zusammenpressen wird
durch einen Drucksensor so gesteuert, dass der Linsendruck fiir variierende
Umgebungsdriicke durch Verdnderung des Querschnitts der O-Ring-Offnung
konstant gehalten werden kann. Eine Vergleichsmessung mit Polystyrollatex-
Partikeln (PSL-Partikel) zwischen einer festen kritischen Blende und einem
CPI mit dem neuen O-Ring-Typ in Meereshohe zeigt ein vergleichbares parti-
kelgroBenabhéngiges Transmissionsverhalten (Molleker et al., 2020). Insbeson-
dere der neue, hausintern hergestellte O-Ring-Typ hat zu einer deutlich besse-
ren Partikeltransmission im Vergleich zu den bisher verwendeten, kommerziell
erhéltlichen O-Ringen gefiithrt (Molleker et al., 2020). Dariiber hinaus ermog-
licht das neue Design im Vergleich zu einer fritheren Version des CPI (Kéllner,
2020) eine gleichméBigere Pressung des O-Rings, so dass die kreisférmige Form
des Offnungsquerschnitts unabhingig vom angewandten Druck besser erhalten

mm, und einem in 45° konisch zulaufenden Reduzierstiick davor

1d=1
2 d = 2mm und sich anschlieflend unter einem Winkel von ca. 6° konisch 6ffnend
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bleibt. Dariiber hinaus hat der neue CPI im Vergleich zur vorherigen Version
einen reduzierten Innendurchmesser des Rohrs auf der Einlassseite (in Abb. 3.1,
von 6,35 mm auf 3,18 mm), was sich wiederum positiv auf die Partikeltransmis-
sion auswirken diirfte (Molleker et al., 2020).

Der Luftdiffusor ist zwischen dem CPI und der aerodynamischen Linse in-
stalliert. Dieses Bauteil dient dazu, die Luft hinter der kritischen Offnung
in einem Winkel von sechs Grad gleichméaflig zu expandieren und so die ra-
dialen Stromungsgeschwindigkeiten infolge der Strahlaufweitung zu verringern
(Hwang et al., 2015). Dies wiederum kann die Partikelimpaktion auf den Wan-
den hinter der kritischen Offnung, sowie die Diffusionsverluste kleiner Partikel
aufgrund von Rezirkulationen in einem sich entwickelnden stromabwiérts ge-
richteten Wirbel reduzieren (Chen et al., 2007; Hwang et al., 2015). Wie in
Hwang et al. (2015) gezeigt, kann der stromabwérts gerichtete Wirbel im Be-
reich der kritischen Diise durch Verringerung des Offnungswinkels unterdriickt
werden. Diffusionsverluste im ALS sind im Wesentlichen nur fiir Partikelgro-
Ben unter 100nm zu erwarten (Chen et al., 2007; Hwang et al., 2015) und
konnen derzeit fiirs ALABAMA vernachléssigt werden. Viel bedeutsamer hin-
gegen ist die Fahigkeit des Luftdiffusors, die Transmission grofler Partikel im
ALS zu erhohen (Williams et al., 2013; Cahill et al., 2014; Hwang et al., 2015).
Fiir die Transmission von Supermikrometer-Partikel sind der Innendurchmesser
und die Lange des Luftdiffusors im Verhéltnis zu den Partikelgeschwindigkei-
ten entscheidend. Zunéchst einmal sollte der Innendurchmesser grofier sein als
der maximale radiale Bremsweg der Partikel. Zweitens sollte die Lénge des
Luftdiffusors grofler sein als der langste axiale Abstand zum Umkehrpunkt der
Partikelflughahnen (Hwang et al., 2015). Der Bremsweg und die Position des
Umkehrpunktes hangen von der Grofle, Geschwindigkeit, Masse, Austrittspo-
sition und dem Austrittswinkel der Partikel in Bezug zur kritischen Diise ab.
Der in Hwang et al. (2015) vorgestellte Diffusor ist fiir Partikelgrofien bis zu
10 pum (dy,) ausgelegt. Die daraus resultierende Lange des Diffusors (von bis zu
60 cm) ist fiirs ALABAMA nicht geeignet. Zudem ist es nicht notwendig, 10 um-
Partikel anzustreben, da die Anzahlkonzentration solcher Partikel in grofieren
Hohen sehr gering ist. Daher habe ich die Dimensionen des Luftdiffusors von
Hwang et al. (2015) modifiziert. Zusitzlich wurde am Ubergang vom Luft-
diffusor zur aerodynamischen Linse eine 45°-Verjingung implementiert (siche
Abb. 3.2), um die Transmission groflerer Partikel zu optimieren. Dies wieder-
um reduziert den Innendurchmesser des ALS von maximal 39mm am Ende
des Diffusors (ID pj(ynaq)) auf 7,8 mm an der ersten Fokussierblende (IDg,(1)).
Bei einem vergleichsweise kleinen Verhéltnis von 0,2 fir IDo,(1) /ID pi(maz)
kann anhand numerischer Berechnungen (Zhang et al., 2002) davon ausgegan-
gen werden, dass die Transmission am oberen Ende des PartikelgrofSenbereichs
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recht stark abnimmt. Da bis zum Beginn der aerodynamischen Linse noch kei-
ne Fokussierung der Partikel stattgefunden hat, wird fiir den Ubergang vom
Luftdiffusor zur aerodynamischen Linse die hochste Wahrscheinlichkeit einer
Impaktion grofler Partikel innerhalb des ALS vermutet.

3.1.1.2  Aerodynamische Linse

Die Idee hinter dem neuen aerodynamischen Linsendesign besteht darin, die
Partikelstrahl-Eigenschaften (Fokussierung) innerhalb des vom ALABAMA de-
tektierbaren Partikelgrofenbereichs im Vergleich zum Design der ,Liu-Linse®
(Liu et al., 2007; Kamphus et al., 2008; Brands et al., 2011; Kéllner, 2020) zu
optimieren. Der von Liu et al. (2007) charakterisierte Linsentyp entspricht dem
urspringlich im ALABAMA verwendeten Linsentyp und basiert auf dem De-
sign von Liu et al. (1995a,b). Des Weiteren soll die neue Linsengeometrie die Im-
paktionsverluste grofler Partikel reduzieren. Die physikalischen Abmessungen
der neuen aerodynamischen Linse basieren im wesentlichen auf Berechnungen
mit dem Aerosol Lens Calculator (Wang und McMurry, 2006a). Insbesondere
der Durchmesser der einzelnen Fokussierblenden sowie der Linsendurchmesser
wurden mit Hilfe dieser Software-Anwendung bestimmt. Um eine optimierte
Fokussierung des Partikelstrahls im detektierbaren Partikelgrofienbereich des
ALABAMA zu erhalten, wurde die notwendige Linsengeometrie mit dem Aero-
sol Lens Calculator empirisch bestimmt. Ein Vergleich der daraus resultieren-
den Berechnungen fiir das bisherige und das neue aerodynamische Linsendesign
wird im Anhang (Kap. A.2) gezeigt. Das Hauptaugenmerk bei diesem Vergleich
lag auf der grofenaufgelosten Partikelstrahlbreite. Die in Tabelle A.1 griin mar-
kierten Partikelgrofen (500 nm — 2000 nm) sind diejenigen, die theoretisch zu
einer verbesserten Fokussierung der Partikel mit dem neuen Linsendesign fiih-
ren. Die Berechnungen mit dem Aerosol Lens Calculator basieren jedoch auf der
Annahme, dass die einzelnen Fokussierblenden diinnen zylindrischen Blenden
entsprechen. Das ist ein wesentlicher Grund, weshalb die Berechnungen zeigen,
dass die Partikeltransmission mit dem neuen Linsendesign mit zunehmender
PartikelgroBe schlechter wird als mit dem bisherigen Linsendesign (nicht dar-
gestellt). Um diesem Problem entgegenzuwirken, wurden anstelle der zylindri-
schen Blenden konisch geformte Fokussierblenden verwendet (siehe Abb. 3.2).
Die Kegelwinkel ergaben sich aus der Anpassung an die mit dem Aerosol Lens
Calculator ermittelte Linsengeometrie. Im Folgenden wird der Einfluss der hier
verwendeten konisch geformten Fokussierblenden diskutiert.

Die Berechnungen mit dem Aerosol Lens Calculator ergaben einen signifi-
kant grofleren Innendurchmesser der Linse (IDy.) von 31,2mm im Vergleich
zu dem zuvor in der ,Liu-Linse® verwendeten von 9,5 mm. Aufgrund des grofie-
ren Innendurchmessers der neuen Linse und der vergroflerten Durchmesser der
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der neuen aerodynamischen Linse, des
Luftdiffusors (inkl. konisch geformtes Einlassventil) und der justierbaren ALS-
Halterung (Abmessungen in Millimeter). Links: Querschnitt der justierbaren ALS-
Halterung in der xz-Ebene, jeweils eine obere und eine untere Stellschraube dar-
gestellt, die dazu senkrechten Stellschrauben (in y-Richtung) sind nicht dargestellt.
Die beiden unteren Stellschrauben richten den Drehpunkt des ALS (O-Ring-Mitte
nahe dem Linsenaustritt) prézise iiber dem Skimmer aus, die oberen Schrauben kip-
pen das ALS um den Drehpunkt und richten so die Flugbahn der Partikel auf die
geometrische Achse des Detektionssystems aus (sieche Anhang Kap. A.7). Die beiden
oberen Schrauben sind inzwischen durch Motoren ersetzt worden (wie in Kap. 3.1.1.3
beschrieben). Auf der gegeniiberliegenden Seite der Stellschrauben/Motoren wird ein
Federmechanismus fiir die erforderliche Riickstellkraft eingesetzt. In Anlehnung an
Clemen et al. (2020).
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einzelnen Fokussierblenden (IDg),) erwarten wir eine Verschiebung des optimal
fokussierbaren Partikeldurchmessers hin zu grofleren Partikelgrofien (Zhang et
al., 2002). Verglichen mit der bisher verwendeten aerodynamischen Linse weist
das neue Design ein anderes Verhéltnis von IDg, zu IDz. auf, da sich die
Durchmesser der einzelnen Fokussierblenden nicht in gleichem Mafle wie der
Innendurchmesser der Linse vergrofert haben. Ein kleineres D¢, /1Dy, fithrt
einerseits zu einem starken Abfall der Transmissionseffizienz am oberen Ende
des PartikelgroBenbereichs und andererseits zu einer verstarkten Partikelstrom-
kontraktion an einer einzelnen Fokussierblende (Zhang et al., 2002). In diesem
Fall wiirde die verstérkte Partikelstromkontraktion eher zu einer Uberfokussie-
rung der Partikel an den Fokussierblenden fithren, d.h. dass die Partikel nicht
auf die Langsachse des ALS fokussiert werden, sondern sich iiber die Achse
hinweg bewegen. Die Uberfokussierung der Partikel wird jedoch durch die ko-
nische Form der einzelnen Fokussierblenden kompensiert (Zhang et al., 2002).
Weitere Vorteile der konischen Fokussierblenden sind eine reduzierte Impakti-
on von Partikeln und damit eine bessere Transmission grofier Partikel (Chen
und Pui, 1995; Zhang et al., 2002). Dariiber hinaus soll die konische Form die
Anzahl der Kanten innerhalb der aerodynamischen Linse und die damit ver-
bundene Rezirkulation des Luftstroms reduzieren. In dhnlicher Weise wurde die
Austrittsdiise der aerodynamischen Linse in konischer Form hergestellt, was zu
einer weiteren Verbesserung der Transmission grofler Partikel fithren soll. Basie-
rend auf den Ergebnissen des Aerosol Lens Calculator wurde der Durchmesser
der Austrittsdiise von 3,0 mm auf 2,8 mm reduziert, um kleine Partikelgrofien
besser fokussieren zu kénnen. Mit der reduzierten Diisentffnung kann die neue
Linse bei einem maximalen Linsendruck von 2,6 hPa betrieben werden. Ein ho-
herer Linsendruck ist geeignet, die Transmission von Partikeln grofler als 1 pm
zu verbessern und geht mit einem hoheren Probenfluss in das Gerat einher.
Mit einem niedrigeren Linsendruck kann jedoch eine geringere Strahldivergenz
fiur Partikel im Submikrometerbereich erreicht werden (Zhang et al., 2002). Zu-
sammenfassend lasst sich sagen, dass das neue aerodynamische Linsensystem
darauf abzielt, die Transmission und die Teilchenstrahleigenschaften von Par-
tikeln aus der Akkumulations- (< 1pm) und Grob-/Dispersionsmode (> 1 pm)
zu verbessern.

3.1.1.3 Justierbare Halterung des aerodynamischen Linsensystems

Die neue Version (siehe Abb. 3.2) weist im Vergleich zur vorherigen Version
der im ALABAMA verwendeten ALS-Halterung mehrere Verbesserungen auf.
Das neue Ausrichtungssystem bietet zwei zuséatzliche Freiheitsgrade, die es er-
lauben, die aerodynamische Linse und damit auch den Partikelstrahl mittels
der beiden unteren Stellschrauben in y- und z-Richtung zu verschieben. Durch
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der ladungsabhéngigen Ablenkung eines
positiv geladenen Partikels in einem konstanten elektrischen lonenextraktionsfeld
innerhalb des Massenspektrometers. Der blaue Pfeil zeigt die Partikelflugbahn, die
nicht durch das elektrische Feld beeinflusst wird, wihrend der rosa Pfeil die ladungs-
abhéngige Ablenkung darstellt. In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

die Verschiebung lassen sich herstellungsbedingte Ungenauigkeiten in der Ferti-
gung ausgleichen. Die maximale Verschiebung ist auf + 0,5 mm begrenzt. Eine
Verkippung des ALS ist mittels der oberen Schrauben moglich, wurde aber
auf maximal 4 1° begrenzt, was einer maximalen Verschiebung des Partikel-
strahls von +4 mm am Ablationsort gleichkommt (unter Berticksichtigung des
Durchmessers der Skimmeroffnung). Das Kippen wird durch zwei Gleichstrom-
motoren (Motor Mike - Serie 18012; ORIEL INSTRUMENTS, 1991) gesteuert.
Dies hat den Vorteil, dass die Positionen reproduzierbar sind und ein auto-
matisierter Scan des ALS, wie im weiteren Verlauf beschrieben, durchgefiihrt
werden kann.

3.1.2  Zeitverzigerte lonenextraktion und elektrische Abschirmung

In diesem Kapitel werden die Modifikationen vorgestellt, die zu einer signi-
fikanten Verbesserung der Trefferquote des ALABAMA gefiihrt haben (inkl.
Ablations-, Ionisations- und lonenextraktionseffizienz). Wie bereits in Kapitel
2.1 beschrieben, missen die Partikel vom Ablationslaser getroffen werden, um
ablatiert zu werden und um deren Molekiilfragmente zu ionisieren. Fiir die Ex-
traktion der Ionen wird ein elektrisches Feld benotigt, das die Kationen und
Anionen in die entsprechenden Richtungen zu den Detektoren hin beschleunigt.
Zuséatzlich zu den Ionen konnen aber auch die Partikel selbst geladen sein und
so auf ihrem Weg durch das Ionenextraktionsfeld bis hin zum Ablationsort ab-
gelenkt werden, wie in Abb. 3.3 dargestellt. Werden die geladene Partikel zu
weit von ihrer urspriinglichen Flugrichtung abgelenkt, verfehlen sie den Abla-
tionspunkt. Um solche unerwiinschten Wechselwirkungen zu verhindern, darf
das Tonenextraktionsfeld erst eingeschaltet werden, nachdem die Partikel den
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Ablationsort erreicht haben. Fiir diesen Zweck wird das Ionenextraktionsfeld
mit Hilfe der Detektionseinheiten gesteuert. Dieses Verfahren ist heutzutage
u.a. als zeitverzogerte Ionenextraktion (DIE - Delayed Ion Extraction) bekannt
(Vera et al., 2005; Hinz et al., 2011).

3.1.2.1  Ablenkung geladener Partikel im Ionenextraktionsfeld

Um den Einfluss eines konstanten Ionenextraktionsfeldes auf geladene Partikel
beurteilen zu kénnen, wird zundchst deren Ablenkung in y-Richtung theoretisch
bestimmt (siehe Gl. 3.1). Entsprechend der im Anhang (Kap. A.3) gezeigten
Ableitung ergibt sich fiir die Ablenkung der Partikel y(¢) bis zum Ablationsort
folgende Gleichung:

_1 z-e-Uy-L2
2 pp- (Amord) dp, - 0?

y(t)

wobei z die Ladungszahl, e die Elementarladung, U, die Spannungsdifferenz

(3.1)

zwischen der positiven und der negativen Elektrode, L die Flugstrecke im elek-
trischen Feld (in x-Richtung), p, die Partikeldichte, r, der Partikelradius, dg,
der Abstand zwischen den beiden Elektroden und v die Partikelgeschwindigkeit
in x-Richtung ist.

Mit denen firs ALABAMA eingestellten Extraktionsspannungen (pEx1 =
—1100V, nEx1 = +1100 V) und der gemessenen Partikelgeschwindigkeit kann
die Ablenkung eines Partikel aus seiner ungestorten Flugbahn berechnet wer-
den. Die Flugstrecke L im elektrischen Feld wird als die halbe Lange der ersten
Elektroden in x-Richtung angenommen. Die Ergebnisse fiir verschiedene Parti-
keldurchmesser, Ladungen und Dichten sind in Abb. 3.4 dargestellt.

Im Fall vom ALABAMA liegt der Durchmesser des Laserstrahls am Ablati-
onsort im Bereich von mehreren hundert Mikrometern (gezeigt in dieser Studie,
in Brands et al. 2011 und in Roth 2014). Im Folgenden wird jedoch gezeigt,
dass die effektive Breite des Ablationslaserstrahls im ALABAMA groffenabhén-
gig ist und zu kleinen Partikelgroflen hin abnimmt. Es ist daher ein erheblicher
Einfluss auf die Ablationseffizienz zu erwarten, insbesondere bei Partikeln mit
Durchmessern von einigen hundert Nanometern und bei Vorhandensein einer
ausreichenden Anzahl von Ladungen.

In Wolken kénnen wesentlich hohere Ladungszahlen auftreten als die in Abb.
3.4 angenommenen. Insbesondere in Mischphasenwolken konnen verschiedene
Prozesse auftreten, die die Bildung geladener Wolkenpartikel begiinstigen und
zur Gewitterelektrifizierung beitragen (Saunders, 2008). Hallett und Saunders
(1979) untersuchten zum Beispiel die Eissplitteraufladung wéhrend des Hallet-
Mossop-Eismultiplikationsprozesses und fanden heraus, dass ein ausgestolenes



3.1 MODIFIZIERTE ALABAMA-KOMPONENTEN

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
| L | L | L | L | L 1 L | | L .

Ladungszahl / Partikeldichte: ||
/ 1.0gcem’
/ 10gem’

/ 10g em’”’
1

/10sem L 1000

/ 21gem
/ 24gem’”
/ 24gem’
/ 21gem’”

1000

Innerhalb des Ablationslasers:|
Radius: 350 um
[ Radius: 140 pm

- 100

100 +

-~
-
S .
- -

Partikelablenkung am Ablationsort (um)

10 + - 10

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Partikeldurchmesser (nm)

Abbildung 3.4: Berechnete Ablenkung der Partikel bezogen auf den Fall einer un-
gestorten Flugbahn durch das Zentrum des Ablationslaserstrahls, fiir verschiedene
Partikeldurchmesser (entsprechend der Partikelgeschwindigkeiten), -ladungszahlen
und -dichten. Ladungszahlen und Partikeldichten werden durch verschiedene Stile
bzw. Farben der Linien dargestellt. Die grau markierten Fldchen stellen den Abla-
tionslaserstrahl innerhalb seines Radius dar (vereinfachte Annahme einer effektiven
Breite des Ablationslaserstrahls von entweder 280 pm oder 700 pm, wie in Brands et
al. (2011) verwendet, unter Vernachlidssigung von Partikelgrofie und -typ). Partikel
auflerhalb der grauen Flachen diirften den Ablationslaserstrahl somit héchstwahr-
scheinlich verfehlen. Die verwendeten Partikeldichten entsprechen in etwa denen von
PSL mit p = 1,05gcm ™3 und Natriumchlorid mit p = 2,17 gem ™. In Anlehnung an
Clemen et al. (2020).

Eisfragment eine negative Ladung von etwa —107'6C hatte, was einer La-
dungszahl z von etwa 600 entsprechen wiirde. Auch wenn der Hallett-Mossop-
Mechanismus eine wichtige Quelle fiir Eispartikel in Wolken ist, insbesondere
fir Temperaturen zwischen —3°C und —8°C (Saunders, 2008), kann die er-
wihnte Ladungszahl nur als grobe Orientierung fiir die Ubertragbarkeit auf
Eispartikel mit enthaltenen INPs dienen. Die Bestimmung der Ladungszah-
len von IPRs ist aufgrund ihrer schwierigen Messbarkeit und ihrer geringen
Konzentrationen derzeit kaum moglich. Flugzeuggestiitzte Untersuchungen von
Wolkentropfchenresiduen aus konvektiven Wolken (nur Wasserphase) ergaben
Ladungszahlen im Bereich von z = —150 bis z = +100 (personliche Kommuni-
kation Stephan Mertes, 2020). Als Konsequenz daraus sollte insbesondere bei
Messungen von Wolkenresiduen die Ablenkung geladener Partikel im Ionenex-
traktionsfeld verhindert werden.
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3.1.2.2  Zeitverzogerte lonenextraktion

Die DIE ist im Grunde keine neue Methode, sondern wurde bereits zur Verbes-
serung der Massenauflosung etabliert (Wiley und McLaren, 1955; Van Breemen
et al., 1983; Vera et al., 2005; Brands, 2009; Hinz et al., 2011). Der Schwerpunkt
dieser Arbeit liegt hingegen auf dem Einfluss der DIE auf die Trefferquote (inkl.
Ablations-, Ionisations- und lonenextraktionseffizienz) vom ALABAMA. Die
DIE ist eine Methode zur Steuerung des elektrischen Ionenextraktionsfeldes
zwischen der ersten negativen und der ersten positiven Elektrode (in diesem
Fall pEx1 und nEx1, Abb. 2.2). Das bedeutet, dass die an die Elektroden an-
gelegte Hochspannung prézise ein- und ausgeschaltet werden kann, so dass das
Ionenextraktionsfeld im Idealfall erst dann gebildet wird, wenn die Partikel
bereits vom Ablationslaserstrahl getroffen wurden. Im Vergleich zu dem bisher
verwendeten permanenten elektrischen Feld kann mit der DIE ein nahezu feld-
freier Raum fiir den Flugweg der Partikel bis hin zum Ablationsort geschaffen
werden.

Im ALABAMA wird die DIE bzw. das Triggern der Hochspannungen im
Massenspektrometer durch schnelle Hochspannungstransistorschalter (HTS50;
Behlke Power Electronics GmbH, 2019) realisiert. Die HTS sind in einem sepa-
raten Gehduse zwischen den Modulen zur Erzeugung der Hochspannung und
den Anschliissen der Elektroden am Massenspektrometer platziert und mit
beiden durch Hochspannungskabel verbunden. Allerdings sind nur die Elek-
troden pEx1 und nEx1 jeweils mit einem HTS gekoppelt, da das elektrische
Feld im Ionenextraktionsbereich tiberwiegend durch deren Spannung beein-
flusst wird. Die dahinterliegenden Elektroden (nEx2 und pEx2) haben nur
einen geringen Einfluss auf den Extraktionsbereich zwischen nEx1 und pEx1,
da sie durch diinne, um nEx1 und pEx1 gewickelte Gitter abgeschirmt sind.
Die HTS-Triggersignale werden von der ALABAMA-Steuerelektronik erzeugt.
Unter Beriticksichtigung der Partikelgeschwindigkeiten triggert die Steuerelek-
tronik die Blitzlampe und den Q-Switch im Ablationslaser, sowie das Signal
fir die beiden HTS (DIE trigger) in einer genauen zeitlichen Abfolge, wie in
Abb. 3.5 dargestellt. Dadurch kénnen der Laserpuls und der Zeitpunkt des
Einschaltens des Ionenextraktionsfeldes synchronisiert werden.

Die Zeitintervalle zwischen Flash lamp in und Flash lamp out, Q-Switch in
und Q-Switch out, sowie Q-Switch out und dem Laserpuls wurden zuvor in
unserer Gruppe experimentell bestimmt (Brands et al., 2011; Brands, 2009).
Das DIE-Triggersignal kann zwischen 2ps vor und 150ns nach dem Auslé-
sen des Q-Switchs (Q-Switch out) variiert werden, wovon auch der Zeitpunkt
des Einschaltens des Ionenextraktionsfeldes abhidngt. Dadurch kann die bau-
artbedingte HTS-Einschalt-Verzégerungszeit von 50 ns und die HT'S-Einschalt-
Anstiegszeit von etwa 5ns beim Schaltvorgang mit berticksichtigt werden. Der
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Abbildung 3.5: Chronologische Reihenfolge der Triggersignale des Ablationslasers,
des Laserpulses und des zeitgesteuerten Schaltvorgangs der Hochspannungen an den
beiden ersten Elektroden (modifiziert nach Brands, 2009). Flash lamp in: das Trig-
gersignal fiir die Blitzlampe im Laser; Flash lamp out: das tatsichliche Auslésen der
Blitzlampe; Q-Switch in: das Triggersignal fiir den Q-Switch im Laser; Q-Switch out:
das tatséchliche Auslosen des Q-Switchs; DIE trigger: das Triggersignal fiir die beiden
HTS. Die in der Abbildung gezeigten Dreiecke wurden nur zur besseren Visualisie-
rung verwendet und stellen nicht die Abklingzeiten der Signale dar. Die angegebenen
Unsicherheiten entsprechen der Ablesegenauigkeiten am Oszilloskop. In Anlehnung
an Clemen et al. (2020).

optimale Zeitpunkt fiir das DIE-Triggersignal und das damit verbundene Ein-
schalten des Ionenextraktionsfeldes wurde unter Beobachtung der Breite und
Hohe der Kaliumionensignale bei m/z 39 und m/z 41 empirisch ermittelt. An-
schliefend wurde die Zeitdifferenz zwischen der DIE und dem Q-Switch-out-
Signal bestimmt. Die DIE wurde an den Anschliissen der Hochspannungska-
bel am Massenspektrometergehduse gemessen, indem die getriggerten Hoch-
spannungssignale mit einem Oszilloskop aufgezeichnet wurden. Zu diesem Zeit-
punkt wurde eine Zeitverzogerung von 140ns+ 10 ns zwischen dem Auslésen
des Q-Switchs (Q-Switch out) und den Hochspannungssignalen gemessen. Un-
ter Berticksichtigung der von Brands (2009) ermittelten Zeitdifferenz von 70 ns
zwischen Q-Switch out und dem Laserpuls ist fiir die in dieser Studie durch-
gefiihrten Messungen eine DIE von ca. 70ns zu erwarten. Es kann jedoch eine
zusatzliche Verzogerung auftreten, bis sich das elektrische Feld zwischen den
beiden Elektroden pEx1 und nEx1 tatsichlich aufgebaut hat. Nichtsdestotrotz
wird nach einer Einschaltdauer der HT'S von 1 ps die Hochspannungsversorgung
an pEx1 und nEx1 wieder unterbrochen und nach weiteren 6 pus konnte ein Ab-
fall der beiden Spannungssignale beobachtet werden. Die gesamte Abklingzeit
der Hochspannungen liegt in der Groflenordnung von einigen hundert Mikro-
sekunden und damit mehrere Groflenordnungen unterhalb der Pulsfrequenz
des Ablationslasers (max. 20 Hz). Unter Berticksichtigung der bekannten Parti-
kelgeschwindigkeiten ist somit kein Einfluss durch das abklingende elektrische
Feld auf geladene Partikel zu erwarten.
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3.1.2.3  Elektrische Abschirmung

Eine zuséitzliche elektrische Abschirmung wurde vor die Elektroden installiert
(Abb. 3.6 a), um ein von den nicht-geschalteten Elektroden erzeugtes elektri-
sches Feld auflerhalb der Ionenoptik abzuschirmen. Der Einfluss eines solchen
elektrischen Feldes auf geladene Partikel konnte beobachtet werden, da trotz
der Verwendung der DIE die Trefferquote hochgeladener Partikel deutlich gerin-
ger war als mit einem zusatzlichen vorgeschalteten Neutralisator (siehe Kapitel
3.2.5.1). Obwohl davon auszugehen ist, dass die elektrische Feldstarke aufler-
halb der Ionenoptik deutlich schwécher ist als im Raum zwischen den Elektro-
den, muss beriicksichtigt werden, dass der im elektrischen Feld zuriickgelegte
Weg quadratisch in Gl. 3.1 einflieBt. Die elektrische Abschirmung wurde mit Off-
nungen konzipiert, um Druckgradienten zu vermeiden (Abb. 3.6 b). Auflerdem
wurde die elektrische Abschirmung so installiert, dass diese mit dem Gehause
des Massenspektrometers verbunden ist und dadurch das selbe Massepotenzial
besitzt.

a) Partikeltrajektorie

Ablations-
....... >
ort W

P Elektrische
Abschirmung

Temporéres
elektrisches Feld

Abbildung 3.6: a): Der blaue Pfeil zeigt die Trajektorie geladener Partikel bei
Verwendung einer elektrischen Abschirmung und schneller Hochspannungstransis-
torschalter (siehe Text fiir weitere Details). Die elektrische Abschirmung ist vor der
Ionenoptik installiert. b): 3-D-Schema der elektrischen Abschirmung. In Anlehnung
an Clemen et al. (2020).

3.2 EXPERIMENTELLE CHARAKTERISIERUNG DER MODIFIZIERTEN
KOMPONENTEN

In Folgenden ist gezeigt, wie sich das neu entworfene ALS, die DIE und die
zusétzliche elektrische Abschirmung auf die Messeffizienz des ALABAMA aus-
wirken. Dazu werden zunachst der Messaufbau und die Methoden zur Charakte-
risierung beschrieben, ehe daran anschliefend die Ergebnisse der Charakterisie-
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rungsmessungen, jeweils fiir ALS und DIE/elektrische Abschirmung getrennt,
aufgefiithrt werden.

3.2.1 Konfiguration der Ezperimente
3.2.1.1 Partikelproben

Die Mehrzahl der Messungen wurde mit Partikelteststandards durchgefiihrt.
Fir die Labormessungen am Max-Planck-Institut wurden sphérische PSL-Par-
tikel (p = 1.05gcm™3; Duke Scientific Corporation and Polyscience Inc.) fiir
grofen-, form- und ladungsabhangige Messungen verwendet. Natriumchlorid-
Partikel (NaCl, p = 2.17 gem™3; Carl Roth GmbH + Co. KG) wurden hingegen
als iibliche Referenz fiir Partikel mit asphérischer Form verwendet (Brands et
al., 2011; Huffman et al., 2005). Ein Vergleich unserer Ergebnisse mit denen
von Zelenyuk et al. (2006) zeigt, dass die Form der aus der zerstaubten Salz-
wasserlosung gebildeten NaCl-Partikel auch unter unseren experimentellen Be-
dingungen annéhernd kubisch sein muss (sieche Kapitel 3.2.1.2 und A.4). Somit
kann ein sphéarischer Partikeltyp, der mit einer aerodynamischen Linse recht
gut fokussiert werden kann, mit einem kubischen Partikeltyp verglichen werden,
der eher schwer zu fokussieren ist (Brands et al., 2011). Als weitere Testparti-
kel wurden dispergierter Mineralstaub und Umgebungsaerosol aus der Labor-
luft verwendet, um damit die Notwendigkeit einer elektrischen Abschirmung
nachzuweisen. Dariiber hinaus wurden INP-Messungen mit: a) Birkenpollen-
Waschwasser mit eisaktiven Makromolekiilen (fiir mehr Details siche Augustin
et al. 2013 und von Blohn et al. 2005), hier als Birkenpollen bezeichnet, b)
extern gemischten Snomax- und NaCl-Partikeln, und c¢) eine Mischung beste-
hend aus Na- und K-Feldspatpartikeln (Augustin-Bauditz et al., 2014) unter
Laborbedingungen im Rahmen der Forschergruppe INUIT am Leibniz-Institut
fir Troposphérenforschung (TROPOS) durchgefiihrt.

3.2.1.2  Labormessaufbau zu den Charakterisierungsmessungen

Abbildung 3.7 zeigt den Labormessaufbau fiir die grofien-, form- und ladungs-
abhéngigen Messungen von PSL- und NaCl-Partikeln, durchgefithrt am Max-
Planck-Institut. Die Partikelflussrichtung wird durch die roten Pfeile gekenn-
zeichnet, ausgehend vom Atomizer bis hin zu den nachgeschalteten Messin-
strumenten. Auf dem Weg zu den Messinstrumenten wurden die Partikel zu-
nachst getrocknet und mittels der im Aerosolneutralisator stattfindenden La-
dungstibertragung in ein definiertes bipolares Ladungsgleichgewicht (Boltzman-
Ladungsverteilung, Wiedensohler et al. (1986) und Wiedensohler (1988)) ver-
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setzt. Anschliefend wurden die Partikel anhand ihrer elektrischen Mobilitat
(siehe Gl. 1.4, entspricht dem Verhéltnis aus v zu E) im elektrischen Feld des
Differenziellen Mobilitdtsanalysators (DMA) selektiert. Vor dem DMA wurde
der Partikelfluss wahlweise iiber einen von drei Wegen geleitet.

1) Monodisperse PSL-Partikel wurden generell durch den DMA geleitet, da
der Atomizer beim Zerstauben der Suspension auch kleine Wassertrépfchen er-
zeugt, die durch den DMA entfernt werden konnen.

2) PSL-Partikel grofler als 3,5 pum wurden am DMA vorbeigefiihrt, da solche
Partikelgrofien mit dem DMA nicht mehr effektiv selektiert werden kénnen.
3) Wenn polydisperse Partikel wie NaCl verwendet werden, konnen auch gro-
Bere und mehrfach geladene Partikel durch den DMA gelangen, wenn sie den
gleichen Mobilitdtsdurchmesser haben wie die kleineren einfach geladenen Par-
tikel. Um die grofleren mehrfach geladenen Partikel aus dem Partikelfluss ab-
zuscheiden, wurde ein zuséatzlicher Impaktor vor dem DMA verwendet.

Der partikelfreie Fluss in Verbindung mit den Ventilen wurde installiert, um
den Fluss durch den DMA zu regulieren. Zudem wurde ein Ubergang von 1/4”
auf 1/8” auf 1/2” auf 1/4” zwischen den beiden Anschliissen des partikelfrei-
en Flusses installiert, um eine effektivere Vermischung des Partikelflusses mit
dem partikelfreien Fluss zu erreichen. Wenn nicht anders lautend, wurden die
Ergebnisse mit dem in Abbildung 3.7 dargestellten Messaufbau erzielt.

3.2.1.3 Labormessaufbau zu den INP-Messungen

Der in Abb. 3.8 gezeigte Messaufbau zu den INP-Messungen am TROPOS war
ahnlich dem in Schenk et al. (2014) beschriebenen Aufbau. Der INP-Zihler
FINCH (Frankfurt Ice Nucleus CHamber; Bundke et al., 2008; Frank, 2017)
wurde verwendet, um INPs bei —24,1°C+ 1, 1°C und Eistibersattigung zu ak-
tivieren. Auf ihrem Flugweg durch die Eiskammer in FINCH wachsen die akti-
vierten Partikel zu mikrometergrofien Eispartikeln an. Allerdings kénnen sich
in FINCH auch unterkiihlte Tropfchen bilden, wenn Wassertibersattigung vor-
herrscht. Am Ausgang von FINCH wurde ein gepumpter virtueller Gegenstrom-
Impaktor (PCVI; Cziczo et al., 2003; Boulter et al., 2006; Schenk et al., 2014)
verwendet, um die gewachsenen Eispartikel von Wassertropfchen und nicht akti-
vierten Aerosolpartikeln zu trennen. Nach Passieren des virtuellen Gegenstrom-
Impaktors wurde die Eisphase in dem zugefiithrten warmen und getrockneten
partikelfreien Luftstrom entfernt, so dass nur noch die Eispartikelresiduen iibrig
blieben. AnschlieBend wurden die Eispartikelresiduen ins ALABAMA geleitet.
Da die Selektion der Eispartikel im PCVI ausschliellich anhand ihrer Partikel-
grofle erfolgt, kann nicht vollig ausgeschlossen werden, dass gelegentlich auch
grofle unterkiihlte Tropfchenresiduen beprobt wurden.
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Abbildung 3.7: Labormessaufbau fiir die Charakterisierungsmessungen. Die Par-
tikel wurden zunéchst mit einem Atomizer erzeugt und anschliefend mit Hilfe ei-
nes Diffusionstrockners, eines Aerosolneutralisators und eines DMA, getrocknet und
ladungs- und grofenabhéngig selektiert. Nach der Selektion wurde der Partikelfluss
mit partikelfreier Luft gemischt, ehe die Partikel vom CPC, OPC, UHSAS (weitere
Details zu den Instrumenten siehe Kap. 3.2.2.1) und ALABAMA detektiert werden
konnten. Die vom Hersteller angegebenen detektierbaren (50%) Partikelgrofienberei-
che liegen zwischen etwa 0,01 pm und 3 pm fiir den CPC, zwischen 0,25 pm und 32 pm
fiir den OPC und zwischen 0,055 pm und 1,0 pm fiir das UHSAS. In Anlehnung an
Clemen et al. (2020).

Neben FINCH wurde abwechselnd auch der INP-Zéhler SPIN (SPectrometer
for Ice Nuclei; siehe z.B. Garimella et al. 2016) fiir die Eisnukleation verwendet.
Fir die Eisnukleation im SPIN wurde die Temperatur auf —25.5°C +0.2°C
(fiir Birkenpollen) oder —35.8°C £ 0.5°C (fiir Feldspat) geregelt, bei gleichzeitig
vorhandener Wassertiberséttigung. Der PCVI wurde abwechselnd zwischen den
beiden INP-Zéahlern, entweder FINCH oder SPIN, hin- und hergeschaltet.

3.2.2 Methoden zur Charakterisierung des aerodynamischen Linsensystems
(ALS)

3.2.2.1 Definition der Partikel-Detektionseffizienz

Die Partikel-Detektionseffizienz (DE) wird in dieser Arbeit als das Verhéaltnis
der von den ALABAMA-Detektionseinheiten (weitere Einzelheiten im Anhang
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Abbildung 3.8: Labormessaufbau zu den in Kapitel 3.3 présentierten INP-
Messungen. Die Partikel wurden mit einem Atomizer erzeugt und anschliefend mit
Hilfe eines Diffusionstrockners, eines Aerosolneutralisators und eines DMA, getrock-
net und groflenabhéngig selektiert. Da bei den Messungen auch extern gemischte
Partikel untersucht werden sollten, gab es die Partikelerzeugung und -selektion zwei-
fach. Wéahrend der Messungen wurden FINCH bzw. SPIN zusammen mit dem PCVI
entweder im beschriebenen Eisaktivierungsmodus fiir die Analyse von INPs oder im
Quellmodus fiir die direkte Messung der Partikel ohne vorherige INP-Aktivierung
und Eispartikelseparation verwendet. Temporéarer Fluss bedeutet, dass nur einer der
beiden INP-Zahler, entweder FINCH oder SPIN, gleichzeitig mit dem PCVI gekop-
pelt werden konnte. In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

Kap. A.5) gemessenen Partikelkonzentration zu der gleichzeitig mit einem Re-
ferenzgerdt gemessenen Partikelkonzentration definiert. Fiir die Bestimmung
der Detektionseffizienz kann wahlweise die Anzahl der detektierten Partikel an
der ersten oder an der zweiten Detektionseinheit vom ALABAMA verwendet
werden. Zudem kann die Detektionseffizienz auch fir die koinzidenten Partikel
bestimmt werden, d.h. es werden nur diejenigen Partikel berticksichtigt, die von
beiden Detektionseinheiten innerhalb eines definierten Zeitintervalls detektiert
wurden und fiir die somit ein vakuum-aerodynamischer Durchmesser bestimmt
werden kann. Die verwendeten Referenzgerate sind folgende:

« Fir Partikelgrofen kleiner als 250 nm (d,,0) wurde ein Kondensations-
partikelzahler der Firma TSI (CPC; Modell 3010, Mertes et al., 1995) als
Referenzgerit verwendet.

o Im Bereich von 260nm bis 1700 nm (d,,.p) wurden die Messwerte des
CPC mit denen eines optischen Partikelzdhlers der Firma Grimm (OPC;
Modell 1.129, Bundke et al., 2015) gemittelt und als Referenz verwendet.
Der Mittelwert aus OPC und CPC wurde genommen, um geringfiigige
Abweichungen zwischen den beiden Gerédten auszugleichen.
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o Fir Partikel groBer als 1700nm (d,,.,) wurde der OPC als alleiniges
Referenzgerit verwendet.

Fir Messungen von PSL-Partikeln grofler als 1800 nm und ohne DMA be-

durfte es noch einer zusétzlichen Grofienkanalselektion: 1) Firs ALABAMA
wurde das Zeitintervall zwischen dem ersten und zweiten Detektionslaser so
angepasst und festgelegt, dass nur Partikel mit der entsprechenden Flugzeit
(~dyq) aufgezeichnet wurden. 2a) Beim OPC wurden die GroBenkanéile von
0,65 pm bis 3,0 pm fir Partikelgrofen zwischen 1,8 pm und 2,6 pm aufsummiert.
2b) Fir PartikelgroBen grofler als 2.6 pm wurden die Groflenkanéle 1.3 pm bis
32 pm aufsummiert. Eine Groflienkanalselektion war prinzipiell nicht notwendig,
solange ein DMA verwendet werden konnte, was allerdings nicht fiir alle Parti-
kelgroen moglich war (siehe Kapitel 3.2.1.2). Ohne DMA wurde hingegen die
Ausbildung einer zweiten Gréflenmode im Bereich der kleinsten Grofienkanéle
des OPCs beobachtet. Um zu verhindern, dass diese unerwiinschten kleinen
Partikel einen Einfluss auf die Messergebnisse haben, wurden sie durch die Se-
lektion der entsprechenden Groéflienkanéle im OPC entfernt.
Messungen mit den gleichen Einstellungen wurden bis zu vier Mal wiederholt.
Die mit dem ALABAMA und den Referenzgeriten erzielten Resultate wurden
jeweils gemittelt, um eine bessere Zahlstatistik zu erhalten. Die Messzeit fiir die
Bestimmung der in Abb. 3.11 gezeigten Detektionseffizienzen lag typischerwei-
se zwischen drei und sechs Minuten pro Partikelgrofle und Linsendruck, wurde
aber bei geringen Partikelanzahlkonzentrationen (< 1 Partikel cm™3) auf bis zu
30 Minuten verlédngert.

Messungen mit NaCl-Partikeln zwischen 380 nm und 550 nm (d,,) wurden
durch parallele Messungen mit einem Ultrahochempfindlichen Aerosolspektro-
meter (Ultra-High Sensitivity Aerosol Spectrometer; UHSAS) der Firma DMT
(Longmont, USA) korrigiert (siche Anhang Kap. A.10), da unterhalb von 550 nm
(dya) ein kleiner Anteil an mehrfach-geladenen Partikel den DMA passierte und
so eine zweite Groflenmode ausbildete. Fiir Partikel grofier als 550 nm konnten
die mehrfach geladenen Partikel mit einem Impaktor vor dem DMA sehr effi-
zient abgeschieden werden, so dass keine zweite Groflenmode sichtbar war.

3.2.2.2  Partikelstrahlscan durch die Detektionslaser mittels der Linsenscan-
Methode

Messungen der Detektionseffizienz als Funktion der Partikelstrahlposition ent-
lang der Laserquerschnitte ermoglichen es, die Ausrichtung des ALS zu opti-
mieren und die Partikelstrahlbreite und die Partikelstrahldivergenz zu bestim-
men. Die hier verwendete Methode zur Charakterisierung der Partikel- und
Laserstrahlen besteht darin, das ALS schrittweise in y- und z-Richtung zu kip-
pen, so dass der Partikelstrahl orthogonal durch den jeweiligen Detektionslaser
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der sieben Scanpfade, am Beispiel ei-
nes Linsenscans durch den ersten Detektionslaser (DL1), betrachtet aus der ALS-
Perspektive. Gemafl Abb. 2.1 fliegen die Partikel in x-Richtung. Die pro Scanpfad
dargestellten sechs Messpositionen wurden nur zur Veranschaulichung gewéhlt, repréa-
sentieren aber deutlich weniger Messpositionen als tatséchlich bei den Linsenscans
verwendet wurden (siehe Abb. 3.10). Bei einem Scan des Partikelstrahls durch den
zweiten Detektionslaser (DL2) wéaren die Scanpfade entsprechend in y-Richtung ori-
entiert. Bei regelméfligen Messungen sollte das ALS idealerweise so ausgerichtet sein,
dass die Partikel durch die Mitte des Uberlappungsbereichs der beiden Laser fliegen.
In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

gescannt wird (Klimach, 2012). Im Folgenden wird diese Methode auch Linsen-
scan genannt. An jeder Position wurde eine Messreihe von einigen Sekunden
mit einer Zeitauflosung von einer Sekunde erzeugt (parallel zu den externen Re-
ferenzmessgeréten). Mit Hilfe der Gleichstrommotoren zum Verkippen des ALS
wurden automatisierte 2D-Scans mit einer Motorenschrittweite von 50 —75 pm
durchgefiihrt. Mit Hilfe des zweiten Strahlensatzes kann die Schrittweite zwi-
schen zwei Motorpositionen in die Schrittweite zwischen zwei Partikelstrahlpo-
sitionen am Ort des jeweiligen Lasers umgerechnet werden (sieche Anhang Kap.
A.7). Fiir die hier vorgestellten Messungen wurde der Partikelstrahl durch den
jeweiligen Laserquerschnitt auf sieben benachbarten Scanpfaden im Abstand
von 50 pm bis 75 pm voneinander gescannt, wie in Abb. 3.9 dargestellt.

Die Startpositionen des Partikelstrahls auf den jeweiligen Scanpfaden wurden
so gewéhlt, dass sie um den Mittelpunkt (Langsachse) des jeweilig orthogonal
ausgerichteten Detektionslasers angeordnet sind. Dabei ist zu berticksichtigen,
dass aufgrund einer groffenabhéangigen Partikelstrahlverschiebung beim Wech-
sel der verwendeten Partikelgrofien neue Startpositionen beider Motoren einge-
stellt werden mussten. Nach einem Linsenscan wurden die Partikelanzahlen pro
Sekunde tber alle sieben benachbarten Partikelstrahlpositionen gemittelt, in
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Abbildung 3.10: Darstellung eines Linsenscans entlang des Querschnitts des ers-
ten Detektionslasers am Beispiel von 460 nm (d,,) PSL-Partikeln. Die gemittelten
Werte der DE sowie die zugehorigen Standardabweichungen (angegeben als Unsi-
cherheitsbalken) ergeben sich aus einer Messzeit von etwa 5—10 Sekunden pro Parti-
kelstrahlposition und aus den sieben benachbarten Scanpfaden. Die Nullposition auf
der x-Achse entspricht der Lage des Lasermittelpunktes in z-Richtung. In Anlehnung
an Clemen et al. (2020).

Konzentrationen umgerechnet (siche Anhang Kap. A.5) und auf die Referenz-
geréte normiert. In Abb. 3.10 wird beispielhaft die gemittelten und normierten
Messdaten fiir 460 nm (d,,) PSL-Partikel gezeigt.

In Abb. 3.10 ist zu erkennen, dass die Detektionseffizienz von 0 % aufler-
halb des Laserstrahls bis zu einem Maximum im Bereich des Mittelpunktes des
Laserstrahls zunimmt. Die Detektionseffizienz als Funktion der Partikelstrahl-
position folgt unter den folgenden drei Annahmen einer 2D-GauB-Verteilung
(Klimach, 2012; Huffman et al., 2005): Erstens, der Partikelstrahl besitzt ein
radiales Gauflprofil. Zweitens, alle Partikel erreichen die Detektionsregion und
konnen theoretisch detektiert werden. Drittens, das Streulicht des Lasers kann
innerhalb seiner effektiven Breite durchgehend detektiert werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde die 1D-Variante verwendet (weitere Details in Klimach,
2012; Huffman et al., 2005). Dementsprechend wird die Wahrscheinlichkeits-
dichte eines Partikels am Ort z (bzw. y im Falle des 2. Detektionslaser) durch
die folgende Funktion beschrieben:

po(s) = e ((‘“)2) , (32)

202

wobei ¢ die Standardabweichung der GauB-Verteilung ist. Wenn GIl. 3.2 in-
nerhalb der effektiven Laserbreite (£rpy) integriert wird, in der Partikel ein
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detektierbares Streusignal erzeugen, kann eine Funktion fiir positionsabhangige
Detektionseffizienzen DE(z,) abgeleitet werden.

2p+TDL

DE(z,) = / pip(z) dz (3.3)

Z2p—TDL

Die kumulative Verteilungsfunktion der Gauf-Verteilung kann mit der Fehler-
funktion (erf) dargestellt werden, woraus sich die positionsabhéngige Funktion
der Detektionseffizienz wie folgt ergibt (Klimach, 2012):

1 Zp +TDL — 20 1 Zp —TDL — 20
DE =_—ef( 22— 2 ) —_eaf( 2—= = b 4
(Zp) 2 er ( \/§0_p ) 2 €r < \/§O'p ) + g, (3 )

wobei op die Partikelstrahlbreite (als Radius im Sinne von 1o), 2z die Lage des
Mittelpunktes der Verteilung, rpy, die effektive Breite des Detektionslasers (als
Radius) und bg ein Wert fir den Hintergrund ist, wobei der letztgenannte die
Differenz zwischen der Basislinie des Fits und der Nulllinie angibt. Die Vertei-
lung der Detektionseffizienz wird also mittels Gl. 3.4 und den Fit-Parametern
op, DL, 20 und bg angenahert. Bei einem vollsténdigen Linsenscan konnen die
Werte fiir zg und bg direkt abgelesen werden. Geméafi Gl. 3.4 werden somit nur
die voneinander unabhéngige Partikelstrahlbreite (op) und die effektive Breite
des Detektionslasers (rpr) bendtigt, um die Breite und Hohe der Verteilung zu
bestimmen. Diese beiden Parameter stellen zudem reale physikalische Parame-
ter dar, welche dabei helfen, verniinftige Ausgangswerte zu bestimmen und die
Ergebnisse zu beurteilen. Um diejenigen Parameterwerte von Eq. 3.4 zu finden,
die am besten zu den Messwerten passen, wurde die Levenberg-Marquardt-
Methode der kleinsten Quadrate als Anpassungsmethode im Programm IGOR
Pro (Version 6.37; WaveMetrics, 2015) gewéhlt. Die Koeffizienten und Sigma-
Werte, die sich aus der Kurvenanpassung ergeben, sind Schétzungen dessen,
was sich ergeben wiirde, wenn die Anpassung unendlich viele Male mit den
gleichen Daten, aber mit unterschiedlichem Rauschen durchgefithrt und dann
der Mittelwert und die Standardabweichung fiir jeden Koeffizienten berechnet
werden wiirde (fiir weitere Details sieche IGOR Pro Handbuch, WaveMetrics,
2015). In Abb. 3.10 ist die Fitfunktion durch die blaue Linie dargestellt, welche
zu einer Partikelstrahlbreite (lop) von 30 um 4 7 um und einer effektiven De-
tektionslaserbreite (als Durchmesser) von 230 ym + 14 ym fihrt. Das Plateau
um das Maximum der Verteilung wird dadurch gebildet, dass der Partikelstrahl
schmaler ist als die effektive Laserstrahlbreite. Zusammenfassend lésst sich sa-
gen, dass es mit dem Linsenscan moglich ist, partikelgrofenabhéangige Analysen
der Partikelstrahlbreiten an beiden Detektionseinheiten durchzufiithren.
Zusatzlich kann die Linsenscan-Methode zur Bestimmung der Partikelstrahl-
divergenz verwendet werden. Die Partikelstrahldivergenz ist definiert als die
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auf den Abstand zu einem Referenzpunkt normierte Partikelstrahlbreite. Die
Lage des Referenzpunktes héngt davon ab, ob die Partikelstrahlbreite nur an
einer Position oder an verschiedenen Positionen gemessen wurde. Wie in Ka-
pitel 3.2.3.4 gezeigt, kann sowohl der Ausgang des ALS als auch der erste der
beiden Detektionslaser als Referenzpunkt verwendet werden. Die fiirs ALA-
BAMA ermittelte Partikelstrahldivergenz wird aus den Partikelstrahlbreiten
(lop) an beiden Detektionseinheiten und deren Abstand zueinander berechnet.
Neben der Partikelstrahlbreite dient die Partikelstrahldivergenz als weiteres
Charakterisierungsmerkmal zur Beurteilung der Partikelstrahlfokussierung ei-
nes aerodynamischen Linsensystems.

3.2.3 FErgebnisse der Charakterisierung des aerodynamischen Linsensystems

Die Charakterisierung des neuen aerodynamischen Linsensystems erfolgte indi-
rekt durch Messung der groflenaufgelosten Detektionseffizienz des ALABAMA
und direkt durch Analysen der groflenabhéngigen Eigenschaften des gebildeten
Partikelstrahls. Um die Charakteristik des ALS unter normalen Messbedingun-
gen zu beurteilen, wurden die Messungen der groflenaufgelosten Detektions-
effizienz an nur einer festen ALS-Position durchgefiihrt und somit ohne An-
wendung der Linsenscan-Methode. Lediglich zur Bestimmung der festen und
moglichst optimalen ALS-Position wurde vor den eigentlichen Messungen die
Linsenscan-Methode angewandt. So wurde die optimale ALS-Position als Kom-
promiss aus drei Linsenscans mit PSL-Partikeln der Gréflen 150 nm, 200 nm
und 400nm (d,,0p) gefunden, indem die feste ALS-Position auf die maximale
Detektionseffizienz und Trefferquote eingestellt wurde. Die Analysen der gro-
Benabhéngigen Eigenschaften des Partikelstrahls, in Form der Partikelstrahl-
breite und der Partikelstrahldivergenz wurden hingegen mit Hilfe der Linsens-
can-Methode bestimmt (siehe Kapitel 3.2.2.2).

3.2.3.1 Gréffenaufgeloste Detektionseffizienzen an der optimalen, festen ALS -
Position

Die Detektionseffizienz als Funktion der Gréfie und des Linsedrucks ist in Abb.
3.11 am Beispiel von PSL- und NaCl-Partikeln dargestellt. In diesem Fall wur-
de die Detektionseffizienz anhand der koinzidenten Partikel berechnet, also all
derjenigen fiir die ein vakuum-aerodynamischer Durchmesser bestimmt wer-
den kann. In der Abbildung sind auflerdem frithere ALABAMA-Messungen
abgebildet, die mit der zuvor verwendeten aerodynamischen Linse nach dem
Design von Liu und ohne den Luftdiffusor durchgefiihrt wurden (Brands et al.,
2011; Kollner, 2020). Seit Brands et al. (2011) wurden mehrere Modifikationen
am ALABAMA vorgenommen (Roth, 2014; Kollner, 2020). Das von Koéllner
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(2020) verwendete ALABAMA-Setup ist bis auf das ALS identisch mit dem
hier verwendeten und enthielt einen ahnlichen CPI mit dem gleichen O-Ring-
Typ (0,5 mm Innendurchmesser), wihrend Brands et al. (2011) mit einer festen
Blende als kritischen Diise arbeitete. Untersuchungen zu den Unterschieden
zwischen der Verwendung einer festen Blende und eines gequetschten O-Rings
werden in Molleker et al. (2020) vorgestellt.

100 1000
§ 789,

, 2 3 4 s 2 IR S R
7 |Diese Arbeit: r
Proben / Linsendruck|
120 -||-m-PSL /1.5hPa - 120
||-e=PSL /1.8hPa |
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Abbildung 3.11: Groflenaufgeloste Detektionseffizienz von PSL- und NaCl-
Partikeln an der optimalen, festen ALS-Position. Die Detektionseffizienz bezieht sich
auf die koinzidenten Partikel. Ergebnisse der neuen ALS: durchgezogene Linien. ALA-
BAMA-Messungen mit der zuvor verwendeten ,Liu-Linse* (Kamphus et al., 2008)
und ohne den Luftdiffusor: gestrichelte Linien. Die Farben reprasentieren die Lin-
sendriicke von 1,5hPa bis 2,6 hPa und die Symbole unterscheiden zwischen PSL-
und NaCl-Partikeln. Die y-Unsicherheitsbalken beziehen sich auf die Unsicherheiten
der verwendeten Komponenten (siche Anhang Kap. A.14.1 und A.14.2) und die x-
Unsicherheitsbalken entsprechen der Standardabweichung der mit dem ALABAMA
gemessenen Partikelgroflenverteilung pro Partikelgrofle, -typ und Linsendruck, um-
gerechnet in d,, geméaB Gl. A.1 (Anhang). In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

Wie anhand der PSL-Messungen in Abb. 3.11 ersichtlich ist, wurden Par-
tikel im GroBenbereich von 350 nm bis 1800 nm und bei einem Linsendruck
von 2.1 hPa mit einer Effizienz von 90100 % nachgewiesen. Weiterhin erhal-
ten wir durch die Verwendung des 50 %-Abscheidedurchmessers in der Effizi-
enz (dsop E(koz‘nz)) einen detektierbaren dsop g (roin)-Partikelgrofenbereich von
230nm bis 3000 nm (d,,) fiir 2.1hPa und von 230nm bis 3240nm (d,,) fiir
2.4hPa. Die unteren dsop g (koin.) sind fir alle Linsendriicke nahezu identisch
und zeigen nicht die erwartete Verschiebung zu kleineren Durchmessern bei
abnehmendem Linsendruck (Zhang et al., 2002). Es kann daher angenommen
werden, dass neben der Charakteristik des ALS vor allem die Streulichtintensi-
tat der limitierende Faktor fiir die unteren dsop g (roin-) ist, da diese mit abneh-
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mendem Partikeldurchmesser stark abnimmt. Wie in Abb. 3.13 gezeigt, fiihrt
die abnehmende Streulichtintensitdt zu einer deutlich reduzierten effektiven
Breite der Detektionslaser. Die oberen dsopp(roinz) zeigen hingegen eine deut-
liche Korrelation mit dem Linsendruck. So erhoht sich der obere dsopp(xoinz)
von 1900 nm auf 3500 nm bei einer Erhéhung des Linsendrucks von 1,5 hPa auf
2,6 hPa. Diese Beobachtung wird durch numerische Simulationen der Transmis-
sionseffizienz am Beispiel einer einzelnen diinnen Fokussierblende unterstiitzt
(Zhang et al., 2002). Eine weitere Besonderheit in Abb. 3.11 ist die relativ star-
ke Abnahme der Detektionseffizienz zwischen 2 ym und 4 pm. Eine Erklarung
hierfir diirfte das geringe Verhaltnis (von 0,2) zwischen dem Durchmesser der
ersten Fokussierblende und dem Durchmesser des Luftdiffusors vor der Blende
sein (wie in Kapitel 3.1.1.1 beschrieben). Die in Zhang et al. (2002) vorge-
stellten numerischen Berechnungen und die Diskussion in Kapitel 3.1.1.1 legen
nahe, dass der Abfall der Transmissionseffizienz fiir ein Verhéltnis von 0,2 ver-
haltnisméaBig steil sein sollte.

Das neue ALS erweitertet, im Vergleich zu dem bisher im ALABAMA ver-
wendeten ALS mit der ,Liu-Linse“, den detektierbaren Partikelgrofienbereich
insbesondere fiir Partikel grofler als 1 pm. So ist beispielsweise in Abb. 3.11 eine
im Vergleich zu den Messungen mit dem fritheren ALS deutliche Verschiebung
des oberen dsopp(koinz) in Richtung grofer PartikelgroBen zu beobachten. In
Brands et al. (2011) lag der interpolierte dxyp E(koinz)-Bereich fiir PSL zwischen
270 nm und 620 nm. Der in Brands et al. (2011) verwendete Linsendruck war
mit 3,8 hPa allerdings hoher als der in der neuen ALS verwendete Druck. Im

Prinzip sollte der obere d5opgy von einem hoheren Linsendruck profitie-

koinz
ren (Zhang et al., 2002), aber dies i)st hier nicht der Fall. Die Messungen von
Kollner (2020, Abbildung A.4) haben gezeigt, dass die Detektionseffizienz von
PSL-Partikel grofer als 1 pm bei Anwendung der ,,Liu-Linse“ und des CPI fiir
Linsendriicke ab 2,5 hPa abnimmt. Dennoch weisen die Messungen von Koéllner
(2020) auf eine verbesserte Detektionseffizienz fiir Supermikrometer-Partikel
im Vergleich zu Brands et al. (2011) hin, was in einem interpolierten PSL
d50DE(koinz)-Bereich von 260 nm bis 1880 nm resultiert. Andererseits ergeben
die Messungen von Kollner (2020) eine signifikant niedrigere maximale Detek-
tionseffizienz im PSL-GroBenbereich zwischen 200 nm und 600 nm im Vergleich
zu Brands et al. (2011). Koéllner (2020) erachtet eine Verstopfung der kritischen
Diise oder eine nicht optimale Ausrichtung des ALS als mogliche Griinde fiir
die geringere maximale Detektionseffizienz im Vergleich zu Brands et al. (2011).
Dariiber hinaus weist Kollner (2020) darauf hin, dass auch die zwischenzeitlich
am ALABAMA vorgenommenen Gerdtemodifikationen zu einer Verringerung
der Detektionseffizienz im PSL-Groflenbereich zwischen 200nm und 600 nm
gefithrt haben konnten. So wurden beispielsweise die in Brands et al. (2011)
dargestellten Detektionseffizienzen unter Verwendung diodengepumpter Dau-
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erstrichlaser mit einer Wellenlange von 532 nm erzielt. Letztendlich konnte die
genaue Ursache fiir die unterschiedlichen Ergebnisse nicht herausgefunden wer-
den.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass im Vergleich mit dem zuvor verwen-
deten ALS mit der ,Liu-Linse“ (Brands et al., 2011; Kéllner, 2020) das neue
ALS eine Vergrofierung des oberen dsop g(koinz)
erzielt. Zusétzlich zu einem verbesserten oberen dsop gy

-Bereichs um mehr als 1300 nm
koinz) erreicht das neue
ALS auch eine Verschiebung des unteren dsopp(koinz) hin zu kleineren Parti-
kelgrofien. Der Effekt ist jedoch eher gering und wird wahrscheinlich durch die

mit abnehmender Partikelgrofie abnehmende Streulichtintensitét begrenzt.

Weiterhin werden in Abbildung 3.11 Messungen mit NaCl-Partikeln gezeigt,
die mit einem Maximum von 25,5% um 1150 nm (d,,) eine deutlich geringe-
re Detektionseffizienz als die sphérischen PSL-Partikel aufweisen. Ein Grund
dafiir kann sein, dass die Streulichtintensitédt und -verteilung nicht nur von
der Grofe, sondern auch von der Form und dem Brechungsindex der Partikel
abhangt (Kulkarni et al., 2011). Zusatzlich kommt es bei asphérischen Par-
tikeln zu einer Defokussierung des Partikelstrahls aufgrund aerodynamischer
Auftriebskraften bei der Expansion der Luft am Diisenausgang des ALS (Huff-
man et al., 2005; Liu et al., 1995a). Ungeachtet dessen zeigen die Messungen,
dass mit dem neuen ALS eine hohere Detektionseffizienz fiir die kubisch ge-
formten NaCl-Partikel erreicht werden kann, als mit dem von Brands et al.
(2011) verwendeten ALABAMA-Aufbau.

Uber die Detektionseffizienz anderer SPMS-Instrumente gibt es diverse Be-
richte in der Literatur: Gemayel et al. (2016) geben eine maximale Detekti-
onseffizienz fiir das LAAPTOF von etwa 2,5 % fiir 450 nm PSL-Partikel an. In
Shen et al. (2018) resultierten LAAPTOF-Messungen mit PSL-Partikeln in De-
tektionseffizienzen von 1% bis 5% im GroBenbereich von 400 nm bis 1000 nm
(dmob), wihrend fiir NaCl-Partikel die Detektionseffizienzen unter 5 % im Gro-
Benbereich von 300nm bis 1000nm (d,,0p) lagen. Eine modifizierte Version
des LAAPTOF erreichte eine Detektionseffizienz von bis zu 17% am zwei-
ten Detektionslaser fiir 800 nm PSL-Partikel (Marsden et al., 2016). Mit dem
Einzelpartikel-Massenspektrometer SPLAM (single particle laser ablation mass
spectrometer) wurde eine maximale Detektionseffizienz von etwa 65% mit
300nm (d,q) PSL-Partikeln erzielt (Gaie-Levrel et al., 2012). Das Einzelpar-
tikel-Massenspektrometer SPLAT erreicht eine maximale Detektionseffizienz
von ca. 73 % mit 350 nm (d,,) PSL-Partikeln (Zelenyuk und Imre, 2005). Die
Nachfolgemodelle SPLAT IT und miniSPLAT erreichen eine Detektionseffizi-
enz von 100 % fur spharische Partikel im Grofienbereich zwischen 125 nm und
600 nm (Zelenyuk et al., 2015). Die Unterschiede zwischen all diesen Gerdten
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sind vielfaltig. Dies liegt zum Teil an den unterschiedlichen Geometrien der
Geréte, aber auch an der Anwendung unterschiedlicher Detektionsmethoden.
AuBlerdem ist die Definition der Detektionseffizienz nicht einheitlich und die
Instrumente verwenden unterschiedliche aerodynamische Linsensysteme.

Bei Messungen in Umgebungen mit geringen Partikelkonzentrationen kann
trotz verbesserter Detektionseffizienz eine hohere Partikeldetektionsrate erfor-
derlich sein. In diesem Fall kann eine zusatzliche Partikelanzahlerh6hung pro
Zeiteinheit erreicht werden, indem der Probenstrom in das Gerét erhoht wird.
Eine Erhohung des Linsendrucks von 1,5 hPa auf 2,6 hPa entspricht einer Ver-
doppelung des Standardvolumenstroms von 1,05 cm?s™! auf etwa 2,1 cm3s™!.
Wie in Abb. 3.11 zu sehen ist, fithrt eine Erhohung des Linsendrucks auf 2,6 hPa
zu keiner Verringerung in der Detektionseffizienz von PSL-Partikeln die grofer
als 200 nm sind. Das aktuelle ALABAMA-Design ist allerdings, aufgrund der
Vakuumanforderungen fiir die Hochspannungen, auf einen Linsendruck von
maximal 2,6 hPa begrenzt. Ein Uberblick iiber die Partikeldetektionsrate als
Funktion des Linsendrucks ist im Anhang (Kap. A.8) gegeben.

3.2.3.2 Gréflenaufgeliste Partikelstrahlbreiten unter Anwendung der Linsen-
scan-Methode

In diesem Kapitel wird die Charakteristik der mit dem neuen ALS resultie-
renden Partikelstrahlbreiten beschrieben. Abbildung 3.12 zeigt die Partikel-
strahlbreiten fur PSL-Partikel (150 nm bis 3200 nm, d,,,) und fiir NaCl-Partikel
(460 nm bis 1320 nm, d,). Wie zu sehen ist, hiangt die Breite des Partikelstrahls
von der Partikelgrofe und dem Partikeltyp ab. Fiir beide Partikeltypen (PSL
und NaCl) zeigen die Kurven eine vergleichbare Groenabhangigkeit der Par-
tikelstrahlbreite. Ein Minimum in der Partikelstrahlbreite wird fiir NaCl bei
etwa 1000nm und fiir PSL-Partikel bei etwa 1600 nm beobachtet. Die Parti-
kelstrahlbreite nimmt mit abnehmender Partikelgrofie aufgrund der schnellen
Expansion der Luft am Ausgang des ALS und der damit verbundenen Kréfte
zu. Je kleiner und leichter die Partikel sind, desto eher folgen sie dem Luftstrom.
Die Zunahme der Partikelstrahlbreite mit zunehmender Grofle und Tragheit der
Partikel ist wahrscheinlich auf eine schlechtere Fokussierung dieser Partikel in-
nerhalb des ALS zurtickzufiihren. Weniger gut fokussierte Partikel werden am
Ausgang des ALS stérker in y- und z-Richtung beschleunigt, was zu einer gro-
Beren Divergenz des Partikelstrahls fithren kann. Der Verlauf der PSL-Kurven
in Abb. 3.12 dhnelt dem des Partikelstrahl-Kontraktionsverhéltnisses, welches
fiir eine einzelne Fokussierungslinse und unter der Annahme sphérischer Par-
tikel (Dichte 1gcm™3) numerisch bestimmt wurde (Zhang et al., 2002). Fiir
PSL-Partikel kleiner als 1600 nm ahneln sich die Partikelstrahlbreiten bei ei-
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Abbildung 3.12: Groenaufgeloste Partikelstrahlbreite (1op), definiert geméfl Gl.
3.4 und bestimmt an den beiden Detektionsstufen (DL1 und DL2) unter Anwendung
von PSL- und NaCl-Partikeln. Die fiir 2,1 hPa und 2,4 hPa Linsendruck resultieren-
den Partikelstrahlbreiten wurden fiir PartikelgroBien kleiner als 1600 nm gemittelt
(nur PSL). Die y-Unsicherheitsbalken ergeben sich durch die Unsicherheit der Kur-
venanpassung eines jeden Scans (siehe Kapitel 3.2.2.2). Die x-Unsicherheitsbalken
entsprechen der Standardabweichung der mit dem ALABAMA gemessenen Partikel-
groflenverteilung pro Partikelgrofie, -typ und Linsendruck, umgerechnet in d,, geméafl
Gl. A.1 (Anhang). In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

nem Linsendruck von 2,1und 2,4 hPa und sind daher in Abb. 3.12 gemittelt.
Oberhalb von 1600 nm laufen die Kurven fiir 2.1 hPa und 2.4 hPa hingegen
auseinander. Diese Beobachtung passt recht gut zu den Ergebnissen der un-
terschiedlichen oberen ds)p g (koinz) bel 2,1 hPa und 2,4hPa (siche Abb. 3.11).
Abbildung 3.12 zeigt ferner, dass der Partikelstrahl fiir NaCl-Partikel im Ver-
gleich zu dem von PSL-Partikeln um etwa eine Groflenordnung breiter ist. Wie
bereits in Kapitel 3.2.3.1 erwahnt wurde, erkléart sich dies durch aerodynami-
sche Auftriebskrafte die auf asphérische Partikel bei der Expansion der Luft
am Ausgang der Linse wirken (Huffman et al., 2005; Liu et al., 1995a).
Partikelstrahlbreiten fiir die zuvor verwendete ,,Liu-Linse“ sind nicht verfiig-
bar, da fiir das damalige ALABAMA-Setup noch kein automatisierter Linsens-
can vorgesehen war. Ein qualitativer Vergleich des neuen und des vorherigen
ALS zeigt jedoch eine iiber den gesamten Groflenbereich verbesserte Partikel-
strahlcharakteristik fiir das neue ALS (siche Anhang Kap. A.9).
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Abbildung 3.13: GroBlenaufgeloste effektive Breite des ersten und zweiten Detekti-
onslasers (DL1 und DL2, A = 405 nm) unter Anwendung der Linsenscan-Methode auf
PSL- und NaCl-Partikel. Zusétzlich zur ALABAMA-Grofienbestimmung in d,,, sind
die effektiven Laserbreiten auch als Funktion des volumenédquivalenten Durchmes-
sers dargestellt (gestrichelte Linien). Die y-Unsicherheitsbalken ergeben sich durch
die Unsicherheit der Kurvenanpassung eines jeden Scans (siehe Kap. 3.2.2.2). Die
x-Unsicherheitsbalken entsprechen der Standardabweichung der mit dem ALABA-
MA gemessenen Partikelgrofienverteilung pro Partikelgréfle, -typ und Linsendruck,
umgerechnet in d,q geméfl Gl. A.1 (Anhang). In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

3.2.3.3 Griflenaufgeldste effektive Breite der Detektionslaser unter Anwen-
dung der Linsenscan-Methode

Die effektive Breite der Detektionslaser (wie in Gl. 3.4 definiert) hilft bei der Be-
urteilung der Detektionseffizienz. Fiir eine maximale Detektionseffizienz muss
die Partikelstrahlbreite kleiner sein als die effektive Breite des Detektionsla-
sers. Wie vermutet, nimmt die in Abb. 3.13 dargestellte effektive Laserbreite
mit zunehmender Partikelgrofe tendenziell zu. Es gibt jedoch eine signifikan-
te Anderung im Anstieg der Kurven ab etwa 250 nm. Infolgedessen miissen
kleinere Partikel zentraler durch den Laserstrahl fliegen als groflere Partikel,
um geniigend Streulicht fiir die Detektion zu erzeugen. Dies bestimmt letztlich
die unteren Detektionsgrenzen des ALABAMA. Ob es einen Zusammenhang
zwischen der Mie-Streuung und den teilweise inversen Trends der effektiven
Laserbreiten gibt, konnte abschlieend nicht geklart werden.

Die effektive Laserbreite scheint aulerdem von Effekten rund um die Parti-
kelform und/oder dem Brechungsindex abhéngig zu sein. Die kubischen NaCl-
Partikel resultieren in dhnlichen Kurven wie die PSL-Partikel, sind jedoch zu
grofieren Durchmessern hin verschoben (durchgezogene Linien). Dies ist darauf
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zuriickzufiithren, dass fiir den vakuum-aerodynamischen Durchmesser die Par-
tikeldichte und der Formfaktor der Partikel beriicksichtigt werden muss (siehe
Kap. 1.2.5 und DeCarlo et al. (2004)). Dennoch ergeben sich auch nach Umrech-
nung des vakuum-aerodynamischen Durchmessers in den volumenéaquivalenten
Durchmesser (gestrichelte Linien) fiir die NaCl-Partikel kleinere effektive Laser-
breiten als fiir die PSL-Partikel. Da sowohl PSL als auch NaCl bei einer Wellen-
ldnge von 405 nm ein nicht absorbierendes Verhalten aufweisen (He et al., 2018;
Querry, 1987), lassen sich die geringeren effektiven Laserbreiten hauptsichlich
durch die kubische Form der NaCl-Partikel und die formabhéangige Verteilung
der Streulichtintensitit erklaren (Kulkarni et al., 2011). Die geringere effekti-
ve Breite der Detektionslaser, die aus der geringeren Streulichtintensitét der
kubischen Partikel resultiert, triagt somit auch zu der im Vergleich zu PSL ge-
ringeren Detektionseffizienz der NaCl-Partikel in Abb. 3.11 bei.

Ein Vergleich der effektiven Laserbreite mit der Partikelstrahlbreite und der
Detektionseffizienz (siehe Abbildungen 3.13, 3.12 und 3.11) ergibt folgendes
konsistentes Bild. So haben beispielsweise die 460 nm (d,,) PSL-Partikel am
zweiten Detektionslaser eine 40 Strahlbreite (Durchmesser) von etwa 200 pm.
Bei einer effektiven Breite des zweiten Detektionslasers von etwa 240 pm fiir
diese Partikelgrofe sollten somit fast alle Partikel detektiert werden und das
ist was in Abb. 3.11 auch tatsachlich zu sehen ist.

3.2.3.4 Vergleich der Partikelstrahldivergenzen unterschiedlicher aerodyna-
mischer Linsensysteme

Um die Effizienz des neuen ALABAMA-ALS mit denen anderer Massenspek-
trometer zu vergleichen, wird die Partikelstrahldivergenz verwendet, wie in Ka-
pitel 3.2.2.2 fiirs ALABAMA beschrieben. In Huffman et al. (2005) und Su et al.
(2004) werden Messungen der Partikelstrahlbreiten vorgestellt, die mit aerody-
namischen Linsen vom ,Liu-Typ*“ (Liu et al., 2007) durchgefiihrt wurden. Um
die Divergenz des Partikelstrahls (siche Abb. 3.14) zu bestimmen, wurden die
Partikelstrahlbreiten aus Huffman et al. (2005) und Su et al. (2004) auf die Di-
stanz zwischen dem ALS-Ausgang und dem Verdampfer bezogen. Dafiir wurde
die Annahme getroffen, dass der Partikelstrahl am Mittelpunkt des Ausgangs
des ALS keine radiale Ausdehnung besitzt (Huffman et al., 2005), auch wenn
fiir den Partikelstrahl ein endlicher Radius an dieser Position festgestellt wer-
den kann (Cziczo et al., 2006). In Hiinig et al. (2021) und Molleker et al. (2020)
werden Ergebnisse zu den Charakterisierungsmessungen von ERICA (ERC In-
strument for Chemical composition of Aerosols) présentiert, welches mit dem
aerodynamischen Linsenmodell IPL-013 der Firma Aerodyne Inc. (Peck et al.,
2016; Xu et al., 2017) ausgestattet ist. Die Detektionseinheiten des ERICA
basieren auf denen, die auch im ALABAMA eingebaut sind. Weiterhin ist der
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in dieser Arbeit verwendete Ansatz zur Bestimmung der Partikelstrahlbreiten
(sieche Gl. 3.4) &hnlich dem in Hiinig et al. (2021) vorgestellten, mit der Aus-
nahme, dass der dort eingefiihrte ,, Transmissionsterm*“ hier nicht angewendet
wurde. Trotzdem kann die in dieser Arbeit ermittelte Partikelstrahldivergenz
im Groflenbereich von etwa 240nm bis 2600 nm mit denen von Hiinig et al.
(2021) verglichen werden, da die in diesem GroBenbereich erzielte maximale De-
tektionseffizienz firs ALABAMA bei 2,1 hPa Linsendruck etwa 100 % betrug.
Die Partikelstrahldivergenz (siche Abb. 3.14) fir die aus Hiinig et al. (2021)
und des Weiteren aus Marsden et al. (2016) entnommenen Partikelstrahlbrei-
ten wurden analog zum ALABAMA mittels der Partikelstrahlbreite (1op) an
den beiden Detektionseinheiten und deren Abstand zueinander berechnet.
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Abbildung 3.14: Vergleich der gréflenaufgeldsten Partikelstrahldivergenzen fiir ver-
schiedene aerodynamische Linsensysteme. Fiir die PSL- und Olsiurepartikel wird
Sphérizitdat und fiir die NaCl-Partikel eine kubische Form angenommen. Die Ergeb-
nisse von Su et al. (2004) sind unter Beriicksichtigung einer Partikeldichte fiir PSL
von 1,05 gcm™3 dargestellt. Die y-Unsicherheitsbalken ergeben sich durch die Un-
sicherheit der Kurvenanpassung eines jeden Scans (siche Kap. 3.2.2.2) und durch
die Gauflsche Fehlerfortpflanzung. Die x-Unsicherheitsbalken entsprechen der Stan-
dardabweichung der mit dem ALABAMA gemessenen Partikelgréfienverteilung pro
Partikelgrofle, -typ und Linsendruck, umgerechnet in d,, geméaf Gl. A.1 (Anhang).
In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

In Abbildung 3.14 ist zu sehen, dass die mit dem neuen ALS erreichbare
minimale Partikelstrahldivergenz im Vergleich zu den Messungen mit den ,,Liu-
Linsen® und dem Modell IPL-013 zu grofleren Partikelgroflen hin verschoben
ist. Fiir sphérische Partikel zwischen 200 nm und 350 nm (d,,) sind die Diver-
genzwerte noch miteinander vergleichbar, wohingegen fiir Partikel die grofler
als 350 nm sind ein gegenldufiges Verhalten beobachtet werden kann. So nimmt
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die Partikelstrahldivergenz mit dem neuen ALS, im Gegensatz zu den Referenz-
messungen, bis zu einem Minimum bei etwa 800 nm weiter ab. Fiir spharische
Partikel kleiner 200 nm scheint das neue ALS hingegen weniger effizient in der
Partikelfokussierung zu sein als die , Liu-Linse®, welche insbesondere fiir spha-
rische Partikel unter 400 nm geeignet ist (Liu et al., 2007). Aber im Prinzip
ist die grofenaufgeloste PSL-Kurve der Partikelstrahldivergenz aus dieser Ar-
beit dhnlich der Kurve, die aus numerischen Berechnungen fiir eine zylindrische
Diise ermittelt wurde (Zhang et al., 2002).

Messungen mit NaCl-Partikeln zeigen eine Partikelstrahldivergenz, die um
etwa eine GroBenordnung grofer ist als diejenige von PSL-Partikeln. Mogliche
Ursachen fiir diesen Unterschied werden in Kapitel 3.2.3.2 diskutiert. Ahn-
lich wie bei sphérischen Partikeln nimmt die Strahldivergenz auch bei kubisch-
geformten Partikeln mit abnehmender Partikelgréfie zu. Eine Zunahme der
Divergenz des NaCl-Partikelstrahls mit groffer werdenden Partikeln konnte in
dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden.

3.2.4  Methoden zur Charakterisierung der zeitverzogerten lonenextraktion und
der elektrischen Abschirmung

In diesem Kapitel werden die folgenden drei Methoden bzw. Messgrofien vorge-
stellt, die zur Charakterisierung der DIE in Verbindung mit der elektrischen Ab-
schirmung verwendet wurden: 1) die Trefferquote, 2) die Linsenscan-Methode
durch den Laserstrahlquerschnitt des Ablationslasers und 3) die Anpassung des
Labormessaufbaus zur Analyse von Ladungseffekten.

Zu 1) Die Trefferquote ist definiert als das Verhéltnis der Laserpulse, die de-
tektierbare Massenspektren liefern, zur Gesamtzahl der emittierten Laserpulse
pro Zeiteinheit. Um ein Partikelmassenspektrum zu erhalten, muss eine ausrei-
chende Menge an Ionen detektiert werden, so dass fiir mindestens ein Masse-zu-
Ladungs-Verhaltnis ein vordefinierter Schwellenwert iiberschritten wird. Dieser
Schwellenwert wurde mit Hilfe von Hintergrundsignalen bestimmt, die durch
das Auslésen von Laserpulsen auf einen partikelfreien Luftstrahl erzeugt wur-
den.

Zu 2) Die in Kapitel 3.2.2.2 beschriebene Linsenscan-Methode kann auch da-
zu verwendet werden, den Partikelstrahl durch den Strahlengang des Ablati-
onslasers zu scannen. Die Charakteristik des Ablationslaserstrahls wird dabei
mit Hilfe der Trefferquote bestimmt. Die Trefferquote hiangt jedoch von der
Partikeldetektion ab, da nur auf diejenigen Partikel ein Laserpuls ausgelost
wird, die zuvor auch an beiden Detektionseinheiten ein Signal ausgelost ha-
ben. Dementsprechend muss ein modifizierter Ansatz angewendet werden, um
eine geeignete Fitfunktion zu finden. Die Fitfunktion muss an den Verlauf der
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Trefferquote entlang des Querschnitts des Ablationslaserstrahls angepasst wer-
den. Eine Moglichkeit, um mit der Fitfunktion die Trefferquote abzubilden, ist
es den Anteil der Partikel, die den Ablationslaserstrahl passieren, ins Verhéalt-
nis zu dem Anteil der Partikel zu setzen, die gleichzeitig den Detektionsbereich
hochskaliert auf die Ebene des Ablationslaserstrahls (geméafl Anhang Kap. A.7)
passieren:

+ _ _ _
1erf(yp TAL yO(AL))_;erf<yp TAL yo(AL))

HR(yp) = ’ V2041 V20,(a1)
g 1 orf Yp T TDL(AL) — YDA 1 orf Yp —TDL(AL) — YDA n bg’
2 V20,(a1) 2 V20,(ar)

(3.5)

wobei 147, die effektive Breite des Ablationslaserstrahls (als Radius) ist, yo(4 L)
ist die y-Position des Maximums der Trefferquotenverteilung, rpr(4z) ist die
effektive Detektionsbreite auf der Ebene des Ablationslaserstrahls (als Radi-
us), op(ar) ist die Partikelstrahlbreite auf der Ebene des Ablationslaserstrahls
(als Radius), yp7 beschreibt einen moglichen Versatz zwischen dem Mittel-
punkt der Ablation (y(4r)) und dem Mittelpunkt der Detektion (yo), der am
zweiten Detektionslaser mit Hilfe von Gl. 3.4 ermittelt wurde, und bg ist ein
Wert fiir den Hintergrund. Es muss beriicksichtigt werden, dass die effektive
Detektionsbreite am Ablationsort (rpp(4z)) und die effektive Breite des Abla-
tionslaserstrahls (r47) voneinander abhdngen. Um dieses Problem zu umgehen,
wurden die Parameter fiir die Partikelstrahlbreite (o), die effektive Detektions-
breite (rpr) und der Mittelpunkt des Detektionsbereiches (yg) jeweils zuerst
am zweiten Detektionslaser mittels Gl. 3.4 und somit noch vor der Anwendung
von Gl. 3.5 bestimmt. AnschlieBend wurden die resultierende Partikelstrahl-
breite und die effektive Detektionsbreite analog zu Kapitel A.7 (Anhang) auf
den Abstand zum Ablationslaser hochskaliert, was in rpraz) und op,(4r) re-
sultiert. AbschlieBend wurden die Werte von yo, 0},4r) und rpr47) wahrend
der Kurvenanpassung von Gl. 3.5 an den Verlauf der Trefferquote konstant
gehalten. Somit wurden fiir die Kurvenanpassung wiederum nur unabhéngige
Parameter verwendet. Dariiber hinaus mussten fiir die Fitfunktion noch weitere
Annahmen getroffen werden: 1) Der effektive Partikeldetektionsbereich auf der
Ebene des Ablationslaserstrahls muss grofier sein als der effektive Partikelabla-
tionsbereich des Ablationslasers. 2) Negative Hintergrundwerte fiir bg wurden
ausgeschlossen. Aufgrund der geringen Anzahl von Laserpulsen pro Scanpositi-
on wurde ein Parameter fiir den Hintergrund (bg) verwendet. Insbesondere an
den Randern des Detektionsbereichs, wo kaum noch Partikel detektiert werden,
kénnen einzelne Treffer die Kurvenanpassung signifikant beeinflussen. 3) Die
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Rénder der Trefferquotenkurve wurden unter Beriicksichtigung der Tatsache
bestimmt, dass entweder die Anzahl an koinzidenten Partikeln fiir die jeweilige
Scan-Position mindestens fiinf Prozent der maximalen Anzahl an koinziden-
ten Partikeln pro Scan enthélt oder wenn die Anzahl der Treffer kleiner als
die Anzahl der Laserpulse pro Scan-Position war. Der letzte Punkt fihrt aller-
dings zu einer leichten Verzerrung der Rénder der Trefferquotenverteilungen
und somit auch zu einer leicht verdnderten Kurvenanpassung. Andernfalls hét-
ten einzelne Treffer an den Réndern des Partikelablationsbereiches zu einem
erneuten Anstieg im Verlauf fithren konnen, so dass aus der Kurvenanpassung
keine aussagekriftigen Ergebnisse hatten gewonnen werden kénnen. Im Weite-
ren konzentriere ich mich auf die y-Position des Maximums der Trefferquoten-
verteilung und auf die effektive Breite des Ablationslaserstrahls.

Zu 3) Die Berechnungen zur Partikelablenkung in einem elektrischen Feld (siehe
Abb. 3.4 und GI. 3.1) haben gezeigt, dass sowohl die Ladung als auch die Grofie
der Partikel einen Einfluss auf ihren Flugweg durch das Massenspektrometer
haben kénnen. Um die Ladungseffekte zu verifizieren, wurden fiir jede Parti-
kelgrofe bis zu fiinf verschiedene Partikelladungen verwendet. Die Verwendung
eines DMA und monodisperser PSL-Partikel ermoglicht eine groflenabhéngige
Selektion anhand der Partikelladung. Fiir die Selektion unterschiedlich gelade-
ner Partikel einer Grole wurden die jeweilig erforderlichen DMA-Spannungen
unter Zuhilfenahme der in der Bedienungsanleitung des DMA (TSI, 2009) be-
schriebenen Gleichungen berechnet und entsprechend eingestellt.

3.2.5 Ergebnisse der Charakterisierung der zeitverzégerten lonenextraktion
und der elektrischen Abschirmung

3.2.5.1 FEinfluss der Partikelladung auf die Trefferquote bei nicht vorhan-
dener elektrischer Abschirmung und unter Anwendung einer festen
ALS-Position

Ein simpler Ansatz zur Untersuchung des Einflusses der Partikelladung auf die
Trefferquote ist in Abb. 3.15 dargestellt. Die Experimente wurden einerseits mit
polydispersen Mineralstaubpartikeln durchgefiihrt, die in Wasser suspendiert
und mittels eines Atomizers vernebelt wurden und andererseits mit polydisper-
sen Partikeln, die aus der Laborluft entnommen wurden. Dariiber hinaus wur-
den zwei verschiedene Messkonfigurationen angewandt: 1) Unterdriickung des
elektrischen Feldes mit Hilfe der DIE (wie zuvor beschrieben); 2) Verwendung
eines Aerosolneutralisators um die Ladungsverteilung der aus der Partikelbil-
dung (Atomizer) resultierenden hoher geladenen Partikel in ein Boltzmann-
Ladungsgleichgewicht (Wiedensohler et al., 1986; Wiedensohler, 1988; Tigges
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et al., 2015) zu bringen. Wahrend der Messung dieser beiden Partikelproben
war die zusétzliche elektrische Abschirmung im ALABAMA noch nicht vorhan-
den.
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Abbildung 3.15: Trefferquoten fiir zwei Partikeltypen (Staub und Laborluft) die
entweder mit oder ohne Partikelneutralisator (NE), sowie mit der verzogerten Ionen-
extraktion (DIE(an)) oder mit einem konstanten Ionenextraktionsfeld (DIE(aus))
ermittelt wurden. Die Ergebnisse werden als Box-and-Whisker-Plot dargestellt, wo-
bei die Antennen (Whisker) dem 10. und 90. Perzentil entsprechen. Die Anzahl der
erzeugten Massenspektren fiir jedes Experiment ist an der oberen Achse des Gra-
phen aufgetragen. Median und Interquartilsabstand (Q75—Q25) der Partikelproben:
a) Staub: 575nm und 115nm, b) Laborluft: 454 nm und 113nm. In Anlehnung an
Clemen et al. (2020).

Abbildung 3.15a zeigt, dass die Trefferquote fiir die Staubpartikel am nied-
rigsten war, als weder der Neutralisator noch die DIE eingeschaltet waren, und
am hochsten, wenn beide Setups zusammen verwendet wurden. Somit tragen
sowohl die verzogerte lonenextraktion als auch die Anwendung des Neutrali-
sators zu einer Erhohung der Trefferquote bei. Dies deutet darauf hin, dass
die durch das elektrische Feld verursachte Ablenkung geladener Partikel von
ihrer urspriinglichen Flugbahn einer der Griinde fiir die niedrige Trefferquote
ist. Bei Partikeln aus der Laborluft (Abb. 3.15b) ist der Effekt ahnlich, aber
es wurde keine Verbesserung beobachtet, als der Neutralisator ohne DIE an-
gewendet wurde. Dies wiederum deutet darauf hin, dass sich die Partikel in
der Umgebungsluft tendenziell in einem Boltzmann-Ladungsgleichgewicht be-
finden, so dass der Einsatz eines Neutralisators zu keiner Veranderung der
natiirlichen Ladungsverteilung fithrt. Im Gegensatz dazu scheinen Partikel, die
von einem Atomizer erzeugt wurden, wie die Staubpartikel in Abb. 3.15a, mehr
Elementarladungen zu tragen. Aus diesem Grund wird durch eine Umwandlung
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der urspriinglichen Ladungsverteilung in eine Boltzmann-Verteilung durch den
Neutralisator die Ablenkung der Staubpartikel im elektrischen Feld verringert.
Daraus konnte geschlossen werden, dass die hohere Trefferquote der Staub-
partikelmessung mit einem Neutralisator und der DIE im Vergleich zu der
Staubpartikelmessung mit nur der DIE auf ein elektrisches Feld auflerhalb der
Ionenoptik zuriickzufiithren ist, welches einen Einfluss auf die Flugbahn hoch
geladener Partikel hat.

3.2.5.2  FEinfluss der PartikelgrofSe und -ladung auf die Trefferquote unter An-
wendung einer festen ALS - Position
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Abbildung 3.16: Griéfenaufgeloste Trefferquote fiir PSL-Partikel an der optimalen
ALS-Position, unter Anwendung drei unterschiedlicher lonenextraktionsfeld-Konfigu-
rationen (Linientypen) und unterschiedlich geladener Partikel (Farbcode). Die Unsi-
cherheit der Trefferquote ergibt sich auf Grundlage der Binomialstatistik, bezogen
auf die Anzahl der Laserpulse des Ablationslasers Ngpo:s und die Anzahl der er-
folgreich detektierten Massenspektren N5, die aus diesen Laserpulsen resultieren
(siche Anhang Kap. A.14.3). Die x-Unsicherheitsbalken entsprechen der Standard-
abweichung der Partikelgrofienverteilung pro Partikelgrofle, -typ und Linsendruck,
gemessen mit dem ALABAMA und umgerechnet in d,, geméafi Gl. A.1 (Anhang). In
Anlehnung an Clemen et al. (2020).

Um die groflenaufgeloste Trefferquote zu messen, wurden die mit dem Ato-
mizer erzeugten PSL-Partikel unter Anwendung des DMA ihrer Grofie nach
selektiert. Dabei wurden, wie in Kapitel 3.2.4 beschrieben, neben einfach gela-
denen Partikeln (wie es der normale Betriebsmodus des DMA ist) auch gezielt
mehrfach geladene Partikel selektiert. Der Einfluss der Partikelladungen auf die
Trefferquote wurde mit drei verschiedenen ALABAMA-Konfigurationen unter-
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sucht. Die erste Konfiguration, als DIE(aus) bezeichnet, ist die zuvor verwen-
dete Konfiguration des ALABAMA mit einem konstanten elektrischen Feld
zwischen der ersten positiven (nEx1) und ersten negativen (pEx1) Ionenex-
traktionselektrode (je 1100 V; geméfl Abb. 2.2). Die zweite Konfiguration, als
DIE(aus+) bezeichnet, &hnelt der zuvor beschriebenen, aber nur die positi-
ve Elektrode (nEx1) ist dabei eingeschaltet und auf 1100V eingestellt. Die
Idee hinter der zuletzt genannten Konfiguration besteht darin, ein schwécheres
elektrisches Feld innerhalb der Ionenextraktionsregion zu erhalten. Dies soll
wiederum zu einer reduzierten Ablenkung der geladenen Partikel fithren. Die
dritte Konfiguration beinhaltet die Anwendung der neu installierten verzoger-
ten Ionenextraktion, die als DIE(an) bezeichnet wird. Unter Anwendung der
DIE(an) werden keine Ablenkungen geladener Partikel erwartet. Im Folgenden
wurden alle drei Konfigurationen zusammen mit der in Abbildung 3.6 darge-
stellten elektrischen Abschirmung verwendet.

Die groBlenaufgelosten Trefferquoten der drei Konfigurationen unterscheiden
sich signifikant voneinander, wie in Abb. 3.16 dargestellt. Mit der Konfiguration
DIE(an) wird eine konstante Trefferquote zwischen 0,9 und 1,0 im verwendeten
GroBlenbereich erzielt. Daraus kann geschlossen werden, dass diese Konfigura-
tion die Ladungseffekte fiir alle Partikelgrofien eliminiert. Mit der DIE(aus+)-
Konfiguration konnten ebenfalls Trefferquoten bis zu 1,0 im Gréfenbereich von
etwa 450 nm bis 1600 nm (d,) erreicht werden. Aber im Gegensatz zur vorheri-
gen Konfiguration mit eingeschalteter DIE wird eine signifikante Abnahme der
Trefferquote unter etwa 450 nm beobachtet, die bei hoher geladenen Partikeln
starker ausgepragt ist: Zum Beispiel nimmt bei 207 nm (d,,) die Trefferquote
von 0,87 fiir z = 1 auf 0,38 fiir z = 3 ab. Diese Beobachtung bestétigt die erwar-
tete Auswirkung von Grole und Ladung auf die Ablenkung geladener Partikel
(siche Abb. 3.4). Bei den Experimenten mit der DIE(aus)-Konfiguration sind
die beobachteten Trefferquoten im Allgemeinen niedriger als bei den beiden
anderen Konfigurationen. Auch hier nimmt die Trefferquote mit zunehmender
Ladungszahl und abnehmender Partikelgrofie ab. Zusatzlich nimmt die Tref-
ferquote fiir Partikel grofler als 1000 nm ab, wobei die Ladungsabhéngigkeit
mit zunehmender Partikelgrofe nachlasst. Die Ergebnisse aus Gl. 3.1 bestéati-
gen, dass die Ablenkung im elektrischen Feld fir groflie Partikel schwécher ist
als fiir kleine Partikel. Die abnehmende Trefferquote fiir Partikel grofler als
1000 nm bei Anwendung dieser Konfiguration koénnte auf eine groffenabhiangige
Verschiebung des Partikelstrahls zuriickzufithren sein, welche wiederum durch
mechanische Imperfektionen des ALS verursacht sein konnte (z.B. Huffman et
al., 2005). Der Grund fiir die Annahme einer Verschiebung des Partikelstrahls
liegt darin, dass auch fir diese Konfiguration Trefferquoten von bis zu 1,0 fir
Partikel iiber 600 nm erreicht werden konnten, allerdings erst nach einer Ande-
rung der Ausrichtung des ALS.
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3.2.5.3 FEinfluss der Partikelgréfie auf die Ablenkung geladener Partikel unter
Anwendung der Linsenscan - Methode

-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500 600 700
. . . T S O RO

Probe: PSL + GréRe: 308 nm (d,,)
(Linsendruck: 2.1 hPa)

Typ Setup elektr. Ladung

w, |==TQ DIE(an) +1e
™, |=- TQ DIE(an) +2e -
™ TQ DIE(an) +3e

(

w4 TQ DIE(aus+) +1e
< TQ DIE(aus+) +2e ~

TQ DIE(aus+) +3e
-4+- TQ DIE(aus) +1e
6 (aus) +2e r
TQ DIE(aus) +3e
(aus)

Trefferquote / Detektionseffizienz

Probe: PSL + GroRe: 1029 nm (d,,)|[~
— TQ DIE(an) +1e r
— TQ DIE(an) +2e L
TQ DIE(an) +3e
TQ DIE(aus) +1e ~
=== TQ DIE(aus) +2e
TQ DIE(aus) +3e r
DL2 DIE(aus) L
T T T T T T T T T T T T T T 1
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500 600 700

Motorenschrittweite bei ALS-Verkippung (um)

Abbildung 3.17: Trefferquoten (TQ) entlang des Strahlengang-Querschnitts des
Ablationslasers fiir unterschiedlich geladene PSL-Partikel der Grofe: a) 308 nm und
b) 1029 nm und fir die drei verschiedenen Ionenextraktionsfeld-Konfigurationen. Das
Symbol markiert jeweils das Maximum der Kurve. Die durchgezogenen (DIE(an)),
die gepunkteten (DIE(aus+)) und die gestrichelten Linien (DIE(aus)) entsprechen
den Kurvenanpassungen an die Trefferquotenverteilungen, die sich aus den Linsens-
cans geméf} Gl. 3.5 ergeben. Als Bezugsreferenz ist eine exemplarische Kurvenanpas-
sung an die Detektionseffizienz am zweiten Detektionslaser dargestellt (graue Flache).
Alle Fits sind auf die jeweilige Mittelpunkts-Lage der Verteilung der Detektion (yg)
am zweiten Detektionslaser (DL2) bezogen (0 auf der Abszisse). Die Farben repré-
sentieren die verschiedenen Partikelladungen von z = 1 (schwarz) bis z = 3 (orange).
In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

Mit der automatisierten Linsenscan-Methode wurde die Trefferquote entlang
des Querschnitts des Strahlenganges des Ablationslasers ermittelt und auf die
Detektionseffizienz entlang des Querschnitts des zweiten Detektionslasers be-
zogen. Fir dieses Experiment wurden PSL-Partikel mit 308 nm und 1029 nm
GroBe ausgewdhlt. Abbildung 3.17a zeigt, dass mit der DIE(an)-Konfiguration
nahezu kein Unterschied zwischen den Kurven fiir die unterschiedlich geladenen
308 nm PSL-Partikel beobachtet werden kann. Im Gegensatz dazu resultieren
die Scans mit der DIE(aus+)-Konfiguration in einer Verschiebung der Kur-
ven und der Lage ihrer Maxima mit zunehmender Ladungszahl. Auch wenn
sich die Formen der Kurven leicht voneinander unterscheiden, lasst sich eine
Verschiebung ihrer Maxima um etwa 65 pm pro Ladungszahl ableiten. Eine Be-
rechnung der Partikelablenkung innerhalb des elektrischen Feldes nach Gl. 3.1,
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unter Verwendung von 1100V fiir die Elektroden nEx1 und pEx1, ergibt eine
Verschiebung von etwa 90 pm fir 300 nm PSL-Partikel. Wahrend der DIE(aus)-
Konfiguration ist die Partikelablenkung so stark, dass die Form der Kurve defor-
miert zu sein scheint. Aufgrund dieser Verformung kann die Lage der Maxima
nicht eindeutig bestimmt werden. Dennoch lésst sich eine erheblich Ablenkung
der Partikel anhand der Verschiebung der Kurven erkennen. Auflerdem nimmt
bei Partikeln mit héheren Ladungszahlen der Abstand der Kurven zu denen
der DIE(an)-Konfiguration zu.

Um zu testen, ob die Ablenkung nur kleine Partikelgréen betrifft (wie zu-
vor berechnet, siche Abb. 3.4), wurden die Experimente mit 1029 nm PSL-
Partikeln wiederholt, wie in Abb. 3.17b gezeigt. Es ist zu erkennen, dass weder
die Linsenscans mit der DIE(an)-Konfiguration noch die mit der DIE(aus)-
Konfiguration ladungsabhéngige Verschiebungen der Kurven zeigen. Aulerdem
sind die Kurven nahezu symmetrisch um den Mittelpunkt der Verteilung der
Detektionseffizienz am zweiten Detektionslaser (als Nulllinie markiert) verteilt.
Dies zeigt, dass der Partikelstrahl fiir 1029 nm PSL nicht von der Partikelladung
beeinflusst wurde. Es wird jedoch deutlich, dass die Verwendung der neu instal-
lierten DIE im Vergleich zur Konfiguration ohne die DIE zu einem wesentlich
breiteren effektiven Ablations-, Ionisations- und Ionenextraktionsbereich fiihrt.
So kann auch in weiter auflen liegenden Bereichen des Ablationslaserstrahls ei-
ne erhohte Trefferquote erzielt werden. Die asymmetrischen Kurven fiir 308 nm
PSL-Partikel im Falle der DIE(an)-Konfiguration resultieren aus den in Kapitel
3.2.4 getroffenen Annahmen, die zu einer leichten Verzerrung an den Réndern
der Verteilung der Trefferquote fiithrt. Zudem zeigten die Messungen einen leich-
ten Versatz zwischen der Strahlmittelposition des zweiten Detektionslasers und
der Strahlmittelposition des Ablationslasers, was ebenfalls zu einer Asymmetrie
beitragt.

3.2.5.4  Finfluss der Ionenextraktionsfeld- Konfiguration auf die effektive Brei-
te des Ablationslaserstrahls unter Anwendung der Linsenscan-Methode

Die effektive Breite des Ablationslaserstrahls gibt die rdumliche Ausdehnung
an, in der die Partikel noch ablatiert werden kénnen und dabei eine ausrei-
chende Menge an Ionen zur Erzeugen eines Massenspektrums gebildet werden.
Wie in Kapitel 3.2.4 beschrieben, wird die effektive Breite fiir den Ablations-,
[onisations- und Ionenextraktionsprozess aus der Fitfunktion zur Trefferquote
abgeleitet (siehe Gl. 3.5). Die Messungen zur Bestimmung der effektive Breite
des Ablationslaserstrahls wurden fiir die drei verschiedenen Ionenextraktionsfeld-
Konfigurationen als Funktion der Partikelgrofie durchgefiihrt.

Wie in Abb. 3.18 zu sehen ist, ist die effektive Breite des Ablationslaser-
strahls bei allen PartikelgroBen mit der DIE(an)-Konfiguration wesentlich gro-
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Abbildung 3.18: Gemittelte effektive Breite des Ablationslaserstrahls als Funkti-
on der verschiedenen Ionenextraktionsfeld-Konfigurationen. Die effektive Breite des
Ablationslaserstrahls ergibt sich aus der Linsenscan-Methode (siehe Kapitel 3.2.4).
Die y-Unsicherheitsbalken ergeben sich durch die Unsicherheit der Kurvenanpassung
eines jeden Scans (siehe Kapitel 3.2.2.2) und durch die Gauflsche Fehlerfortpflanzung.
Die x-Unsicherheitsbalken entsprechen der Standardabweichung der Partikelgréfien-
verteilung pro Partikelgrofle, -typ und Linsendruck, gemessen mit dem ALABAMA
und umgerechnet in d,, gemafl Gl. A.1 (Anhang). In Anlehnung an Clemen et al.
(2020).

Ber als mit der DIE(aus)-Konfiguration. Dies deutet darauf hin, dass es mit
der DIE(an)-Konfiguration im Vergleich zur DIE(aus)-Konfiguration méoglich
ist, Massenspektren von Partikeln zu erzeugen, die weiter am Rand gelegene
Bereiche des Strahlengangs passieren. Dies ist besonders fiir asphérische Par-
tikel wichtig, da diese Partikel weniger gut fokussiert sind als sphérische Par-
tikel (siche Abb. 3.12). Eine detailliertere Analyse des Einflusses der DIE auf
die Ionenausbeute ist im nachfolgenden Kapitel zu finden. Fiir die DIE(aus+)-
Konfiguration kénnen &hnliche effektive Breiten des Ablationslaserstrahls er-
reicht werden wie mit der aktivierten DIE. Der Grund fir die gréflere Dis-
krepanz bei etwa 600 nm konnte allerdings nicht geklart werden. Wie bereits
erwéhnt, ist die Bestimmung der effektiven Breite des Ablationslasers abhéngig
von der effektiven Breite der Detektionslaser, die ebenfalls in Abb. 3.18 darge-
stellt ist, aber auf den Ablationsort extrapoliert wurde. Letztendlich sind die
Ergebnisse aus diesen Messungen niitzlich, um die Unterschiede in der raumli-
chen Ausdehnung des effektiven Ablations-, Ionisations- und Ionenextraktions-

prozesses fiir die verschiedenen Konfigurationen aufzuzeigen.
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3.2.5.5 Finfluss der Ionenextraktionsfeld-Konfiguration auf die Charakteris-
tik der Massenspektren, unter Anwendung der Linsenscan-Methode

Um zu iberpriifen, wie die verschiedenen Konfigurationen die Qualitat der
Massenspektren von PSL-Partikeln beeinflussen, wurden zwei charakteristische
Merkmale der Spektren untersucht: Entlang des Querschnitts des Ablations-
laser-Strahlenganges wurden die Anzahl der resultierenden m/z-Signale pro
Massenspektrum und deren kumulative Intensitéit fiir jede Scanposition senk-
recht zum Ablationslaserstrahl gemittelt (siche Abb. 3.19). Die Auswertung der
m /z-Signale basiert auf der lonenpeakflache der Spektrallinien, die mit CRISP
(Klimach, 2012) erhalten wurde. Die lonenpeakflichen der m/z-Werte werden,
wie in Kap. 2.2 beschrieben, durch Integration der Ionenflugzeit-Rohspektren
bestimmt und resultieren so in den ,,Stick-Spektren®, wobei die Hohe der Sticks
proportional zu den Ionenpeakflichen ist. Auflerdem wurde ein Grenzwert zur
Bestimmung der Anzahl der m/z-Signale definiert. Zu diesem Zweck wurden
ca. 40000 Leerspektren von partikelfreier Luft aufgenommen und in Stick-Spek-
tren umgewandelt. Anschliefend wurden alle vorhandenen Sticks gemittelt (A)
und ihre Standardabweichung (o) bestimmt. Unter Verwendung von A+3 -0
ergibt sich ein absoluter Grenzwert von 8,19 mV-t fiir die Anionensignale und
von 5,33 mV-t fiir die Kationensignale. Somit wurden alle m/z-Signale der PSL-
Massenspektren oberhalb dieser Grenzwerte als deren reale Signale gezéhlt. An-
hand dieser gezéhlten Signale wurden die Anzahl und Summe der m/z-Signale
pro Massenspektrum bestimmt und anschliefend iiber die Gesamtzahl der pro
Partikelstrahlposition erfassten Massenspektren gemittelt.

Abbildung 3.19 zeigt ein Beispiel eines Scans durch den Querschnitt des
Ablationslaser-Strahlenganges unter Verwendung von 1029 nm (d,,) PSL-Par-
tikeln. Dabei lasst sich anhand von Abbildung 3.19 a ein deutlicher Unterschied
in den m/z-Signalen zwischen den drei Ionenextraktionsfeld-Konfigurationen
erkennen. So ist etwa die Summe der m/z-Signale im Falle von DIE(an) um
mehr als einen Faktor sieben hoher als bei den anderen beiden Konfiguratio-
nen. Es ist nicht tiberraschend, dass die DIE(aus+)-Konfiguration mit ausge-
schalteter negativer Elektrode pEx1 eine reduzierte Kationen-Signalintensitat
aufweist. Das liegt darin begriindet, dass pEx1 einen mafigeblichen Einfluss auf
die Flugbahn der positiven Ionen im Extraktionsbereich hat, was fiir die An-
zahl der extrahierten Ionen und deren Massenseparation wichtig ist. Ahnliche
Unterschiede bestehen auch in der aufgenommenen Anzahl an m/z-Signalen
pro Kationenspektrum (Abb. 3.19 ¢). So wird bei Verwendung der DIE ei-
ne signifikant hohere Anzahl an m/z-Signalen iiber dem Grenzwert beobachtet.
Wiederum ist die lonenausbeute bei der DIE(aus)-Konfiguration am geringsten.
Davon abgesehen ist die Anzahl der Kationensignale wihrend des Scans durch
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Abbildung 3.19: Charakteristik der Massenspektren als Funktion der Partikel-
strahlposition entlang des Querschnitts des Ablationslaser-Strahlenganges und der
verwendeten Ionenextraktionsfeld-Konfiguration, am Beispiel von 1029 nm (d,,) PSL-
Partikeln. Graph a) und b) stellen die gemittelten Signalintensitéten der Massenspek-
tren pro Scanposition dar. Die Graphen c¢) und d) stellen die gemittelte Anzahl der
m/z-Signale der Massenspektren pro Scanposition dar. Die Messungen wurden mit
Laserenergien zwischen 4.8 mJ und 5.4 mJ und mit einer Partikelladungszahl von z
= 1 durchgefiihrt. PSL-Partikel der Grofie 1029 nm (d,,) ergeben eine Partikelstrahl-
breite (als Durchmesser) von etwa 150 pm bezogen auf 40 (= 95% der Partikel)
am Ablationsort und eine effektive Breite des Ablationslaserstrahls von etwa 500 pm.
Die Unsicherheitsbalken entsprechen der Standardabweichung der Anzahl und Sum-
me der m/z-Signale der Massenspektren pro Scanposition. In Anlehnung an Clemen
et al. (2020).

den Ablationslaserstrahl fiir alle drei Konfigurationen tiber eine weite Strecke
recht konstant. Die Anzahl der m/z-Signale ist ein wesentlicher Bestandteil bei
der Anwendung von Cluster-Algorithmen auf Massenspektren, welche benutzt
werden um eine groffe Anzahl an Partikelspektren zu analysieren (siehe Kap.
2.2). Eine unterschiedliche Anzahl von m/z-Signalen kann letztendlich zu einer
unterschiedlichen Partikelklassifizierung fithren. Auflerdem kénnen zusétzliche
m/z-Signale ergdnzende chemische Informationen liefern, wodurch eine genaue-
re Analyse der Partikelzusammensetzung moglich ist. Ein weiterer Vorteil der
bei Anwendung der DIE beobachtet werden kann, ist die verbesserte Reprodu-
zierbarkeit der Kationenmassenspektren (siche Anhang Kap. A.12).

Im Gegensatz zu den Kationensignalen ergeben sich bei den Anionensigna-
len fir die Konfigurationen DIE(an) und DIE(aus+) &hnliche Werte, sowohl
fir die Summe der Signalintensititen (Abb. 3.19 b) als auch die Anzahl der
m/z-Signale (Abb. 3.19 d). Allerdings ist der horizontale Versatz zwischen der
DIE(an)- und der DIE(aus+)-Kurve noch nicht vollstdndig verstanden. Fiir
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die DIE(aus)-Konfiguration ist der Versatz sogar noch grofier. Bemerkenswert
ist auch, dass mit der DIE(aus)-Konfiguration ein nur einseitiger Anstieg der
Anionensignale beobachtet werden kann. Bei den Konfiguration DIE(an) und
DIE(aus+) wurden an beiden Flanken des Ablationslaserstrahls hohe Anionen-
signale gemessen, wahrend mit der DIE(aus)-Konfiguration nur dann Anionen-
signale beobachtet wurden, wenn der Partikelstrahl in Richtung der positiven
Elektrode (nEx1) verschoben wurde. Ein moglicher Grund fiir diesen Effekt
ist, dass in diesem Fall die Distanz vom Bildungsort der Anionen bis zum
entsprechenden Extraktionsgitter kiirzer ist. Die Ursachen fiir den Verlust der
Anionensignale auf der gegentiiberliegenden Seite des Ablationslaserstrahls in
Richtung negativer Elektrode sind jedoch noch unbekannt. Dieser Effekt be-
trifft zudem alle Partikelgréfien oberhalb 461 nm (d,,). Unterhalb von 461 nm
konnen mit der DIE(aus)-Konfiguration iiberhaupt keine Anionensignale de-
tektiert werden (siehe Anhang Abb. A.7 und A.8, Kap. A.11).

Interessanterweise verhalten sich die Kationen- und Anionensignale in Abb.
3.19 gegensitzlich. Mit zunehmender Laserintensitat wurden mehr Kationen,
aber weniger Anionen detektiert. Mit abnehmender Laserintensitat zu den Rén-
dern des Ablationslaserstrahls hin konnten dagegen mehr Anionen, aber weni-
ger Kationen detektiert werden. Dieser Effekt wurde fir alle Messungen mit
PSL-Partikeln groBer als 290nm (d,,) beobachtet. Ahnliche Beobachtungen
wurden von Untersuchungen mit Olsiurepartikeln bei unterschiedlichen Laser-
intensitaten und Wellenldngen berichtet (Thomson et al., 1997). In Thomson
et al. (1997) wurde festgestellt, dass der lonenbildungsprozess bei Laserwellen-
lingen von 193 nm und 248 nm eine nichtlineare Abhéngigkeit von der Laser-
energie aufweist. Aulerdem fanden die Autoren heraus, dass der Grenzwert fir
die ITonenbildung von der Partikelgrofle und der Ionenpolaritédt abhéngt. Der
letztgenannte Punkt fiihrte zu einem niedrigeren Grenzwert fiir die Bildung
von Kationen im Vergleich den Anionen. Als ein méglicher Grund fiir die ab-
nehmende lonenausbeute von Anionen bei héheren Laserenergien wurde eine
zunehmende Bildung freier Elektronen angenommen, wobei die Elektronen so
viel Energie absorbieren, dass sie den Festkorper verlassen kénnen, bevor sie
die Energie auf das Gitter tibertragen kénnen, was zu einer verringerten Anzahl
negativ geladener Ionen fiihrt (Vertes et al., 1988; Thomson et al., 1997; Varel
et al., 1998).

Eine mogliche Erklarung fir die unterschiedlichen Tonenausbeuten (sowohl fiir
Kationen als auch fiir Anionen) der drei Ionenextraktionsfeld-Konfigurationen
ist die rdumliche Verteilung der Ionen direkt nach der Partikelablation und
dem Ionenbildungsprozess, die mit dem elektrischen Feld innerhalb der Ex-
traktionsregion zusammenhéangt. Bei Anwendung der DIE entfernen sich die
Ionen zunéchst entsprechend dem Impuls, den sie durch den Ablationsprozess
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erhalten haben, vom Ablationsort. Nach etwa 70ns wird das elektrische Feld
angelegt und die Ionen werden extrahiert. Wird die DIE nicht verwendet, be-
wirkt das permanente elektrische Feld hingegen eine sofortige Ablenkung der
Ionen. Da Kationen und Anionen in entgegengesetzte Richtungen beschleunigt
werden, nimmt die Wahrscheinlichkeit von Wechselwirkungen bzw. Kollisionen
zwischen Kationen, Anionen und neutralen Molekiilfragmenten in einer dich-
teren Ablations- und Ionenwolke zu, was zu einer geringeren lonenausbeute
fihrt.

3.2.5.6  Vergleich der partikelgroffenabhdngigen Trefferquote an einer festen
ALS - Position

Die Anwendung der neu installierten Komponenten (ALS, DIE und elektri-
sche Abschirmung) wirken sich in erheblichen Mafle auf die partikelgrofienab-
hangige Trefferquote des ALABAMA aus, das zeigt unter anderem ein Ver-
gleich mit fritheren ALABAMA-Messungen bei denen die neuen Komponenten
noch nicht vorhanden waren (Brands, 2009; Brands et al., 2011). So wurden
die Messungen von Brands et al. (2011) mit einem ALABAMA-Setup ohne
DIE und ohne elektrische Abschirmung durchgefiithrt. Des Weiteren wurde das
ALABAMA wéhrend der Messungen von Brands et al. (2011) mit der ,Liu-
Linse® bei einem Linsendruck von 3.8 hPa und einer 100 pm Lochblende als
kritischen Diise betrieben. Die Daten mit den neu installierten Komponenten
wurden hingegen bei einem Linsendruck von 2,1 hPa bzw. 2,4 hPa aufgenom-
men. Wie in Abb. 3.20 zu sehen ist, bewirken die neu installierte DIE, die
elektrische Abschirmung und die verbesserten Partikelstrahleigenschaften ei-
ne erheblich verbesserte grofienaufgeloste Trefferquote. Die hier vorgestellten
Ergebnisse wurden an der gleichen festen ALS-Position erzielt wie diejenige,
die fiir die Detektionseffizienz-Messungen der koinzidenten Partikel in Kapitel
3.2.3.1 verwendet wurde (siche Abb. 3.11).

Abbildung 3.20 zeigt zudem, dass mit dem modifizierten ALABAMA eine
Trefferquote von tiber 0,8 fiir PSL-Partikelgrofien von 150 nm bis 2600 nm (d,,)
und bei einem Linsendruck von 2,1 hPa erreicht werden kann. Ahnliche Werte
werden auch bei einem Linsendruck von 2,4 hPa erreicht, mit der Ausnahme der
150 nm PSL-Partikel, die fast iiberhaupt nicht vom Laserpuls getroffen wurden.
Moégliche Ursachen fiir diese Beobachtung konnen eine verstéarkte Verschiebung
der Partikelstrahlachse oder eine signifikante Verédnderung der Partikelstrahl-
form sein. Eine beobachtete Verschiebung der Partikelstrahlachse im Ablati-
onsbereich von etwa 300 pm im Partikelgroffenbereich von 153 nm bis 1833 nm,
unter Verwendung der DIE und bei 2,1 hPa Linsendruck lasst vermuten, dass
die Partikelstrahlverschiebung eine wahrscheinliche Erklarung ist.
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Abbildung 3.20: Groflenaufgeloste Trefferquote fiir PSL- und NaCl-Partikel bei
einem Linsendruck von 2,1 hPa und 2,4 hPa. Frithere ALABAMA-Messungen ohne
die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Modifikationen sind als farbige Fléchen
dargestellt. Die farbigen Bereiche (grau: PSL, rot: NaCl) bezeichnen die Trefferquote,
die von Brands et al. (2011) durch Anderung des Durchmessers des Ablationslaser-
strahlfokus von 280 pm auf 700 pm erreicht wurde. Die Unsicherheit der Trefferquote
wird auf Grundlage der Binomialstatistik bestimmt, die sich auf die Anzahl der La-
serpulse des Ablationslasers Ngpors und die Anzahl der erfolgreich detektierten Mas-
senspektren Nps, die aus diesen Laserpulsen resultieren, bezieht (siehe Anhang
Kap. A.14.3). Die x-Unsicherheitsbalken entsprechen der Standardabweichung der
mit dem ALABAMA gemessenen Partikelgrofienverteilung pro Partikelgrofie, Parti-
keltyp und Linsendruck, umgerechnet in d,, gemafl Gl. A.1 (Anhang). In Anlehnung
an Clemen et al. (2020).

Im Gegensatz zur der in Kapitel 3.2.5.4 beschriebenen Vorgehensweise zur
Bestimmung der effektiven Breite des Ablationslaserstrahls, wurde der Fokus-
durchmesser des Ablationslaserstrahls in Brands et al. (2011) mit Hilfe eines
Mikroskops bestimmt. Dafiir haben die Autoren vorab, an drei verschiedenen
Fokussierlinsen-Positionen mit dem Ablationslaser einzelne Laserpulse auf ein
Fotopapier abgegeben. Bei einem Durchmesser von 700 pm erreichten sie fir
PSL-Partikel der Grofie ~400 nm eine Trefferquote von fast 100 %, gleichzeitig
war es den Autoren bei diesem Fokusdurchmesser nicht méglich Tonensignale
von NaCl-Partikeln zu detektieren. Diese Beobachtung wurde mit einer zu ge-
ringen Energiedichte im Bereich des Laserfokus erkléart, so dass NaCl-Partikel
nicht ablatiert bzw. nicht ionisiert werden konnten (Brands et al., 2011). Bei
einem Fokusdurchmesser von 280 pm reduzierte sich die Trefferquote fiir PSL
auf unter 80 %, da aufgrund des geringen effektiven Ablationsbereiches mehr
Partikel den Ablationslaserstrahl verfehlten. Bei einem Fokusdurchmesser von
280 pm war die Energiedichte hingegen ausreichend, um NaCl-Ionen zu erzeu-
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gen und zu detektieren (Brands et al., 2011), was zu einer Trefferquote von
maximal 15 % fiithrte. Im Vergleich dazu kénnen mit den neuen Komponenten
fiir NaCl-Partikel Trefferquoten von tiber 50 % im Grofienbereich von 460 nm
bis 1700 nm (d,,) erzielt werden. Eine zusitzliche Erhohung des Linsendrucks
von 2,1 hPa auf 2,4 hPa ergab jedoch kein signifikanten Unterschied in der Tref-
ferquote von NaCl-Partikeln.

Die aufgrund der neu installierten Komponenten gesteigerte Effizienz des
ALABAMA wurde zusétzlich bei flugzeuggestiitzten Messungen bestétigt. So
wurde wéhrend der ML-CIRRUS-Kampagne (Voigt et al., 2017) im Jahr 2014
das ALABAMA mit dem Setup von Kollner (2020) betrieben, wohingegen wéh-
rend der Kampagne CAFE-Africa (Schneider et al., 2021) im Jahr 2018 das
ALABAMA mit allen hier vorgestellten Modifikationen betrieben wurde. So-
wohl bei den troposphérischen als auch bei den stratosphéarischen Aerosolpar-
tikelanalysen wurde iiber den gesamten PartikelgroBenbereich ein Anstieg der
Trefferquote um etwa das Fiuinffache beobachtet (Schneider et al., 2020, nur im

Vorabdruck zur Begutachtung in Atmospheric Chemistry and Physics Discus-
sions enthalten).

Auch mit anderen Einzelpartikel-Massenspektrometern, z.B. dem LAAP-
TOF, lassen sich unter Verwendung von PSL-Partikeln der Groflie 400 nm bis
2000 nm Trefferquoten zwischen 80 % und 100 % erzielen (Shen et al., 2018).
Das LAAPTOF basiert auf einem anderen Messprinzip als das ALABAMA:
So wird der Ablationslaser bereits auf die Partikel gepulst, wenn diese an
der zweiten Detektionseinheit ein Streusignal auslosen. Der Ablationslaser des
LAAPTOF ist zudem ein Argon-Fluorid-Excimerlaser mit einer Wellenldnge
von 193nm, der in die entgegengesetzte Richtung zur Partikel-Flugrichtung
schiet. Dadurch ist es einerseits moglich, das Gerat kompakt zu halten, an-
dererseits ist der Ablationslaser weniger anféllig fiir Schwankungen im Timing
des Laserpulses (Marsden et al., 2016). Die hohe Ablationseffizienz des LAAP-
TOF wird allerdings auf Kosten einer geringeren Detektionseffizienz erreicht,
da die elliptischen Spiegel konstruktionsbedingt entfallen miissen und so nur
eine maximale Detektionseffizienz von etwa 25 % (am ersten Detektionslaser)
mit PSL erreicht werden konnte (Marsden et al., 2016).

3.3 ANWENDUNG DER ZEITVERZOGERTEN IONENEXTRAKTION AUF
DIE DETEKTION VON EISKEIMEN UNTER LABORBEDINGUNGEN

Um zu tberpriifen, ob die Trefferquote von INPs durch die Anwendung der
DIE verbessert werden kann, wurden im Rahmen des INUIT-Projekts zusatz-
liche Labormessungen am TROPOS durchgefiihrt. Der Labormessaufbau fiir
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diese Messungen wurde in Kapitel 3.2.1.3 beschrieben (siche Abb. 3.8). Die
INP-Messungen wurden mit dem neuen ALS, der DIE und der zusétzlich im
ALABAMA installierten elektrischen Abschirmung durchgefiihrt. Aufgrund der
Komplexitiat und des Umfangs dieser Messungen konnte nur die DIE auf ihr
mogliches Verbesserungspotenzial hin iiberpriift werden.

Wie schon in Kap. 3.2.1.1 beschrieben, wurden drei verschiedene Partikel-
proben fiir die Analyse verwendet: a) Birkenpollen (d,,,, 500 nm); b) Snomax
(dmop 500 nm) und NaCl (d,0p 300 nm) extern gemischt und c) Feldspat (d,,0p
500nm). Da wihrend dieser Eisnukleationmessungen nur heterogenes Gefrie-
ren untersucht werden sollte, wurde FINCH auf eine Temperatur von etwa
—24°C und SPIN auf etwa —25°C und —36°C reguliert. Unter diesen Bedin-
gungen konnten die in Wassertropfchen suspendierten Birkenpollen, Snomax-
und Feldspatpartikel beim Abkiihlen innerhalb von FINCH oder SPIN hetero-
genes Gefrieren auslosen. Im Gegensatz dazu gefriert ein Wassertropfchen, in
dem NaCl gelost ist, erst bei Temperaturen unterhalb von —38°C homogen. Die
Partikelproben a)—c) wurden mit vier verschiedenen Geréte-Konfigurationen
gemessen.

1) Eisaktivierungsmodus: es wurden dem ALABAMA nur diejenigen Test-
partikel zugefithrt, die zuvor im FINCH oder im SPIN zu Eispartikeln
herangewachsen waren und anschlieSend vom PCVI selektiert wurden
(als Eis gekennzeichnet).

2) Nicht-Eisaktivierungsmodus: die Partikel vom Partikelgenerator wurden
ohne vorherige Eisnukleation und -selektion dem ALABAMA zugefiihrt,
aber immer noch mit dem Partikelfluss durch FINCH oder SPIN und
dem PCVI (als kein Eis gekennzeichnet).

3) die Konfigurationen 1) und 2) wurden jeweils mit einer aktivierten DIE
im ALABAMA betrieben (DIE(an)).

4) die Konfigurationen 1) und 2) wurden jeweils mit einem permanenten
Ionenextraktionsfeld im ALABAMA betrieben (DIE(aus)).

Der Fokus liegt im Folgenden auf dem Vergleich der beobachteten Trefferquote
zwischen den verschiedenen Konfigurationen.

Im Allgemeinen war die Trefferquote bei den Experimenten mit der DIE ho-
her als bei den Experimenten ohne DIE (Abb. 3.21). Fiir alle analysierten Arten
von Eisresiduen ist die Trefferquote (Median) bei Experimenten mit eingeschal-
teter DIE um mehr als ein Faktor zwei hoher als bei Experimenten mit einem
permanenten elektrischen Ionenextraktionsfeld (Abb. 3.21). Interessanterweise
ist bei allen Partikelproben die Trefferquote der Eisresiduen niedriger als die
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Abbildung 3.21: Trefferquoten fiir drei Partikelproben a) Birkenpollen (d,0p
500nm), b) externe Mischung von Snomax (dy,ep 500nm) und NaCl (dy,ep 300 nm)
und c¢) Feldspat (d,p 500nm), und die verschiedenen Geréte-Konfigurationen
1) Eisaktivierungsmodus, 2) Nicht-Eisaktivierungsmodus, 3) DIE(an) und 4)
DIE(aus). Die Birkenpollen-Messungen mit dem SPIN wurden nur mit der DIE(an)-
Konfiguration durchgefiihrt. Die mit DIE(aus)* gekennzeichneten Messungen wurden
mit 450V und 1100V an den Elektroden pEx1 und nEx1 durchgefiihrt, wohingegen
die nicht markierten Messungen mit jeweils 1100 V erfolgten. Die Whisker aus dem
Box-and-Whisker-Plot entsprechen dem 10. und 90. Perzentil. Die Anzahl der erzeug-
ten Massenspektren pro Experiment ist an der oberen Achse der Grafik angegeben.
In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

der Partikel ohne vorherige Eisaktivierung und -separation (kein Eis). Selbst
wenn der Unterschied im Fall der extern gemischten Probe durch die fehlenden
NaCl-Partikel im heterogenen Eisaktivierungsmodus erklirt werden konnte, ist
er fur die Birkenpollen- oder Feldspatpartikel nicht zu erwarten. Diese Beobach-
tung kann nicht durch Partikelaufladungseffekte erklart werden, da diese durch
die Anwendung der DIE und der elektrischen Abschirmung kompensiert wer-
den sollten. Da sowohl die FINCH-Messungen als auch die SPIN-Messungen
eine Reduktion der Trefferquote im Eisaktivierungsmodus aufweisen, scheint
die Abnahme auch unabhéngig vom verwendeten INP-Zahler zu sein. Obgleich
eine gewisse Menge an Kontaminationspartikeln nachgewiesen wurde, ist nicht
davon auszugehen, dass dies der Hauptgrund fiir den beobachteten Riickgang
der Trefferquote war (sieche Anhang Kap. A.13). Die Griinde fiir die geringere
Trefferquote der Eisresiduen im Vergleich zu den nicht aktivierten Testparti-
keln sind nicht bekannt. Eine mogliche Erklarung konnte eine durch die Eisakti-
vierung und Verdampfungsprozesse verursachte Verdnderung der Partikelform
sein, wie in Adler et al. (2013) beschrieben. dennoch wird durch die Anwendung
der DIE eine signifikante Verbesserung in der Trefferquote von INPs erreicht,
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was wiederum zu einer hoheren Anzahl von gemessenen Partikeln und damit
zu einer aussagekriftigeren Auswertung fithrt, da sich statistische Fehler bei
hoheren Partikelanzahlen verringern.

3.4 ZUSAMMENFASSUNG DER GERATEMODIFIZIERUNG

In diesem Kapitel ist gezeigt, dass die Effizienz des ALABAMA durch die Im-
plementierung eines neu entwickelten aerodynamischen Linsensystems, einer
zeitverzogerten lonenextraktion und einer zusétzlichen elektrischen Abschir-
mung erheblich verbessert werden konnte. So konnte die Detektionseffizienz
mit dem neuen ALS, sowohl fiir sphérische als auch fiir kubische Partikel, tiber
nahezu den gesamten messbaren PartikelgrofSenbereich hinweg gesteigert wer-
den. Fiir PSL-Partikel resultiert daraus, bei optimaler Positionierung des neuen
ALS und bei einem Linsendruck von 2,1hPa, ein dsop g (koin.)-GroBenbereich
in der Detektionseffizienz von 230—-3000 nm. Fiir das neue ALS bedeutet dies
eine Zunahme des oberen dsopg(goin.) Um mehr als 1300 nm, im Vergleich zu
dem vorher verwendeten ALABAMA-Aufbau mit der ,Liu-Linse“. Fiir kubi-
sche NaCl-Partikel konnten, im Vergleich zu fritheren Labormessungen, durch
die Modifikationen bis zu zweimal hohere Detektionseffizienzen erzielt werden,
was in einer maximalen Detektionseffizienz von etwa 25 % resultierte.

Des Weiteren lief§ sich die Trefferquote mit der DIE und der zusétzlichen elek-
trischen Abschirmung fiir Partikel unterschiedlicher Form und Zusammenset-
zung (z.B. PSL, NaCl, Mineralstaub) steigern. Fiir PSL-Partikel resultiert eine
Trefferquote von mehr als 80% im Groenbereich von 150 nm bis 3000 nm.
Auflerdem konnte die Trefferquote fiir NaCl-Partikel im Vergleich zu friihe-
ren Messungen etwa vervierfacht werden. Ermoglicht wird dies dadurch, dass
die DIE in Kombination mit der zusétzlichen elektrischen Abschirmung die
unerwiinschte Ablenkung von geladenen Partikeln im Ionenextraktionsfeld ver-
hindert, was besonders fiir kleine, leichte und hoch geladene Partikel relevant
ist. Zum anderen erhoht die zeitverzogerte lonenextraktion die Ionenausbeu-
te aus dem Ablations-, Ionisations- und Ionenextraktionsprozess, was zu mehr
und héheren Signalen in den PSL-Massenspektren fiihrt und zu einer groleren
effektiven Breite des Ablationslaserstrahls. Am Beispiel der INP-Messungen
konnte zudem gezeigt werden, dass auch fiir aktivierte Eiskeime in Form von
Birkenpollen, Feldspat und Snomax eine Steigerung der Trefferquote mit Hilfe
der zeitverzogerten Ionenextraktion erzielt werden konnte.
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FELDSTUDIE ZUR ANALYSE DER ZUSAMMENSETZUNG
UND QUELLEN VON AEROSOLPARTIKELN, EISKEIMEN
UND EISPARTIKELRESIDUEN IN DER FREIEN
TROPOSPHARE

In diesem Kapitel werden die Analysen zu der im Jahr 2017 stattgefundenen
INUIT-Jungfraujoch/CLACE-Kampagne présentiert. Die Auswertung und In-
terpretation der wihrend der Kampagne gewonnenen Messdaten erfolgte im
Austausch mit anderen Kampagnenteilnehmern. Als Ergebnis dieser Koope-
ration sind grofie Teile der im Rahmen meiner Doktorarbeit durchgefiihrten
Kampagnenauswertung in den wissenschaftlichen Artikel ,Nature and sources
of ice nucleating particles in the free troposphere at Jungfraujoch in winter
20177 eingeflossen, verdffentlicht als Lacher et al. (2021) im Journal Atmosphe-
ric Chemistry and Physics. Dementsprechend findet sich in dieser Arbeit eine
Vielzahl an inhaltlicher und sprachlicher Ubereinstimmungen mit dem Manu-
skript von Lacher et al. (2021), was insbesondere auf die Kapitel 4.1, 4.2.1, 4.3,
4.4.1.3, 4.6, 4.7 und B (Anhang) zutrifft, sowie auf Kapitel 5. Die Autoren des
Manuskripts und deren Beitrage sind in Kapitel 8 aufgefiihrt. Ein separater Ver-
weis auf Lacher et al. (2021) erfolgt in diesem Kapitel bei den entsprechenden
Abbildungen und ergédnzenden Informationen.

4.1 UBERSICHT UND ZIELSTELLUNG DER INUIT-JFJ/CLACE-KAM-
PAGNE 2017

INUIT-JFJ/CLACE (im folgenden INUIT-JFJ) war eine im Rahmen von INUIT
und CLACE (Cloud and Aerosol Characterization Experiment) durchgefiihrte
Messkampagne auf dem Jungfraujoch (JEJ; 7,985° Ost und 46,5475° Nord) in
den Schweizer Alpen. Die Kampagne fand im Zeitraum von Mitte Januar bis
Ende Februar 2017 statt. Die Hauptziele der Messkampagne waren die chemi-
sche und physikalische Analyse atmosphérischer Eispartikelresiduen (IPRs) aus
Mischphasenwolken, sowie die Analyse von Eiskeimen (INPs) und Aerosolpar-
tikeln und deren Abhangigkeiten von Luftmassentransporten. Insbesondere fiir
IPR~Analysen ist die exponierten Lage der hochalpinen JFJ-Forschungsstation
(Sphinx-Observatorium) auf 3580m Hohe iiber NHN von Vorteil, da sie die
Durchfiihrung stationdrer Messungen in Mischphasenwolken begitinstigt (z.B.
Henning et al., 2004; Mertes et al., 2007; Bukowiecki et al., 2016). Beobach-
tungen von Baltensperger et al. (1997) und Herrmann et al. (2015) belegen,
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dass sich das Sphinx-Observatorium im Durchschnitt zu etwa 40 % des Jahres
in Wolken befindet. Ein Unterschied in der Wolkencharakteristik ergibt sich
in Abhéngigkeit der Anstromungsrichtung der Luftmassen (Lohmann et al.,
2016). Da das Sphinx-Observatorium zwischen den beiden in unmittelbarer Na-
he (ca. 2km Luftlinie) befindlichen Berggipfeln Jungfrau (4158 m) und Moénch
(4107m) gelegen ist, werden am Jungfraujoch im Wesentlichen zwei Hauptan-
stromungsrichtungen beobachtet, entweder Siid/Stidost oder Nord/Nordwest.
Wie Abbildung 4.1 verdeutlicht, fillt das Geldnde nordlich der Messstation
in Richtung Lauterbrunnen steil ab und geht allméhlich in das nordliche Al-
penvorland iiber, wohingegen das Gelande siidlich der Messstation iiber den
Aletschgletscher hinweg vergleichsweise moderat abféllt.
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Abbildung 4.1: Lage der hochalpinen Forschungsstation (Sphinx-Observatorium)
auf dem Jungfraujoch (rote Markierung) in den Berner Alpen, Schweiz (7,985° Ost
und 46,5475° Nord). Die roten Pfeile wurden ergénzt, um die Hauptanstromungs-
richtungen der Luftmassen am JFJ anzudeuten; Bildquelle: Google Earth, Maxar
Technologies Data SIO, NOAA, U.S. Navy, NGA, GEBCO Landsat/ Copernicus,
Hohe: 12.261 m; https://earth.google.com/web (Abruf 22.12.2020).

Das unterschiedliche Nord-Siid-Geldndeprofil bewirkt, dass die von Norden
bzw. Nordwesten kommenden Luftmassen aufgrund der grofleren Gelandestei-
gung einen stérkeren vertikalen Auftrieb im Bereich des Jungfraujochs erfahren,
im Vergleich zu den aus Siiden kommenden Luftmassen. Dies hat zur Folge,
dass bei Nord-/Nordwestanstromung wesentlich héufiger Mischphasenwolken
an der Messstation zu erwarten sind, als bei Siid-/Stidostanstréomung, trotz
vergleichbarer Umgebungstemperaturen (Lohmann et al., 2016). Des Weiteren
begiinstigt die Lage der Forschungsstation die Untersuchung der Variabilitat
der INP-Konzentrationen in Abhéngigkeit von Ferntransporten der Aerosolpar-
tikel, da sich die Station insbesondere in den Wintermonaten iiberwiegend in
der freien Troposphére befindet (Baltensperger et al., 1997; Zellweger et al.,
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2003; Cui et al., 2011; Herrmann et al., 2015; Lacher et al., 2018a, 2021). So ist
in Lacher et al. (2018b) und Lacher et al. (2021) gezeigt, dass die Messungen
wahrend der JFEJ-INUIT-Kampagne im Winter 2017 92 % der Zeit in der frei-
en Troposphare stattfanden, allerdings unter dem Vorbehalt, dass die fiir die
Bestimmung des Kriteriums ,freie Troposphére® notwendigen NO,-Messwerte
nicht fiir den gesamten Kampagnenzeitraum zur Verfiigung standen. Messun-
gen in der freien Troposphére bieten den Vorteil, dass die beprobten Luftmassen
und Aerosolpartikel weniger stark von lokalen Emissionen aus der planetaren
Grenzschicht (PBL) beeinflusst sind (Stull, 1988; Griffiths et al., 2014; Lacher
et al., 2018b) und so im Wesentlichen durch Ferntransport und atmosphérische
Prozessierungen charakterisiert sind (China et al., 2017; Lacher et al., 2018b).
Bei entsprechenden Luftmassentransporten kann eine direkte Verkniipfung zwi-
schen grofiraumigen Quellgebieten (wie z.B. Ozeanen, Meeren oder Wiisten)
und INP-Konzentrationen hergestellt werden (Lacher et al., 2021) oder aber
auch zwischen den Quellgebieten primérer Aerosolpartikel (vor allem aus der
PBL) und sekundéar gebildeter Aerosolpartikel (sowohl in der PBL als auch in
der freien Troposphére, Curtius (2006)) unterschieden werden. Neben den IPR-
und INP-Analysen erfolgte fiir die INUIT-JFJ-Kampagne eine Betrachtung der
vorherrschenden Aerosolpartikelkomponenten am JFJ und der Luftmassenhis-
torie.

Von den in Kapitel 3 beschriebenen Gerédtemodifikationen des ALABAMA
wurde wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne ausschlielich die zeitverzogerte lo-
nenextraktion eingesetzt, die erstmalig wahrend einer Messkampagne im ALA-
BAMA zum Einsatz kam. Die anderen in Kapitel 3 beschriebenen Instrumen-
tenmodifikationen, wie das neue aerodynamische Linsensystem oder die zusétz-
liche elektrische Abschirmung der Tonenoptik, wurden erst nach der Kampagne
angefertigt und ins ALABAMA implementiert.

4.2 MESSAUFBAU UND INSTRUMENTIERUNG
4.2.1 GAW-Messstation fiir meteorologische Parameter

Die JFJ-Station ist, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, aufgrund ihrer Lage fiir Re-
ferenzmessungen in der freien Troposphéare priadestiniert, weshalb eine Vielzahl
an Messgrofien auf dem JFJ im Rahmen von Beobachtungsnetzwerken konti-
nuierlich aufgezeichnet werden. So wird als Teil des Global Atmospheric Watch
(GAW), des schweizerischen Nationalen Beobachtungsnetzes fiir Luftfremdstof-
fe (NABEL), der Aerosol, Clouds and Trace Gases Research Infrastructure
(ACTRIS), des Automated GPS Network der Schweiz (AGNES) oder auch
des meteorologischen Messnetzwerks (SwissMetNet) von MeteoSchweiz sowohl
meteorologische Parameter wie z.B.:
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o Temperatur, langwellige atmospharische Einstrahlung, integrierter Was-
serdampfgehalt iiber die atmosphérische Saule, Windrichtung und Wind-
geschwindigkeit

ganzjahrig aufgezeichnet, als auch Messungen zur Gas- und Partikelphase wie
z.B.:

e Ozon (O3), Stickstoffdioxid (NOg), Stickoxide (NO,), Kohlenstoffmon-
oxid (CO), Radon, PMj 5 und PM;

durchgefithrt (z.B. Weingartner et al., 1999; Zellweger et al., 2003; Morland
et al., 2006; Appenzeller et al., 2008; Griffiths et al., 2014; Frohlich et al.,
2015; Herrmann et al., 2015; Bukowiecki et al., 2016; Lacher et al., 2018b,a).
Die fiir den Messzeitraum der INUIT-JFJ-Kampagne aufgezeichneten Daten
wurden uns u.a. durch MeteoSchweiz zur Verfiigung gestellt bzw. standen auf
der Webseite des schweizerischen Bundesamt fir Umwelt BAFU (NABEL) zur
Verfiigung (BAFU, 2022). Im Rahmen dieser Arbeit wurden unter anderem
die Temperatur, die langwellige Einstrahlung, die Windrichtung und die Kon-
zentrationsmessungen von CO und von Radon zur Auswertung verwendet. Die
zum SwissMetNet gehorenden Messstationen sind entsprechend der Angaben
von MeteoSchweiz! unter anderem mit zertifizierten Temperaturmessgeriten
des Typs Thygan (Meteolabor AG, Schweiz) und Messgerdten zur Bestim-
mung von Windgeschwindigkeit und —richtung wie ein Ultrasonic Anemome-
ter 2D der Firma Adolf Thies GmbH & Co. KG (Géttingen, Deutschland)
oder dem Instrument L14512 der Firma LAMBRECHT meteo GmbH (Gét-
tingen, Deutschland) ausgestattet. Zur Bestimmung der langwelligen Einstrah-
lung setzt MeteoSchweiz ein Pyrgeometer CG-4 der Firma Kipp & Zonen (Delft,
Niederlande) in ihren Messstationen ein. Die mit dem Pyrgeometer gemesse-
ne langwellige Einstrahlung entspricht im Wesentlichen dem absoluten Anteil
der von der Erdoberfliche ausgesandten Strahlung die im infraroten Bereich
wieder von der Atmosphéare zuriick in Richtung Erdboden ausgestrahlt wird.
Zur Messung der CO-Konzentration mit einer erhohten Prazision, ist standard-
méfig das Absorptions-Spektrometer CO-23r der Firma LGR (San Jose, CA,
USA) auf dem JFJ im Einsatz (weitere Details siche Steinbrecher, 2015). Die
0O3-Konzentration am JFJ wird mittels einer UV-photometrischen Messung er-
mittelt, unter Anwendung des Ozonanalysators Modell 49i der Firma Thermo
Fisher Scientific (Waltham, MA, USA).

https://www.meteoschweiz.admin.ch /home/mess-und-prognosesysteme /bodenstationen/
automatisches-messnetz/messinstrumente.html, (zuletzt abgerufen am 25.11.2021)


https://www.meteoschweiz.admin.ch/home/mess-und-prognosesysteme/bodenstationen/automatisches-messnetz/messinstrumente.html
https://www.meteoschweiz.admin.ch/home/mess-und-prognosesysteme/bodenstationen/automatisches-messnetz/messinstrumente.html
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4.2.2  Ubersicht der Instrumentierung wihrend INUIT-JF.J

Im Nachfolgenden ist eine Ubersicht iiber die im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten und wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne betriebenen Messinstrumente
bzw. Aerosolpartikeleinldsse gezeigt (Abb. 4.2 und Tabelle 4.1). Weitere Ein-
zelheiten zu den wichtigsten Instrumenten sind in den folgenden Kapiteln be-

schrieben.
PM2.5- . .
. Aerosoleinlass(2) Aerosoleinlass Ice-CVI
Einlass -
= 1 = Einlasskopf+
) R B 1 1 LI Abdeckhaube
Virtueller
v Impaktor
OPC PFPC LAAPTOF |<— "
Al T
— HINC € Vorimpaktor
o[ae] | B T
Gegenstrom-
—>| AMS + OPC [€— l Druckluft impaktor
.| ALABAMA + |<—
OPC <
Weitere Gerdte |e— — Partikelfreier Fluss
wie z.B.: < —> Partikelprobenfluss
FRIDGE, FINCH, =2 IPR-Probenfluss
Sphinx- “_”BS’ Sk —> Interstitieller-
Observatorium Filter (ESEM) Probenfluss

Abbildung 4.2: Ubersicht iiber die wihrend der INUIT-JFJ-Kampagne verwen-
deten Partikeleinlasssysteme und die daran angeschlossenen Messinstrumente zur
Charakterisierung von Aerosolpartikeln. Auf die in grau geschriebenen Instrumen-
te wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht nidher eingegangen. Akronyme: MAAP -
Absorbtionsphotometer (Multi-Angle Absorption Photometer); PFPC - Instrument
zur Partikelanreicherung (Portable Fine Particle Concentrator); HINC - Eiskammer
(Horizontal Ice Nucleation Chamber); AMS - Aerosolmassenspektrometer (C-ToF
Aerosol Mass Spectrometer); OPS - optischer Partikelzahler (Optical Particle Sizer).
In Anlehnung an: Lacher et al. (2021) und Mertes et al. (2007)

4.2.3 Gesamtaerosolpartikeleinlass

Wiéhrend der INUIT-JFJ-Kampagne wurde zur Beprobung atmospharischer
Aerosolpartikel der im Rahmen des Messnetzwerk GAW kontinuierlich betrie-
bene Gesamtaerosolpartikeleinlass (im Weiteren als Aerosoleinlass bezeichnet;
Weingartner et al. (1999)) der JFJ-Messstation verwendet. Der Aerosoleinlass
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Einlass Instrumente Messparameter PartikelgréRenbereich
OPC Partikelgroéfie 0,25pm <d, <2,5pum
PM2.5-Einlass MAAP RuBkonzentration dp < 2,5 pym
CPC Partikelanzahlkonz. 0,01 ym <d, < 2,5 ym
OPS Partikelgréfie 0,3um <d, <6 ym
Ice-CVI . .
UHSAS PartikelgroRe 0,055 um <d, <1 pm
HINC [INP].3; und ng ~0,2 ym <d, < ~3 ym
LAAPTOF Partikelgréfie und - ~0,2 um < d,, < ~2 ym
. komponenten
Aerosoleinlass PartikelardR q
ALABAMA | arteigrobe und - ~0,2 ym < dy, < ~2 pm
komponenten
AMS Partikelkomponenten ~0,06 ym <d,, < ~1pum

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die Messparameter und Gréfenbereiche der Instrumente
an den einzelnen Einlass-Systemen wahrend INUIT-JFJ.

ist so konzipiert, dass neben atmosphérischen Aerosolpartikeln unter wolken-
freien Bedingungen und interstitiellen Aerosolpartikeln in Wolken, auch akti-
vierte Wolkentropfchen mit einer moglichst hohen Transmissionseffizienz ge-
sammelt werden konnen (Weingartner et al., 1999). Der Aerosoleinlass besitzt
eine Transmissionseffizienz von iiber 95 % in einem Partikelgrofenbereich zwi-
schen 0,01 pm und 1pm und tber 64 % fur Partikel bis 5pm (Weingartner
et al., 1999). Damit auch Wolkentrépfchen mit einem typischen Maximum in
der Groflenverteilung zwischen etwa 10 pm und 20 pm (Henning et al., 2004;
Henneberger et al., 2013; Bukowiecki et al., 2016) effektiv transmittiert wer-
den konnen, muss die Masse bzw. Grofie der Tropfchen reduziert werden. Dies
gelingt, indem der Aerosoleinlass konstant auf 20°C 2 geheizt wird, so dass
das in den Tropfchen enthaltene Wasser verdunstet werden kann (Weingart-
ner et al.,; 1999). Nachdem das Wasser aus der Partikelphase entfernt wurde,
bleiben die Wolkentropfenresiduen iibrig, deren Groflenverteilung im optimalen
Transmissionsbereich des Aerosoleinlasses liegt (Weingartner et al., 1999). Ein
weiterer Vorteil des beheizten Aerosoleinlasses ist es, dass bei den haufig am
Jungfraujoch vorherrschenden Temperaturen unterhalb des Gefrierpunktes Eis-
ablagerungen am Aerosoleinlass verhindert werden kénnen, womit einerseits ein
konstanter Sammelfluss ermdglicht wird und andererseits die Messungen nicht
durch sich von den Wénden 16sende Eissplitter beeinflusst werden. Um zu ver-
hindern, dass Niederschlag direkt in die Sammelleitung des Einlasses féllt, ist
der Aerosoleinlass mit einer beheizten Abdeckhaube versehen auf der der Nie-
derschlag impaktiert. Uber die Offnungen unterhalb der Abdeckhaube koénnen
Wolkentropfchen mit einer Grofle von bis zu 40 pm, bei maximalen Windge-

2 gemessen 15 cm hinter der Einlassoffnung
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schwindigkeiten von 20m s~! gesammelt werden (Weingartner et al., 1999).
Diese Annahme diirfte auch fiir die INUIT-JFJ-Kampagne giiltig sein, da die
gemessenen Windgeschwindigkeiten am JFJ tiber den gesamten Zeitraum un-
terhalb von 20m s~! lagen. Da wihrend der INUIT-JFJ-Kampagne ein eis-
selektiver Einlass fiir Messungen in Mischphasenwolken vorhanden war, war
das ALABAMA hauptséachlich wihrend wolkenfreien Zeitraumen mit dem Ae-
rosoleinlass verbunden. Neben dem zuvor beschriebenen Aerosoleinlass wurde
wéihrend der INUIT-JFJ-Kampagne noch ein weiterer baugleicher Aerosolein-
lass (bezeichnet als Aerosoleinlass(2)) fiir Aerosolpartikelmessungen betrieben
(Lacher et al., 2018b; Gute et al., 2019). Der Unterschied zwischen beiden Ein-
lassen ergibt sich aufgrund der unterschiedlichen Instrumentierung die mit den
Einléssen verbunden waren. So wurde hinter dem Aerosoleinlass(2) ein Instru-
ment zum Anreichern von Partikeln in der Probenluft (Portable Fine Particle
Concentrator — PFPC; Gute et al. (2019)) betrieben. Die Instrumente konnten
wahlweise zwischen beiden Aerosoleinléssen wechseln. Das ALABAMA und das
AMS wurden iiberwiegend an dem Aerosoleinlass ohne Partikelanreicherung be-
trieben, wohingegen die HINC hauptséchlich hinter dem PFPC gemessen hat.

4.2.4  FEisselektiver Einlass - Ice-CVI

Ein Ziel bei Messungen von IPRs ist es, die Figenschaften und Herkunft eis-
keimfihiger Partikel zu untersuchen. Dafiir muss gewéahrleistet sein, dass die
untersuchten IPRs auch tatséchlich den eisbildenden Partikeln entsprechen. Je
grofler die Eispartikel sind, desto grofler ist die Wahrscheinlichkeit, dass auf
deren Oberflaiche auch nicht eisbildenden Partikel aus der Umgebungsluft im-
paktieren koénnen oder sich kleinste Wolkentropfchen anlagern (Mertes et al.,
2007; Chen und Lamb, 1999). Insofern mehrere Partikel in einem Eiskristall
enthalten sind, kann die von uns verwendete Messmethode nicht zwischen den
eisbildenden und den nicht eisbildenden Partikeln unterscheiden. Zur Analyse
von IPRs wurde im Rahmen der INUIT-JFJ-Kampagne der eisselektive Einlass
Ice-CVI (Mertes et al., 2007) verwendet. Der Ice-CVI erméglicht die Selektion
von FKispartikeln bei Messungen innerhalb von Mischphasenwolken, wodurch
eine gezielte Analyse von IPRs erst moglich wird. Im Gegensatz zu Messun-
gen innerhalb von reinen Eiswolken, in denen die Selektion der Eispartikel
mit einem Gegenstromimpaktor realisiert werden kann, bedarf es aufgrund
der vorhandenen fliissigen Tropfchen in Mischphasenwolken zuséatzlicher Ab-
scheidemethoden (Mertes et al., 2007). Der Ice-CVI wurde in Mertes et al.
(2007) ausfihrlich beschrieben, so dass hier nur eine kurze Beschreibung tiber
die wichtigsten Komponenten des Ice-CVIs gegeben wird. Um méglichst nur
Eispartikel zu selektieren, die durch Wasserdampfanlagerung herangewachsen
sind, ist der Ice-CVI so aufgebaut, dass dieser nur Eispartikel mit einer Grofie
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kleiner als 20 pm transmittiert, womit die Eispartikel nur wenige Minuten alt
und durch Diffusion angewachsen sind (Fukuta und Takahashi, 1999). Dafiir
wird zunéchst mit einer Abdeckhaube verhindert, dass Niederschlag in den Ice-
CVT gelangt. Die Abdeckhaube begrenzt den sammelbaren Gréfenbereich auf
Partikelgroflen kleiner 50 pm. Partikel kleiner als 50 pm folgen hingegen dem
Sammelfluss, welcher typischerweise 420 L min~! betrigt. Nach dem Passie-
ren der Abdeckhaube gelangen die Eispartikel in den virtuellen Impaktor, wo
Partikel mit einem Durchmesser von itber 20 pm?® von den restlichen Partikeln
abgetrennt und somit aus dem Sammelfluss entfernt werden. Anschlieflend ge-
langen die tibrig gebliebenen Partikel zu einer weiteren Impaktorstufe, dem
sogenannten Vorimpaktor. Dieser besteht aus zwei Prallplatten, die senkrecht
zum Sammelfluss orientiert sind und auf denen alle Partikel grofler als 5pm
auftreffen. Aerosolpartikel und Eiskristalle konnen von den Platten abprallen
und so wieder in den Sammelfluss gelangen, wohingegen unterkiihlte Tropfchen
an der Oberflache der Prallplatten gefrieren und damit aus dem Sammelfluss
entfernt werden. An den Rédndern der Prallplatten sind Durchlésse vorhanden,
durch die der Partikelstrom hindurchstromt. Nach dem Vorimpaktor gelangen
die Partikel in die letzte Selektionsstufe des Ice-CVlIs, dem Gegenstromimpak-
tor. Der Gegenstrom ist so gewdhlt, dass nur Partikel ab einer Groflie von
etwa b pm eine ausreichend grofie Tragheit besitzen, um diesen iiberwinden zu
konnen, wohingegen die restlichen kleineren Partikel {iber einen Bypass abge-
saugt werden. Somit wird neben den kleinen Tropfchen und Eispartikeln auch
die iberwiegende Mehrheit der interstitiellen Aerosolpartikel durch den Gegen-
stromimpaktor entfernt. Nach der Selektion der gesammelten Partikel bleiben
im Idealfall nur Eispartikel mit einer Grofle zwischen etwa 5 pm und 20 pm tib-
rig. Diese werden in getrockneter und warmer Luft weitertransportiert, so dass
das vorhandene Eis sublimieren oder schmelzen und das Wasser verdunsten
kann. Somit verbleiben nur die Eispartikelresiduen im weiteren Luftstrom und
konnen mittels der mit dem Ice-CVI verbundenen Messgeréite analysiert wer-
den. Wéhrend INUIT-JFJ wurden z.B. die Partikelanzahlkonzentration und
Partikelgrofenverteilung entweder mit einem CPC (Mertes et al., 1995) oder
mit einem UHSAS und einem optischen Partikelspektrometer (Optical Partic-
les Spektrometer — OPS; Firma TSI, USA) gemessen. Die Messung der IPR-
Konzentration markiert die Messzeit innerhalb von Eis- oder Mischphasenwol-
ken. Es wird in Mertes et al. (2007) darauf hingewiesen, dass mit dem Ice-CVI
nicht zwischen primar und sekundar gebildeter Eispartikel unterschieden wer-
den kann. Jedoch werden sekundére Partikel die innerhalb des Ice-CVI ent-
stehen, z.B. durch zerbrechende Eispartikel oder abbrockelndes Eis von den
Wianden des Ice-CVI, von Mertes et al. (2007) als unwahrscheinlich betrachtet.

3 Durchmesser der fiinfzigprozentigen Abscheideeffizienz
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4.2.5 Der Eiskeimzdhler — HINC

Um die Anzahl der in der Umgebungsluft am Jungfraujoch vorhandenen INPs
zu ermitteln, wurde der INP-Zahler HINC (Horizontal Ice Nucleation Chamber;
Lacher et al. (2017)) betrieben. Im HINC kénnen unter dhnlichen Bedingungen
wie in Mischphasenwolken (in Bezug auf Temperatur und relative Feuchte) IN-
Ps aktiviert und zu Eiskristallen von einigen Mikrometern Grofle heranwachsen
(Lacher et al., 2017). Daftir wurde der HINC wahrend INUIT-JFJ bei -31°C
(4 0.4°C) und einer relativen Feuchte in Bezug auf Wasser von 103 % (+2 %) be-
trieben, was den Voraussetzungen fiir Kondensations- und Immersionsgefrieren
entspricht (Lacher et al., 2018b). Das Funktionsprinzip des HINC wird basie-
rend auf Lacher et al. (2017) im Nachfolgenden kurz erlautert. Der Probenfluss
mit den Aerosolpartikeln wird in eine schmale Kammer geleitet, die von zwei
horizontal ausgerichteten Kupferplatten begrenzt ist. Die Kupferplatten be-
sitzen zueinander einen Abstand von 2cm und sind mit Glasfaserfilterpapier
iiberzogen. Das Papier dient zur Befeuchtung der Wénde vor dem Abkiihlen
der Kammer. Nach der Befeuchtung werden die jeweils mit einem eigenen Kiihl-
kreis verbundenen Kupferplatten auf die gewiinschten Temperaturen herunter-
gekiihlt, wodurch sich auf den befeuchteten Glasfaserfilterpapier eine diinne
Eisschicht ausbildet. Uber der gebildeten Eisoberfliche kann fiir die gewdhlte
Temperatur ein konstanter Wasserdampfpartialdruck aufrechterhalten werden,
der dem Sattigungsdampfdruck tiber Eis entspricht (Stetzer et al., 2008; Ga-
rimella et al., 2016; Welti et al., 2020). Zwischen den beiden Kupferplatten,
die auf unterschiedliche Temperaturen reguliert werden, wird aufgrund der
nach der Clausius-Clapeyron-Gleichung (bzw. der empirischen Magnusformel)
geltenden exponentiellen Abhéangigkeit der Temperatur vom Séttigungsdampf-
druck ein Bereich der Ubersittigung erreicht, mit einem Maximum auf halben
Weg zwischen beiden Platten (Stetzer et al., 2008; Garimella et al., 2016; Welti
et al., 2020). Durch die Erhohung des Temperaturgradients zwischen beiden
Kupferplatten kann die Ubersittigung in der Eiskammer erhoht werden, wohin-
gegen mit einem verringerten Temperaturgradient die Ubersittigung reduziert
wird (Garimella et al., 2016). Mit dem entsprechenden Temperaturgradient
lisst sich somit auch Ubersittigung in Bezug auf Wasser erreichen. Gelangen
die Aerosolpartikel mit dem Sammelfluss in die Eiskammer, konnen enthaltene
INPs bei geeigneter Temperatur und Ubersittigung aktiviert werden und zu
Eispartikeln heranwachsen. Auf welche Grofle die Eispartikel maximal anwach-
sen, hingt dabei von der Aufenthaltszeit in der Eiskammer ab. Diese kann
durch Variation der Aerosoleinlassposition innerhalb der Eiskammer reguliert
werden (Lacher et al., 2017). Dabei sollte die Aufenthaltszeit ausreichend grof§
sein, damit sich die Eispartikel mit Hilfe eines am Ausgang der Eiskammer an-
gebrachten optischen Partikelspektrometers anhand ihrer Grofie (> 5pum) von
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nicht aktivierten Aerosolpartikeln und von aktivierten Tropfchen unterschei-
den lassen (Lacher et al., 2017). Bei der Temperatur und Feuchte, mit denen
HINC wéhrend der Kampagne betrieben wurde, lasst sich ein Grofiteil der in
Mischphasenwolken, vor allem bei Immersions- bzw. Kondensationsgefrieren,
aktivierbaren atmosphéarischen INPs detektieren (Lacher et al., 2021). Fir die
INUIT-JFJ-Kampagne lielen sich so mittels der HINC-Messungen die INP-
Konzentration* ([INP]_3;) und die daraus abgeleitete Dichte eisaktiver Stellen
(ns) bestimmen. Die ng entspricht dem Verhéltnis der [INP]_3; zur Partikelo-
berfliche der vorhandenen Gesamtaerosolpartikelpopulation, unter Annahme
sphérischer Partikelformen (Lacher et al., 2021).

4.2.6 Vergleich der Einzelpartikel-Massenspektrometer — LAAPTOF und ALA
BAMA

Neben dem ALABAMA war mit dem LAAPTOF der Firma AeroMegt GmbH
(Shen et al., 2018; Marsden et al., 2016) ein weiteres Einzelpartikel-Massenspek-
trometer wahrend der JFJ-Kampagne im Einsatz. Die allgemeine Funktions-
weise von Einzelpartikel-Massenspektrometern ist in Kapitel 2.1 am Beispiel
vom ALABAMA ausfiithrlich beschrieben. Auf die wesentlichen Unterschiede
zwischen dem ALABAMA und dem LAAPTOF wurde zudem bereits in Ka-
pitel 3.2.3.1 und 3.2.5.6 hingewiesen. Der Hauptunterschied zwischen den bei-
den Geréten ist, dass beim LAAPTOF ein Laser mit einer Wellenldnge von
193 nm zur Ablation und Ionisierung verwendet wird (Ramisetty et al., 2018;
Shen et al., 2018), wohingegen beim ALABAMA ein Ablationslaser mit ei-
ner Wellenldnge von 266 nm im Einsatz ist. Mit dem LAAPTOF-Laser wurde
wéhrend der INUIT-JFJ-Kampagne eine Leistungsdichte von etwa 1x100W
cm~? erzielt (Ramisetty et al., 2018; Lacher et al., 2021), wohingegen mit dem
ALABAMA-Laser eine Leistungsdichte von etwa 1x10° W cm ™2 erreicht wurde.
Eine hohere Leistungsdichte fithrt in der Regel zu einer starkeren Fragmentie-
rung der Molekiile und damit zu einer anderen Signalintensititsverteilung in-
nerhalb der Massenspektren (Kamphus et al., 2010). Davon abgesehen werden
Photonen einer Wellenldnge von 193nm von reinen Schwefelsdure-Tropfchen
wesentlich besser absorbiert als die einer Wellenldnge von 266 nm, fiir welche
die Schwefelsdure-Tropfchen nahezu durchsichtig sind (Thomson et al., 1997;
Kamphus et al., 2010; Schneider et al., 2021). Aufgrund des Vorkommens reiner
Schwefelsdure-Tropfchen in der Stratosphére hat dies auch einen praktischen
Nutzen fiir atmosphérische Messungen (Schneider et al., 2021).

Ein statistischer Unterschied zwischen den beiden Einzelpartikel-Massenspek-
trometern ergibt sich aufgrund der unterschiedlichen Detektionseffizienzen, die

4 oberhalb des Detektionslimits von ~0,2 stdL~!
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wahrend der Messungen auf dem Jungfraujoch erreicht wurden. So ergab sich
fiir das LAAPTOF eine Gesamtdetektionseffizienz von etwa 0,01 % bis 10 % im
PartikelgroBenbereich von 0,2 1um bis 2pum (Lacher et al., 2021). Die Gesamt-
detektionseffizienz fiir das ALABAMA bezogen auf PSL-Partikel betrug zwar
lediglich 1 % bis 16 % im PartikelgroBenbereich von 0,3 pm bis 1 pm, konnte aber
fiir Umgebungspartikel, gemessen am Aerosoleinlass, mitunter bis zu 90 % be-
tragen. Der Unterschied zwischen den PSL-Messungen und den Messungen am
Aerosoleinlass wird auf Partikelladungseffekte wihrend des Vernebelns der PSL-
Partikel im Atomizer zurtickgefiihrt, da die zusétzliche elektrische Feldabschir-
mung fiir die Ionenoptik erst nach der INUIT-JFJ-Kampagne ins ALABAMA
eingebaut wurde (siehe Kap. 3.2.5.1). Die unterschiedliche Detektionseffizienz
beider Messinstrumente macht sich einerseits in der pro Zeiteinheit aufgenom-
menen Anzahl an Massenspektren bemerkbar und war andererseits ein Grund
dafiir, dass zumeist mit dem ALABAMA hinter dem Ice-CVI gemessen wurde
und nicht mit dem LAAPTOF.

4.2.7 Weitere Instrumentierung
4.2.7.1 AMS

Mit dem Compact Time-of-Flight AMS (C-ToF-AMS, im Weiteren nur als
AMS bezeichnet; der Firma Aerodyne Inc., USA; Drewnick et al. (2005), Cana-
garatna et al. (2007) und Schulz et al. (2018)) war noch ein drittes Massenspek-
trometer wihrend INUIT-JFJ im Einsatz. Im Gegensatz zum ALABAMA und
dem LAAPTOF basiert das AMS auf einer anderen Funktionsweise. So verwen-
det das AMS, anstelle eines Lasers zum Ablatieren und Ionisieren, einen auf
etwa 600°C erhitzten Verdampfer, auf dem die Partikel (PM;) nach dem Auf-
treffen schlagartig verdampfen (Drewnick et al., 2005; Freutel, 2013). Die aus
dem Verdampfungsprozess resultierenden Molekiilfragmente werden anschlie-
Bend mittels Elektronenstoflionisation ionisiert und die dabei gebildeten Ionen
in einem Flugzeitmassenspektrometer analysiert. Allerdings kann aufgrund des
anwendbaren Temperaturbereichs des Verdampfers im AMS nur weniger hitze-
bestandige Partikeltypen wie z.B. Ammoniumnitrat, Ammoniumsulfat und ver-
schiedene organische Substanzen effektiv verdampft und detektiert werden. Im
Gegensatz dazu konnen mit der Funktionsweise vom ALABAMA deutlich hit-
zebestédndigere Substanzen wie z.B. Mineralstaube, Ruf}, Seesalzpartikel oder
metallische Partikel analysiert werden. Des Weiteren erfolgen normalerweise
die AMS-Messungen nicht auf Einzelpartikelbasis, sondern es werden in be-
stimmten Intervallen (typischerweise 30 sec bis 5 min) alle aufgenommenen
Massenspektren aufsummiert. Im Gegensatz zur Laserablationsmethode kann
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jedoch mit dem AMS eine quantitative Massenkonzentration des gemittelten
Aerosol-Ensembles bestimmt werden (z.B. Hings, 2007; Freutel, 2013).

4.2.7.2 CDP/Wolkenphasen

Um die Zeitraume zu bestimmen, in denen die JFJ-Messstation in Mischpha-
senwolken lag, wurden u.a. die Messungen einer von der Universitat Manche-
ster (Arbeitsgruppe: Atmospheric Science) betriebenen Cloud Droplet Probe®
(CDP, Firma DMT, Longmont, USA; Lance et al. (2010) und Lloyd et al.
(2015)) als Referenz genommen. Mit der CDP wird die Anzahl an Wolken-
partikeln gezéhlt, die einen Dauerstrichlaser passieren und dabei ausreichend
detektierbares Streulicht produzieren (Lance et al., 2010). Mittels der effektiven
Detektionsquerschnittsfliche des Lasers, in dem die Wolkenpartikel detektiert
werden konnen und der gemessenen Luftgeschwindigkeit kann unter Anwen-
dung weiterer Kriterien die Tropfenanzahl pro Volumen bestimmt werden, so-
wie eine iiber das Streulichtsignal abgeleitete Tropfengrofenverteilung (Lance
et al., 2010). Die Integration tiber die Tropfengrofienverteilung ergibt den Fliis-
sigwassergehalt in der Wolke (Lance, 2012). Fir die INUIT-JFJ-Kampagne

3 als

wurde ein mit der CDP gemessener Fliissigwassergehalt von >0.01 gcm™
Kriterium fiir Messungen innerhalb von Wolken verwendet, analog zu Lloyd
et al. (2015). Aufgrund der vorherrschenden Temperaturen wahrend der JFJ-
INUIT-Messungen zwischen etwa -5°C und -18°C kann vermutet werden, dass
tiberwiegend mischphasige oder fliissige Wolken beprobt wurden (Lohmann et
al., 2016), wodurch die CDP als geeignete Referenz fir die Bestimmung des

Wolkenwassergehalts betrachtet werden kann.

4.2.7.3 Radon

Die Radon-Konzentration am JFJ wird routineméfig mit einem dual-loop two-
filter detector aufgezeichnet, welcher auf dem Design von Whittlestone und Za-
horowski (1998) basiert (Conen et al., 2021) und in dem unter bekannten Bedin-
gungen die Anzahl der Zerfallsprodukte von 2?2Rn aufgezeichnet werden. Die
Anzahl der Zerfallsprodukte von 2?2Rn dienen so als Proportionalititsfaktor
der 2?2Rn-Konzentration (im Weiteren als Radon bezeichnet). Die Bedeutung
von Radon liegt darin, dass es als Indikator fiir den Luftmasseneinfluss aus der
Grenzschicht fungiert, da Radon von allen Boden mit relativ konstanten Raten
emittiert und lediglich tiber den radioaktiven Zerfall abgebaut wird (Griffiths

5 nicht dargestellt in Abb. 4.2
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et al., 2014). Die Halbwertszeit von Radon betrigt ungefdhr 4 Tage (Griffiths
et al., 2014). Aufgrund der vergleichsweise kurzen Halbwertszeit von Radon
sind die atmosphérischen Hintergrundkonzentrationen relativ gering, wodurch
Variationen in der Radon-Konzentration aufgrund von atmosphérischen Trans-
portprozessen leichter zu erkennen sind als bei Spurengasen mit langeren Halb-
wertszeiten (Griffiths et al., 2014). Eine Voraussetzung fir die Nutzung von
Radon als Marker fir den Grenzschichteinfluss am JFJ ist, dass die Emis-
sionen von Radon durch Schnee vermindert werden (Yamazawa et al., 2005)
und dementsprechend die Radon-Emissionen im Bereich der schneebedeckten
Umgebung des Jungfraujochs als vernachlassigbar betrachtet werden kénnen
(Griffiths et al., 2014). Entsprechend wird Radon hauptsichlich durch vertika-
le Aufwinde aus tieferen Hohen bis zum JFJ hin transportiert. Frohlich et al.
(2015) und Herrmann et al. (2015) haben gezeigt, dass die Radon-Konzentra-
tionsmessung eine valide Methode zur Beurteilung von Grenzschicht-Einfluss
am JFJ ist, unter Anwendung eines oberen Grenzwertes von 1.5 Bqm™3. Dafiir
haben sie die Radon-Messungen mit dem NO, / CO-Verhéltnis (Parrish et al.,
1991) und mit Riickwértstrajektorienberechnungen verglichen, wobei fiir die
Radon-Messungen die Dauer des Grenzschicht-Einflusses zwischen denen der
beiden anderen Methoden lag (Froéhlich et al., 2015; Herrmann et al., 2015).
Zusammengefasst bieten die Radon-Messungen Hinweise darauf, zu welchen
Zeiten die detektierten Aerosolpartikel womoglich aus der lokalen Grenzschicht
entstammten und wann es zu einem verstarkten Luftmassenaufstieg im Bereich
des Jungfraujochs kam.

4.2.7.4 Integrierter Wasserdampfgehalt

Da die am JFJ vorherrschende relative Feuchte im Rahmen dieser Arbeit
nicht zur Verfiigung stand, wurden die Daten, die mittels des Global Posi-
tioning System (GPS) im Rahmen des STARTWAVE-Projekts (Studies in At-
mospheric Radiative Transfer and Water Vapour Effects) u.a. auch fiir das
Jungfraujoch erfasst werden, zur Bestimmung des Wasserdampfgehaltes in der
Atmosphére verwendet (z.B. Morland et al., 2006). Dazu bedarf es eines sta-
tiondaren GPS-Empfangers auf der Erdoberfliche, der die Signale der GPS-
Satelliten empfangt. Beim Weg durch die Atmosphére kann die von den GPS-
Satelliten ausgesandte elektromagnetische Strahlung verzogert oder auch ge-
brochen werden (Businger et al., 1996). Dabei wirkt sich insbesondere Wasser-
dampf von den Hauptkomponenten der Atmosphéare verzogernd auf die Lauf-
zeit der Strahlung aus, verursacht durch das vorhandene permanente Dipol-
moment der Wasserdampf-Molekiile (Businger et al., 1996; Virolainen et al.,
2017). Zusammen mit der vorhandenen Umgebungstemperatur und dem Um-
gebungsdruck am GPS-Empfinger kann aus den GPS-Signalen der integrierte
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Wasserdampf abgeleitet werden (Businger et al., 1996; Morland et al., 2006).
Dabei ist die Zeitverzogerung des GPS-Signals ndherungsweise proportional
zur integrierten Wasserdampfmenge entlang des GPS-Signalweges (Businger
et al., 1996). Da sich das JFJ haufig direkt in Wolken befindet ist der GPS-
Empfinger mit einer zusétzlichen Kuppel geschiitzt, weshalb die verwendeten
Daten entsprechend der Angaben auf der STARTWAVE-Projektseite der Uni-
versitat Bern (STARTWAVE, 2021) gemés8 folgender Formel korrigiert wurden:

WV
1,086

wv = ( ) + 1,8 (4.1)

4.2.7.5 Interstitieller Aerosoleinlass

Mit einem interstitiellen Aerosoleinlass und den daran betriebenen Messgera-
ten wie einem CPC (Modell 3010, Firma TSI; dp > 10 nm), einem OPC (Modell
1.109, Firma Grimm; 250 nm < dp < 32pm) und einem MAAP (Modell 5012,
Firma Thermo Fisher Scientific) konnten in Wolkenphase auch die nicht zu
Tropfchen oder Eispartikel aktivierten Aerosolpartikel untersucht werden. Der
interstitielle Aerosoleinlass besteht im Wesentlichen aus einer Zyklone, in der
Partikel einer bestimmten Masse aufgrund ihrer Tragheit abgeschieden werden
konnen. Der von uns verwendete interstitielle Einlass besitzt eine fiinfzigpro-
zentige Abscheideeffizienz fiir Partikelgroflen von etwa 2,5 pm.

4.3 METEOROLOGISCHE BEDINGUNGEN AM JUNGFRAUJOCH

Dieses Kapitel gibt eine Ubersicht iiber die wihrend des Kampagnenzeitraums
vorherrschenden meteorologischen Bedingungen am JFJ (siche Abb. 4.3). Bei
den in Abb. 4.3 dargestellten Messreihen handelt es sich um stationdre Messun-
gen, die im Rahmen der in Kapitel 4.2.1 genannten Messnetzwerke, iibers ganze
Jahr hinweg am JFJ aufgezeichnet werden. Lediglich die CDP-Messungen wa-
ren expliziter Bestandteil der INUIT-JFJ-Kampagne und konnten als zusatz-
licher Indikator fur die Wolkenprasenz am JFJ hinzugenommen werden (Abb.
4.3 b).

Die Betrachtung der stationdren meteorologischen Parameter dient vor al-
lem dem Verstandnis des Einflusses der lokalen Bedingungen auf die Messda-
ten der Aerosolpartikelinstrumente. Insbesondere fir die Kompositionsanaly-
sen der IPRs sind lokale Bedingungen wie z.B. die Temperatur (Abb. 4.3 a)
von grofler Bedeutung, da die mit dem Ice-CVI aus den Wolken selektierten
Eispartikel eine Grofle von lediglich 5 pm bis 20 pm besitzen und somit nur
wenige Minuten zuvor gebildet wurden (Mertes et al., 2007). Wahrend der
INUIT-JFJ-Kampagne lagen die Umgebungstemperaturen zwischen -4°C und
-18°C und damit in einem Temperaturbereich, in dem besonders biologische
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Abbildung 4.3: Ubersicht iiber die meteorologischen Bedingungen am JFJ wih-
rend INUIT-JFJ. Die Messgrofle ist an den jeweiligen Achsen notiert. Die CDP-
Zeitreihe (Graph b) ist unterschieden in Messzeitraume (hellblau, bis zum 18.02.2017
in Betrieb) und in Wartungszeitrdume ohne CDP-Daten (hellgrau). Fiir die Radon-
Konzentration in Graph d) wird unterschieden ob sich das JFJ in der freien Tropo-
sphére befand, hellrot oder als es eher von Luftmassen aus der Grenzschicht beein-
flusst war, dunkelrot (Grenzwert: 1,5Bqm™2). Daten: Temperatur, Windgeschwin-
digkeit, langwellige Finstrahlung, Windrichtung und Os: zur Verfiigung gestellt von
MeteoSchweiz/NABEL; CDP: zur Verfiigung gestellt von ] (Universitat
Manchester); Radon: zur Verfiigung gestellt von Franz Conen (Universitdt Basel);
integrierter Wasserdampf: Daten verfiighar iiber das STARTWAVE-Projekt (START-
WAVE, 2021).

Aerosolpartikel und Bodenstaub/Mineralstaub-Partikel mit intern gemischter
Organik effektive Eisnukleationsraten aufweisen (siehe Kap.1.2.3 und Kanji et
al. (2017)). Die Windgeschwindigkeit am JFJ ist vor allem fiir die Funktionswei-
se der Aerosoleinlédsse, sowie fiir das potenzielle Aufwirbeln von Eiskristallen
von den schnee- und eisbedeckten Oberflichen um das Jungfraujoch herum
von Bedeutung. Da die Windgeschwindigkeiten tiber dem gesamten Zeitraum
unterhalb von 20 ms~! lagen, kénnen die von Weingartner et al. (1999) ermit-
telten Transmissionscharakteristiken fiir den Aerosoleinlass als giiltig betrach-
tet werden. Beim Ice-CVI hingegen kann die Ansaugleistung mit zunehmender
Windgeschwindigkeit abnehmen (Mertes et al., 2007), was sich in einer reduzier-
ten Partikelkonzentration bzw. veranderten PartikelgrofSenverteilung der IPRs
auflert. Zudem kann bei hoheren Windgeschwindigkeiten nicht ausgeschlossen
werden, dass auch Eispartikel grofler als 50 pm gesammelt werden (Mertes et
al., 2007).

In Abbildung 4.3 b ist mit der Wolkenpriasenz ein weiterer wichtiger Para-
meter fiir die Analyse der IPRs gegeben. Neben den CDP-Messungen konnte
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auch auf die Daten der langwelligen Einstrahlung (LE) aus dem Messnetzwerk
NABEL zuriickgegriffen werden. Wie aus Abb. 4.3 b ersichtlich wird, verhélt
sich die LE nahezu analog zu den CDP-Messungen und ist somit ebenfalls fiir
die Bestimmung der Wolkenphasen geeignet, worauf bereits in Herrmann et al.
(2015) verwiesen wird. Basierend auf den Daten der LE, ldsst sich bei einem
angenommenen Grenzwert von 200 Wm™2 folgern, dass sich die Messstation
zu etwa 46 % £10% der Kampagnenzeit in Wolken befand, was zu fritheren
Beobachtungen von Herrmann et al. (2015) und Baltensperger et al. (1997)
passt. Wie bereits in Kapitel 4.1 erwéhnt wurde, hat die Anstromungsrichtung
der Luftmassen einen Einfluss auf die Wolkenpréasenz am Jungfraujoch und die
Koexistenz von Wolkentropfchen und Eispartikeln. So treten Mischphasenwol-
ken bevorzugt auf, wenn die Luftmassen aus nordwestlicher Richtung kommen
(Lohmann et al., 2016). Eine solche Anstromungsrichtung herrschte in etwa der
Haélfte der Zeit vor (Abb. 4.3 ¢). Um festzustellen, ob die am JFJ beobachteten
Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht oder der freien Troposphére kom-
men, gibt es die in Kap. 4.2.7.3 beschriebenen Indikatoren in Form der Radon-
Konzentration und des NO, / CO-Verhéltnis. Fiir die INUIT-JFJ-Kampagne
ergab sich mit dem Ansatz der Radon-Konzentration® eine etwa 86-prozentige
Aufenthaltszeit der JFJ-Station in der freien Troposphéire (siche Abb. 4.3 d)
und anhand des NO,, / CO-Verhaltnis eine 92-prozentige Aufenthaltszeit (siehe
Lacher et al., 2021). Der Vorteil der Radon-Messung ist, dass diese wahrend
des INUIT-JFJ-Messzeitraums durchgéngig zur Verfiigung stand, wohingegen
NOy nur am Anfang und Ende aufgezeichnet wurde und somit die zusétzli-
che Bedingung erfiillt sein muss, dass die Partikelkonzentration fiir Partikel
kleiner 90 nm unterhalb von 100 Partikel cm 2 lag (Lacher et al., 2021). Daher
wurde hier Radon als Indikator fiir einen européischen Grenzschicht-Einfluss
genommen. Um Zeitraume zu selektieren, die auf einen mit Ferntransport ver-
bundenen Grenzschichteinfluss deuten, lasst sich die Radon-Konzentration in
Zusammenhang mit der CO-Konzentration betrachten. Aus Abbildung 4.3 d
wird ersichtlich, dass eine erhohte CO-Konzentrationen oftmals mit einer erhoh-
ten Radon-Konzentration einherging, was zunéchst allgemein auf anthropogen
beeinflusste Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht hindeutet, da CO ne-
ben natiirlichen vor allem bedeutende anthropogene Quellen, wie z.B. Verbren-
nung fossiler Brennstoffe und Biomasse, besitzt (Parrish et al., 1991; Zhong et
al., 2017; Dey und Dhal, 2019). Wéhrend der Zeitrdume, in denen erhéhte CO-
Konzentrationen mit vergleichsweise niedrigen Radon-Konzentrationen zusam-
menfielen (wie z.B. zwischen dem 28.01. und 30.01.17 oder am 12.02.17), sind
hingegen Luftmassentransporte aus weiter entfernten Grenzschichtregionen zu
vermuten, da sich das Radon mit seiner vergleichsweise kurzen Lebensdauer
von einigen Tagen bereits erheblich abgebaut hat, wohingegen CO mit einer

6 bei Anwendung eines oberen Grenzwertes von 1.5Bqm™3 (Frohlich et al., 2015)
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Lebensdauer von einigen Wochen bis Monaten (Parrish et al., 1991; Bozem
et al., 2019) nahezu konstant geblieben sein diirfte. Solche Perioden kénnten
somit ein Hinweis auf Partikelferntransporte geben, die ohne eine bedeutsa-
me Einmischung von Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht Europas bis
hin zum JFJ stattgefunden haben. Ein Indikator der sowohl Riickschliisse auf
aufsteigende als auch absinkende Luftmassen in der Troposphére geben kann,
ist die Oz-Konzentration (sieche Abb. 4.3 ¢). Die Herkunft des O3 in der unte-
ren freien Troposphére ist vor allem auf Transportprozesse zuriickzufiihren, da
die O3-Produktion im Wesentlichen auf die kontinentale Grenzschicht und die
Stratosphére bzw. obere Troposphére beschrinkt ist (Bozem, 2010; Ryoo et al.,
2017). Im Héhenbereich des JFJ in der freien Troposphére tiber Europa wird O3
weder bevorzugt produziert noch abgebaut (Bozem, 2010). Dementsprechend
lésst sich eine erhohte O3-Konzentration am JFJ entweder auf einen verstark-
ten Luftmasseneinfluss aus der kontinentalen Grenzschicht oder aus der oberen
Troposphére (> 7km; Bozem (2010)) zuriickfithren, was u.a. in Kap. 4.5.2 dis-
kutiert wird.

4.4 ATMOSPHARISCHE TRANSPORTMODELLE ZUR BESTIMMUNG PO
TENZIELLER PARTIKELQUELLREGIONEN

Ein wichtiges Ziel bei der chemischen Analyse von Aerosolpartikeln ist die Iden-
tifikation ihrer potenziellen Quellen, um so quellenbezogene Partikelemissionen,
sowie atmosphérische Partikelanzahlkonzentrationen und -verteilungen besser
abschatzen zu konnen. Um einen Eindruck davon zu bekommen, inwieweit die
am Jungfraujoch beprobten Aerosolpartikel auf Ferntransport zurtickzufithren
sind, wurden mit dem Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory
Modell (HYSPLIT; Draxler und Hess (1998), Stein et al. (2015) und Rolph et al.
(2017)) und dem FLEXible PARTicle dispersion Modell (FLEXPART; Stohl
et al. (2005), Pandey Deolal et al. (2014)) zwei Transportmodelle angewandt,
die im Weiteren genauer beschrieben sind. Zudem wird in diesem Kapitel eine
Methode vorgestellt, die das HYSPLIT-Trajektorienmodell mit einer globalen
Landbedeckungskarte (von Copernicus Global Land Service”; Buchhorn et al.
(2019)) verkniipft, wodurch eine erweiterte Analyse der Erdoberflichen-Luft-
massenwechselwirkungen ermoglicht wird (Péhlker et al., 2019; Yordanova et
al., in prep.).

7 https://land.copernicus.eu/global /products/le, zuletzt abgerufen am 29.11.2021

97


https://land.copernicus.eu/global/products/lc

98

AEROSOL-, INP- UND IPR-KOMPOSITIONSANALYSEN

4.4.1 Atmosphdrische Transportmodelle
4.4.1.1 HYSPLIT-Trajektorienmodell

HYSPLIT ist ein vom amerikanischen National Oceanic and Atmospheric Ad-
ministration Air Resources Laboratory und dem australischen Bureau of Meteo-
rology entwickeltes Trajektorienmodell zur Simulation atmosphérischer Trans-
portprozesse einzelner Luftpakete (z.B. Stein et al., 2015; Rolph et al., 2017).
Mit dem Trajektorienmodell kénnen sowohl zukiinftige Luftmassenbewegun-
gen (Vorwirtstrajektorien), als auch bereits vollzogene Luftmassenbewegun-
gen (Ruckwartstrajektorien) simuliert werden. Der im Modell gesetzte Refe-
renzort kann somit als ein Messstandort fiir Ferntransportanalysen von Luft-
massen und darin enthaltenen Aerosolpartikeln fungieren. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden zur Bestimmung der Luftmassenherkunft ausschlieflich Riick-
wartstrajektorien simuliert. Um eine moglichst realistische Trajektoriensimu-
lation durchfithren zu konnen, bedarf es einer zusétzlichen Analyse des glo-
balen Atmosphéarenzustands im Betrachtungszeitraum. Die meteorologischen
Parameter, die den Atmosphéarenzustand widerspiegeln, werden mit Hilfe eines
separaten Modells berechnet und in Form eines 3D-Gitters archiviert (NOAA-
ARL, 2022). Jeder dieser Gitterpunkte enthilt somit die meteorologischen Pa-
rameterwerte in Abhangigkeit des Drucklevels, der geographischen Lange und
der geographischen Breite. In dieser Studie wurden die HY SPLIT-Simulationen
mit dem Global Data Assimilation System (GDAS) der National Centers for
Environmental Prediction (NCEP) berechneten meteorologischen Parameter-
werte durchgefiihrt, welches eine Gitterauflosung von 0,5° x 0,5°, fiinfundfiinf-
zig unterschiedliche Drucklevel und eine Zeitauflosung von drei Stunden zur
Verfiigung stellt (Stein et al., 2015). Die meteorologischen Eingangsparame-
ter umfassen die u-, v- und w-Windkomponenten, die Temperatur, die spezi-
fische Feuchte und den Bodendruck (NOAA-ARL, 2022). Fir die HYSPLIT-
Simulation wurde des Weiteren die Option Trajektorien-Ensemble gewahlt, bei
der 27 Riickwértstrajektorien pro Zeitpunkt vom Referenzort aus berechnet
werden. Die 27 Trajektorien bilden die um den Referenzort herum variierenden
meteorologischen Bedingungen ab. Zu diesem Zweck wird das meteorologische
Gitter wahlweise um ein Gitterpunkt in x-, y- und z-Richtung verschoben, so
dass alle angrenzenden Gitterpunkte (drei Drucklevel in z-Richtung, mit jeweils
neun Gitterpunkten in der xy-Ebene) fiir die Trajektoriensimulation verwendet
werden (Rolph et al., 2017). Diese Vorgehensweise verbessert im Vergleich zur
Einzeltrajektorienbetrachtung die Aussagekraft iiber die Luftmassenherkunft
am Messstandort, da durch die hohere Anzahl an Trajektorien eine zusétzliche
Gewichtung vorgenommen werden kann. Die zeitliche Riickwartsbetrachtung
der Luftpakete kann zwischen einigen Stunden bis hin zu 14 Tagen erfolgen, wo-
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bei pro Stunde ein Trajektorienpunkt mit den entsprechenden geographischen
Koordinaten und weiteren optionalen meteorologischen Parametern (Nieder-
schlag, Grenzschichthohe, usw.) ausgegeben wird. Im Rahmen dieser Studie er-
folgte die zeitliche Riickwértsbetrachtung der Luftpakete iiber die letzten acht
Tage. Jede Stunde erfolgte eine neue Simulation von Ensemble-Trajektorien, so
dass insgesamt 17361 Riickwértstrajektorien (27 x 643 Messstunden zwischen
dem 27.01.17 00:00 und dem 22.02.17 09:00) fiir die INUIT-JFJ-Kampagne be-
rechnet wurden. Die Hohe des Referenzortes muss individuell in Abhéngigkeit
der vorherrschenden Topographie und der vorhanden Modellhohe bestimmt
werden. Fir die INUIT-JFJ-Kampagne wurde die Hohe des Referenzortes im
Modell mit 3600 m iiber dem mittleren Meeresspiegel gewahlt. Die gewdahlte
Hohe des Referenzortes liegt somit um einige hunderte Meter oberhalb der
Terrainhohe des Modells, da Gebirge bei 0,5° nur grob aufgelost werden kon-
nen. Da es aufgrund der geglatteten Modelloberflache keine optimale Starthéhe
fiir die Trajektoriensimulationen gibt und die Messstation sich die meiste Zeit
in der freien Troposphéare befand, wurde zur Bestimmung von Ferntranspor-
ten die reale Terrainhohe mit ~3600 m als Starthohe gewéhlt. Auch in anderen
Studien wurde die reale Terrainhohe als Starthohe fiir die HY SPLIT-Simulatio-
nen am Jungfraujoch verwendet (z.B. Meola et al., 2015). Abbildung 4.4 zeigt
eine Haufigkeitsverteilung der fiir den Kampagnenzeitraum ermittelten Tra-
jektorienpunkte, wobei die Farbskala die Anzahl der Trajektorienpunkte pro
Gitterzelle reprasentiert. Global betrachtet kamen die berechneten Luftmassen
wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne hauptsachlich aus westlicher Richtung von
Nordamerika tiber den Atlantischen Ozean hinweg nach Europa, was dem all-
gemeinen Verstindnis der Luftmassenbewegung auf der noérdlichen Halbkugel
in den mittleren Breiten entspricht. Anhand der Farbcodierung ist zu erkennen,
dass die simulierten Trajektorien vor dem Erreichen der Messstation auf dem
Jungfraujoch (weiler Punkt) iiberwiegend aus nordwestlicher bzw. siidostlicher
Richtung kamen (lila Farbe), was aufgrund der geographischen Gegebenheiten
vor Ort zu erwarten ist (siche Kap. 4.1).

Ein erster Ansatz zur Auswertung von Trajektorien ergibt sich aus einer
rein visuellen Betrachtung des Trajektorienverlaufs entlang der geographischen
Koordinaten. So wird anhand des Trajektorienverlaufs die Luftmassenherkunft
eingeteilt und potenzielle Quellregionen von Aerosolpartikeln identifiziert. Dar-
auf aufbauend lasst sich fiir eine zeitabhéngige Betrachtung eine manuelle Defi-
nition potenzieller Quellregionen durchfiihren, indem diese Regionen basierend
auf der geographischen Breite und geographischen Lénge z.B. mittels eines sim-
plen Rechtecks eingegrenzt werden (siehe Abb. 4.4). Anschlieflend lasst sich die
Anzahl der Trajektorien oder der Trajektorienpunkte tiber den definierten Ge-
bieten ermitteln, idealerweise unter Anwendung eines Hohenkriteriums. Dieser
Ansatz erweist sich fiir grofflachige homogene Vegetationszonen wie bspw. im
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Abbildung 4.4: Gitteraufgeloste Haufigkeitsverteilung der mit dem HYSPLIT-
Trajektorienmodell (Stein et al., 2015) und Ensemble-Trajektorientyp berechneten
Trajektorienpunkte fiir den Kampagnenzeitraum zwischen dem 27.01.17 00:00 und
dem 22.02.17 09:00. Der weifle Punkt markiert die Lage des Jungfraujochs in den
Schweizer Alpen. Das weifle Rechteck stellt eine simple Definition einer Quellregion
dar (siche Text), in diesem Fall die Sahara. Zur besseren visuellen Betrachtung der
Trajektorienpfade sind diese auf fiinf Tage begrenzt und zudem auf eine Weltkarte
(Esri, 2009) projiziert. (Weltkarte: ESRI World Imagery [Grundkarte] - Bildquelle:
Esri, DigitalGlobe, GeoEye, i-cubed, USDA FSA, USGS, AEX, Getmapping, Aero-
grid, IGN, IGP, swisstopo und die GIS User Community.)

Falle der Sahara als durchaus akzeptabel. Allerdings erscheint dieser Ansatz
fiir kleinraumige Vegetationszonen als wenig brauchbar. Daher wird auf diesen
Ansatz aufbauend eine weiterfithrende Methode zur Bestimmung potenzieller
Quellregionen von Aerosolpartikeln gewéhlt.

4.4.1.2 HYSPLIT kombiniert mit globaler Landbedeckungskarte

Werden die HYSPLIT-Trajektorien entsprechend ihrer geographischen Koor-
dinaten auf eine globale Landbedeckungskarte projeziert, so konnen entlang
der Trajektorienpfade anteilige Aufenthaltszeiten tiber den einzelnen Landbe-
deckungen ermittelt werden (Pohlker et al., 2019; Yordanova et al., in prep.).
Die in dieser Studie verwendete globale Landbedeckungskarte von Copernicus
Global Land Service (Buchhorn et al., 2019) entspricht im Wesentlichen den
global vorherrschenden Vegetationen, erweitert um Meeres-/Ozeanoberflachen
und Oberflichen von Binnengewassern. Insgesamt werden bei Buchhorn et al.
(2019) aktuell 23 verschiedene Landbedeckungskategorien (LBK) unterschie-
den. Unter Zusammenlegung der verschiedenen Kategorien der ,offenen” bzw.
»geschlossenen Walder wurde die weitere Auswertung letztendlich mit insge-
samt 12 LBK durchgefiihrt (siche Abb. 4.5 und Tab. 4.2).

Die rdumliche Auflosung der Landbedeckungskarte von Copernicus betrigt
100m x 100 m, mit der entsprechenden diskreten Klassifizierung der jeweils do-
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Abbildung 4.5: Exemplarischer Ausschnitt der globalen Landbedeckungskarte von
Copernicus Global Land Service und VITO Remote Sensing (Buchhorn et al. (2019);
entnommen von https://lcviewer.vito.be/2015 und um Farblegende ergénzt, Abruf
06.03.2021). Das Kartenmaterial spiegelt die Landbedeckung im Jahr 2015 wie-
der und unterscheidet 11 Landebedeckungskategorien. Die 12. Kategorie Meeres-
/Ozeanoberflichen ist in dieser Kartenansicht nicht als Kategorie aufgefiithrt. Die
Abbildung enthélt modifizierte Copernicus Service Informationen (2021) - Bildquel-
le: Leaflet, ©OVITO Remote Sensing, ©Mapbox, Powered by nazka mapps, ©MapTiler,
©0penStreetMap.

minierenden Kategorie pro Pixel. In Buchhorn et al. (2019) wird die allgemeine
Zuordnung der Kategorien mit einer Genauigkeit von 80,2 % 40,7 % angegeben.
Durch die hohe raumliche Auflésung der Karte kénnen auch kleinrdumige Un-
terscheidungen zwischen einzelnen Vegetationszonen vorgenommen werden.
So werden alle Trajektorienabschnitte gemafl ihrer geographischen Koordi-
naten den jeweils dazugehorigen diskreten LBK zugeordnet. Da die Datenaus-
gabe der Trajektorienpunkte pro Trajektorie auf Stundenbasis erfolgt, wurden
die geographischen Koordinaten der dazwischenliegenden Trajektorienabschnit-
te zum Erreichen der Auflésung der Landbedeckungskarte von 100 mx 100 m
interpoliert. Da bei einer Kombination aus Trajektorienanalyse und Landbe-
deckungskarte im Wesentlichen primére Aerosolpartikelquellen (von der Erd-
oberflache emittiert) in Betracht kommen, wurde wahlweise eine zusatzliche
Selektion in Abhéngigkeit der Trajektorienhohe angewandt. Als Kriterium fiir
eine moglichst quellennahe Luftmassenstromung wurde 1000 m iiber dem Erd-
boden gewéhlt, so dass nur die anteiligen Aufenthaltszeiten der Trajektorien
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Farb-

Landbedeckungskategorie

code

Definition gemaR United Nations Land Cover Classification System

Geschlossener Wald

Offener Wald

Strauchlandschaft

Krautige Vegetation

Krautige Feuchtgebiete

Moos und Flechte

Karge / spérliche Vegetation

Ackerland

. Bebautes Gebiet

Schnee und Eis
Binnengewasser

Meere / Ozeane

Baumkrone >70 %.

Oberste Schicht: Baume 15-70 %, zweite Schicht: gemischt aus Strauchern
und Grasland.

Mehrjahrige Pflanzen mit ausdauernden und verholzten Stdmmen und ohne
einem definierten Hauptstamm (< 5 m). Laub der Stréducher: immergriin
oder laubabwerfend.

Pflanzen ohne ausdauernden Stamm / Triebe oberhalb des Bodens und
ohne eindeutige feste Struktur. Baum- und Strauchbewuchs < 10 %.

Flachen mit dauerhafter Mischung aus Wasser (Salz-, Brack- oder
SuRwasser) und krautiger oder holziger Vegetation .

Moosen und Flechten.

Flachen mit freiliegendem Boden, Sand oder Felsen
und Vegetation zu jeder Zeit des Jahres <10 % .

Land, mit periodenweiser Abfolge von Zwischenfriichten, Ernte und kahlem
Boden (z. B. Einfach- und Mehrfachanbau Systeme). Mehrjahrige holzige
Nutzpflanzen = Wald- oder Strauchlandbedeckungstyp.

Land, bebaut mit Gebauden und anderen menschlichen Bauwerken.
Flachen, ganzjahrig mit Schnee oder Eis bedeckt.
Seen, Stauseen und Flusse (entweder SUR- oder Salzwasser).

Ozeane und Meere (entweder SuR- oder Salzwasser).

Tabelle 4.2: Auflistung und Definition der diskreten LBK. Entnommen aus und
tibersetzt nach Buchhorn et al. (2019). Die Tabelle enthélt modifizierte Copernicus
Service Informationen (2021).

unterhalb dieser Hohe berticksichtigt wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
der von Yordanova et al. (in prep.) verwendete Ansatz in Form von Einzeltra-
jektorien auf die Anwendung von HYSPLIT Ensemble-Trajektorien und auf
die Anwendung tiber mehrtégige Betrachtungszeitraume angepasst. Verwendet
wurde das Copernicus Katenmaterial 2015 (Produktversion V2.0), welches tiber
den Zeitraum vom 01.01.2014 bis zum 31.12.2016 bestimmt wurde (Buchhorn
et al., 2019).

Ein wesentlicher Vorteil der Kombination von Trajektorien und Landbede-
ckungen ist die eindeutige Zuordnung der Trajektorienabschnitte zu einzelnen
Landbedeckungen an der Erdoberflache (Abb. 4.5). Dadurch kénnen auch grofi-
flachig inhomogene Oberflichennutzungsgebiete fiir die Analyse der am Jung-
fraujoch gemessenen Aerosolpartikel berticksichtigt werden. Ein Nachteil der
zuvor beschriebenen Methode diirfte hingegen die fehlende regionale Unter-
scheidung sein. So wird bspw. nicht zwischen Meeresgebieten mit unterschied-
lichen Meeresstromungen bzw. Wassertemperaturen unterschieden, ebenso we-
nig wird zwischen Wiisten unterschiedlicher geographischer Lage unterschieden.
Beides konnte allerdings einen erheblichen Einfluss auf die Aerosolpartikel-Zu-
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sammensetzung haben. Ein ganz wesentlicher Aspekt ist zudem in den berech-
neten Trajektorienpositionen zu sehen, welche mit einer Unsicherheit von etwa
15 bis 30 % bezogen auf die Entfernung vom Referenzort abgeschéatzt werden
konnen (Pohlker et al., 2019; NOAA-ARL, 2021). So nimmt mit zunehmender
zeitlicher Riickwartsbetrachtung der Trajektorien die Abweichung innerhalb
der Unsicherheit im Verhaltnis zur Auflosung der Landbedeckungskarte zu.
Die hier gewéhlten Trajektorien-Parameter (Ensemble, pro Stunde, acht Tage,
siche Kap. 4.4.1.1) wirken den Unsicherheiten jedoch etwas entgegen.

4.4.1.3 FLEXPART-Partikeltransportmodell

Um die Zuordnung der am JFJ gemessenen INPs zu potenziellen Quellregionen
zu unterstiitzen, wurde zusatzlich das Lagrange‘sche Dispersionsmodell FLEX-
PART (Stohl et al., 2005; Pandey Deolal et al., 2014) zur Bestimmung der
Empfindlichkeit der Quellenemission verwendet. FLEXPART® verfiigt, in Kom-
bination mit dem numerischen Wettervorhersagemodell COSMO (Consortium
for Small-scale Modeling), tiber eine erhéhte Gitterauflosung von 0,2°x0,2° im
Alpenraum. Auflerhalb des Alpenraums betriagt die Gitterauflosung 1°x 1° (Co-
nen et al., 2015). Fiir die FLEXPART-Berechnungen wurden alle 3 Stunden ins-
gesamt 50.000 Partikel vom Modellstandort des Jungfraujochs freigesetzt und
zeitlich riickwérts verfolgt (10 Tage), um den Kontakt mit der Grenzschicht zu
bestimmen. Die Berechnungen wurden mit den ECMWEF IFS (European Cen-
tre for Medium Range Wheather Forecasting Integrating Forecasting System)
Windfeldern angetrieben. Annahmen fiir die FLEXPART-Simulationen:

1. Fiir die Riickwartssimulationen der am Jungfraujoch beprobten Aerosol-
partikel wurde auf Basis fritherer CO-Analysen eine optimale Starthche
von 3000 m tiber dem Meeresspiegel fiir die verwendete Modellkonfigura-
tion angenommen (Brunner et al., 2013).

2. Fiir die Bestimmung der Quellenemissionssensitivitdten werden nur Parti-
kel berticksichtigt, die in den ersten 100 m iiber der Erdoberflache auftref-
fen. Dies ist auch die minimale Mischungsschichthohe im Modell (Brunner
et al., 2013).

3. Fir die Simulationen wurde die Verweilzeit der Partikel in der Atmosphé-
re iiber die letzten 240 h beriicksichtigt.

4. Weiterhin handelt es sich um normierte Verweilzeiten, die durch die Luft-
dichte (ca. Faktor 1,2 auf Meereshohe) dividiert wurden (Lacher et al.,
2021).

8 https://www.empa.ch/web/s503/flexpart-cosmo?inheritRedirect=true, zuletzt abgerufen
am 29.11.2021
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Um die mit FLEXPART berechnete Luftmassenherkunft mit der gemessenen
chemischen Komponenten der Aerosolpartikel zu vergleichen, wurden nur ein-
deutig definierbare Quellregionen, wie marine Oberflichengebiete oder Wiisten-
gebiete betrachtet. In dieser Studie wurden der Atlantik nordlich des Aquators,
das Mittelmeer, das Schwarze Meer, die Ostsee, das Nordpolarmeer und die
Nordsee als marine Oberflichengebiete zusammengefasst. Fiir die Auswahl der
Wiistengebiete musste eine landerspezifische Auswahl getroffen werden, wobei
die Lander Nordafrikas (vom Mittelmeer bis einschliefilich der Sahelzone) und
die Lander des Nahen Ostens zusammengefasst wurden (siehe Tab. B.2). Bei
diesen Landern wird davon ausgegangen, dass sie zumindest teilweise semi-
aride oder aride Gebiete umfassen und somit als potenzielle Quellgebiete fiir
Mineralstaubpartikel in Frage kommen. Grundsétzlich bleiben die FLEXPART-
Simulationen fiir Mineralstaub und Meersalz rein qualitativ, da die Windge-
schwindigkeiten iiber den potenziellen Partikelquellgebieten nicht berticksich-
tigt werden. Hohe Verweilzeiten von Luftmassen tiber Quellregionen kénnen
daher mit recht windstillen Bedingungen zusammenkommen und so zu einer
Fehleinschatzung tiber die potenzielle Partikelbeladung der Luft fithren. Kurze
Verweilzeiten konnen wiederum mit hohen Windgeschwindigkeiten tiber den
Quellregionen und hoher Partikelbeladung der Luft einhergehen, was eben-
falls zu einer Fehlinterpretation der moglichen Partikelquelle fithren koénnte.
Eine weitere Einschrénkung der FLEXPART-Simulationen ergibt sich aus der
Nichtberticksichtigung von Auswaschungsprozessen. Das bedeutet, dass z. B.
bei Niederschldgen auf dem Weg zum Messstandortort niedrige Aerosolpartikel-
konzentrationen mit hohen Verweilzeiten tiber potenziellen Partikelquellgebie-
ten zusammenfallen konnen. Dies konnte fiir Meeresoberflichen ausgepragter
sein, da die vom Meer kommenden Luftmassen feuchter sind und somit eine
hohere Niederschlagswahrscheinlichkeit besteht als z.B. bei trockener Wiisten-
luft. Ebenso bedeutsam ist auch die Sedimentation von Partikeln, die neben
der Partikelgrofle auch von der Entfernung der Quellregion zum Messstand-
ortort (atmosphérische Aufenthaltszeit) beeinflusst ist. Die zuvor genannten
Unsicherheiten der FLEXPART-Simulation miissen auch bei der Bestimmung
potenzieller Partikelquellgebiete mit dem HYSPLIT-Modell beriicksichtigt wer-
den. Auf eine detaillierte Vergleichsanalyse der beiden Transportmodelle wurde
im Rahmen dieser Arbeit verzichtet, da unabhéngig vom verwendeten Modell
iiberprift werden sollte, inwiefern vergleichbare Interpretationen erfolgen kon-
nen. Weiterfithrende Betrachtungen zu den Unterschieden zwischen HYSPLIT
und FLEXPART werden u.a. in Péhlker et al. (2019) diskutiert, wobei die Au-
toren wesentliche Unterschiede zwischen den beiden Modellen in der globalen
Verteilung der potenziellen Quellen erkennen. So ergeben sich mit dem Parti-
keltransportmodell FLEXPART wesentlich groflere potenzielle Partikelquellre-
gionen als mit dem Trajektorienmodell von HYSPLIT. Die Autoren erwéahnen,
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dass diese Diskrepanz zwischen den beiden Modellen mit zunehmender zeitli-
cher Riickwartsbetrachtung zunimmt.

4.4.2  Luftmassencharakteristik wihrend INUIT-JFJ 2017

Aus der Verkntipfung des HYSPLIT-Trajektorienmodells mit der globalen Land-
bedeckungskarte von Copernicus (Kap. 4.4.1.2) resultiert, dass sich die Luft-
massen wihrend der INUIT-JFJ-Kampagne prozentual am haufigsten tiber ma-
rinen Regionen in Oberflichennihe aufhielten, ehe sie zum JFJ gelangten (siehe
Abb. 4.6). Dies hingt u.a. mit der vorwiegend westlichen Anstréomungsrichtung
in diesen Breiten zusammen. Zwischen dem 31.01. und dem 02.02.17 und dem
20.02. und dem 22.02.17 betrug der marine Anteil phasenweise sogar tiber 90 %.

3 Ackerland

m Keine Daten ] Krautige Veg. m Urbanes Gebiet
M Geschlossen. Wald m Krautige Feuchtgeb. 1 Schnee/Eis

m Offener Wald ] Moos/Flechte B Binnengewasser
[ Strauchlandschaft [ Karge Veg. M Meere/Ozeane

rel. Anteil der oberflachennahen Trajektorien-
punkte pro Landbedeckungskategorie

271 291 314 22 42 62 82 102 122 142 162 182 202 222
Datum

Abbildung 4.6: Zeitlich aufgeloster Anteil der Landebedeckungskategorien (Buch-
horn et al., 2019) bezogen auf oberflichennahe Trajektorienpunkte (< 1000 m), unter
Anwendung des HYSPLIT-Trajektorienmodells (Stein et al., 2015). Als zeitliche Auf-
l6sung wurden drei Stunden gewéhlt, womit 81 Riickwértstrajektorien pro Zeitbin
beriicksichtigt wurden. Die Abbildung enthélt modifizierte Copernicus Service Infor-
mationen (2021).

Abgesehen davon gab es Perioden mit einem erhohten Anteil bodennaher
Luftmassen tuber Wald-, urbanen oder Ackerlandflichen und Gebieten mit
krautartiger Vegetation. Fiir drei Perioden (zwischen dem 27.01. und 30.01.17,
zw. 02.02. und 04.02.17 und zw. 12.02. und 19.02.17) ergab sich zudem ein
erhohter Anteil oberflichennaher Luftmassen tiber ariden bzw. semiariden Ge-
bieten (LBK:  karge Vegetation®), wobei die Luftmassen hauptséichlich die
nordwestlichen Gebiete Afrikas iiberquerten. Fiir eine weiterfithrende Untersu-
chung des Einflusses der Luftmassenhistorie, wurde zudem die rdumliche und
zeitliche Variation der Trajektorien iiber die letzten acht Tage, bezogen auf den
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Messzeitpunkt der Luftmassen am JFJ, betrachtet. Dazu wurden die Anzahl-
verteilung der Trajektorienpunkte fiir die Trajektorienparameter geographische
Lange (geol.), geographische Breite (geoB) und der Hohenlage der Trajektori-
enpunkte, sowie die iiber die Hohe gemittelten Trajektorienparameter relative
Feuchte, Temperatur und Luftmassengeschwindigkeit zeitlich aufgelost. Damit
ergibt sich eine Ubersicht, aus welchen geographischen Regionen die Trajek-
torien bevorzugt entstammten, bevor sie das JFJ erreichten und wie sich die
Parameter wahrend des Messzeitraums zueinander veranderten. Die Ergebnis-
se sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Die Geschwindigkeit der Luftmassen wur-
den aus den Abstédnden der geographischen Breite bzw. geographischen Léange
zweier Trajektorienpunkte zueinander bestimmt, geméfl folgender Gleichung
(ag=1° =111,324km):

am Aquator

v = \/((geij,l — geoB;) - ap)? + ((geoLj—1 — geoL;) - ag - cos(geoB))?
(4.2)

Unter der vereinfachenden Annahme einer perfekt kugelférmigen Erde und
des Zusammenlaufens der Langenkreise an den Polen muss die breitenabhéngi-
ge Abweitung berticksichtigt werden (Gleichung 4.2). Zur Reduzierung von Un-
sicherheiten wurde die Luftmassengeschwindigkeit an einem Trajektorienpunkt
aus der Distanz zu den jeweils zeitlich davorliegenden (j-1) und dahinterliegen-
den (j+1) Trajektorienpunkten gemittelt.

In Abb. 4.7 a) lasst sich anhand der geographischen Lénge erkennen, dass
die Luftmassen wihrend der INUIT-JFJ-Kampagne, in Ubereinstimmung mit
Abb. 4.4, bevorzugt aus westlich vom JFJ gelegenen Regionen kamen, insbe-
sondere in den Zeitraumen vom 30.01. bis zum 01.02.17, vom 03.02. bis zum
08.02.17 und vom 20.02. bis zum 22.02.17. Grofiraumige Luftmassenanstromun-
gen aus Ostlich vom JFJ gelegenen Gebieten sind anhand der Abbildung fiir
den Zeitraum vom 27.01. bis zum 29.01.17 und ein weiteres Mal am 10.02.17 zu
beobachten. Die Auflésung nach der geographischen Breite (Abb. 4.7 b) zeigt
einen verstarkten Luftmasseneinfluss aus Gebieten nordlich von 50°N um den
30.01.17 herum und vom 18.02. bis zum 21.02.17. Ein verstarkter Luftmassen-
einfluss aus Gebieten siidlich von 40°N zeigt sich am 29.01.17, sowie fiir die
Zeitraume zwischen dem 01.02. und dem 03.02.17, zwischen dem 12.02. und
dem 17.02.17 und vom 21.02. bis zum 22.02.17. Die Hohenlage der Trajektori-
enpunkte in Abbildung 4.7 c), zeigt ein méandrierendes Muster zwischen sehr
bodennah gelegenen Hohen und etwa 4000 m tiber der Erdoberfliache. Lediglich
in den Zeitraumen vom 29.01. bis zum 31.01.17, vom 15.02. bis zum 17.02.17
und vom 18.02. bis zum 20.02.17 kamen die berechneten Luftmassen iiberwie-
gend aus Hohen oberhalb von 4000 m. Die Betrachtung der relativen Feuchte
Abb. 4.7 d) ergibt ein recht konsistentes Bild mit den zeitlichen Verldufen des
am JFJ bestimmten integrierten Wasserdampfes und der Wolkenphasen (siehe
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Abbildung 4.7: Zeitaufgeloste Anzahlverteilung der Trajektorienpunkte fiir die Tra-
jektorienparameter a) geographische Lange (geoL), b) geographische Breite (geoB),
c) Hohenlage der Trajektorienpunkte, sowie die tiber die Zeit und Hoéhe gemit-
telten Trajektorienparameter d) relative Feuchte (RH), e) Temperatur (T) und
f) berechnete Luftmassengeschwindigkeit (v), unter Anwendung des HYSPLIT-
Trajektorienmodells (Stein et al., 2015). GeoB und geoL besitzen eine Auflésung
von 2° und die Hohe von 250 m. Die Zeitauflosung entlang der X-Achse betrigt drei
Stunden. Jede Riickwértstrajektorie wurde vom Startzeitpunkt (Messzeitpunkt am
JEJ; x-Achse) acht Tage in der Zeit zurtick gerechnet, mit einer stiindlichen Zeitauf-
l6sung der Trajektorienpunkte entlang einer einzelnen Trajektorie. Die Koordinaten
des Sphinx-Observatoriums auf dem JFJ sind ~8° Ost und ~47° Nord und etwa
3580 m iiber NHN. Teile dieser Abbildung wurden in einer &hnlichen Weise in Schnei-
der et al. (2021) veroffentlicht.

Abb. 4.3). So ist im Zusammenhang mit den héhenverteilten Trajektorienpunk-
ten in Abb. 4.7 ¢) und der Temperatur in e), ein erhéhter Wasserdampfgehalt
fiir die Luftmassen vom 30.01. bis zum 02.02.2017 und am 21.02.2017 zu er-
warten. Dafiir sprechen die erhohte Anzahl bodennaher Trajektorienpunkte,
bei gleichzeitig hohen relativen Feuchten und vergleichsweise warmen Tempe-
raturen der bodennahen Luftmassen. Weitere Perioden mit erhéhten Einfluss
bodennaher Luftmassen und gleichzeitig erhéhter relativer Feuchte (Abb. 4.7 d)
zeigen sich am Morgen des 03.02., 06.02., vom 07.02. bis zum 08.02., am 10.02.,
am 12.02. und am 21.02.17. All die zuvor genannten Zeitraume fallen mit den
am JFJ beobachteten Wolkenphasen zusammen (siehe Abb. 4.3). In Abb. 4.8
wird der zeitliche Zusammenhang zwischen den simulierten bodennahen Auf-
enthaltsdauern der Luftmassen und der Wolkenprasenz am JFJ verdeutlicht.
Dafiir ist die Anzahl der von den HYSPLIT-Trajektorien iiberquerten Quadra-
te der einzelnen LBK gegen die als Wolkenindikator fungierende langwellige
Einstrahlung am JFJ aufgetragen. Anhand von Abb. 4.8 ist zu erkennen, dass
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die Wolkenphasen am JFJ neben der bodennahen Aufenthaltsdauer der Luft-
massen auch durch die LBK charakterisiert sind, was unter anderem einen
Einfluss auf die Menge an transportierten Wasserdampf und die Anzahl bzw.
Art der Aerosolpartikel hat.
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Abbildung 4.8: Anzahl der von den HYSPLIT-Trajektorien (Stein et al., 2015)
iiberquerten 100 x 100 m Quadrate der einzelnen LBK (Buchhorn et al., 2019) und
die als Wolkenindikator fungierende langwellige Einstrahlung am JFJ. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind nur die LBK mit den lingsten bodennahen Aufenthaltsdau-
ern gezeigt und zusétzlich auf drei Graphen aufgeteilt. Zur besseren Vergleichbarkeit
ist die langwellige Einstrahlung fiir jeden Graphen separat gezeigt (in hellblau). Die
Abbildung enthélt modifizierte Copernicus Service Informationen (2021).

Davon abgesehen, zeigen interessanterweise die Zeitraume, in denen sich ei-
ne erhohte Aufenthaltsdauer der Luftmassen iiber ariden Gebieten ergab (Abb.
4.6), tendenziell niedrigere bodennahe Luftmassengeschwindigkeiten (<1000 m)
im Vergleich zum Kampagnen-Durchschnitt (Abb. 4.7 f). Inwiefern die Auspra-
gung der planetaren Grenzschicht tiber den warmen Wiistengebieten Nordafri-
kas oder die generell stidlichere Lage dieser Gebiete Einfluss auf die berechneten
Luftmassengeschwindigkeiten haben, kann nicht beurteilt werden. Ergénzend
sei an dieser Stelle erwahnt, dass fiir die weiteren Auswertung hinsichtlich der
Aerosolpartikel-Zusammensetzung am JFJ ebenso der Niederschlag wahrend
des Transportes und die Dauer zwischen der Uberstromung potenzieller Parti-
kelquellregionen und der Messung am JFJ beriicksichtigt werden sollte. Diese
Informationen kénnten als eine Art Gewichtung mitberticksichtigt werden. Al-
lerdings wurde eine entsprechende Modifizierung der Trajektorienanalyse im
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr umgesetzt.
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4.5 ANALYSE DER DURCH DEN GESAMTAEROSOLEINLASS GESAM-
MELTEN AEROSOLPARTIKEL

Dieses Kapitel gibt eine allgemeine Ubersicht iiber die chemischen Komponen-
ten der am Aerosoleinlass beprobten Aerosolpartikel. Unter Zuhilfenahme wei-
terer Messparameter (wie z.B. Temperatur, Windrichtung, Os-, Partikel- und
RuBkonzentration) und des HYSPLIT-Trajektorienmodells konnten potenzielle
Partikelquellen identifiziert werden.

4.5.1 Allgemeine Partikelzusammensetzung

Wiéhrend der INUIT-JFJ-Kampagne 2017 wurden insgesamt 756.717 Parti-
kelmassenspektren (MS) mit dem ALABAMA am Aerosoleinlass des Sphinx-
Observatoriums aufgezeichnet, vorwiegend auflerhalb von Wolken. Die aufge-
zeichneten MS wurden unter Nutzung des in Kapitel 2.2 beschriebenen Fuzzy-c-
Means-Clusterings zu 80 initialen Clusterzentren eingruppiert. Dabei konnten
666.830 aller MS einem dieser Cluster zugeordnet werden. Bei 89.887 MS waren
die Korrelationen mit den 80 Clustern hingegen so gering, dass diese MS dem
sogenannten Restecluster zugeordnet wurden. Der Restecluster enthalt somit
u.a. mogliche Partikeltypen, die aufgrund ihres geringen Auftretens im Cluste-
ring kein anféngliches Clusterzentrum bildeten (Roth, 2014). Der Restecluster
wird an dieser Stelle nur der Vollstindigkeit halber erwahnt und wurde bei den
nachfolgenden Analysen nicht naher untersucht. Analog zur Vorgehensweise
von Roth (2014) wurde eine mit 80 vergleichsweise hohe Anzahl an Clustern
als Anfangsbedingung fiir das Clustering gewéhlt, um so moglichst viele Par-
tikeltypen identifizieren zu kénnen. Nach dem Clustering wurde eine manuelle
Begutachtung der Mittelwertspektren der 80 Cluster (im Weiteren als Partikel-
typen bezeichnet) durchgefithrt und durch ein Verschmelzen &hnlicher Cluster
die Gesamtanzahl auf 46 reduziert (die Mittelwert-MS sind im Anhang Kap.
B gezeigt). Im Anschluss daran wurden die 46 iibrig gebliebenen Partikeltypen
auf Abhangigkeiten von den am JFJ gemessenen meteorologischen Parametern
(siche Kap. 4.3), sowie deren zeitlichen Verldufe miteinander verglichen. Dafiir
wurden die Partikeltypenfraktionen gegen die entsprechenden Parameter, wie
Zeit, Durchmesser, Temperatur, Windrichtung, O3-, CO-, Radon- und Ruflkon-
zentration aufgetragen. Durch diesen Vergleich konnten mehrere Partikeltypen
identifiziert werden, die sich in ihren Abhéangigkeiten zu den zuvor genann-
ten Parametern dhnelten und so einer gemeinsamen Luftmassensituation am
JFJ zugeordnet werden konnten. Letztendlich ergaben sich so 16 Partikelgrup-
pen mit einem oder mehreren Partikeltypen (siehe Tab. 4.3) deren spezifische
Charakteristiken und potenziellen Quellen ausfiihrlich in Kap. 4.5.3 und 4.5.2
beschrieben sind. Die im Folgenden aufgelisteten lonen mit den dazugehori-
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gen Masse-zu-Ladungsverhéltnissen (m/z) wurden neben Literaturrecherchen
durch die in Kap. 2.3 beschriebene m/z-m/z-Korrelationsmethode als solche

identifiziert.
Partikelgruppen- Partikelgruppen Partikelgruppen- Partikelgruppen
. . % : . %
bezelchnung dominierende lonen (mlg bezelchnw dominierende lonen (m/z)
Natrium +
BMV 1 (geattert) ) K(+39), HSO,(-97) 32 W Ammoniumsulfat /| K(+39), Na(+23), HSO,(97) 19
(£9,7) BMy 2 (19.1011) (¢0,8)
C(+12), CoHy/AI(+27), CsH
Ammoniumsulfat / 21,8 (+37), C3H3(+39), PO(+47), 1,5
NH,(+18), HSO4(-97 . ECOC-PMo §
sekundéres Aerosol @ 418 HSOLIT) (29) Mo(82....,100), Cys #3)
(-24,36,48), PO4(-79)
w2 CH3CO(+43), C4Hy/K(+39), 92 Meteoritisches Material M9(+24.25.26), Fe(+56), 12
OC-Sulfat " NH,(+18), HSO,(-97) *10) (12,13) FeO,FeOH(+72,73), 1.1
4T 10), oL = Fe(OH),(+90), HSO,(-97) =h
] K(+39), Na(+23), Cy5
Zigarettenrauch
° @ g:ggé’ C1o(+122430) (+?’277) BioMin-BMV 3 (131011 (+12,24,36), CN(-26), ( +10’17)
(AuRenluft) (-26) 12, NO,(-46), HSO,(-97) +0,
gc (14 C14(+12,...,48), K(+39), 8,2 Schiffsemissionen / ng;; \é(:((:fg))’ Na(+23), 1,1
NH,(+18), HSO,(-97) (+4,7) Olverbrennung (/61419 CaOIFe(+56), HS04(-97) (£0,7)
NO(+30), K(+39) 6.9 BioMin-BMV 4 K(+39), Na(+23), CN(-26), 0.9
Nitrat % y 1,3,10,11,16 CNO(-42), NO,(-46), )
NO,,NO4(-46,62), HSO4(-97)  (£10,3) (13,10,11,16) HS0,(.97) (£0,6)
(-
Na(+23), Mg(+24,25,2
Cra+12,24.30), CRL(2T). g Aiiﬂs))k(%g) c’:as(lfgi 05
(12) g : (1,3,17,18,19) s g ) s
ECOC-Sulfat ggsl-({;/K(gﬂg), CHiCO(+43), 1) Mineralstaub Fe(56), O(16) CIL35137),  (0.6)
4(-97) NO,(-46), Si0,,Si04(-60/-76)
Na(+23), Mg(+24,25,26),
Gealtertes Seesalz K(+39), Ca(+40), Na,(+46), 2 . (13.2021) C,.3(+12,24,36), Si(+28), 0,3
(16.7.8) Na,O,Na,OH(+62,63), O(-16), (2,3) Dieselabgas Ca(+40), Cy(-24) *2,1)

CN(-26), NO,,NO;(-46,62)

Tabelle 4.3: Die 16 am Aerosoleinlass gefundenen Partikelgruppen, die dominieren-
den Tonen ihrer Mittelwertspektren, dem m/z-Verhéltnis, ihre Partikelanzahlfraktion
und Standardabweichung (atmosphérische Variation) und einem Farbcode fiir die
weitere Analyse. Bezogen auf den Zeitraum konstanter Einstellungen, vom 10.02. bis
zum 22.02.17 (siehe Kap. 4.5.1), ohne Beriicksichtigung des Resteclusters (~ 12 %
aller gemessenen Partikel). Die Referenzen dienten zur Bestimmung der Partikelgrup-
penbezeichnung und potenzieller Quellen. Partikelgruppen fiir die keine eindeutige
Zuordnung zu potenziellen Quellen moéglich war besitzen mehrere Bezeichnungen.
Referenzen: 1) Tomasi und Lupi (2016), 2) Gunsch et al. (2018), 3) Schmidt (2016),
4) Gunsch et al. (2017), 5) Dall’Osto et al. (2009), 6) Giorio et al. (2012), 7) Sierau
et al. (2014), 8) Murphy et al. (2019), 9) Kolaitis et al. (1989), 10) Zauscher et al.
(2013), 11) Silva et al. (1999), 12) Murphy et al. (2014), 13) Schneider et al. (2021),
14) Healy et al. (2010), 15) Dall’Osto et al. (2016), 16) Corbin et al. (2012), 17)
Dall’Osto et al. (2010), 18) Dall’Osto et al. (2013), 19) Gallavardin et al. (2008),
20) Dall’Osto und Harrison (2012), 21) Roth (2014). Abkiirzungen: BMV — Biomas-
severbrennung, OC-Organischer Kohlenstoff, EC-Elementarer Kohlenstoff, BioMin —
Biologisch/Mineralisch.

Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass die Bezeichnung der Parti-
kelgruppen auf den dominierenden Ionensignalen der Massenspektren basiert
und somit keine absolute Zuordnung zu einem reinen Partikeltypen darstellt
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(vergleichbares gilt auch fiir die IPR-Analysen in Kapitel 4.7, fir die ebenfalls
das Fuzzy-c-Means-Clusterings angewandt wurde).

Die 16 Partikelgruppen sind fiir die weiteren Analysen von Kapitel 4.5 als
intervallbezogene Partikelanzahlfraktionen gegen die auf Basis der Messwerte
bestimmten Intervalle eines Referenzparameters aufgetragen, wobei die Anzahl
und Breite der Intervalle in Abhéngigkeit der maximalen und minimalen Mess-
werte des Referenzparameters variieren. Die Partikelanzahlfraktion ergibt sich
aus dem Verhéltnis der pro Intervall vorhandenen Partikelanzahl einer Partikel-
gruppe zu der im selben Intervall vorhandenen Gesamtanzahl aller Partikel, so
dass die Summe der Fraktionen aller Partikelgruppen pro Intervall eins ergibt.
Die Unsicherheit der Partikelanzahlfraktion wird auf Basis der Binomialstatis-
tik bestimmt (siehe Anhang Kap. A.14.3 und Kéllner (2020)). Die Zuordnung
eines mit dem ALABAMA analysierten Partikels zu einem Intervall eines Refe-
renzparameters erfolgte mittels des ALABAMA-Zeitstempels der Partikel und
des zeitlich am néchsten liegenden Referenzmesswertes. Zeitliche Auflosung der
Referenzparameter pro:

1h: O3z- und Radon-Konzentration.

e 10min: Temperatur, Windrichtung, langwellige Einstrahlung, CO-Kon-
zentration.

« 1 min: Aerosolmassenkonzentration von Organik, Nitrat und Sulfat (AMS)
RuBkonzentration (MAAP).

o 1sec: Partikelanzahlkonzentration (CPC).

4.5.2  Partikelgruppencharakteristik und Identifizierung potenzieller Quellen
in der planetaren Grenzschicht und der freien Troposphdre

Im Nachfolgenden werden die Charakteristiken der einzelnen Partikelgruppen
beschrieben und ihre potenziellen Partikelquellen diskutiert. Die in diesem Ka-
pitel beschriebenen Partikelgruppen (13 von insgesamt 16) sind durch Fern-
transport oder sekundére Bildungsprozesse in der freien Troposphére charak-
terisiert und konnten nicht auf lokale Quellen zuriickgefithrt werden:

Partikelgruppe BMV 1 (gealtert)

Die Partikelgruppe BMV Typ 1 stellt mit ca. 32 % die grofite Partikelanzahl-
fraktion der analysierten Partikel wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne dar. Die
Mittelwertspektren dieser Gruppe werden im Wesentlichen durch zwei lonensi-
gnale dominiert, dem von Kalium bei m/z 439 und dem von Sulfat bei m/z -97
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(siehe Tab. 4.3). Neben diesen beiden Ionen gibt es noch andere Ionensignale,
die zwar weniger intensiv sind, aber dhnlich haufig in den Massenspektren dieser
Partikelgruppe vorlagen. So konnten vermehrt Ionen beobachtet werden, die auf
KO(+55), KOH(+56), H3SO4(499), KoHSO4(+175), HSO3(-81), HSO4SO3
(-177) und H(HSO4)2/NH4HSO4S03(-195) schlieBen lassen. Des Weiteren be-
sitzen die Massenspektren aus dieser Partikelgruppe Anzeichen von Kohlen-
wasserstoffen bzw. oxidierten Kohlenwasserstoffen, wie CH3(+15), H3O(419),
CoH3(427), CoHs5(+29), CoHg(+30), CoH7(+31), C3H(+37), CH3CO(+43),
die im Nachfolgenden unter der Abkiirzung OC zusammengefasst sind, sowie
Spuren von NHy(+18) und CN(-26). Insbesondere das dominierende Kaliumsi-
gnal in den Spektren ist ein Indiz fiir Biomasseverbrennung als Quelle dieser
Partikelgruppe (Silva et al., 1999; Hudson et al., 2004; Pratt et al., 2010; Koll-
ner, 2020). Bei Biomasseverbrennungen werden neben Ruf u.a. Kaliumsalze
(wie z.B. KCl) emittiert, die mit zunehmender atmosphérischer Prozessierung
(chemische Alterung) in K2SO4 umgewandelt werden (Tomasi und Lupi, 2016).
Die an der Prozessierung beteiligte Schwefelsdure (H2SO4) besitzt einen sehr
niedrigen Dampfdruck und kann daher zur Partikelneubildung beitragen oder
auf Partikeloberflichen wie bspw. aus Biomasseverbrennungen kondensieren
(sieche Kap. 1.2.1). Mit Schwefeldioxid wird auch ein Vorlaufergas von HaSOy4
direkt bei der Biomasseverbrennung in die Atmosphére ausgestofien (Tomasi
und Lupi, 2016). Studien von Pratt et al. (2010) beschreiben, dass ~95% der
von ihnen aus Biomasseverbrennung analysierten Partikel ein Sulfatsignal bei
m/z -97 aufwiesen. Dieselben Studien zeigen, dass in etwa 58 % bzw. 60 % der
Partikelspektren Signale von NHy(+18) bzw. H(HSOy4)2(-195) identifiziert wer-
den konnten, sowie dass das Ton KoHSO4(+175) ein typischer Marker fiir diesen
Partikeltyp ist (Pratt et al., 2010). Auch die OC-Signale sind geméaf Silva et
al. (1999) typisch fiir Partikel aus Biomasseverbrennungen. Die Partikelanzahl-
fraktion dieser Partikelgruppe war im Gegensatz zu einigen anderen Partikel-
gruppen in der zweiten Kampagnen-Hélfte weniger variabel, wohingegen in der
ersten Hélfte der Kampagne der Anteil dieser Partikelgruppe deutlich tiber-
schitzt worden sein diirfte (sieche Kap. 4.5.4). Eine relativ konstante Partike-
lanzahlfraktion deutet darauf hin, dass aus Biomasseverbrennungen emittierte
Partikel wahrend dieser Jahreszeit und unter den vorherrschenden Bedingun-
gen einen recht konstanten Anteil der atmosphérischen Partikel in der unteren
freien Troposphére ausmachen, was durch Messungen von Hudson et al. (2004)
und Schill et al. (2020) gestiitzt wird, die etwa ein Drittel aller Partikel in der
freien Troposphare tiber Nordamerika und 40 % — 60 % tber dem Atlantik in
einer Hohe zwischen 3000 m und 4000 m auf Biomasseverbrennungen zurtick-
fithren. Insbesondere die Ergebnisse von Schill et al. (2020) sind in diesem
Zusammenhang bemerkenswert, da deren Messungen im Januar bzw. Februar
2017 und somit parallel zu denen der INUIT-JFJ-Kampagne 2017 durchgefiihrt



4.5 AEROSOLPARTIKELANALYSEN AM AEROSOLEINLASS

wurden. Die Annahme einer recht konstanten Partikelgruppe BMV 1 wéihrend
der INUIT-JFJ-Kampagne wird ebenso durch die Trajektorienanalysen in Kap.
4.5.5.3 gestiitzt, die weder positive noch negative Zusammenhange mit Luftmas-
senferntransporten ergaben.

Ammoniumsulfat / sekundére Aerosolpartikel

Diese Partikelgruppe stellte mit etwa 22 % die zweitgrofite Partikelanzahl-
fraktion wahrend des INUIT-JFJ-Kampagnenzeitraums dar. Die Massenspek-
tren dieser Partikelgruppe besitzen hohe Signale, die vor allem auf Ammonium-
und Sulfationen schlieen lassen (siehe Tab. 4.3). Zudem traten in den Mas-
senspektren héufig potenzielle Spuren von OC, EC, sowie von verschiedenen
Stickstoff- und Schwefelverbindungen auf, wie z.B. NH3(+17), C3HgN(+58),
(CH3)3N(+59), H3S04(499), CoH302504(-155), HSO4S03(-177), H(HSO4)2/
NH4HSO4SO3(-195). Partikel dieser Gruppe diirften, aufgrund der dominie-
renden und tiberwiegend auf Stickstoff- und Schwefelverbindungen deutenden
Ionensignale, vor allem auf sekundire Bildungsprozesse (gas-to-particle con-
version) zuriickzuftihren sein, die zum Teil als Ammoniumsulfat (NHy)2SO4
vorliegen. Das fiir die Bildung von Ammoniumsulfat bedeutsame Ammoniak
(NH3) stammt, wie in Kapitel 1.2.1 beschrieben, vor allem aus dem Diingemit-
teleinsatz auf landwirtschaftlichen Nutzflichen. Ein Vergleich mit Riickwérts-
trajektorienberechnungen lasst keinen Zusammenhang zwischen dieser Parti-
kelgruppe und der Aufenthaltsdauer der Luftmassen tiber landwirtschaftlichen
Nutzflachen erkennen (siehe Abb. 4.16). Es scheint eher so, dass diese Par-
tikelgruppe eine relativ konstante Anzahlfraktion tiber die Kampagnendauer
hinweg am JFJ besaf. Unter der Annahme sekundérer Partikelbildung sind un-
terschiedliche atmosphéarische Transportprozesse im Vergleich zu priméar emit-
tierten Partikeln zu erwarten, auch wenn die Ammoniak-Emissionen aus Diinge-
mitteln unter anderem von den vorherrschenden Windgeschwindigkeiten iiber
den Nutzflichen abhéngig sind (Behera et al., 2013).

OC-Sulfat-Gruppe

Fiir diese Partikelgruppe charakteristisch sind neben den hohen Signalin-
tensitdten von CH3CO(+43), C3Hs/K(+39), NHy(+18), HSO4(-97) eine Rei-
he weiterer Signale, die auf oxidierte Kohlenwasserstoffe, wie CH3OCHg(+445),
C4H5(+53), C3H30/C4H7(455), CoH5CO(+57), (CH3)3N(+59), Sulfatverbin-
dungen wie HSO9(465), HSO3(+81), H3S04(4+99), SO3(-80), HSO3(-81),
HSO04S03/CH3(HSO3)2(-177), H(HSO4)2/NH4HSO4SO3(-195) und Organosul-
fate wie CoH50S04(-141), CoH302S504(-155) hindeuten. Insbesondere die po-
sitiven Sulfationen sind ein im Vergleich zu den anderen Partikelgruppen cha-

113



114

AEROSOL-, INP- UND IPR-KOMPOSITIONSANALYSEN

rakteristisches Merkmal dieser Gruppe. Potenzielle Quellen dieser Partikelgrup-
pe sind u.a. primire Fahrzeugemissionen (Toner et al., 2008) oder sekundére
Bildungsprozesse, die in sekundéren organischen Aerosolpartikeln resultieren
(SOA; Pratt und Prather (2009), Gunsch et al. (2018)). Die Vorlaufergase die
zur SOA-Bildung beitragen, wie fliichtige organische Verbindungen (VOCs),
entstammen wiederum aus nattrlichen (z.B. von Pflanzen) und anthropogenen
Quellen (z.B. Motorenabgase; Tomasi und Lupi (2016)). Trajektoriensimula-
tionen fiir die INUIT-JFJ-Messungen lassen eher auf SOA schlieflen, da diese
Partikelgruppe mit Luftmassen einherging (18.02.-20.02.17), die sich vorwie-
gend in der freien Troposphére zwischen 3000 m und 6000 m Hohe aufhielten,
bevor diese am Jungfraujoch ankamen (siche Abb. 4.7). Tsigaridis und Kana-
kidou (2003) haben gezeigt, dass ein wesentlicher Anteil des SOA in der freien
Troposphére gebildet wird, da die niedrigen Temperaturen zu einer verstérkten
Kondensation beitragen (Kanakidou et al., 2005). In Kanakidou et al. (2005) ist
auflerdem das druckabhéngige Verhéltnis der SOA-Konzentration zur Gesamt-
konzentration organischer Aerosolpartikel aufgetragen, wobei der SOA-Anteil
mit abnehmendem Druck innerhalb der Troposphére ansteigt. Des Weiteren
nimmt dieses Verhéaltnis und somit der SOA-Anteil von den mittleren Breiten
bis hin zu den Polen tendenziell zu. Interessanterweise ist der Zeitraum vom
18.02.-20.02.17 auch derjenige mit dem hochsten Anteil an Trajektorienpunkten
pro 3 Stunden, die nérdlicher als 50°N lagen (siehe Abb. 4.7). Da sich dieser
Zeitraum zudem mit dem vermehrten Auftreten der Partikelgruppe Meteori-
tenfragmente und erhohten Oz-Konzentrationen deckt (Schneider et al., 2021),
ist davon auszugehen, dass die Luftmassen auf dem Weg zum JFJ tropospha-
rische Regionen mit einer erhéhten stratospharischen Einmischung passierten.
Dabei diirfte insbesondere dem Og tiber die Ozonolyse ein wichtiger Beitrag
zur Bildung von sekundéren organischen Aerosolen (Kanakidou et al., 2005)
und folglich auch fiir die Partikelbildung der OC-Sulfat-Gruppe zukommen.
Ein weiterer Aspekt, der fiir Luftmassen aus hohergelegenen troposphérischen
Regionen spricht, sind vorlaufige Ergebnisse der Flugzeugkampagne CAFE-
Africa (2018), bei der ebenfalls mit dem ALABAMA gemessen wurde. Wéh-
rend CAFE-Africa konnte ein der OC-Sulfat-Gruppe vergleichbarer Partikeltyp
beobachtet werden, der zwischen 10°S und 30°N die Partikelanzahlfraktion der
oberen Troposphare (8000 m - 14000 m) mit 60 % - 80 % dominierte. Weiterhin
zeigen flugzeugbasierte AMS-Messungen iiber dem Amazonasgebiet, dass fiir
Luftmassen zwischen etwa 4000 m und 8000 m Hohe geringere Aerosolmassen-
konzentrationen zu erwarten sind, als es fiir Luftmassen unterhalb von 4000 m
der Fall ist (Schulz et al., 2018). Da die ALABAMA-Partikelgruppen OC-Sulfat
und Meteoritisches Material ihre groite Partikelanzahlfraktion bei vergleichs-
weise niedrigen AMS-Massenkonzentrationen von Sulfat, Organik und Nitrat
(sieche Abb. 4.14 a bis c¢) besaBlen, wére dies ein weiterer Anhaltspunkt fur
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die Herkunft der Luftmassen aus hoheren Bereichen der Troposphére. Einem
erhohten stratosphérischen Einfluss entgegen steht die Beobachtung, dass die
Anzahlfraktion der OC-Sulfat-Gruppe mit zunehmender Radon-Konzentration
ansteigt (siche Abb. 4.15), was eher auf einen erhéhten Grenzschichteinfluss
schlieflen lasst. Inwieweit das Anstromungsprofil der Luftmassen direkt vor dem
Erreichen des JFJ wahrend dieser Zeit zu einer erhohten Radon-Konzentration
beitrug, kann nicht abschlieBend beurteilt werden. Die Studien von Balzani
Loov et al. (2008) zeigen, dass wiahrend ihres Betrachtungszeitraums die Mehr-
heit der stratosphérisch beeinflussten Luftmassen vor dem Erreichen des JFJs
durch eine Einmischung von europaischer Grenzschichtluft charakterisiert wa-
ren. Weiterhin kann anhand der Massenspektren dieser Partikelgruppe nicht be-
urteilt werden, inwiefern der organische Anteil in den Spektren aus natiirlichen
oder anthropogenen Quellen entstammt und ob die sekundéren organischen
Substanzen wie bei Pratt und Prather (2009) Partikel aus Biomasseverbren-
nung maskieren.

EC-Gruppe

Partikelspektren dieser Gruppe sind von Signalen wie C;_4(+12,...,48), die
kennzeichnend sind fiir elementaren Kohlenstoff, sowie von K(+39), NH4(+18)
und HSO4(-97) gepragt. Weitere hiufige Signale geringerer Intensitit werden
als NH3(417), CoHs(+27), CoHs/CHO(+29), C3H(+37), CH3CO(+43), Ca—4
(-24,36,48) gedeutet. Elementarer Kohlenstoff und seine typischen Kohlenstoff-
ketten (C,, ™, C,,7) in den Massenspektren dienen als ein Indikator fiir Ruf}
(Ferge et al., 2006; Buseck et al., 2012)?, welcher die primar emittierten Parti-
kel aus Verbrennungsprozessen reprasentiert (Tomasi und Lupi, 2016). Dabei
diirften Partikel aus der EC-Gruppe vor allem auf Ferntransporte zuriickzufiih-
ren sein, da ihr zeitlicher Trend dem der Gruppe Mineralstaub dhnelt, welche
anhand der Trajektorienanalysen auf Quellen in Nordwest Afrika zuriickgefithrt
werden konnten. Afrika zéhlt zu den grofiten Quellregionen von OC und EC
weltweit (Kanakidou et al., 2005). Dennoch erscheint es erstaunlich, dass sich
bei Messungen in Zentraleuropa EC-haltige Partikel auf Luftmassentranspor-
te aus Afrika zuriickfithren lassen, zumal Verbrennungsprozesse kein Merkmal
eines einzigen Kontinents sind. Eine Erklarung hierfiir konnte sein, dass die
INUIT-JFJ-Messungen iiberwiegenden in der freien Troposphére stattfanden
(sieche Kap. 4.3), wodurch die européischen Emissionen aus Verbrennungspro-
zessen nur bedingt Einfluss auf die Messungen am JFJ hatten. Des Weiteren
konnen unterschiedliche Verbrennungsprozesse dafiir verantwortlich sein, dass
diese Partikel im Zusammenhang mit Luftmassen aus Afrika beobachtet wer-

im Diskussionsteil von Buseck et al. (2012): www.atmos-chem-phys-discuss.net/12/C7311/
2012/
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den. Hier sind insbesondere die groiflachigen Busch- und Waldbrande zu erwéh-
nen, die im Januar und Februar 2017 in der Sahelzone wiiteten'®, wohingegen
es im selben Zeitraum in Europa nahezu keine grofifiichigen Feuer gab. Vege-
tationsfeuer gelten als eine mogliche Quelle fir Ruflemissionen (Tomasi und
Lupi, 2016), sind aber insbesondere fiir die Partikel der BMV-Gruppen bedeut-
sam. Ein Zusammenhang zwischen der EC-Gruppe und den Partikelgruppen
BioMin-BMV 3 und BioMin-BMV 4 ergibt sich insofern, dass alle drei Parti-
kelgruppen eine erhohte Korrelation mit Luftmassen aus Nordafrika besaflen
und mit den dort befindlichen Wiistengebieten (LBK , karge Vegetation®; siche
Kap. 4.5.5.3). Allerdings kann anhand der Trajektorienanalysen keine eindeu-
tige Zuordnung der Luftmassen zu den Vegetationsfeuern hergestellt werden,
da die Trajektorien deutlich nordlicher verliefen als die damaligen Vegetati-
onsfeuer in der Sahelzone. Davon abgesehen ist bei einem Teil der am JFJ
beobachteten Partikel aus der EC-Gruppe eine interne Mischung mit Kalium
(m/z 4+39) und Sulfat (m/z -97) erkennbar (Abb. B.9), welche wiederum ein
Zeichen von Biomasseverbrennung sind. Im Gegensatz dazu, ist kein Zusam-
menhang zwischen der Herkunft der Partikel aus der EC-Gruppe und denen
aus den Partikelgruppen BMV 1 und Natrium + Ammoniumsulfat / BMV 2
erkennbar, was daran liegen kann, dass die Partikel aus den beiden zuletzt ge-
nannten BMV-Gruppen womoglich deutlich langere Aufenthaltszeiten besessen
haben als die der EC-Gruppe oder die Partikel aus anderen Quellen resultieren.

Nitrat-Gruppe

Die Massenspektren dieser Gruppe sind im Wesentlichen von Nitratsigna-
len wie NO(+30), NO2(-46) und NO3(-62) und zusétzlich von K(+39) und
HSO4(-97) dominiert. Zudem deuten die hdufig in den Spektren vorhande-
nen Signale geringerer Intensitaten auf weitere Stickstoffverbindungen hin, wie
NOQ/(CHS)QNH2(+46), K2N02(+124), K2N03(+140) und H(NOg)Q(-125). Au-
Berdem sind die als OC, Cy_3(+12,24,36), NH3(+17), NHy(+18), O(-16), OH
(-17), Ca(-24), CoH(-25), CN(-26), O2(-32), CNO(-42), CHO2(-45), C2H302
(-59), CoHO3/C3sH502(-73), HC204(-89) und CH2(OH)SOs3(-111) interpretier-
ten Ionen fir Massenspektren dieser Gruppe charakteristisch. Mit etwa 7 %
gehorte die Nitrat-Gruppe zu den zahlenméfBig starkeren Fraktionen wahrend
des Kampagnenzeitraums, allerdings mit einer erheblichen zeitlichen Variabi-
litdt. So stieg die Partikelanzahlfraktion der Nitrat-Gruppe beispielsweise am
19.02.17 innerhalb eines Tages von etwa 1 % auf tiber 50 % an, wobei die hochs-
te Anzahlfraktion an diesem Tag wéhrend einer Wolkenphase am JFJ erreicht
wurde. Studien haben gezeigt, dass Wolkentropfenresiduen einen erhéhten Ni-

https://earthobservatory.nasa.gov/global-maps/MOD14A1_M_FIRE, zuletzt abgerufen
am 03.12.2021
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tratanteil besitzen, was auf eine verstirkte Aufnahme von Salpetersédure in
den Wolkentropfchen zurtickgefiihrt wird (Hayden et al., 2008; Tomasi und
Lupi, 2016; Roth et al., 2016). Weiterhin zeigen die INUIT-JFJ-Messungen
fir die Nitrat-Gruppe nur einen leichten tagesabhingigen Trend mit einem
Maximum zwischen 23:00 und 24:00 an (siche Abb. 4.9). Die Bildung von Ni-
trat hdngt neben der verfiigharen Menge an Ammoniak und Salpetersidure,
sowie der vorhandenen Wassermenge in der Partikelphase auch von der um-
gebenden Temperatur ab. Mit abnehmender Temperatur verschiebt sich das
Gleichgewicht aus Kondensation und Verdunstung, so dass der Nitratanteil in
der Partikelphase zunimmt (Hock et al., 2008; Dall’Osto et al., 2009; Toma-
si und Lupi, 2016). Die Messdaten der INUIT-JFJ-Kampagne bestétigen die
Studien von Hock et al. (2008) und Dall’Osto et al. (2009), da mit abneh-
mender Temperatur die Partikelanzahlfraktion der Nitrat-Gruppe tendenziell
zunahm (siehe Abb. 4.15). Gleichzeitig stieg mit der Zunahme des Nitratan-
teils in der Partikelanzahlfraktion die Nitrat-Massenkonzentration am AMS
an (siche Abb. 4.14 ¢). Was zur Variabilitdt in der Partikelanzahlfraktion der
Nitrat-Gruppe wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne beigetragen haben diirfte
ist, dass ein Grofiteil der Vorlaufergase iiberwiegend in der bodennahen Grenz-
schicht emittiert wird und dort bereits weiterreagieren kann, weshalb erhohte
Nitrat-Massenkonzentrationen im Zusammenhang mit vertikalen Transportpro-
zessen von Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht stehen (Frohlich et al.,
2015). So zeigen die Trajektorienanalysen, dass die hochste Partikelanzahlfrak-
tion der Nitrat-Gruppe in den Zeitrdumen auftrat, in denen die Luftmassen
moglichst lange in niedriger Hohe tiber die Erdoberfliche hinweg stromten (sie-
he Abb. 4.16). Dies zeigt sich fir die LBK ,Wald“, ,Ackerland“ und ,urbane
Siedlungen®, die in diesem Fall allesamt iiberstromt wurden. Lange Aufent-
haltsdauern iiber natiirlichen Quellen wie Wiisten und Ozeanen zeigen keinen
vergleichbaren Anstieg des Nitratanteils, auch wenn weitere Bildungswege von
Nitrat iiber die Reaktion von HNOg3 mit NaCl (z.B. von Seesalzpartikeln) bzw.
mit CaCOs3 (z.B. von Mineralstaubpartikeln) existieren (Laskin et al., 2005;
Dall’Osto et al., 2009).

ECOC-Sulfat-Gruppe

Wie die Gruppenbezeichnung bereits erahnen lasst, sind die Massenspek-
tren dieser Gruppe von EC- und OC-Signalen dominiert, im Folgenden als
C1-3(+12,24,36), CoH3(427), C3Hz/K(+39), CH3CO(+43), HSO4(-97) inter-
pretiert. Hinzu kommen typische Signale geringer Intensititen, wie OC, Cy
(+48), NHj3(+17), NH4(+18), CH3OCH2(+45), C4H5(+53), C3H30/C4H7
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(+55), CN(-26), NO2(-46). Eine potenzielle Quelle von ECOC-Partikeln wur-
de in Verkehrsemissionen gefunden (Gunsch et al., 2018; Pratt und Prather,
2009). Ein Indiz, dass diese Partikelgruppe in einem Zusammenhang mit Ver-
kehrsemissionen bringt, ist der gemeinsame Anstieg der Partikelanzahlfrakti-
on der ECOC-Sulfat-Gruppe mit der Nitrat-Massenkonzentration wahrend der
INUIT-JFJ-Kampagne (siche Abb. 4.14 ¢), da Nitrat auf einen verstarkten
Einfluss von Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht und somit auch auf
Verkehrsemissionen deutet. Anders als bei der Nitrat-Gruppe zeigen die Trajek-
torienanalysen keinen eindeutigen Zusammenhang zwischen der Partikelanzahl-
fraktion der ECOC-Sulfat-Gruppe und der Aufenthaltsdauer der Trajektorien
iiber urbanen Gebieten, obgleich Verkehrsemissionen nicht nur auf urbane Ge-
biete beschrankt sind. Auch konnte kein Zusammenhang zwischen der ECOC-
Sulfat-Gruppe und der als Dieselabgas klassifizierten Gruppe festgestellt wer-
den, wobei die Partikelgruppe Dieselabgas nur wéhrend einer kurzen Periode
und zudem in Wolken beobachtet werden konnte. Da die Gegenargumente der
anfénglichen Zuordnung der Partikelgruppe ebenso wenig eindeutig sind, wer-
den weiterhin Verkehrsemissionen als die potenzielle Quelle der ECOC-Sulfat-
Gruppe betrachtet.

Gealtertes Seesalz

Massenspektren dieser Partikelgruppe sind dominiert von Ionensignalen die
als Na(+23), Mg(+24,25,26), K(+39), Ca(+40), Nag(+46), NagO(+62), NagOH
(463), O(-16), CN(-26), NOy(-46), NO3(-62) interpretiert werden. Hinzu kom-
men héufig auftretende Ionen die auf CaO(+456), Ko(478), Sr(+88), NazSO4
(+165), OH(-17), O2(-32), CNO(-42), SO(-48), SO3(-80), NaSO4(-119) deuten
und somit auf atmosphérisch prozessiertes Seesalz. Atmosphérisch prozessierte
Seesalzpartikel enthalten im Vergleich zu frisch gebildeten Seesalzpartikeln vor
allem Natrium, Nitrat und Sulfat, anstelle von Natrium und Chlor (Sierau et
al., 2014; Murphy et al., 2019). Hierfiir verantwortlich ist u.a. die Reaktion von
NaCl mit HNOg, bei der es zu einem Austausch von Chlor durch Nitrat kommt
(Dall’Osto et al., 2006). Ein Partikeltyp, der auf frisches, unprozessiertes See-
salz schlieBen lasst, konnte am Aerosoleinlass nicht beobachtet werden und ist
aufgrund der zentralen Lage des Jungfraujochs in Europa nicht unbedingt zu
erwarten gewesen. Auch wenn die Ozean/Meere, aufgrund der vielfaltigen Be-
obachtungen dhnlicher Massenspektren in marinen Regionen (z.B. Sierau et
al., 2014; Kollner et al., 2017; Murphy et al., 2019), als wahrscheinliche Quelle
fiir diese Partikelgruppe gelten, sind andere Quellen wie beispielsweise ausge-
trocknete Salzseen in Wiisten als Ursprung dieser Gruppe nicht ausgeschlossen
(Prospero, 2002). Das konnte fir die parallele Zunahme der Anzahlfraktion der
Seesalz-Gruppe und Mineralstaub-Gruppe im Zeitraum vom 14.02.17 bis zum
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17.02.17 urséchlich sein und ebenso fiir die erhohte Korrelation der Seesalz-
Gruppe mit der Trajektorien-LBK  karge Vegetation“ (sieche Abb. 4.16). Eine
eindeutige Zuordnung ist allerdings nicht moglich, da die Luftmassen vor der
Detektion am Jungfraujoch das Mittelmeer passiert haben und somit Seesalz-
partikel von dort hétten aufnehmen kénnen. Unter der Annahme, dass die
Ozeane als Hauptquelle dieser Partikelgruppe betrachtet werden kénnen, er-
scheint die wahrend der INUIT-JF J-Kampagne beobachtete Partikelanzahlfrak-
tion von etwa 2 % als vergleichsweise gering. Ursachlich hierfir konnten u.a. der
groflere Anteil an groflen Partikeln in dieser Gruppe sein, die beim Transport
zum JFJ stiarkere Sedimentation erfahren. Dies wiirde zu den Beobachtungen
von Murphy et al. (2019) passen, die mit flugzeuggestiitzten Messungen eine
erhebliche Abnahme in der Massenkonzentration von Seesalz mit zunehmender
Hohe beobachten konnten. So nahm die Massenkonzentration von Seesalz bei
50°N bis zu einer Hohe von etwa 3500 m auf etwa 1% - 10 % ab, im Vergleich
zur Seesalz-Massenkonzentration von etwa 1-2 pgm™2 in Meeresoberflichenni-
he. Eine weitere Auffélligkeit die sich aus den Trajektorienanalysen ergibt ist,
dass nach lingeren erdbodennahen Aufenthalten der Luftmassen iiber marinen
Oberflachen vermehrt Wolken am Jungfraujoch vorherrschten, was womoglich
darauf zuriickgefithrt werden kann, dass Seesalzpartikel als gute Wolkenkon-
densationskeime (CCNs - Cloud Condensation Nuclei) fungieren. Des Weiteren
konnten sekundare Substanzen, die auf der Oberfliche der Seesalzpartikel kon-
densieren, zu einer Maskierung der priméren Partikel beim Ablationsprozess
in einem Massenspektrometer und somit zu einer Unterschatzung der Partike-
lanzahlfraktion der Seesalz-Gruppe fithren (Hatch et al., 2014).

Partikelgruppe Natrium + Ammoniumsulfat / BMV 2

Ahnlich der Partikelgruppe BMV 1 werden die Massenspektren dieser Par-
tikelgruppe von Kalium (m/z +39) und Sulfat (m/z -97) dominiert, aber im
Gegensatz zur Partikelgruppe BMV 1 ist mit Na(+23) eine weitere Substanz
charakteristisch fur diese Partikelgruppe (siehe Tab. 4.3). Hinzukommen wei-
tere Ionen, die als OC, EC, Hz(+17), NH4(+18), KO(+55), KOH(+56), O(-16),
OH(-17), Ca(-24), CoH(25), CN(-26), 0O2(-32), CNO(-42), CHOy(-45),
CoH302(-59), C3H302(-71), CoHO3/C3H502(-73), HC204(-89), HSO4(-97),
CH2(OH)SO3(-111),  CaH302504(-155),  HSO4S03(-177),  H(HSO4)2/
NH4HSO4503(-195) angenommen werden konnen. Anhand der in den Spektren
vorzufindenden m/z-Signale diirfte auch diese Partikelgruppe auf Biomassever-
brennungen zurtickzufithren sein, auch wenn Na(+423) als weitere Substanz zu
den charakteristischen Ionen der Spektren gehért. In Hudson et al. (2004) wird
bereits tiber die Diskrepanz der Partikelzusammensetzung aus unterschiedli-
chen Biomasseverbrennungsquellen und der beobachteten Anwesen- bzw. Ab-
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wesenheit von Natriumsignalen berichtet. Die Autoren kommen zu dem Schluss,
dass die variablen Natriumsignale mit der Art der verbrannten Biomasse und
den Verbrennungsbedingungen im Zusammenhang stehen (Hudson et al., 2004).
Interessanterweise zeigen gerade die Biomasseemissionen in unmittelbarer Na-
he zum Pazifik erhohte Natriumsignale (Silva et al., 1999; Hudson et al., 2004),
wohingegen die Emissionen aus kontinentaleren Regionen wie Utah keine Na-
triumsignale aufwiesen (Hudson et al., 2004). Ob es allerdings tatsichlich einen
Zusammenhang zwischen der Nahe zu marinen Gebieten und den Natriumsi-
gnalen gibt, ist nicht bewiesen. Ein weiteres Indiz dafiir, dass Biomasseverbren-
nung als Quelle dieser Partikelgruppe in Frage kommt, sind Ubereinstimmun-
gen mit den Beobachtungen von Pratt et al. (2010) und Silva et al. (1999)
in Form von CHOQ(—45), CQHgOQ(—59), C3H302(—71), HCQO4(—89), welche auf
Levoglucosan (-45,-59,-71) und Oxalsaure (-89) hindeuten. Beide Substanzen
konnten in Verbindung mit Messungen gealterter Partikel aus Biomassever-
brennungen in Zusammenhang gebracht werden (Pratt et al., 2010). Wenn-
gleich Levoglucosan mit zunehmender chemischer Alterung abgebaut wird und
somit nur eine relativ kurze atmospharische Lebensdauer von einigen Stunden
bis zu wenigen Tagen besitzt (Hennigan et al., 2010), kénnen frisch emittier-
te Partikel aus Biomasseverbrennung bis zu etwa 40 % Levoglucosan-Marker
in Form von C3H302(-71) und etwa 60 % den Oxalsaure-Marker HC20,4(-89)
besitzen (Pratt et al., 2011). Dass die zuvor genannten Ionen-Marker fiir Levo-
glucosan nicht einzig auf Biomasseverbrennungen zurtickzufiihren sind, konnte
in eigenen Labormessungen bei der Ablation von Zellulose beobachtet werden
(Hiranuma et al., 2019). Von daher sind die Ionen-Marker fiir Levoglucosan
nur als ein weiteres, unterstiitzendes Kriterium bei der Interpretation dieser
Partikelgruppe als BMV zu verstehen.

Meteoritisches Material

Charakteristisch fiir Massenspektren dieser Partikelgruppe ist die Ionenkom-
bination aus Mg(+24,25,26), Fe(+56), FeO(+72), FeOH(+73), Fe(OH)2(+90)
und HSO4(-97). Zusétzlich treten Signale auf, die als OC, Cj_4(+12,...,48),
NH;3(+17), NH4(+18), HSO2(+465), HSO3(+81), H3SO4(+99), SO3(-80), HSO3
(-81), CaHs 02504(-155), HSO4(H20)(-115), HSO4S03 / CH3(HSO3)2(-177),
H(HSO4)2 / NH4HSO4S03(-195) gedeutet werden. Messungen von Murphy et
al. (1998), Cziczo et al. (2001), Murphy et al. (2014) und Schneider et al. (2021)
haben gezeigt, dass Partikel mit vergleichbaren Massenspektren vor allem in
der Stratosphére beobachtet werden kénnen und dort einen nicht unwesent-
lichen Anteil der Partikelanzahlfraktion ausmachen, von teilweise iiber 50 %.
Die Autoren in den zuvor genannten Studien kamen nach intensiven Analysen
zu dem Schluss, dass solche Partikel extraterrestrischen Ursprungs sind und



4.5 AEROSOLPARTIKELANALYSEN AM AEROSOLEINLASS

hochstwahrscheinlich auf Meteoriten zurtickgefithrt werden kénnen. Somit ist
das Auftreten der Partikelgruppe meteoritisches Material in der Troposphére
eher bei Luftmassenabsenkungen aus hoheren Bereichen der Troposphére zu er-
warten. Und in der Tat, ein Vergleich mit HY SPLIT-Trajektorienberechnungen
zeigt eine erhohte Anzahl  meteoritischer Partikel fiir den Zeitraum vom
18.02.17 bis zum 20.02.17, als sich die Luftmassen iiberwiegend oberhalb von
3000 m aufhielten (sieche Abb. 4.7). Ebenso deuten die gleichzeitig erhohten
O3-Konzentrationen auf Luftmassen hin, die unter stiarkeren stratospharischen
Einfluss gestanden haben.

Partikelgruppe BioMin-BMV 3

Diese Partikelgruppe enthalt zwei Partikeltypen, die sich in ihren Mittel-
wertspektren dahingehend unterscheiden, dass der eine Partikeltyp durch hohe
Signale von C;_3(412,24,36) und HSO4(-97) charakterisiert ist und der andere
Typ durch CN(-26) und NO2(-46). Beide Partikeltypen gemeinsam haben ho-
he Signale fiir K(+39) und Na(+23). AuBerdem besitzen beide Partikeltypen
einen dhnlichen zeitlichen Verlauf, weshalb sie hier zu einer Gruppe zusammen-
gefiihrt wurden. In ihren Massenspektren finden sich zusétzlich OC, Cy(+48),
NH3(417), NHy(+18), KO(+55), KOH(+56), O(-16), OH(-17), Ca(-24), CoH
(-25), O2(-32), CNO(-42), CHO2(-45), CoH302(-59), CoHO3/C3H5042(-73), PO3
(-79), HSO3(-81), HC204(-89), CH2(OH)SO3(-111), HPO(PO3)(-127). Phos-
phor ist zwar ein typsicher Bestandteil in Partikeln biologischen Ursprungs,
was wiederum in der Kombination mit CN und CNO passt (Zawadowicz et
al., 2017), allerdings finden sich ebenso Phosphorsignale in einigen Bodenstau-
ben (Silva et al., 1999; Schmidt, 2016) und in Flugasche wieder (Grawe et al.,
2018). Schéitzungen gehen von erhohten Phosphoremissionen im Zusammen-
hang mit Mineralstaubpartikel (Mahowald et al., 2008) bzw. anthropogener
Verbrennungsprozesse (Wang et al., 2015) aus. Da die Phosphorsignale in den
Massenspektren dieser Gruppe eher von geringer Intensitat sind und die meis-
ten der in Schmidt (2016) und Zawadowicz et al. (2017) prasentierten Massen-
spektren biologischer Partikel einen ausgepragten Peak bei PO3(-79) zeigen,
ist es unwahrscheinlich, dass die Partikel der Partikelgruppe BioMin-BMV 3
auf biologische Partikel zuriickgefiihrt werden kénnen. Ebenso kénnten die cha-
rakteristischen Signale der Massenspektren auch auf Partikel aus Biomasse-
verbrennungen zuriickgefithrt werden, allerdings fehlen hier im Gegensatz zur
Partikelgruppe BMV 1 typische Signale fiir Biomasseverbrennung in Form von
H(HSO4)2(-195) und KoHSO4(+175) (Pratt et al., 2010). Auch wenn der letzt-
genannte Punkt kein Ausschlusskriterium fiir Biomasseverbrennung darstellt,
deuten die Korrelationsanalysen aus den Trajektorien-LBK und dem zeitlichen
Verlauf der Partikelanzahlfraktion der Partikelgruppe BioMin-BMV 3 darauf
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hin (sieche Abb. 4.16), dass es sich bei dieser Gruppe eher um Boden- bzw. Mi-
neralstaub handeln konnte.

Partikelgruppe Schiffsemissionen / Olverbrennung

Charakteristisch fiir die Massenspektren dieser Partikelgruppe sind die domi-
nierenden und auf Vanadium deutenden Signale V(+51) und VO(+67), neben
Na(+23), K(+39), Ca(+40), CaO/Fe(4+56) und HSO4(-97). Dazu enthalten
die Spektren weitere Signale, die als C1_4(+12,...,48), NH3(+17), NH4(+418),
CQH3(+27), CQH6(+30), CQH7(—|—31), CH3CO(—|—43), Ti(—|—48), Fe(+56), Ni
(+58,60), VO(+83), VOH(+84), O(-16), OH(-17), SO3(-80), HSOs3(-81),
HSO4(-97), HSO4(H20)(-115), HSO4SO3(-177) und H(HSO4)2/NH4HSO4SO05
(-195) interpretiert werden. Dall’Osto et al. (2016) und Healy et al. (2009)
bringen den von ihnen beobachteten vanadiumhaltigen Partikeltypen in Ver-
bindung mit der Verbrennung von Schiffstreibstoffen (einem Gemisch aus Die-
sel und Schwerdl). Corbin et al. (2018) haben beobachtet, dass Vanadium bei
Schiffsmotoren nur unter Anwendung von Schwerdl emittiert wurde, wohinge-
gen kein Vanadium unter Anwendung von destilliertem Treibstoff detektiert
wurde. Abegglen et al. (2016) hingegen haben Vanadium auch in Flugzeug-
treibstoffen (Kerosin) gefunden, was woméglich aus dem Abrieb von Stahl der
laufenden Turbinen resultiert. Eine zusétzliche Bestétigung von Schiffsemissio-
nen als Quelle dieser Partikelgruppe kann anhand unserer Daten nicht gegeben
werden, zumal auch die Trajektorienanalysen keine weiteren Schlussfolgerun-
gen erlauben. Dass die Korrelation dieser Partikelgruppe mit der Trajektori-
en-LBK | Meere/Ozeane® sogar einen negativen Koeffizienten aufweist (siehe
Kap. 4.5.5.3), konnte dadurch begriindet sein, dass die Schiffsemissionen auf
die Schiffsfahrtrouten bzw. Hafen beschréankt sind und diese im Vergleich zur
globalen Ozean-/Meeresoberflache eher klein sind.

Partikelgruppe BioMin-BMV 4

Massenspektren dieser Gruppe sind durch hohe Signale, die als K(+39),
Na(+23), CN(-26), CNO(-42), NO2(-46) und HSO4(-97) interpretierten wer-
den, charakterisiert. Weitere lonensignale, die haufig mit niedrigerer Intensi-
tat auftraten sind, C;_3(+12,24,36), NO(+30), O(-16), OH(-17), Ca(-24), CoH
(-25), 02(-32), CHO2(-45), CoH302(-59), CoHO3/C3H502(-73), PO3(-79),
HSO3(-81), HC204(-89), CH2(OH)SO3(-111) und HPO(PO3)(-127). Von der
Auflistung der Ionensignale her d&hnelt die Partikelgruppe BioMin-BMV 4 der
Partikelgruppe BioMin-BMV 3, allerdings deuten die hoheren NO3(-46) Signa-
le in den Anionspektren, sowie NO(+30) in den Kationspektren der Partikel-
gruppe BioMin-BMYV 4, auf einen stéarkeren Nitratanteil hin, im Vergleich zur
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Partikelgruppe BioMin-BMV 3. Weiterhin zeigt sich ein unterschiedlicher zeit-
licher Verlauf fiir die beiden Partikelgruppen, weshalb entweder unterschiedli-
che raumliche Quellen oder unterschiedliche atmospharische Prozessierungen
der Partikel auf ihrem Transportweg zum JFJ in Betracht kommen. Da al-
lerdings die Partikelgruppe BioMin-BMV 4, genauso wie die Partikelgruppe
BioMin-BMV 3, aufgrund ihrer Ionensignale als potenzielle Biomasseverbren-
nungspartikel bzw. Bodenstaubpartikel eingestuft werden, konnten unterschied-
liche atmosphérische Salpetersdure-, also HNO3- bzw. Ammoniakkonzentratio-
nen (Vorlédufergase von Ammoniumnitrat) die chemische Zusammensetzung der
Aerosolpartikel auf ihren Weg zum JFJ beeinflusst und so die Unterschiede der
beiden Gruppen hervorgerufen haben. Um diese Hypothese zu bestétigen, be-
darf es allerdings weiterer Analysen. Die Korrelationsanalysen der Trajektorien-
LBK mit den Partikelgruppen zeigen die hochsten Korrelationskoeffizienten der
Partikelgruppe BioMin-BMV 4 in Verbindung mit der Kategorie ,karge Vege-
tation®, also wie bei der Partikelgruppe BioMin-BMV 3, was eher fiir ahnliche
Quellgebiete der beiden Gruppen spricht.

Mineralstaub-Gruppe

Partikel aus der Mineralstaub-Gruppe enthalten Signale hoher Intensité-
ten die als Na(+23), Mg(+24,25,26), Al(+27), K(+39), Ca(+40), Fe(+56), O
(-16), C1(-35,37), NO2(-46), SiO2(-60), SiO3(-76) gewertet werden. Dazu tre-
ten in den Massenspektren typische Signale mit geringerer Intensitat auf, wel-
che als Ti(448), OH(-17), CN(-26), O2(-32), CNO(-42), AlO(-43), CHO4(-45),
AlOy/CoH3042(-59), NO3(-62), FeO(-72), HSiO3(-77), PO3(-79) angenommen
werden. Aufgrund der in den Massenspektren vorhandenen Substanzen wie
Silizium, Calcium, Magnesium und Aluminium wird diese Partikelgruppe als
Mineralstaub klassifiziert. Global betrachtet stellen Wiisten die flaichenmafBig
grofften Quellen fiir Mineralstaub dar. Wie in Kap. 4.6.3 zu sehen ist, kénnen
die am JFJ detektierten Mineralstaubpartikel vor allem auf Quellregionen im
Nordwesten Afrikas zurtickgefiihrt werden. Ein weiteres Indiz fiir Wiisten als
Quelle ist, dass die Partikelgruppe Mineralstaub den hochsten Korrelationsko-
effizient in Verbindung mit der Trajektorien-LBK ,karge Vegetation“ aufwies
(siche Abb. 4.16). Erwédhnenswert an den Trajektorienanalysen ist, dass fiir die
Luftmassen vom 15.02. bis zum 16.02.17 trotz ihrer vom Erdboden klar abge-
hobenen Lage (sieche Abb. 4.7 ¢) vergleichsweise hohe Mineralstaubsignale mit
dem ALABAMA und dem LAAPTOF gemessen werden konnten (siehe Kap.
4.6.3.2, Abb. 4.22). Das deutet darauf hin, dass die planetare Grenzschicht
iiber den betroffenen Wiistengebieten mehr als zwei Kilometer hoch war, was
wiederum zu den hohenaufgeldsten Luftmassengeschwindigkeiten passen konn-
te (siche Abb. 4.7 f), die vor allem fiir die Zeitraume mit erhéhtem Anteil an
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ykarger Vegetation“ geringere horizontale Luftmassengeschwindigkeiten in den
unteren 4 km der Troposphére aufwiesen. Obwohl die Mineralstaubemissionen
weltweit den zweitgrofiten auf die Masse-bezogenen atmosphérischen Eintrag
nach den Seesalzemissionen bilden (Tomasi und Lupi, 2016), betrug der Anteil
der Mineralstaub-Gruppe wéahrend der INUIT-JFJ-Kampagne gerade einmal
0,5%. Hierfur dirften vor allem Partikelsedimentationen in der Atmosphére
und Partikelverluste im Aerosoleinlass bzw. dem damaligen Einlasssystem (mit
der ,Liu-Linse“) des ALABAMA verantwortlich sein, da die in die Atmosphére
emittierten Mineralstaubpartikel hauptsachlich gréfier als 1 pm sind. Weiterhin
diirfte davon auszugehen sein, dass auf den Mineralstaubpartikel kondensier-
te Substanzen den Partikelkern bei unserer Messmethode zum Teil maskieren
und die Laserenergie nicht ausreicht, um sowohl das Kondensat als auch den
Partikelkern zu verdampfen. Dies konnte dazu fithren, dass die Signale des Kon-
densats das Massenspektrum des Partikels dominieren. Um diese Vermutung
zu stiitzen bedarf es allerdings weitergehender Messungen.

4.5.3 Partikelgruppencharakteristik lokaler Emissionen
Wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne ergaben sich fiir die restlichen 3 der ins-
gesamt 16 Partikelgruppen Anhaltspunkte, dass sich ihre Quellen in unmittel-

barer Nahe zum Messstandort befinden:

Zigarettenrauch (Auflenluft)

Diese Partikelgruppe enthélt mehrere Partikeltypen, die sich alle lokalen
Quellen zuordnen lassen, was sich u.a. an der Haufigkeit und Dauer des Auftre-
tens dieser Partikelgruppe von zumeist nur einigen Minuten zeigt. Des Weiteren
weist die Partikelanzahlfraktion dieser Gruppe einen eindeutigen tageszeitab-
héngigen Verlauf mit einem Maximum um die Mittagszeit auf (siche Abb. 4.9).

Anhand der Charakteristik der Massenspektren mit hohen Ionensignalen fiir
K(+39), C1-3(+12,24,36) und CN(-26) lasst sich die Quelle der Partikel auf
Zigarettenrauch zurtickfithren (Schmidt, 2016), wobei CN(-26) ein Indiz fiir
Blausédure (CN) sein kann, was beim Verbrennen von Zigaretten emittiert wird
(Mahernia et al., 2015). Die Annahme von Zigarettenrauch passt zu den Be-
obachtungen vor Ort, da hohe Partikelkonzentrationen im Zusammenhang mit
Touristen auf der Aussichtsplattform auftraten. Da sich die Aussichtsplattform
nur einige Meter unterhalb des Sphinx-Observatoriums befindet ist eine Beein-
flussung der Messung durch Zigarettenrauch nahezu unvermeidbar. Wahrend
der INUIT-JFJ-Kampagne war die Besichtigung des JFJ fiir Touristen zwischen
08:35 und 17:00 moglich. Weitere Indizien die fiir Zigarettenrauch als Partikel-
quelle sprechen, ergeben sich aus Vergleichen der Partikelanzahlfraktionen mit
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Abbildung 4.9: Die Partikelanzahlfraktionen der mit dem ALABAMA ermittelten
Partikelgruppen (siehe Tab. 4.3) aufgetragen gegen die Tageszeit, im Zeitraum vom
10.02. bis 22.02.17. Schwarze Punkte: Anzahl der chemisch analysierten Partikel pro
GroBenkanal (rechte y-Achse).

dem am interstitiellen Aerosoleinlass gemessenen Partikelanzahlkonzentratio-
nen (CPC-Messungen) und RuBkonzentrationen (MAAP-Messungen). So zeigt
sich, dass diese Partikelgruppe sowohl bei hohen Partikelanzahlkonzentratio-
nen die grofite Fraktion stellt (sieche Abb. 4.10), was die These der értlichen
Néahe zur Partikelquelle stiitzt, als auch bei erhohten Rulkonzentrationen, was
auf den im Zigarettenrauch enthaltenen Ruf zuriickgefiihrt werden kann (siehe
Abb. 4.11). Auch der Vergleich mit den Parallel-Messungen vom AMS am Aero-
soleinlass deuten auf lokale Quellen hin, da die Partikelgruppe Zigarettenrauch
(AufBlenluft) die mit Abstand hochste Partikelanzahlfraktion bei hohen Organik-
Massenkonzentrationen stellt (siehe Abb. 4.14 b) und dabei einen groflen Anteil
der Partikel unterhalb von 300 nm (d,,) ausmacht (sieche Abb. 4.13).
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Abbildung 4.10: Die Partikelanzahlfraktionen der mit dem ALABAMA ermittel-
ten Partikelgruppen (siehe Tab. 4.3) aufgetragen gegen die mit dem CPC gemessene
Partikelanzahlkonzentration am interstitiellen Einlass, im Zeitraum vom 10.02. bis
22.02.17. Schwarze Punkte: Anzahl der chemisch analysierten Partikel pro Gréfien-
kanal (rechte y-Achse).
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Abbildung 4.11: Die Partikelanzahlfraktionen der mit dem ALABAMA ermittelten
Partikelgruppen (siche Tab. 4.3) aufgetragen gegen die mit dem MAAP gemessene
Ruflkonzentration am interstitiellen Einlass, im Zeitraum vom 10.02. bis 22.02.17.
Schwarze Punkte: Anzahl der chemisch analysierten Partikel pro Grolenkanal (rechte
y-Achse).

ECOC-PMo-Gruppe

Diese Partikelgruppe besteht lediglich aus einem Partikeltyp, der ein recht
markantes Mittelwertspektrum aufweist (siehe Anhang Abb. B.4), dominiert
durch Signale die auf Kohlenstoff (EC und OC), sowie auf Phosphat- und Mo-
lybdéan schlieBen lassen (siehe Tab. 4.3). Trotz der besonderen Kombination aus
Phosphor- und Molybdéanionen fand sich in der Literatur keine offensichtliche
Quelle fir diesen Partikeltyp. Ein Vergleich mit den anderen Messparametern
am JFJ zeigt allerdings, dass auch dieser Partikeltyp einen tageszeitabhan-
gigen Verlauf aufweist, mit einer maximalen Partikelanzahlfraktion zwischen
12:00 und 17:00 (siche Abb. 4.9). Die hohen Signalintensitaten der potenziellen
EC-Tonen Cy_4 im Anionenspektrum kénnten ein Indiz fiir relativ frisch gebil-
dete Partikel sein (Giorio et al., 2012). Dies konnte eine Erkldrung dafir sein,
dass dieser Partikeltyp bis zu 20% der Partikelanzahlfraktion bei Partikelan-
zahlkonzentrationen von unter 30 Partikel cm ™3 wihrend der Wolkenphasen am
interstitiellen Einlass stellte (siche Abb. 4.10). Da frisch emittierte RuBpartikel
eher als schlechte CCNs gelten, sollten diese wahrend Niederschlagsperioden
entsprechend weniger stark aus der Atmosphére ausgewaschen werden als gute
CCNs (Dusek et al., 2006; Roth et al., 2016). Weiterhin ergibt sich eine erhoh-
te Partikelanzahlfraktion dieses Typs bei hohen AMS-Massenkonzentrationen
von Organik, was wiederum ein Indiz fiir die raéumliche Nahe zur Partikelquelle
sein kann (siehe Abb. 4.14 b). Ein Vergleich mit den Ruflkonzentrationen lésst
vermuten, dass die Quelle dieses Partikeltyps nicht unbedingt mit Zigarette-
nemissionen in Verbindung steht (siche Abb. 4.11). Weiterhin konnte dieser
Partikeltyp, anders als die Partikelgruppe Zigarettenrauch, kontinuierlich tiber
mehrere Stunden hinweg beobachtet werden. Somit scheint zwar ein Zusam-
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menhang mit menschlichen Aktivitdten am Jungfraujoch wahrscheinlich, aber
kein zwangslédufiger Zusammenhang mit Zigarettenemissionen. Abegglen et al.
(2016) haben zum Beispiel einen erhohten Anteil molybdéanhaltiger Partikel in
den Emissionen von unter Volllast laufender Flugzeugturbinen festgestellt, was
aber aufgrund der Lage des JFJs als unwahrscheinlich gilt, zudem bleibt der
Zusammenhang mit Phosphor weiterhin ungeklart.

Dieselabgas

Diese Partikelgruppe besteht nur aus einem einzigen Partikeltyp, welcher zu-
dem nur wéhrend eines kurzen Zeitraums am Ende der Kampagne (am Abend
des 21.02.17) beobachtet wurde. Charakteristisch fiir diesen Partikeltyp sind die
hohen Kohlenstoffsignalintensitaten fiir C;_g(+12,24,36) und Ca(-24), die zu-
sammen mit hohen Signalintensitaten von Calcium Ca(+40) und Siliziumionen
Si(+28) auftraten. Weiterhin sind haufig vorkommende Ionen mit geringeren
Signalintensitét fiir Na(+23), Ca(+44), CH3OCHg(+45), Cy4(+48), CaO(+56),
CaH(-25), CN(-26), CI(-35,37) feststellbar. Aufgrund der Struktur der positi-
ven und negativen Mittelwertspektren lasst sich schlussfolgern, dass es sich
um primér emittierte Partikel aus Dieselabgasen handeln konnte (Dall’Osto
und Harrison, 2012; Roth, 2014; Schmidt, 2016; Tomasi und Lupi, 2016). Die-
se Annahme wird dadurch bestiarkt, dass dieser Partikeltyp gemeinsam mit
den hochsten Stickstoffmonoxid-Konzentrationen (bis zu 5,4 ppb) wéhrend der
Kampagne auftrat. Da Dieselmotoren fiir einen grofien Teil des anthropogen ge-
bildeten Stickstoffmonoxids verantwortlich sind (He et al., 2015; DWD, 2021),
erscheint dieser Zusammenhang begriindet. Die vergleichsweise hohen Konzen-
trationen an Stickstoffmonoxid lassen zudem vermuten, dass es sich um lokale
Quellen, wie z.B. Schneefrasen oder Dieselgeneratoren gehandelt haben konnte.

4.5.4  Zeitlicher Verlauf und Groflenverteilung der Partikelanzahlfraktionen

Die ALABAMA-Messungen am Aerosoleinlass zeigen, dass die Partikelzusam-
mensetzung am JFJ wahrend der Kampagne durch unterschiedliche Luftmas-
sen bzw. menschliche Aktivitaten gepragt war (siehe Abb. 4.12). Insgesamt
lasst sich der Kampagnenzeitraum anhand der ALABAMA-Messungen in zwei
Phasen unterscheiden. Die erste Halfte der Kampagne (vom 27.01. bis 10.02.17)
war mehrheitlich durch Wolkenphasen am JFJ dominiert, wohingegen die zwei-
te Hélfte (vom 10.02. bis 22.02.17) durch lingere wolkenfreie Messphasen be-
stimmt war. Da die Analyse von IPRs eines der Hauptziele der Kampagne
war, wurde wahrend der Wolkenprasenz bevorzugt am Ice-CVI gesammelt. Die
beiden zuvor genannten Messphasen sind zudem durch unterschiedliche Ein-
stellungen in den Hochspannungen des Massenspektrometers vom ALABAMA
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bestimmt, da unmittelbar vor Kampagnenbeginn die in Kap. 3 vorgestellte
zeitverzogerte lonenextraktion implementiert wurde. Ab dem 10.02.17 wurde
nach diversen Tests und einer Neujustierung der Gerétekonfiguration mit denen
als optimal befundenen Einstellung kontinuierlich gemessen. Durch variieren-
de Spannungswerte kann die Ionenextraktion beeinflusst werden, was sich auf
die Signalverteilung in den Massenspektren auswirkt und somit auch auf die
Zuordnung der Spektren zu den einzelnen Partikelgruppen. Entsprechend wird
vermutet, dass die hohe Anzahlfraktion der Partikelgruppe BMV 1 in der ersten
Hélfte der Kampagne (sieche Abb. 4.12; oberer Graph) durch eine nicht optima-
le Geratekonfiguration beeinflusst war. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass
bevorzugt Massenspektren mit den zumeist recht intensiven Ionensignalen bei
m/z +39 und -97 detektiert wurden, welche ebenfalls fiir die Partikelgruppe
BMV 1 charakteristisch sind. Die anderen und in der Regel weniger intensiven
Ionensignale waren hingegen kaum in den Massenspektren zu beobachten. So-
mit wurden prozentual betrachtet die Mehrheit der Massenspektren wahrend
der ersten Hélfte der Kampagne beim Clustering der Partikelgruppe BMV 1
zugeordnet. Aufgrund der vermuteten Abhangigkeit von der verwendeten Gera-
tekonfiguration beziehen sich daher alle weiteren ALABAMA-Resultate beziig-
lich der Partikelanzahlfraktion in Kap. 4.5 ausschlieBlich auf die zweite Kam-
pagnenhalfte vom 10.02. bis 22.02.17. In der zweiten Halfte ist auffillig, dass
einige Partikelgruppen wie die BMV 1 und Ammoniumsulfat zeitlich vergleichs-
weise konstant waren, wohingegen vor allem die Partikelgruppen Zigaretten-
rauch (AuBenluft) und Nitrat eine hohe Variabilitat aufwiesen, was auf deren
Quellen und Bildungsprozesse zurtickgefithrt wird (siehe Kap. 4.5.3). Ein Ver-
gleich der zeitlichen Entwicklung der ALABAMA-Partikelanzahlfraktion mit
der zeitlichen Entwicklung des relativen Anteils an Trajektorienpunkten tiber
den einzelnen LBK (siehe Abb. 4.6) zeigt, dass das Auftreten der Partikelgrup-
pen gealtertes Seesalz und Mineralstaub mit einer erhéhten Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit oberflichennaher Luftmassen iiber den Wiistengebieten (LBK
,karge Vegetation“) Nordafrikas und mit Schnee und Eis bedeckten Gebieten
zusammentfiel. Dass Seesalz in Zusammenhang mit Mineralstaubtransport aus
Nordafrika gebracht wird, erscheint insofern nicht erstaunlich, als dass die Luft-
massen auf ihren Weg nach Zentraleuropa auch das Mittelmeer oder den 0stli-
chen Atlantik passieren miissen. Eine Verbindung der Seesalz-Gruppe mit Luft-
massen erhohter Aufenthaltswahrscheinlichkeiten iiber marinen Oberflichen ist
hingegen nicht feststellbar (weitere Diskussion siehe Kap. 4.5.2). Interessanter-
weise zeigt auch die Partikelgruppe EC eine erhohte Partikelanzahlfraktion
in Verbindungen mit Luftmassen aus Nordafrika. Fine weitere Auffalligkeit in
den Partikelanzahlfraktionen in Verbindung mit den Trajektoriensimulationen
ergibt sich fir den Zeitraum vom 18.02. bis 20.02.17, in dem einerseits die
OC-Sulfat-Gruppe mit bis zu 40 % eine der grofiten Fraktionen stellte und an-
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dererseits die Luftmassen vor dem Erreichen des JFJ vorwiegend aus hoheren
Bereichen der Troposphére entstammten (sieche Abb. 4.7 c¢).

Das AMS wurde bis auf einige kurze Phasen zu Beginn der Kampagne und
wahrend einer geradtetechnischen Unterbrechung vom 11.02. bis zum 16.02.17
nahezu dauerhaft am Aerosoleinlass betrieben. Die AMS-Messungen zeigen,
dass die Massenkonzentration hauptséchlich von Organik und Sulfat dominiert
war, unterbrochen von einigen kurzen Episoden in denen ein hoher Nitrat- und
Ammoniumanteil beobachtet werden konnte (siche Abb. 4.12, mittlerer Graph).
Massenfraktionen von Organik und Nitrat von bis zu 100 % konnten hingegen
wahrend Messungen innerhalb von Wolken beobachtet werden und meist in Ver-
bindung mit vergleichsweise niedrigen OPC-Partikelanzahlkonzentrationen von
unter 1 Partikel cm™3. Eine erhohte Massenfraktion von Sulfat konnte hingegen
vor allem aulerhalb von Wolken oder zu Beginn der Wolkenphasen beobachtet
werden, wohingegen mit abnehmenden Partikelkonzentrationen innerhalb der
Wolkenphasen der Sulfatanteil tendenziell abnahm. Eine mdgliche Erklarung
dafiir konnte sein, dass zu Beginn der Wolkenphase die Bildung von Sulfat
in den Wolkentropfchen begiinstigt ist, die Tropfchen mit zunehmend Wachs-
tum allmihlich ausfallen und somit auch das darin enthaltene Sulfat. Ubrig
bleiben insbesondere hydrophobe Partikel als Teil des interstitiellen Aerosols.
Ein Vergleich zwischen den ALABAMA- und AMS-Messungen erfolgt in Kap.
4.5.5.1.
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Abbildung 4.12: Zeitaufgeloster Verlauf der ALABAMA-Partikelanzahlfraktion
der einzelnen Partikelgruppen (Zeitauflosung: 1h x 620h), oberer Graph, der AMS-
Massenkonzentration, mittlerer Graph und der langwelligen Einstrahlung als Wolken-

indikator bzw. Partikelanzahlkonzentration (> 0,251m) am Aerosoleinlass, unterer
Graph.
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Die Groflenverteilungen der chemisch analysierten Partikel (Abb. 4.13) lassen
erkennen, dass die Partikelgruppen Zigarettenrauch Auflenluft, ECOC-PMo,
EC und Dieselabgas ihre grofite Partikelanzahlfraktion unterhalb von 300 nm
(dyqe) besitzen. Kleinere vakuum-aerodynamische Durchmesser kénnen beispiels-
weise durch frisch emittierte Partikel verursacht sein, auf deren Oberfliche
zundchst noch wenig sekundére Substanzen aufkondensiert sind (Pratt und
Prather, 2009; Moffet und Prather, 2009). In der Fallstudie von Moffet und
Prather (2009) wurde gezeigt, dass eine signifikante atmosphérische Alterung
frisch emittierter Rufipartikel in einem Zeitraum von 3 Stunden ablaufen kann.
Frisch emittierte Rulpartikel konnen zudem fraktale Formen aufweisen, was
wiederum iiber den sogenannten Formfaktor erhéhend in den vakuum-aero-
dynamischen Durchmesser eingeht (DeCarlo et al., 2004). Der letztgenannte
Punkt kénnte somit auch erkliaren, warum die Partikelanzahlfraktion der Par-
tikelgruppe Zigarettenrauch iiber 1pm (d,,) wieder zunimmt. Uber 1pm (dyg)
ist weiterhin eine Zunahme in der Partikelanzahlfraktion fiir die Seesalz- und
Mineralstaub-Gruppe zu erkennen, was auch in anderen Studien mit SPMS
beobachtet wurde (z.B. Pratt und Prather, 2009; Shen et al., 2019).
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Abbildung 4.13: Groflenaufgeloste Partikelanzahlfraktion der 16 mit dem ALA-
BAMA identifizierten Partikelgruppen (siehe Tab. 4.3), fir den Zeitraum vom 10.02.
bis 22.02.17 (12 Groflenkanéle zw. 0,1 pm und 3,5 pm). Schwarze Punkte: Anzahl der
chemisch analysierten Partikel pro Grofienkanal (rechte y-Achse).

4.5.5  Partikelanzahlfraktionen in Abhdngigkeit weiterer Parameter

Dieses Kapitel zeigt die Abhéngigkeit der Partikelanzahlfraktionen der einzel-
nen Partikelgruppen gegeniiber verschiedener Parameter, die entweder wahrend
der Kampagne am JFJ gemessen oder fiir den Kampagnenzeitraum simuliert
worden sind.
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4.5.5.1 Chemisch aufgeloste Aerosolmassenkonzentration

Die wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne parallel durchgefiihrten Messungen
mit dem ALABAMA und dem AMS erméglichen einen Vergleich der beiden
Messmethoden. Da es sich beim AMS um eine quantitative Messmethode der
nicht hitzebestdndigen Aerosolkomponenten handelt, im Gegensatz zu der qua-
litativen Messmethode der hitzebestdndigen und nicht hitzebesténdigen Aero-
solkomponenten mit dem ALABAMA, liegt das Hauptaugenmerk auf verein-
fachten Trendanalysen der nicht hitzebestdndigen Komponenten. Im Nachfol-
genden sind die mit dem ALABAMA gemessenen Partikelanzahlfraktionen der
einzelnen Partikelgruppen gegen die mit dem AMS gemessene Massenkonzen-
trationen von Sulfat, Organik und Nitrat aufgetragen (sieche Abb. 4.14 a bis c).
In Abhéngigkeit der Sulfat-Aerosolmassenkonzentration zeigen einige der Parti-
kelgruppen ein gegenldufiges Verhalten. So erreichten die Partikelgruppen Ziga-
rettenrauch (Auflenluft), ECOC-PMo und OC-Sulfat ihre hochsten Anzahlfrak-
tionen bei Sulfat- Aerosolmassenkonzentrationen unterhalb von 0,05 pg m=3, wo-
hingegen die Partikelgruppen Ammoniumsulfat, EC, Mineralstaub, Seesalz und
Natrium + Ammoniumsulfat / BMV 2 ihre hochsten Anzahlfraktionen ober-
halb von 0,3 pg m ™3 besafien. Die Partikelgruppe Nitrat zeigt eine breite Vertei-
lung um etwa 0,06 pgm > und eine zweite schmalere, dafiir aber hohere Mode
in der Partikelanzahlfraktion bei einer Sulfat-Aerosolmassenkonzentration zwi-
schen 0,4 pgm ™ und 0,5 ugm 3. Letztere trat wihrend einer kurzen Messperi-
ode am Aerosoleinlass in der Wolkenphase am 17.02.17 auf. Die Partikelgruppe
BMV 1 zeigt fiir den zweiten Teil der Kampagne keine ersichtliche Abhéngig-
keit von der Sulfat-Massenkonzentration. Im ersten Kampagnenteil hingegen
gab es zwischen dem 01.02. und dem 03.02.17 eine Periode mit einem iiber 80
prozentigen Anteil der Partikelgruppe BMV 1 bei einer fiir den Kampagnenzeit-
raum vergleichsweise hohen Sulfat-Massenkonzentration von iiber 0,3 pgm=3.
Nur wahrend der Wolkenphase am 17.02.17 wurde eine noch héhere Sulfat-
Massenkonzentration gemessen.
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Abbildung 4.14: Die Partikelanzahlfraktionen der mit dem ALABAMA ermittelten
Partikelgruppen (siche Legende) aufgetragen gegen die mit dem AMS gemessene
Aerosolmassenkonzentration von Sulfat a), Organik b) und Nitrat c) im Zeitraum
vom 10.02. bis 22.02.17. Schwarze Punkte: Anzahl der chemisch analysierten Partikel
pro Groflenkanal (rechte y-Achse).

Bei dem Vergleich der ALABAMA Partikelanzahlfraktionen mit der Organik-
Aerosolmassenkonzentration zeigen die Partikelgruppen Zigarettenrauch (Au-
Benluft) und ECOC-PMo einen erkennbaren Zusammenhang mit der Organik-
masse (Abb. 4.14 b), was vor allem durch die Nidhe zu den Quellen dieser Par-
tikelgruppen erklart werden kann (siche Kap. 4.5.3). So dominieren die beiden
Partikelgruppen die Partikelanzahlfraktion in der Partikelzusammensetzung ab

3 womit lokale Emis-

einer Organik-Aerosolmassenkonzentration von 0,3 pgm™—
sionen fiir hohe Organik-Aerosolmassenkonzentrationen am JFJ verantwortlich
sind. Auch die Nitrat-Partikelgruppe zeigt einen Anstieg in der Anzahlfraktion
bis etwa 0,2 1g m ™3, erreicht dort ein Maximum und nimmt mit weiterer Zunah-

me der Organik-Aerosolmassenkonzentration ab. Die anderen Partikelgruppen
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zeigen hinsichtlich ihrer Abhangigkeit zur Organik keine besonderen Aufféllig-
keiten und finden sich iiber alle Massenkonzentrationen hinweg in dhnlichen
Verhaltnissen zueinander vor.

Des Weiteren fielen Zeitraume mit hohen Nitrat- Aerosolmassenkonzentratio-
nen am AMS (Abb. 4.14 ¢) mit hohen Partikelanzahlfraktionen der Nitrat-
und ECOC-Sulfat-Gruppe zusammen. Im Gegensatz zur Nitrat-Gruppe sind
die Massenspektren der ECOC-Sulfat-Gruppe allerdings nicht von Nitratsigna-
len dominiert (siehe Tab. 4.3). Fiir die OC-Sulfat-Gruppe wiederum ist eine
abnehmende Partikelanzahlfraktion mit zunehmenden Nitrat erkennbar, was
vor allem auf die unterschiedlichen Quellen dieser Partikelgruppen zuriickge-
fihrt wird (siehe Kap. 4.5.2). Die Ammoniumsulfat-Gruppe bleibt als einzige
Gruppe mit zunehmender Nitrat- Aerosolmassenkonzentration nahezu konstant
und nimmt nicht wie die anderen Gruppen mit Zunahme der Nitrat- und der
ECOC-Sulfat-Partikelanzahlfraktion ab. Eine mogliche Erklarung hierfiir wére,
dass die Bildung von Ammoniumsulfat und -nitrat von der vorhandenen Menge
an Ammoniak abhingt, welches bei ausreichenden atmosphérischen Konzentra-
tion fir beide Bildungsvorgidnge zur Verfiigung steht (siehe Kap. 4.5.2).

4.5.5.2  Temperatur, Langwellige Einstrahlung, Windrichtung, Radon-, Os-
und CO-Konzentration

In diesem Kapitel wird gezeigt, inwiefern sich Zusammenhénge zwischen den
ALABAMA-Partikelgruppen und den am Jungfraujoch kontinuierlich aufge-
zeichneten Parametern wie Temperatur, langwellige Einstrahlung, Windrich-
tung, CO-, O3- und Radon-Konzentration andeuten.

In Abbildung 4.15 a) ist die Abhéngigkeit der Partikelfraktionen von der lo-
kalen Lufttemperatur am JFJ dargestellt. Es ist zu sehen, dass die Partikel-
fraktionen der Nitrat- und OC-Sulfat-Gruppe eine positive Korrelation mit der
Lufttemperatur aufweisen, was auf die Bildungsprozesse bzw. die Herkunft der
in den Partikelgruppen enthaltenen Substanzen zuriickgefithrt werden kann.
So nimmt der Nitratanteil in der Partikelphase mit abnehmender Temperatur
zu, aufgrund der Verschiebung des Gleichgewichts aus Kondensation und Ver-
dunstung zu Gunsten der Kondensation (Dall’Osto et al., 2009; Tomasi und
Lupi, 2016). Ebenso wurde bereits in Kap. 4.5.2 dariiber diskutiert, dass sich
niedrigere Temperaturen positiv auf die SOA-Produktion und somit auf die
OC-Sulfat-Gruppe in der Troposphére auswirken. Zudem trat die OC-Sulfat-
Gruppe verstarkt auf, als die Luftmassen aus nérdlicheren und kélteren Regio-
nen in Richtung JFJ stromten. Eine negative Korrelation mit der Temperatur
ergab sich hingegen fiir die EC-, die Mineralstaub- und die Seesalz-Gruppe, was
darauf zuriickzufithren ist, dass diese Partikelgruppen eine erhohte Partikelan-
zahlfraktion einnahmen, als die Luftmassen aus eher siidlicheren und warmeren
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Regionen das JFJ erreichten.

Wie bereits beschrieben, fungiert die langwellige Einstrahlung (Abb. 4.15 b)
als Wolkenindikator am JFJ, wobei ab etwa 200 W m™2 von einer Wolkenpré-
senz ausgegangen werden kann. Da mit dem ALABAMA wéhrend der Wol-
kenphasen hauptsédchlich am Ice-CVI gemessen wurde, beschréankten sich die
Wolkenmessungen am Aerosoleinlass auf vereinzelte kurze Perioden. Ein mog-
licher Zusammenhang mit der Wolkenpréasenz am JFJ deutet sich lediglich fiir
die Nitrat-Gruppe an, die bis zu einem Wert von etwa 250 Wm™2 eine an-
steigende Tendenz mit zunehmender langwelliger Einstrahlung aufweist. Die
Bildung partikularen Nitrats und die Wechselwirkung mit atmospharischem
fliilssigem Wasser wurde bereits in Kap. 4.5.2 beschrieben. Warum es ab et-
wa 250 W m ™2 zu einer erheblichen Abnahme in der Partikelanzahlfraktion der
Nitrat-Gruppe kam, konnte nicht geklart werden. Dass die Dieselabgas-Gruppe
nahezu nur bei hohen Einstrahlungswerten von iiber 250 W m~? existent war,
muss als rein zuféllig erachtet werden, da diese Partikelgruppe tiberhaupt nur
an einem einzigen Tag wahrend der Kampagne beobachtet wurde.

Abbildungen 4.15 c¢) bis e) zeigen die mogliche Abhangigkeit der Partike-
lanzahlfraktion der einzelnen Partikelgruppen von der Os3-, der CO- und der
Radon-Konzentration. Wie in den Kapiteln 4.2 und 4.3 beschrieben, ist Oj
ein Indikator fiir absteigende und aufsteigende Luftmassen, CO gibt mdogliche
Riickschliisse auf anthropogen beeinflusste Luftmassen und Radon fungiert als
Indikator fiir den Einfluss von Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht Eu-
ropas. In den Zeitrdumen als die drei zuvor genannten Gase ihre niedrigsten
Konzentrationen besalen, nahm die EC-Gruppe jeweils ihre grofite Anzahl-
fraktion ein, was insofern erstaunlich ist, da Ruf} als Ursprung der EC-Signale
angesehen wird, Rufl aber wie CO bei Verbrennungsprozessen ausgestofien wird
(Kapitel 4.5.2). Im Gegensatz zur EC-Gruppe war die Anzahlfraktion der OC-
Sulfat- und Nitrat-Gruppe tendenziell bei hoheren Konzentrationen der genann-
ten Gase grofer. Es ist denkbar, dass das Zusammentreffen von anthropogen
beeinflussten Luftmassen mit Luftmassen aus kalten Regionen der Tropospha-
re die erhohte Anzahlfraktion der beiden Partikelgruppen erkléren kann, wobei
insbesondere der hohe Anteil der Nitrat-Gruppe bei erhohten CO- und Radon-
Konzentrationen plausibel erscheint, da Nitrat bedeutsame anthropogene Quel-
len besitzt (sieche Kapitel 4.5.2). Allerdings muss berticksichtigt werden, dass
insbesondere die zeitliche Auflésung der Os- und der Radon-Konzentrations-
messungen mit einer Stunde vergleichsweise gering ist, was die Unsicherheit
der Zuordnung der mit dem ALABAMA analysierten Partikel erhoht.

Die Windrichtung am JFJ (Abb. 4.15 f) lasst sich wie bereits erwahnt, auf-
grund der ortlichen Begebenheiten in zwei Hauptanstromung unterscheiden,
zum einen die aus nordwestlicher Richtung und zum anderen die aus siidostli-
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Abbildung 4.15: Die Partikelanzahlfraktionen der mit dem ALABAMA ermit-
telten Partikelgruppen (siehe Legende) aufgetragen gegen a) Temperatur, b) lang-
wellige Einstrahlung (weifle Linie: Grenzwert fiir Wolkenpréisenz am JFJ), ¢) Os-
Konzentration, d) Radon-Konzentration, e) CO-Konzentration und f) Windrichtung,
im Zeitraum vom 10.02. bis 22.02.17. Schwarze Punkte: Anzahl der chemisch analy-
sierten Partikel pro GroBenkanal (rechte y-Achse).

cher Richtung kommenden Luftmassen. Vor allem die Partikelgruppen ECOC-
PMo, Zigarettenrauch (Auflenluft) und OC-Sulfat besaflen bei nordwestlicher
Anstréomung eine groflere Partikelanzahlfraktion (siehe Abb. 4.15 f), wohinge-
gen die Fraktion der Ammoniumsulfat-Gruppe bei siidwestlicher Luftmassen-
anstromung hoher war. Die Quellen der Partikelgruppen ECOC-PMo und Zi-
garettenrauch (AufBlenluft) sind womdoglich neben den touristischen Aktivitaten
im AuBlenbereich des JFJ auch im nérdlich direkt unterhalb vom JFJ gelegenen
Skigebiet zu finden. Das die OC-Sulfat-Gruppe in Verbindung mit der nordwest-
lichen Anstromung steht, konnte bereits auf die Luftmassenhistorie zurtickge-
fithrt werden (siche Kapitel 4.5.2). Die erhohte Fraktion der Ammoniumsulfat-
Gruppe bei stidwestlicher Luftmassenanstromung kéonnte zwar ein Indiz fiir die
unterschiedlichen Emissionen der Vorlaufersubstanzen zwischen Siid- und Zen-
traleuropa sein, da die Ammoniumsulfat-Gruppe aber ansonsten keine weiteren
Abhéngigkeiten offenbarte kann diese Aussage nicht gestiitzt werden.
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4.5.5.3  Ferntransport und potenzielle Quellregionen

Um potenzielle Partikelquellregionen ausfindig zu machen, wurde der zeitliche
Zusammenhang zwischen den detektierten ALABAMA-Partikelgruppen (siehe
Kap. 4.5.1) und den Aufenthaltszeiten der HYSPLIT-Trajektorien iiber den
einzelnen Landbedeckungskategorien (LBK) analysiert. Dazu wurde einerseits
der relative Anteil an Trajektorienpunkten tiber den einzelnen LBK (entspricht
Abb. 4.6) und andererseits die absolute Haufigkeit der Trajektorienpunkte pro
Landbedeckungskategorie zeitlich aufgelost. Fir die weiteren Analysen wur-
den die Partikelanzahlfraktionen der ALABAMA-Partikelgruppen tber die sel-
ben dreistiindigen Zeitintervalle wie die der Trajektorien ermittelt. Anschlie-
end wurden die zeitlichen Verldufe der Partikelanzahlfraktionen mit denen
der Trajektorien/Landbedeckungen korreliert (Ergebnisse dargestellt in Abb.
4.16). Verwendet wurden die lineare Korrelation nach Pearson und die lineare
Korrelation rang-sortierter Werte nach Spearman. Insgesamt ergaben sich aus
den Analysen schwache bis moderate Korrelationen bzw. Antikorrelationen, die
fiir die weitere Interpretation der am JFJ beobachteten Partikelgruppen ver-
wendet werden (siehe Kap. 4.5.2).
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Abbildung 4.16: Ergebnisse der Korrelationsanalyse, basierend auf den Zeitreihen
1) der Partikelanzahlfraktion der am JFJ detektierten Aerosolpartikelgruppen und
2) der zur gleichen Zeit vorherrschenden Luftmassenhistorie, als Kombination aus
HYSPLIT-Trajektorien und LBK (geméafl Kap. 4.4.1.2). Oben: Pearson, unten: Spe-
arman. Links: anteilig, rechts: absolut. Bedingung: nur Trajektorienpunkte unterhalb
von 1000 m berticksichtigt, als grobe Abschitzung der planetaren Grenzschichthche
(Kraus, 2004). Gezeigt sind nur die Korrelationskoeffizienten die in allen vier Féllen
signifikant (p-Wert < dem Signifikanzniveau von 0,05) sind, also fiir Pearson und
Spearman mit der jeweils relativen und absoluten Haufigkeit. Die Abbildung enthélt
modifizierte Copernicus Service Informationen (2021).
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Wie aus Abbildung 4.16 ersichtlich wird, ergeben sich in allen vier Féllen die
héchsten Korrelationskoeffizienten fir die Korrelation aus ,karger Vegetation®
(interpretiert als Wiistengebiete) und der Partikelgruppe BioMin-BMV 3. Ne-
ben der BioMin-BMV 3 weisen auch die Partikelgruppen gealtertes Seesalz und
BioMin-BMV 4 erhohte Korrelationskoeffizienten mit der Trajektorien-LBK
,karge Vegetation“ auf. Im Falle der relativen Haufigkeit (Abb. 4.16, linke Sei-
te) ergeben sich unter anderem auch fiir die Partikelgruppen Mineralstaub und
EC erhohte Korrelationskoeffizienten bezogen auf die Kategorie ,karge Vege-
tation“, allerdings sind diese geringer als die der BioMin-BMV 3. Einzig die
Partikelgruppe Nitrat zeigt in allen vier Féllen positive Korrelationskoeffizien-
ten mit mehr als nur einer Trajektorien-LBK, so dass erhohte Korrelationen
jeweils fur die Kategorien ,,Ackerland®, ,,urbane Gebiete", , geschlossener-* und
yoffener Wald“ beobachtet werden konnen. Negative Korrelationskoeffizienten
sind insbesondere in Kombination der Trajektorien-LBK Meere/Ozeane“ und
den Partikelgruppen Mineralstaub, BioMin-BMV 3 und Schiffsemissionen/Ol-
verbrennung zu beobachten. Des Weiteren ergeben sich in allen vier Féallen
negative Korrelationskoeffizienten aus der Korrelation der EC-Gruppe mit den
Kategorien , Strauchlandschaft® und ,urbane Gebiete®, sowie fiir die Partikel-
gruppen gealtertes Seesalz und Mineralstaub mit der Trajektorien-LBK ,, Acker-
land*.

4.6 EISKEIMANALYSEN AM AEROSOLEINLASS

Dieses Kapitel zeigt, wie die chemische Analyse von Aerosolpartikeln Riick-
schliisse auf die potenziellen chemischen Komponenten von INPs am Jungfrau-
joch gibt. Im Gegensatz zum vorhergehenden Kapitel werden fiir die folgenden
Analysen sowohl die mit den Einzelpartikel-Massenspektrometer ALABAMA
und als auch die mit dem LAAPTOF ermittelten Partikelkomponenten, so-
wie die dazu parallel mit der Fiskammer HINC gemessene INP-Konzentration
([INP]_31) bzw. die Dichte eisaktiver Stellen (ns) verwendet. Die INP-Konzen-
tration und Dichte eisaktiver Stellen die wiahrend der INUIT-JFJ-Kampagne
aufgenommen wurden, sind in Abbildung 4.17 gezeigt. Es ist zu sehen, dass
die [INP]_31 und ng vor dem 28.01., vom 30.01. bis zum 01.02., um den 06.02.
herum und zwischen etwa dem 12.02. und dem 17.02.17 ihre hochsten Wer-
te erreichten. Zudem zeigte sich eine kurzfristige Erhéhung der Messwerte am
19.02.17.

Bei dieser indirekten Bestimmung der INP-Zusammensetzung wurden nur
Zeitrdume betrachtet, in denen die HINC gemeinsam mit dem ALABAMA
und/oder mit dem LAAPTOF am Aerosoleinlass gemessen hat. Somit lésst sich
die zeitliche Variation der INP-Parameter mit den chemischen Komponenten
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Abbildung 4.17: Zeitreihen von [INP]_3; und ng, gemessen mit der Eiskammer
HINC. In Anlehnung an Lacher et al. (2021).

der Aerosolpartikel vergleichen. Alternativ lassen sich die INP-Komponenten
auch direkt bestimmen, wie es bspw. mit der Geratekopplung eines SPMS mit
einem INP-Zéhler und einem PCVI in Kapitel 3 beschrieben wurde. Eine solche
Gerétekopplung ermoglicht es, dass nur die in der Eiskammer tatsachlich zu
Eispartikeln nukleierten INPs chemisch analysiert werden. Da fiir die INUIT-
JFJ-Kampagne kein PCVI zur Verfiigung stand, war eine Kopplung von HINC
und ALABAMA auf diese Weise nicht moglich.

4.6.1 Analysemethode

Um fiir den Vergleich der Parallelmessungen von Aerosolpartikel-Zusammenset-
zung und INP-Parametern moglichst wenige Annahmen treffen zu miissen und
um eine partikeltypiibergreifende Auswertung zu erreichen, wurde eine Metho-
de auf Einzelionenbasis zur Analyse der Massenspektren entwickelt. Dadurch
kann auf ein Clustern der Massenspektren unter Anwendung einer Linearkorre-
lation (Pearson), wie im vorigen Kapitel (4.5) beschrieben, verzichtet werden,
da bei der Pearson-Korrelation insbesondere die grofien Ionensignale eine gro-
Bere Gewichtung besitzen und das Clustern dominieren kénnen. Des Weiteren
wird beriicksichtigt, dass spezifische Substanzen in den INPs, wie z.B. Makro-
molekiile (Pummer et al., 2012; Augustin et al., 2013), fiir die Eisnukleation ver-
antwortlich sein konnen, aber nicht ausschliellich ein bestimmter Partikeltyp.
Da allerdings nicht genau abgeschétzt werden kann, inwiefern die Eisnukleation
von der vorhandenen Menge dieser spezifischen Substanz in einem Partikel ab-
héngig ist, wurden zwei verschiedene Analysemethoden durchgefiihrt. Die erste
Methode beriicksichtigt ausschlieflich das Vorhandensein der Ionensignale in
den Massenspektren'!, wohingegen die zweite Methode die einzelnen Ionensi-
gnale der Kationen- und Anionenspektren jeweils auf das Gesamtionensignal
eines Partikels normiert und somit eine Art Mengenabhéngigkeit der im Parti-

11 Tonensignale grofler als der Grenzwert fiirs Hintergrundrauschen, siehe Kap. 3.2.5.5
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kel vorhandenen Substanz beriicksichtigt. Fiir den Vergleich der Ionensignale
mit den INP-Konzentrationen wurden jeweils nur die Massenspektren in den
20-miniitigen Messintervallen vom HINC betrachtet. Bei der ersten Methode
wird der Anteil an Partikeln, die ein Ionensignal iiber dem Hintergrundrauschen
haben, ins Verhaltnis zur Gesamtanzahl der aufgenommenen Partikelspektren
pro Messintervall gesetzt, wobei die Ionensignale immer nur auf ein einzel-
nes Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis bezogen sind. Somit besagt beispielsweise ein
Verhaltnis von 0,2, dass zwanzig Prozent der Partikel in diesem Messintervall
ein bestimmtes m/z-Signal enthielten. Dieser Vorgang wird fiir alle m/z (von 1
bis 250) und beide Polaritaten (Kationen und Anionen) durchgefiihrt. Bei der
zweiten Methode werden die normierten Ionensignale iiber alle innerhalb des
Messintervalls aufgenommenen Massenspektren gemittelt, fiir jedes m/z sepa-
rat. In diesem Fall bedeutet ein Verhaltnis von 0,2, dass ein Ion ein relatives
Signal von zwanzig Prozent in Bezug auf das Gesamtionensignal des tiber 20
Minuten gemittelten Massenspektrums hat.

Insgesamt ergibt sich so pro m/z, pro Polaritdt und pro Methode jeweils ei-
ne Zeitreihe mit 135 Datenpunkten'?. Die daraus resultierenden 1000 Zeitrei-
hen wurden anschliefend mit der [INP]_3; und ns vom HINC korreliert. Als
Resultat ergibt sich fir jedes m/z, fir beide Polaritdten und beide Metho-
den ein entsprechender positiver oder negativer Korrelationskoeffizient (r =
Spearman-Rangkorrelationskoeffizient), der angibt inwieweit die Ionensignale
ein dhnliches monotones zeitliches Verhalten aufweisen wie die [INP]_3; oder
die ng. Dies stellt zwar keine Kausalitat dar, hilft aber die potenziell fiir die Eis-
nukleationen notwendigen bzw. daran beteiligten Ionen einzugrenzen, so dass
zukiinftige Studien auf diesen Ergebnissen aufbauen kénnen. Da die [INP]_s;,
anders als Methode 1 und 2, von der Gesamtpartikelanzahl in der Probenluft
abhangig ist, wurden alle durchgefiithrten Korrelationen zusétzlich mit dem
Zeitverlauf der ng durchgefiithrt. Fir die weitere Betrachtung wurden nur si-
gnifikante Korrelationskoeffizienten ausgewahlt (p >0,05). Diese wurden, wie
in Abbildung 4.18 gezeigt, quadriert (r?), anschlieBend gemittelt (1) und ihre
Standardabweichung bestimmt (o). All diejenigen m/z-Ionensignale deren qua-
drierte Korrelationskoeffizienten grofier als 1+ 1o waren, werden im Weiteren
als potenziell relevante Ionen in Bezug auf INPs betrachtet und dienen zudem
als Indikatoren fiir die Partikeltypenbestimmung von INPs und deren Quellen.
Die quadrierten Korrelationskoeffizienten wurden nur fir die Bestimmung der
potenziell relevanten Ionen verwendet, wohingegen die restliche Auswertung
unter Anwendung des Korrelationskoeffizienten r erfolgte, um so auch antikor-
relierte Ionen zu beriicksichtigen.

12 ein Datenpunkt entspricht einem 20-miniitigem-Messintervall
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Abbildung 4.18: Exemplarische Darstellung der pro m/z-Wert mit der [INP]_3; re-
sultierenden und quadrierten Spearman-Rangkorrelationskoeffizienten, sowie deren
Mittelwert als gestrichelte Linie und deren Standardabweichung als grau schraffierter
Bereich. Als potenziell relevante Korrelationskoeffizienten werden nur r>~Werte an-
gesehen, die grofier als der Mittelwert (1) plus einmal die Standardabweichung (1o)
sind, also oberhalb des grau markierten Bereichs liegen. In Anlehnung an Lacher
et al. (2021).

4.6.2 Ergebnisse der Eiskeimanalysen

4.6.2.1 Anwendung der Korrelationsmethode auf die Fiskeim-Variablen ng

und [INP]_3;

Die aus den Korrelationsmethoden fiir m/z resultierenden Korrelationskoeffi-
zienten zeigen tiber alle Methoden (Methode 1: relative Héaufigkeit und Me-
thode 2: normierte Signalintensitat) und Variablen ([INP]_3; oder ng) hinweg
ein bekanntes Ionenmuster an potenziell relevanten Ionen. Bei den Kationen
vom ALABAMA liegen beispielsweise die Korrelationskoeffizienten fir die m/z-
Werte 23, 62, 78 und 165 in allen vier Fallen iiber dem in Kap. 4.6.1 definierten
Grenzwert fiur potenziell relevante Ionen. Auch bei den Anionen iiberschreiten
die Korrelationskoeffizienten fiir m/z 12 und 35 (positiv korreliert) und m/z
97 und 99 (negativ korreliert) in allen vier Féllen den Grenzwert. Die chemi-
sche Bedeutung der einzelnen m/z-Werte wird in Kapitel 4.6.2.2 diskutiert. Die
ALABAMA-Ergebnisse zu [INP]_3; sind in Abb. 4.19 und zu ng in Abb. 4.20
dargestellt.
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Abbildung 4.19: Nach m/z aufgeloste Korrelationskoeffizienten (Spearman), die
aus der Korrelation der normierten Ionensignale (ALABAMA) mit der [INP]_3;
(HINC) resultierten. (a) und (c) zeigen die Korrelationskoeffizienten der nach Me-
thode 1 und (b) und (d) der nach Methode 2 normierten Ionensignale an. Die in
kréftigen Farbtonen dargestellten Balken entsprechen den potenziell INP-relevanten
m/z-Werten, die den Grenzwert aus 1+ lo aller quadrierten Korrelationskoeffizien-
ten pro Methode und Polaritdt ((a),(b):Kationen; (c),(d):Anionen) iiberragen. In
Anlehnung an Lacher et al. (2021).

Wie in Kapitel 4.6.2.2 beschrieben wird, zeigt sich auch anhand der LAAP-
TOF-Analysen (sieche Anhang Abb. B.17 und B.18) ein sich tber die Metho-
den und Variablen hinweg wiederkehrendes Muster potenziell relevanter Ionen.
Anders als beim ALABAMA sind die hochsten Korrelationskoeffizienten fiirs
LAAPTOF bei anderen m/z-Werten zu finden. Allerdings sind die Ergebnisse
zwischen den beiden Instrumenten nur bedingt miteinander vergleichbar. Dies
ist u.a. darin begriindet, dass aufgrund technisch bedingter Unterbrechungen
nur ein kleiner Teil der LAAPTOF-Messungen parallel zu den ALABAMA-
Messungen stattfand, wahrend die HINC-Messungen gleichméfig iiber den
Kampagnenzeitraum verteilt durchgefithrt werden konnten. Aus diesem Grund
wurden die Korrelationsanalysen vom ALABAMA und HINC nicht auf die
Messzeitraume vom LAAPTOF beschrankt, genauso wenig wie die LAAP-
TOF /HINC-Analysen auf die Messzeitraume vom ALABAMA beschrénkt wur-
den. Somit soll fiir jedes Instrument eine moglichst grofle Stichprobe zur Ver-
figung stehen. Ein weiterer moglicher Grund fiir die Unterschiede zwischen
den ALABAMA- und LAAPTOF-Ergebnissen sind die unterschiedlichen Wel-
lenlangen der Ablationslaser beider Instrumente, sowie die damit verbundenen
Leistungsdichten der Laser (siche Kap.4.2.6). Dies hat zur Folge, dass die Parti-
kelsubstanzen einerseits unterschiedlich effizient ablatiert und ionisiert werden
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Abbildung 4.20: Wie Abbildung 4.19, nur fiir ng gezeigt. In Anlehnung an Lacher
et al. (2021).

kénnen und anderseits eine unterschiedlich starke Fragmentierung der Mole-
kiile zu erwarten ist. Somit kénnen sich die mit den beiden Einzelpartikel-
Massenspektrometer erzeugten Massenspektren fiir ein und denselben Partikel-
typ voneinander unterscheiden. Aus diesem Grund koénnen bei der Auswertung
verschiedene Ionen zu demselben Partikeltypen fithren (wie in Kap. 4.6.2.2 zu
sehen). Weiterhin werden beide Instrumente mit unterschiedlichen Einlasssyste-
men und Instrumentenkonfigurationen betrieben (siehe Kap. 3.2.3.4), wodurch
sich verschiedene Transmissions- bzw. Detektionseffizienzen fiir die Instrumen-
te ergeben konnen (z.B. Kamphus et al., 2010; Clemen et al., 2020). Daher war
das Maximum der detektierten PartikelgroBenverteilung beim LAAPTOF (zwi-
schen 500 nm und 1000 nm) zu groferen PartikelgroBen hin verschoben als beim
ALABAMA (zwischen 300 nm und 500 nm), wenngleich auch der detektierbare
Partikelgrofienbereich beider Instrumente wahrend dieser Kampagne vergleich-
bar war (Lacher et al., 2021). Trotz der zuvor genannten Unterschiede zeigt
ein Vergleich der Mittelwertspektren vom LAAPTOF und vom ALABAMA
iiber einen parallelen gemessenen Zeitraum am Aerosoleinlass eine recht gute
Ubereinstimmung (siehe Anhang Abb. B.19 und B.20). So ergibt die Korrelati-
on der beiden Kationenspektren einen Korrelationskoeffizient (Spearman) von
0,81 und die der beiden Anionenspektren einen Korrelationskoeffizient von 0,59.
Insbesondere bei den Anionen zeigt sich, dass die lonen fiir hohere m/z-Werte
beim ALABAMA deutlich stéirker prasent sind als beim LAAPTOF, was auf
die stirkere Fragmentierung der Molekiile im LAAPTOF zuriickgefiihrt wer-
den kann. Davon abgesehen, ergibt sich beim ALABAMA ein offensichtlicher
Unterschied zwischen den beiden Methoden in der Hohe der Korrelationskoef-
fizienten. So weisen die Kationensignale in Verbindung mit der [INP]_3; oder
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ns bei Methode 2 die hoheren positiven Korrelationskoeffizienten auf (Abb.
4.19). Daraus folgt die Annahme, dass die Menge der in den Partikeln ent-
haltenen eiskeimfahigen Substanzen einen Einfluss auf die Eisaktivierung der
INPs hat. Bei den Anionen sind in Methode 2 vor allem die Signale bei m/z
-76, -77 und -119 gegeniiber Methode 1 erhoht, was aufgrund der Interpreta-
tion dieser Ionen als Mineralstaubindikatoren sinnvoll erscheint. Da bei den
LAAPTOF-Resultaten kein erkennbarer Unterschied zwischen den beiden Me-
thoden existiert, gilt diese Annahme als nicht gesichert. Ein weiterer Aspekt,
der in Abb. 4.19 und Abb. 4.20 auffillt, ist die Tatsache, dass die Korrelati-
onskoeffizienten mit [INP]|_3; fiir beide Methoden hoher sind als mit ns. Eine
mogliche Erklarung ist, dass [INP]_3; mit steigenden atmospharischen Partikel-
konzentrationen zunimmt, aber nicht notwendigerweise im gleichen Mafle wie
die im Probevolumen vorhandene Partikeloberfliche, da sich besonders grofere
Partikel (>500nm) als gute INPs erweisen (DeMott et al., 2010) und zudem
ng von der vorhandenen Partikelgrofienverteilung abhéngt. Aulerdem kénnten
Wolkenphasen mit Niederschlag zu einer erheblichen Abnahme der zur Ver-
fiigung stehenden Partikeloberfldche fithren, was wiederum in einem Anstieg
der ng wahrend solcher Phasen resultieren kann und phasenweise wahrend der
INUIT-JFJ-Kampagne beobachtet wurde. Dadurch kann sich die Korrelation
zwischen den Ionensignalen und der [INP]_3; von denen der Ionensignalen
und der ng unterscheiden. Die hoheren Korrelationskoeflizienten im Falle der
[INP]_3; sprechen zwar nicht gegen eine oberflichengesteuerte Eisaktivierung
(Lacher et al., 2021), konnten aber ein Hinweis darauf sein, dass die chemische
Zusammensetzung fiir die Eisaktivierung von Bedeutung ist.

4.6.2.2 Potenziell Eiskeim-relevante Ionen

Aus den Analysen der in Kapitel 4.6.1 beschriebenen Korrelationsmethode er-
gaben sich insbesondere fiir natrium-, calcium-, silizium-, chlor- und kohlen-
stoffhaltige Ionen eine erhohte Korrelation mit den INP-Variablen [INP]_3;
und ng. Anhand der Ionenmuster von Referenzspektren lassen sich drei poten-
zielle INP-Typen erkennen. Die potenziellen INP-Typen und deren potenziell
relevante Tonen bzw. die dazugehérigen m/z-Werte sind in Tabelle 4.4 gezeigt,
jeweils fir das ALABAMA und das LAAPTOF.
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Partikel- Methode 1 (rel. Hiufigkeit) Methode 2 (normierte Intensitit) m/z - m/z
typ Korrelation
INP INP INP INP
m/z — Kationen a b m/z—-Anionen a b m/z- Kationen a b m/z—Anionen a b r(m/L
ositive Korrelationskoeffizienten
20/22 (Ca*"), x 23 (Na), X 12 (Mg®), x 35/37 (CI), X x  0.8(3537)
23 (Na"), x x 35/37 (CI) X X 20/22 (Ca*), X 0.7(62,63)
62 (Na,0"), X X 23 (Na*), X X 0.5(62,63,
63 (Na,OH"), X 24 (Mg"), X 78,165)
ALABAMA 78 (K,"), X X 62 (Na,0"), X X
108 (Na;NO3"), X 63 (Na,OH"), X X
165 (NazSO,"), X X 78 (Ky"), X X
181 (KNa,SO,")  x 108 (Na,NOs"),  x
165 (Na;S0,")  x x
LAAPTOF 46 (Nay"), ) X X 35/37 (CI), X X 46 (Nay"), } X X 35/37 (CI), X X
81/83 (Na,ClI") x x 120 (NaCINO3) x x 81/83 (Na,ClI')  x x 120 (NaCINOs) x X
7 (Li*), X 43 (AIO") X 12 (Mg®), X 43 (AIO), X 0.8(60,76)
20/22 (Ca*"), X 20/22 (Ca*), X 76 (SiOy), X X 0.7(6,7)
ALABAMA 23 (Na"), X X 23 (Na"), X x 77 (HSiOy) x 0.6(60,76,77)
133 (Cs") X X 24 (Mg"), X
Mineral- 40144 (Cf”*)’ *
- _ i 133 (Cs )‘ X i
40/44 (Ca*), X X 43 (AIO), X 40/44 (Ca"), X X 43 (AlO), X
56 (Ca0"), X X 60 (SiOy), X X 56 (Ca0"), X X 60 (SiOy), X X
LAAPTOF 57 (CaOH"), X X 76 (SiOy), X X 57 (CaOH"), X 76 (SiOy), X X
75 (CaCl"), x 77 (HSiO3) X x 75 (CaCl'), x 77 (HSiOy) X X
96 (Ca,0") X X 96 (Ca,0") X X
108 (Cq"), X 12(C) X X 12(Ch), X 12 (C) X X
132 (C44"), X X 24 (C,"), X X
144 (Cy,") X X 36 (C3"), X X
ALABAMA 180 (Cis) X 60 (c:-,:), X X
84 (C;), X X
108 (Cy"), X
120 (Cqo°), X X
132 (Cy;") X X
LAAPTOF 36 (C3) X 36 (Cy) X
72 (Cq) X X 72 (Cg) X X
51 (V), X 0.8(51,67)
ALABAMA 67 (VO©), X 0.7(51,67,
84 (VHO,") X 83,84)
negative Korrelationskoeffizienten
Schwe- 96 (SO, X 97/99 (HSO,) x x 0.8(177,195)
felver- 97/99 (HSO,) X X 141 (CHO,S0,) x 0.6(155,177,
bin- ABAMA 141 (CHO,SOy) X 155 (C,H30,80,)  x 195)
dungen / 155(C,H;0,80,) X 177 (HSO,S0;) x  0.5(155,177,
Organo- 195(HSO,H,S0,) X X 195 (HSO,H,SO,” x 195,217)
sulfate 217 (Na(HSO,),)  x 233(KSO4H,S0,)  x

Tabelle 4.4: Potenzielle INP-Typen, anhand der aus der Korrelation mit ng (a) und

[INP]_3; (b) resultierenden potenziell relevanten Ionen bzw. deren m/z-Werte, un-
terschieden nach ALABAMA und LAAPTOF (geméf Kap. 4.6.1). Das ,,x“ markiert
das Vorhandensein (Uberschreiten des Grenzwertes) potenziell relevanter ITonen in

Abhéngigkeit der verwendeten INP-Variable. Die Zuordnung der Ionen zu den INP-
Typen erfolgte anhand von Referenzspektren (siche Anhang Abb. B.22, B.23, B.24,
B.25 und B.26), der m/z-m/z-Korrelationsanalyse (rechte Spalte) und auf Grundla-
ge der folgenden Referenzen. Mineralstaub: Formenti (z.B. 2003), Gallavardin et al.
(2008), Marsden et al. (2019), Schmidt et al. (2017), Shen et al. (2018) und Lacher
et al. (2021); Seesalz: Sierau et al. (z.B. 2014), Koéllner et al. (2017), Schmidt et al.
(2017), Sultana et al. (2017), Formenti (2003) und Neubauer et al. (1998); EC: Koll-
ner et al. (z.B. 2017), Schmidt et al. (2017), Schmidt (2016) und Shen et al. (2018);
Schiffsemissionen: Spada et al. (z.B. 2018) und Agrawal et al. (2008); Organosulfate:
Froyd et al. (z.B. 2010). Eigene Darstellung nach Lacher et al. (2021).
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Als potenziell relevante Ionen in Bezug auf INPs gelten all diejenigen Io-
nensignale deren Korrelationskoeffizienten grofler sind als der in Kap. 4.6.1
definierte Grenzwert. Eine Gesamtiibersicht tiber alle potenziell relevanten Io-
nensignale inkl. derer, die keinem der in Tabelle 4.4 aufgefithrten Partikeltypen
zugeordnet wurden, sowie die dazugehorigen Korrelationskoeffizienten sind in
Tabelle B.1 (Anhang) gezeigt. Bei der Zuordnung von Ionen zu m/z-Werten
muss berticksichtigt werden, dass mehrere Ionen einem ganzzahligen m/z-Wert
zugeordnet sein konnen, wodurch ein m/z-Wert wiederum mehreren Partikelty-
pen zugeordnet werden kann. Dies kann dazu fithren, dass ein Ion trotz guter
Korrelation nicht als solches identifiziert wird, wenn gleichzeitig ein schlecht
korreliertes Ion demselben m/z-Wert zugehorig ist. Andersherum kénnen zwei
unterschiedliche Tonen desselben m/z-Wertes beide erhohte Korrelationen mit
den INP-Variablen aufweisen und so bei verschiedenen Partikeltypen fiir die
selbe Polaritat und denselben m/z-Wert auftauchen. Genauso ist es moglich,
dass ein Element oder Substanz Bestandteil mehrerer Partikeltypen ist, ebenso
wie mehrere Partikeltypen in einem Partikel intern gemischt sein konnen.

Aus Tabelle 4.4 wird ersichtlich, dass sich lediglich fiir drei Partikeltypen in
nahezu allen Kombinationen von Instrumenten, Methoden und Variablen er-
hohte Tonenkorrelationen ergaben. Diese drei Partikeltypen werden als poten-
zielle INP-Typen betrachtet (exemplarische Mittelwertspektren siche Anhang
Abb. B.22, B.23, B.24 und B.25).

Seesalz

Von den potenziell relevanten Ionen gelten mehrere als Indiz fiir Seesalzparti-
kel. So ergaben sich beim LAAPTOF erhohte Korrelationskoeffizienten fir die
potenziellen Natrium-/Chloridionen C1(-35), C1(-37), Nag(4+46), Nag3*Cl(+81)
und Nag37C1(+83). Beim ALABAMA wurden CI(-35), CI(-37), Na(+23), NasO
(+62), NagOH(+63), Ko(+78) und NagSO4(+165) als potenziell relevante Io-
nen in Bezug auf Seesalzpartikel ermittelt. Fiir beide Instrumente zusammen
lagen die positiven Korrelationskoeffizienten der zuvor genannten Ionen tiber
alle Methoden und Variablen hinweg betrachtet zwischen 0,31 und 0,57 (siehe
Anhang Tabelle B.1). In den letzten Jahren konnte gezeigt werden, dass mit
Organik besetzte Seesalzpartikel aus der Mikrogrenzschicht der Meeresoberfla-
che eine erhohte Eiskeimfahigkeit besitzen (Wilson et al., 2015; DeMott et al.,
2016). Allerdings zeigen die am JFJ detektierten Massenspektren des Seesalz-
typs eher kleinere Signale fiir die organiktypische lonen. Von daher sind die als
Seesalz identifizierten Partikel nicht zwangslaufig gute INPs, sondern entstam-
men womoglich nur aus demselben Quellgebiet wie die guten INPs.
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Mineralstaub

Mineralstaub ist der zweite potenzielle INP-Typ der aus den Korrelations-
methoden abgeleitet werden kann. Dass dieser Partikeltyp als ein potenzieller
INP-Typ resultiert, ist insofern nicht verwunderlich, da viele Mineralstaubpar-
tikeltypen als vergleichsweise gute INPs gelten (Atkinson et al., 2013; Augustin-
Bauditz et al., 2014; Kanji et al., 2017). Davon abgesehen ist die Identifizie-
rung von Mineralstaub ein sehr positives Ergebnis, spricht es doch dafiir, dass
die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Analysemethode sinnvolle Ergebnis-
se liefert. Als Indiz fiir den Mineralstaub-Typ sprechen die potenziellen Katio-
nen SiO(+44), CaO(+56), CaOH(+57), CaCl(+75) und die Anionen SiO2(-60),
SiO3(-76), HSiO3(-77) beim LAAPTOF, sowie die Kationen Li(+7), Ca(+440),
Cs(+133), Ba(+138) und Anionen AlO(-43), SiO3(-76) und HSiO3(-77) beim
ALABAMA. Fiir beide Instrumente zusammen lagen die positiven Korrelations-
koeffizienten der zuvor genannten Ionen iiber alle Methoden hinweg betrachtet
zwischen 0,32 und 0,6 (siehe Anhang Tabelle B.1). Generell ergaben sich aber
beim LAAPTOF mehr Tonen in Bezug auf Mineralstaub, verbunden mit ho-
heren Korrelationskoeffizienten als beim ALABAMA, welches augenscheinlich
weniger empfindlich gegeniiber mineralischen Substanzen erscheint (so zu se-
hen auch in Abb. 4.22).

Elementarer Kohlenstoff (EC)

Vor allem bei der Betrachtung der ALABAMA Resultate fallt ein dritter po-
tenzieller INP-Typ auf, der mit den Kationen Cy(+12), Ca(+24), C3(+36),.. .,
Ci2(+144) und dem Anion C;(-12) als elementarer Kohlenstoff interpretiert
wird. Es sollte jedoch beriicksichtigt werden, dass insbesondere Cj(-12) kein
Alleinstellungsmerkmal fiir elementaren Kohlenstoff ist, sondern ebenso in den
Massenspektren anderer Partikeltypen beobachtet wird. Bei den LAAPTOF
Ergebnisse weisen lediglich die Anionen C3(-36) und Cg(-72) auf elementaren
Kohlenstoff hin. Fiir beide Instrumente zusammen lagen die positiven Kor-
relationskoeffizienten der zuvor genannten Ionen iiber alle Methoden hinweg
betrachtet zwischen 0,32 und 0,62 (siche Anhang Tabelle B.1), mit deutlich
niedrigeren Koeffizienten beim LAAPTOF. Die dem EC-Typen zugeordneten
Massenspektren enthalten neben den dominierenden Kohlenstoffketten zumeist
auch Signale die auf organischen Kohlenstoff (OC) hinweisen. Allerdings sind
die OC-Signalintensitaten im Vergleich zu den EC-Signalen verhaltnismafig
klein, weshalb die Kohlenstoftfkette des EC-Typen nicht auf OC Fragmentie-
rungen zuriickgefiihrt wird. Des Weiteren weisen OC-dominierte Partikel im
Gegensatz zu dem EC-dominierten Typ eine andere zeitliche Variation auf, we-
niger passend zu dem der [INP]_3;. Elementarer Kohlenstoff ist ein typisches
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Anzeichen fiir Partikel aus Verbrennungsprozessen, wie etwa Rufl. Uber die
Eiskeimféhigkeit von Rufl wird kontrovers diskutiert, so gehen z.B. Cozic et al.
(2008) und Gorbunov et al. (2001) von einer erh6hten Eiskeimfiahigkeit aus, wo-
hingegen aus den Analysen von z.B. Mahrt et al. (2018) und Kanji et al. (2020)
keine erhohte Eiskeimféhigkeit von Rufl im Temperaturbereich von Mischpha-
senwolken hervorgeht. Allerdings wurde erst kiirzlich eine Studie veroffentlicht,
in der RuB} in Zusammenhang mit der mineralischen Phasen der Biomasse-Ver-
brennungspartikel gebracht wird (Jahn et al., 2020). Zudem konnte in einer
Studie von Paramonov et al. (2020) eine deutliche Korrelation zwischen Ruf§
und der INP-Konzentration wihrend Wintermessungen im borealen Wald von
Hyytidla beobachtet werden. Anhand der im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fithrten Analysen und der daraus resultierenden Identifizierung des EC-Typs
als potenziell relevanter INP-Typ lasst sich schlussfolgern, dass der EC-Typ
(bzw. die enthaltenen Substanzen) entweder unter den gemessenen Bedingun-
gen eisaktiv ist oder dhnliche Quellregionen wie der Mineralstaubtyp besitzt.

Antikorrelierter Partikeltyp

Ein den INP-Variablen gegeniiber antikorreliertes Verhalten weisen die als
S04(-96), HSO4(-97), H3*S04(-99), CHO2S0,4/CoH50804(-141), CoH302580,/
C3H70S04(-155), HS04S03/CH3S03H2S03(-177), HoSO4HSO4(-195),
MgH(SO4)2/ Na(HSO4)2/NH4NaSO4SOg(—217) und KSO4 HQSO4(—233) inter-
pretierten Anionen auf, die allesamt auf Schwefelverbindung bzw. Organosulfat
deuten (Froyd et al., 2010). Hierbei handelt es sich ausschlieflich um Anionen
die mit dem ALABAMA detektiert wurden. Bei den Kationen sind Antikor-
relationen eher von untergeordneter Bedeutung. Dass beim LAAPTOF keine
erhohte Antikorrelation mit Sulfatsignalen gefunden wurde, dirfte mit der stér-
keren Fragmentierung der Molekiilfragmente beim Ablationsprozess im LAAP-
TOF zusammenhéngen, weshalb schwefelhaltige Ionen hoherer Massen in den
LAAPTOF-Massenspektren unterreprésentiert sind im Vergleich zu denen vom
ALABAMA (siehe Abb. B.19 Anhang).

Zusammenfassend ldsst sich anhand von Tabelle 4.4 sagen, dass beim LAAP-
TOF hauptséchlich die dem Mineralstaub- und Seesalztyp zugeordneten lo-
nen erhohte Korrelationen mit den INP-Variablen aufwiesen, wohingegen beim
ALABAMA vor allem die dem Seesalz und elementaren Kohlenstoff zugeordne-
ten Ionen verstarkt mit den INP-Variablen korrelierten. Einerseits werden die
in Kap. 4.2.6 erlduterten geratespezifischen Unterschiede als verantwortlich be-
trachtet und andererseits die teilweise voneinander abweichenden Messzeitrau-
me der beiden Einzelpartikel-Massenspektrometer. Werden die nach Methode
2 normierten Signale aller potenziell relevanten Ionen aus Tabelle 4.4 im Fal-
le von [INP]_3; aufsummiert und mit dieser korreliert, dann ergibt sich fiirs
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ALABAMA ein Rangkorrelationskoeffizient (Spearman) von 0,62 fiir den See-
salztyp, von 0,57 fiir den Mineralstaubtyp und von 0,61 fiir den EC-Typ. Um
einen besseren Eindruck davon zu bekommen, inwieweit die Ionensignale ein
ahnliches zeitliches Verhalten aufweisen wie die [INP]_3; sind in Abb. B.21
(Anhang) die dazugehorigen Streudiagramme gezeigt, wobei Mineralstaub den
grofiten linearen Zusammenhang aufweist.

4.6.3 Ferntransportanalysen von FEiskeimen unter Anwendung von FLEX-
PART

4.6.3.1 FEinfluss von Wiisten und marinen Regionen auf [INP]_31 und ns am
JEJ

Bei der chemischen Analyse der Aerosolpartikel haben sich mit Ionensignaturen
von Mineralstaub, Seesalz und EC drei potenzielle INP-Typen herauskristalli-
siert. In einem weiteren Schritt soll iiberpriift werden, ob sich die chemische
Identifizierung der Partikeltypen auch anhand von Luftmassenanalysen und
Quellortbestimmungen der Aerosolpartikel bestatigen lasst. Fir Luftmassen-
analysen sind vor allem grofiraumige Quellregionen wie Meeres- bzw. Wiisteno-
berflichen von Vorteil, da so die Aussagekraft iiber die Herkunft bestimmter
Partikeltypen weniger stark durch die Unsicherheiten der Trajektoriensimula-
tionen beeinflusst ist.

Breitengrad
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Breitengrad

20 25 30 35 40 45 50 55 60

2(P-R)/(P+R)
60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 (%)

Langengrad Langengrad

Abbildung 4.21: Vergleich der FLEXPART Oberflichenemissionssensitivitat fiir
Zeitrdume in denen ng (a) und [INP]_s; (b) iber ihren jeweiligen mehrjéhrigen
Median lagen (ngs > 8,19E4+08 m~2 und [INP]_3; > 2,1 stdL.~! (Lacher et al., 2018a).
In Anlehnung an Lacher et al. (2021).

Abbildung 4.21 a) zeigt, dass Zeitrdume mit erhohten ng iiberwiegend un-
ter marinem Kinfluss und zu einem geringeren Teil auch unter Wiisteneinfluss
standen, wohingegen fiir Zeitraume mit erhohter [INP]_3; die Wiistengebieten
Nordwestafrikas, des Nahen Ostens und Zentralasiens als mogliche Partikel-
quellregionen angenommen werden konnen. Die letztgenannten Perioden mit
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erhohter [INP]_3; zeigen zudem einen potenziellen Zusammenhang zu Quellge-
bieten iiber dem 6stlichen Mittelmeer und dem Schwarzen Meer. Daraus ergibt
sich, dass sowohl bei der chemischen Analyse als auch bei den Riickwértstra-
jektorienanalysen Mineralstaub und Partikel marinen Ursprungs als potenzielle
INP-Typen in Frage kommen.

4.6.3.2 Vergleich von Partikelferntransporten und Partikelzusammensetzung
am JEFJ

In diesem Kapitel wird gezeigt, inwiefern Luftmassen- bzw. Partikelferntrans-
porte, mit dem Hauptaugenmerk auf marinen und Wiistenregionen, das Auftre-
ten der drei potenziellen INP-Typen am JFJ erkldren konnen. Dafiir wurden
die Zeitverldufe der potenziellen INP-Typen vom ALABAMA und vom LAAP-
TOF mit denen aus den Trajektorienanalysen berechneten Aufenthaltszeiten
von Luftmassen iiber den ausgewahlten Quellregionen verglichen. Zur Bestim-
mung der Zeitreihen der drei potenziellen INP-Typen wurden die nach Metho-
de 2 normierten Signale aller potenziell relevanten Ionen aus Tabelle 4.4 fir
[INP]_3; aufsummiert und tiber die dreistiindigen Zeitintervalle der HYSPLIT-
Trajektorien (Kap. 4.4) gemittelt. Weitere haufig in den Referenzspektren vor-
kommende Tonensignale wie bspw. m/z +12, 424, +39 und +41 (siehe Anhang
Abb. B.22, B.23, B.24, B.25 und B.26) wurden fir die Zeitreihen der Seesalz-
partikel und des Mineralstaubs nicht berticksichtigt, da diese Signale iiber alle
Partikeltypen hinweg héufig auftraten. Abbildung 4.22 zeigt den zeitlichen Ver-
lauf der mittels FLEXPART und HYSPLIT ermittelten anteiligen oberflichen-
nahen Aufenthaltszeiten bzw. Trajektorienpunkte iiber Gebieten mit Wiisten-
oder wiistendhnlichem Charakter (siche Kap. 4.4.1), zusammen mit den zeitli-
chen Verldufen der INP-Parameter und der vom ALABAMA und LAAPTOF
ermittelten Mineralstaub- und EC-Indikatoren.

Insgesamt kann fir den in Abb. 4.22 gezeigten Fall der Mineralstaubquel-
len ein ahnlicher zeitlicher Verlauf zwischen den beiden Trajektorienmodellen
beobachtet werden, mit lediglich einer grofleren Diskrepanz am 02.02. und am
12.02.17. Dazu passend spiegeln auch die Messergebnisse der Einzelpartikel-
Massenspektrometer die Verldufe der Trajektorienanalysen phasenweise recht
gut wieder, was ebenso zu den Ergebnissen der Trajektorien-Korrelationsanalyse
passt (Kap. 4.5.5.3). Insbesondere fiir die Zeitraume vom 26.01. bis zum 28.01.17,
vom 03.02. bis zum 04.02.17 und vom 13.02. bis zum 17.02.17 konnte erhohter
Staubeinfluss am Jungfraujoch gemessen werden, sowohl mit dem ALABAMA
als auch mit dem LAAPTOF. Ebenso gibt es Zeitraume, die durch hohe Mine-
ralstaubsignale in der Aerosolpartikelpopulation gekennzeichnet sind, wie z.B.
firs ALABAMA am 30.01.17, am 31.01.17, am 04.02.17, am 07.02.17 oder am
21.02.17, aber nicht mit einer erhohten Wahrscheinlichkeit von Wiistenstaubein-
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Abbildung 4.22: Anteilige oberflichennahe Aufenthaltszeiten bzw. Trajektorien-
punkte iiber Gebieten mit Wiisten- oder wiistendhnlichem Charakter, ermittelt mit
HYSPLIT (b) und FLEXPART (b), und der zeitlichen Verlaufe der INP-Parameter
(a), der potenziellen INP-Typen Mineralstaub (c) und EC (d), die letzten beiden
jeweils firs ALABAMA (linke y-Achse) und fiirs LAAPTOF (rechte y-Achse). Zur
besseren Vergleichbarkeit der Trajektorienmodelle mit den am JFJ gemessenen Par-
tikelkomponenten wurden die iiber den gesamten Kampagnenzeitraum aufgezeichne-
ten Daten der beiden Einzelpartikel-Massenspektrometer dargestellt und nicht nur
die auf die HINC-Messzeitraume beschrankten Datenpunkte. In Anlehnung an La-
cher et al. (2021).

fluss einhergehen. Interessanterweise umfassen diese Zeitraume zumeist genau
diejenigen Messungen, die innerhalb von Wolken am Aerosoleinlass durchge-
fihrt wurden (siehe Abb. 4.12). Die Signalerhdhung in den Wolkenperioden
ist hauptséchlich auf das Signal fiir m/z 440 zuriickzufiihren, was als Calcium
interpretiert werden kann (Gallavardin et al., 2008). Eine mogliche Erklarung
fir diesen Zusammenhang ergibt sich aus der Studie von Grawe et al. (2018),
worin diskutiert wird, dass sich Calcium aus der Partikelphase von Flugasche
in Wasser 16sen kann und sich anschliefend aufgrund elektrostatischer Anzie-
hung wieder auf der Partikeloberfliche anreichert. Unter der Annahme, dass die
Partikel wihrend des Ablationsprozesses nicht vollstdndig verdampft werden
(Schoolcraft et al., 2000), kénnte eine Akkumulation von Ca auf der Oberflé-
che der Partikel zu einer Erhohung des normierten Ca-Signals in Methode 2
fithren. Eine andere Erklirung wére, dass Partikel, die als gute CCNs fungie-
ren und wahrend der Wolkenphasen eine erhohte Depositionswahrscheinlichkeit
besitzen, tendenziell kleinere oder iiberhaupt keine Mineralstaubsignale in den
Massenspektren aufweisen. Dazu passend zeigen Tang et al. (2015), dass reine
Mineralstaubpartikel aus CaCOs nur eine geringe CCN-Aktivierbarkeit besit-
zen, ebenso wie CaSOy4. Auch wenn die CCN-Aktivierbarkeit mit zunehmender
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atmosphérischer Prozessierung zunimmt, ware dies eine mogliche Erklarung.
Bemerkenswert ist, dass die Ionen, die dem EC-Partikeltypen zugeordnet sind
(Abb. 4.22 d), ahnliche zeitliche Trends besitzen wie die Mineralstaubionen
(Abb. 4.22 ¢). So nimmt das Signal der EC-Ionen mit zunehmendem Staubein-
fluss ebenfalls zu. Davon abgesehen sind fiir die EC-Ionen, &hnlich wie bei den
Mineralstaubionen, deutlich erhéhte Signale (insbesondere beim ALABAMA)
wahrend der Wolkenphasen zu beobachten. Analog zu den Mineralstaubionen
konnte die geringe CCN-Aktivierbarkeit elementaren Kohlenstoffs (Dusek et
al., 2006) eine mogliche Erklarung fir den erhohten Anteil des EC-Typen in-
nerhalb der Wolken sein. Wieso der zeitliche Verlauf der EC-Ionen so gut zu
dem der Mineralstaubionen passt, ist nicht geklart und kann womoglich auf
einen gemeinsamen Transportweg der Partikel oder u.a. auf interne Mischung
der beiden Partikeltypen zurtickgefiithrt werden.

Im Gegensatz zu den Mineralstaubindikatoren kann fiir die Partikel mit ma-
rinen Ursprung (Seesalz, Tab. 4.4) kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
marinen Regionen und dem Verlauf des Seesalztyps am Jungfraujoch herge-
stellt werden (siehe Abb. 4.23). So zeigen schon die beiden Modellsimulationen
in Abb. 4.23 b) nur geringfiigige Ubereinstimmungen in ihren Verliufen. Die
mit dem ALABAMA und dem LAAPTOF identifizierten Seesalzpartikel pas-
sen in ihrem Signalverlauf wiederum zu keinem der beiden Trajektorienmodelle.
Im Gegenteil, die dem Seesalztyp zugeordneten Ionen zeigen einen Zeitverlauf,
der dem der Mineralstaubindikatoren in Abb. 4.22 &hnlich ist. Das Mittelwert-
spektrum des Seesalztyps zeigt allerdings keine interne Mischung mit Mineral-
staub (siehe Abb. B.25). Wie die beiden Partikeltypen zusammenhéngen, kann
daher aus diesen Daten nicht bestimmt werden. Es gibt jedoch Studien, die
auf grofflachige Salzseen und ausgetrocknete Flussbetten in Wiistengebieten
hinweisen, die somit als Quelle von Staub- und Salzpartikel fungieren konnen
(Prospero, 2002; Formenti, 2003). Es muss jedoch bedacht werden, dass die
Gesamtbetrachtung mariner Oberflachen als homogene Partikelquelle fiir den
hier gewéhlten Ansatz ungentigend sein kann, da insbesondere bei hohen bo-
dennahen Windgeschwindigkeiten und hohem Wellengang ein Grofiteil mariner
Aerosolpartikel im Bereich der Kiistengebieten emittiert wird (Tedeschi et al.,
2017; Vergara-Temprado et al., 2017).

In Abbildung 4.23 d) ist zudem der Signalverlauf der schwefelhaltigen Ionen
(siche Tab. 4.4) dargestellt, fiir die sich ein antikorreliertes Verhalten zu den
INP-Variablen ergab, was anhand des zeitlichen Verlaufs ersichtlich wird. Ein
Vergleich der mit dem ALABAMA bestimmten schwefelhaltigen Tonen mit dem
vom AMS gemessenen Sulfatanteil zeigt zwar einen d&hnlichen Verlauf in ihrer
zeitlichen Variation, aber nicht in ihren Intensitaten. Ein Hauptgrund dafiir
sind die wiahrend der Kampagne vorgenommenen Anderungen an den Hoch-
spannungen vom ALABAMA, was dazu beigetragen hat, dass deutlich mehr
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Abbildung 4.23: Anteilige oberflichennahe Aufenthaltszeiten bzw. Trajektorien-
punkte tiber marinen Gebieten, ermittelt mit HYSPLIT (b) und FLEXPART (b),
und der zeitlichen Verlaufe der INP-Parameter (a), des potenziellen INP-Typs See-
salz (c¢) und des antikorrelierten Typs Schwefelverbindung/Organosulfate bzw. Sul-
fat (d). Der Seesalztyp ist jeweils fiirs ALABAMA (linke y-Achse) und fiirs LAAP-
TOF (rechte y-Achse) dargestellt. Der Typ Schwefelverbindung/Organosulfate ist
nur fiirs ALABAMA (linke y-Achse) dargestellt, wohingegen als Vergleich die mit
dem AMS ermittelte Massenfraktion von Sulfat gezeigt ist (recht y-Achse). Zur bes-
seren Vergleichbarkeit der Trajektorienmodelle mit den am JFJ gemessenen Partikel-
komponenten wurden die liber den gesamten Kampagnenzeitraum aufgezeichneten
Daten der beiden Einzelpartikel-Massenspektrometer dargestellt und nicht nur die
auf die HINC-Messzeitraume beschriankten Datenpunkte. In Anlehnung an Lacher
et al. (2021).

Ionen aus dem Ablationsprozess extrahiert werden konnten und damit das Ge-
samtsignal der Massenspektren deutlich zugenommen hat. Zu sehen ist das dar-
an, dass ab etwa der Hélfte der Kampagne die normierten ALABAMA-Signale
aufgrund der grofleren Gesamtsignale der Spektren kleiner waren. Davon abge-
sehen, spiegeln auch die Sulfatsignale den zeitlichen Verlauf des marinen Ein-
flusses der Trajektorienmodelle nicht wieder. Somit diirften die beobachteten
Sulfatsignale vor allem auf nicht marin induzierte Bildungsprozesse zurtickzu-
fithren sein.

Da sich die in diesem Kapitel (4.6) verwendete Analyse der Massenspektren auf
Einzelionenbasis von der im vorherigen Kapitel 4.5 verwendeten clusterbasierten-
Analyse (Fuzzy-c-Means) unterscheidet, wird zum Abschluss der INP-Analysen
ein Vergleich zwischen beiden Methoden anhand ihrer Korrelation mit den
INP-Parametern gezeigt. Dafiir wurde entsprechend der Vorgehensweise auf
Einzelionenbasis (Kap. 4.6.1), nur Partikel innerhalb der HINC-Messzeitrdume
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betrachtet, fiir jeden der Messzeitraume die Partikelanzahlfraktion der Parti-
kelgruppen gebildet und die resultierenden Zeitreihen der Partikelanzahlfrak-
tionen mit den INP-Parametern [INP]_3; und ng korreliert. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 4.5 als Rangkorrelationskoeffizienten und in Abbildung B.27
(Anhang) in Form von Zeitreihen gezeigt, wobei fiir den Vergleich der beiden
Methoden nur die ALABAMA-Messungen verwendet wurden.

a) Partik_elgruppen- ng [INP].3 b) INP-Typen ng [INP].3,
bezeichnung (Korrelationskoeffizient) (Korrelationskoeffizient)
Mineralstaub 0.43 0.63 Mineralstaub 0.36 0.57
EC 0.51 0.63 EC 0.4 0.61
BioMin-BMV 3 0.46 0.62
Gealtertes Seesalz 0.36 0.53 Gealtertes 0.47 0.62
Seesalz
Dieselabgas 0.29 0.44
Zigarettenrauch (AuRenluft) 0.33 0.37
ECOC-Sulfat 0.29 0.37

Schiffsemissionen /

Olverbrennung 0.00 0.35
Ammonlllumsulfat/ 0.00 0.27
sekundares Aerosol

OC-Sulfat 0.00 0.00
Nitrat 0.00 0.00
Natrium + Ammoniumsulfat /

BMV 2 0.20 0.00
ECOC-PMo 0.00 0.00
Meteoritisches Material 0.00 0.00
BioMin-BMV 4 0.00 0.00
BMV 1 (gealtert) 0.00 -0.18

Tabelle 4.5: Spearman-Korrelation der INP-Parameter ns und [INP]_3; mit a) den
Zeitreihen der Partikelanzahlfraktionen der Partikelgruppen aus Kapitel 4.5.1 und b)
den Zeitreihen der potenziellen INP-Typen (Summe der nach Methode 2 normierten
Signale aller potenziell relevanten Ionen aus Tabelle 4.4), jeweils mit dem ALABAMA
ermittelt.

Anhand von Tabelle 4.5 ist zu erkennen, dass sich die Korrelationskoeffizi-
enten der Partikelgruppen Mineralstaub, EC und gealtertes Seesalz (a) nur
geringfiigig von denen der gleichnamigen INP-Typen (b) unterscheiden und al-
lesamt mit tiber 0,5 ([INP]_31) zu den am besten korrelierten Gruppen/Typen
gehoren (zum Unterschied zwischen ng und [INP]_3; siche Diskussion in Kapi-
tel 4.6.2.1). Somit gelangen beide Methoden fiir die drei Gruppen/Typen zu
vergleichbaren Ergebnissen. Allerdings wird aus Tabelle 4.5 ebenso ersichtlich,
dass bis zu neun Partikelgruppen eine positive Korrelation mit [INP]_3; aufwei-
sen und fiir BioMin-BVM 3 sogar ein dhnlich hoher Korrelationskoeffizient (0,62
fir [INP]_31) erreicht wird wie fiir die Partikelgruppen Mineralstaub und EC,
wohingegen drei potenziellen INP-Typen mittels der Analyse auf Einzelionen-
basis identifiziert werden konnten. Dies ist dadurch zu erklaren, dass die aus der
Analyse auf Einzelionenbasis resultierenden potenziell INP-relevanten lonen in
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unterschiedlicher Intensitit auch in den Massenspektren dieser Partikelgruppen
vorkommen. So enthalten bspw. die Massenspektren der Partikelgruppen EC,
BioMin-BMV 3, Dieselabgas, Zigarettenrauch (Aufenluft) und ECOC-Sulfat
allesamt eine dominierende Kohlenstoftkette Ci_3(+12,24,36) bei den Katio-
nen. Da neben der chemischen Zusammensetzung der INPs auch deren Grofie
als ein wichtiger Faktor fiir ihre Eiskeimfahigkeit gilt, aufgrund der mit der
Partikeloberflidche skalierbaren Anzahl eisaktiver Stellen (DeMott et al., 2010),
konnen PartikelgrofSenverteilungen mit einem erhohten Anteil grofler Partikel
zu einer besseren Korrelation einiger Partikelgruppen (wie z.B. Mineralstaub,
gealtertes Seesalz und Zigarettenrauch (AuBenluft)) mit den INP-Parametern
ns und [INP]_3; beitragen.

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass sich die Analyse der Massenspek-
tren auf Einzelionenbasis und die der clusterbasierten-Analyse in ihren Aus-
sagen gegenseitig ergdnzen konnen und es letztendlich von der Fragestellung
abhangt, ob potenziell INP-relevante Partikelgruppen oder partikeltyptibergrei-
fende potenziell eisaktive Substanzen untersucht werden sollen.

4.7 EISPARTIKELRESIDUEN-ANALYSEN AM ICE-CVI

In diesem Kapitel wird beschrieben, inwiefern die chemischen Analysen von
IPRs und ihre Partikelgrofenverteilungen zu einem besseren Verstandnis tiber
die atmosphérischen Eisbildungsprozesse im Temperaturbereich von Mischpha-
senwolken fiithren. Bei der hier vorgestellten Analyse zu den IPRs handelt es
sich, im Gegensatz zu den Parallel-Messungen mit dem HINC (Kap. 4.6), um
eine direkte Analysemethode unter Anwendung des ALABAMA. Direkt des-
wegen, da ausschliellich die Residuen von aus der Atmosphare gesammelten
Eispartikeln chemisch analysiert wurden. Die Selektion der Eispartikel mittels
des Ice-CVI ist in Kapitel 4.2.4 beschrieben.

4.7.1  Charakterisierung von Mischphasenwolken anhand Anzahl und Gréfen-
verteilung von FEispartikelresiduen

Insgesamt konnten wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne 16 Wolkenphasen mit
Hilfe des Ice-CVI und der CDP beobachtet werden, wobei eine Wolkenpha-
se eine bis zu mehrere Stunden oder auch Tage andauernde Wolkenprasenz
am JFJ beschreibt. Um die Eisbildungsprozesse in Abhéngigkeit der IPR-
Charakteristik zu untersuchen, wurden die Wolkenphasen mittels der Ice-CVI
Messungen zusétzlich in 43 Wolkenperioden untergliedert (siche Anhang Ta-
belle B.3). Zur Unterscheidung der einzelnen Wolkenperioden wurden die IPR-
Konzentration im Gréflenbereich von 300 nm bis 600 nm und die im Groflenbe-
reich von 80 nm bis 100 nm zueinander ins Verhaltnis gesetzt:
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N300 - 600
"= 80— 100 (43)

Aus dem beobachteten Konzentrationsverhéltnis R wurden drei Wolkencha-
rakteristiken bestimmt.
1) R < 1: die IPR-Gro8enverteilung weist einen hohen Anteil an kleineren Par-
tikeln (d, <100nm) auf (siehe Abb. 4.28 b), was vor allem auf sekundér ge-
bildete Eispartikel zuriickgefiihrt wird, da die Eisnukleationseffizienz fiir INPs
unterhalb von 100nm Partikeldurchmesser stark abnimmt (z.B. Pruppacher
und Klett, 2010). Die Annahme, dass eine solche Charakteristik mit einem ver-
starkten Auftreten sekundéar gebildeter Eispartikel einhergeht, wird dadurch ge-
stiitzt, dass die INP-Konzentration in solchen Wolkenperioden deutlich erh6ht
war, im Vergleich zu Zeitrdumen mit einer anderen vorherrschenden Wolken-
charakteristik. Einen &hnlichen Zusammenhang zwischen dem Vorhandensein
kleiner IPRs (d, <200nm) und erhohter IPR-Konzentrationen unter sekun-
déren Eisbildungsprozessen wurden u.a. von Karlsson et al. (2021) fur tiefe
arktische Wolken berichtet. Deren Messungen zeigte zudem, dass sich die Gro-
Benverteilung der sekundér gebildeten Eispartikel mit Gréfen von tiber 300 nm
bis hinein in den Groflenbereich der primar gebildeten Eispartikel erstreckt.
2) R > 3: die IPR-GroBenverteilung besitzt ein klar erkennbares Maximum in
der Partikelanzahlkonzentration im Groéflenbereich von etwa 300 nm bis 600 nm,
mit abnehmender Partikelanzahlkonzentration zu kleineren und gréfleren Par-
tikelgroBen hin (siche Abb. 4.28 a). Eine solche GroSenverteilung deutet eher
auf primar gebildete Eispartikel hin.
3) 1 <R < 3: In diesem Fall lasst sich die Wolkencharakteristik nicht eindeutig
von den beiden zuvor genannten Fallen abgrenzen, weshalb diese Wolkenperi-
oden in den weiteren Analysen nicht beriicksichtigt sind.
Letztendlich ergaben sich, auch aufgrund der mitunter geringen Anzahl an
[PR-Spektren und der teilweise sehr geringen IPR-Konzentrationen wahrend
einzelner Wolkenperioden, 16 Wolkenperioden (verteilt iiber 12 Wolkenphasen )
die die Bedingungen R <1 und R > 3 erfiillten (sieche Anhang Tabelle B.4 und
B.5) und fiir die Analyse in Kapitel 4.7.3.3 und 4.7.3.4 verwendet wurden. An
dieser stelle sei nochmals erwahnt, dass das ALABAMA wahrend der INUIT-
JFJ-Kampagne noch nicht mit allen in dieser Arbeit beschriebenen Modifika-
tionen (Kapitel 3.1) betrieben werden konnte und die Trefferquote wahrend
der IPR-Messungen am Ice-CVI (<10 %) deutlich geringer waren als bei den
Aerosolpartikelmessungen am Aerosoleinlass.
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4.7.2 Methode der Fispartikelresiduen-Analyse

Insgesamt 640 IPR-Massenspektren wurden wahrend der INUIT-JFJ-Kampa-
gne in den 43 Wolkenperioden aufgezeichnet. Diese 640 Massenspektren wurden
zundchst mit dem Fuzzy-c-Means-Algorithmus (siehe Kap. 2.3) geclustert und
die resultierenden Cluster auf Grundlage von Marker-lonen und Referenzspek-
tren zu bestimmten Partikeltypen zusammengefasst. Von den zwanzig aus dem
Clustering resultierenden Partikeltypen blieben nach manueller Betrachtung
acht IPR-Typen tbrig (siche Tabelle 4.6). Eine zusétzliche manuelle Betrach-
tung wurde notwendig, da es bei einigen IPR-Massenspektren zu einem starken
Ubersteuern einzelner lonensignale kam (vor allem der leicht ionisierbaren Ele-
mente wie z.B. Kalium und Natrium), wodurch der Signalverstérker in eine Sat-
tigung lief und sich die Signale iiber mehrere m/z-Werte erstreckten (Beispiel,
siche Abb. B.28). Bei einer zu geringen Anzahl unterschiedlicher Ionen pro
Massenspektrum erhalten die iibersteuerten Signale eine zu grofie Gewichtung
in der Massenkalibrierung, was durch die undefinierte Lage der Ionensignale
(,Plateaubildung“ tiber mehrere m/z-Werte hinweg) dazu fithren kann, dass
den Tonensignalen nicht die richtigen m/z-Werte zugeordnet werden. Eine ma-
nuelle Betrachtung bzw. Korrektur ermoglichte eine entsprechende Zuordnung
zu den acht IPR-Typen. Die Ursache der iibersteuerten Signale im Zusammen-
hang mit den Ice-CVI-Messungen vermute ich aktuell darin, dass zumindest ein
Teil der an der Partikeloberfliche gelosten Substanzen (wie z.B. verschiedene
organische Verbindungen oder Schwefeldioxid) durch die Eisnukleation und an-
schlieBende Sublimation des Eises aus der Partikelphase herausgetrieben wird
(Jost et al., 2017; Weigel et al., 2021). Unter der zuvor getroffenen Annahme
diirfte sich das Coating der Partikel reduzieren, womit ein groflerer Teil der
Laserenergie zur lonisierung der ,freigelegten Substanzen des verbleibenden
Partikelkernes zur Verfiigung steht. Eine weiterfithrende Diskussion iiber die
Separierung von Substanzen aufgrund der wachsenden Eisphase wird in Kapitel
4.7.3.4 gefiihrt.

4.7.3 FErgebnisse der Eispartikelresiduen-Analysen
4.7.3.1  Chemische Komponenten der FEispartikelresiduen

In diesem Kapitel ist gezeigt, wie sich die IPR-Population wahrend der INUIT-
JFJ-Kampagne zusammensetzte. Die acht IPR-Typen die sich aus der Analyse
der 640 am JFJ aufgezeichneten IPR-Massenspektren ergaben, sind in Tabelle
4.6 aufgelistet.
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Die Zusammensetzung der IPR-Population ist im Wesentlichen von drei Par-
tikeltypen (Mineralstaub, Aluminiumdominiert und unprozessiertes NaCl) do-
miniert.

1) Der Mineralstaub-IPR-Typ konnte wahrend fast aller Wolkenphasen be-
obachtet werden und nimmt mit rund 33 % die starkste Fraktion ein. Dies

ist insofern erstaunlich, da die Eisaktivierung von Mineralstaubpartikeln vor
allem bei Temperaturen unterhalb von -15°C beobachtet werden kann (siehe
Kap. 1.2.3), wohingegen die Temperaturen wahrend der INUIT-JF J-Kampagne
nur selten -15°C unterschritten. Eine mogliche Erklarung fiir das Vorhanden-
sein von Mineralstaub in den IPRs bei hoheren Temperaturen ist, dass es sich
bei den beobachteten IPR-Mineralstaub iiberwiegend um feldspathaltige Parti-
kel handelte, von denen einige bereits bei Temperaturen von -2°C eisaktiv sein
konnen (Harrison et al., 2016; Peckhaus et al., 2016; Kanji et al., 2017).

IPR-Typen-

- ini 0,
bezeichnung IPR-Typen dominierende lonen (m/z) %o

Al(+27), Na(+23), K(+39), CaO/Fe(56), Mg(+24/+25/+26),
Mineralstaub Ca(+40), 33,3
CI(-35/-37), O(-16), CN(-26), C,(-24), CNO(-42), NO,(-46)
Al(+27), Na(+23), Al,O(+70),
OH(-17), CI(-35/-37), O(-16), AlO(-43), NO,(-46), AlO,(-59)

Aluminiumdominiert 19,1

Na(+23), Na,Cl(+81/+83), Nay(+46), K(+39),
NaCl unprozessiert  NazCly(+139/+141/+143), 17,7
CI(-35/-37), NaCl,(-93/-95/-97), Na,Cls(-151/-153/-155)

Kalium-, sulfat- und Na(+23), Al(+27), K(+39),

natriumdominierte 6,9

Partikel und andere HSO4(-97)
K(+39), Na(+23), C4(+12), Fe(+56),

Biologisches Material CN(-26), C,(-24), HSO4(-97), NO,(-46), CNOH(-43), 6,7
CNO(-42)

EC C14(+12,...,+48), K(+39), Na(+23), 5.9
C,.5(-24,...,-72), HSO4(-97)

NaCl atmosphéarisch

gealtert (gealtertes Na(*23), K(+39), 5,6
CI(-35/-37), O(-16), CN(-26), C,(-24), CNO(-42), NO,(-46)

Seesalz)

Metalle Fe(+56), Cr(+52), TiO/Zn(+64), Ti(+48), K(+39), Na(+23), 48

NO,(-46), CI(-35/-37), CN(-26), O(-16), CNOH(-43),

Tabelle 4.6: Die acht am Ice-CVI gefundenen IPR-Typen, mit den dazugehori-
gen dominierenden Ionen der Mittelwertspektren (siehe Abbildung B.29 bis B.36),
dem m/z-Verhéltnis (in Klammern) und einem Farbcode fiir die weitere Analyse.
AuBlerdem ist die Partikelanzahlfraktion pro Partikeltyp gegeben (in %). Die Zusam-
mensetzung der IPRs ergibt sich aus 640 Massenspektren, aufgenommen wéhrend 43
Wolkenperioden (siche Anhang Tabelle B.3).

Ein Vergleich mit den in Schmidt (2016) gezeigten Mittelwertspektren in-
dustriell gefertigter Feldspatpartikel (Na-reich), zeigt das gleiche Muster do-

157



158

AEROSOL-, INP- UND IPR-KOMPOSITIONSANALYSEN

minierender Kationen in Form von Na(+23), Al(+27), K(+39), Fe(+56) und
u.a. Mg(+24,25,26) und Ca(+40). Ebenso finden sich die in den Anionenspek-
tren der industriell gefertigten Feldspatpartikel vorhandenen Ionen SiO2(-60)
und SiO3(-76) in den Massenspektren des IPR-Typs Mineralstaub wieder, al-
lerdings in untergeordneter Form, da die Anionenspektren des Mineralstaub-
IPR-Typs vor allem von nicht mineralischen Ionen dominiert sind, wie z.B. die
als O(-16), CI(-35,-37) und NOy(-46) interpretierten Signale. Dass die Massen-
spektren der industriell gefertigten Partikel nicht mit denen der IPR am JFJ
identisch sind, ist schon aufgrund der Prozessierung der Partikel wahrend ihres
Aufenthalts in der Atmosphére nicht zu erwarten. Zudem kénnen die Chlorio-
nen Cl(-35,-37) ein Indiz fiir eine interne Mischung mit z.B. NaCl-Salz sein.
Ungeachtet dessen besteht aufgrund der Ahnlichkeit der Kationenspektren die
Annahme, dass der IPR-Typ Mineralstaub tatsichlich feldspathaltige Partikel
enthélt und diese fiir die Eiskeimaktivitat bei hoheren Temperaturen verant-
wortlich sind. Eine andere Moglichkeit fiir das Vorhandensein von Mineralstaub
in den IPRs bei hoheren Temperaturen konnte eine interne Mischung mit bio-
logischen Materialen sein (siehe Kap. 1.2.3). Inwiefern eine interne Mischung
der Partikel mit biologischen Materialien vorlag, wird in Kap. 4.7.3.6 diskutiert.

2) Der aluminiumdominierte IPR-Typ bildet mit knapp 19 % die zweitstarks-

te Fraktion. Da Aluminium ein h&ufiger Bestandteil von Mineralstaub und
deren Massenspektren ist, ist es denkbar, dass auch dieser Partikeltyp zumin-
dest teilweise auf Mineralstaub zuriickzufiihren ist. Dennoch muss der alumini-
umdominierte IPR-Typ differenziert betrachtet werden, da nicht zweifelsfrei
geklart werden konnte, ob dieser Partikeltyp aus IPRs resultiert. Die wah-
rend INUIT-JFJ parallel stattgefundenen IPR-Messungen mittels eines Sam-
melimpaktors und der anschliefenden Analysen unter einem Rasterelektronen-
mikroskop konnten am Ice-CVI ebenfalls einen aluminiumhaltigen Partikelty-
pen identifizieren, der bei Messungen am Aerosoleinlass nicht nachweisbar war
(Eriksen Hammer et al., 2018). Die Autoren folgerten darauthin, analog zu fri-
heren Messungen (Worringen et al., 2015), dass der Ice-CVI selbst die Quelle
dieses Partikeltyps sei, obgleich vor der INUIT-JFJ-Kampagne 2017 alle Ober-
flachen des Ice-CVI mit einer Nickellegierung beschichtet worden sind um diese
moglichen Artefakte zu verhindern. Da somit nicht eindeutig belegt werden
kann, dass die aluminiumdominierten Partikel ein Artefakt des Ice-CVI sind
und in den ALABAMA-Massenspektren dieses Partikeltyps neben den Alumi-
niumsignalen auch noch Ionensignale von Natrium (m/z +23), Chlor (-35 und
-37), CN(-26) und CNO(-42) vorhanden sind, werden diese Partikel im Weite-
ren als reale atmosphérische Partikel betrachtet.
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3) Der unprozessierte NaCl-IPR-Typ stellt mit etwa 18 % die drittgrofite
IPR-Fraktion dar, die wahrend INUIT-JFJ beobachtet werden konnte. Die
Massenspektren dieses Typs sind fast ausschlieflich von Natrium, Chlor und
Natriumchlorverbindungen (z.B. Tonen bei m/z +23, +81, 483, +139, +141,
-35, -37, -93 und -95) dominiert (siehe Abb. 4.24 a), weshalb der Ursprung die-
ses Partikeltyps insbesondere auf Seesalz zuriickgefithrt wird (z.B. Sierau et al.,
2014). Ein Vergleich mit Sierau et al. (2014) zeigt, dass die Massenspektren die-
ses Typs eine erhebliche Ahnlichkeit mit frisch gebildeten und unprozessierten

Seesalzpartikeln aufweisen. Um zu beurteilen, inwiefern dieser als unprozes-
siert bezeichnete NaCIl-IPR-Typ auch tatsédchlich mit reinen NaCl-Partikeln
vergleichbar ist, wurden dessen Massenspektren mit denen von Referenz-NaCl-
Partikeln, die im Labor aus einer NaCl-Losung (Reinheitsgrad > 99,5 %; Firma
Carl Roth GmbH + Co. KG) erzeugt wurden, verglichen (sieche Abb. 4.24 b).
Der Vergleich der gemittelten Massenspektren von Anionen und Kationen er-

gab mit einen Korrelationskoeffizienten von 0,96 fiir die Anionenspektren und

von 0,91 fiir die Kationenspektren eine sehr hohe Ubereinstimmung zwischen

dem unprozessierten NaCIl-IPR-Typ und dem Referenz-NaCl-Partikeln. Warum

ein womoglich frisch gebildeter Seesalztyp am JFJ beobachtet werden kann, ist
Bestandteil der Diskussion von Kapitel 4.7.3.3 und 4.7.3.4.
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Abbildung 4.24: Mittelwertspektren des (a) unprozessierten NaCl-IPR-Typs, (b)
reinen NaCl-Partikeltyps (Referenz) und (c) gealterten Seesalz IPR-Typs.

Mit dem gealterten Seesalz IPR-Typ konnte neben dem unprozessierten NaCl-

IPR-Typ ein weiterer Partikeltyp identifiziert werden, dessen Ursprung auf See-

salz zuriickgefithrt wird. Wie bereits aus der Typenbezeichnung entnommen

werden kann, weisen die Massenspektren des gealterten Seesalztyps mit de-
nen als NagO(+62), NagOH(+63), NagNO3(4108), NazSO4(+165) und NaSO4
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(-119) interpretierten Ionen Signale auf (siche Abb. 4.24 ¢), die ein Indiz fur
atmosphérisch prozessierte Partikel sind (Gard et al., 1998; Sierau et al., 2014).
Ein Vergleich der im Labor erzeugten Referenz-NaCl-Spektren mit denen des
gealterten NaCIl-IPR-Typs ergab Korrelationskoeffizienten von 0,34 fiir die An-
ionenspektren und von 0,80 fiir die Kationenspektren, womit sich die Massen-
spektren des gealterten NaCl-Typs auch deutlich von denen des unprozessierten
NaCI-IPR-Typs unterscheiden. Der Anteil des gealterten Seesalzes an der Ge-
samtzusammensetzung der IPRs ist mit etwa 6 % deutlich geringer als der des
unprozessierten NaCl-IPR-Typs, was im Nachfolgenden noch weiter diskutiert
wird.

Neben den zuvor genannten Partikeltypen wurde die IPR-Zusammensetzung
noch von den Typen Metalle mit etwa 5%, biologisches Material mit 6-7 %,
elementarer Kohlenstoff (EC) mit etwa 6 % und dem gemischten Typ mit etwa
7% bestimmt. Dem gemischten IPR-Typ sind Massenspektren zugeordnet, die
im Wesentlichen nur von Kalium, Natrium oder Sulfat dominiert sind, zudem
sind in diesem Typ auch alle undefinierten Partikelspektren enthalten.

4.7.3.2  Vergleich der chemischen Komponenten von FEispartikelresiduen und
Aerosolpartikeln

Ein Vergleich der IPR-Zusammensetzung mit der am Aerosoleinlass ermittel-
ten Aerosolpartikel-Zusammensetzung (Abb. 4.25) zeigt einen erheblichen Un-
terschied zwischen diesen beiden Partikel-Populationen.

So resultierten zwar mit den IPR-Typen Mineralstaub, NaCl atmosphérisch
gealtert (gealtertes Seesalz) und EC insgesamt drei Typen, die anhand der
Fuzzy-c-Means-Analyse auch als eigenstidndige Partikelgruppen am Aerosole-
inlass identifiziert wurden. Allerdings nehmen die drei IPR-Typen zusammen
etwa 57 % der am Ice-CVI beobachteten IPR-Population ein und ihre adqui-
valenten Partikelgruppen etwa 10,5% der am Aerosoleinlass gemessenen Ae-
rosolpartikel-Population. Ein Vergleich der Mittelwertspektren zwischen IPR-
Typen und Partikelgruppen, am Beispiel vom Mineralstaub, zeigt eine grund-
sitzliche Ubereinstimmung im Vorhandensein der dominierenden Kationen, die
als Na(+23), Al(+27) und K(+39) interpretierten werden und somit ein Indiz
fir Mineralstaub sind (sieche Abb. 4.26). Dartiber hinaus sind die Kationenio-
nenspektren mitunter von weiteren hohen Signalen gepragt, die auf Mg(+24),
Ca(+40) und Fe(+56) zuriickgefithrt werden. Zudem sind mit SiO2(-60) und
SiO3(-76) auch in den Anionspektren Ionen vorhanden, die als mineralische
Komponenten interpretiert werden.

Ein Vergleich der Massenspektren untereinander zeigt aber auch die Unter-
schiede zwischen den einzelnen Mittelwertspektren, was mitunter auf die un-
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1.00 IPR-Typen am Ice-CVI:
Seesalztyp:

1 1) NaCl unprozessiert

1 2) NaCl atmosphérisch gealtert
Mineralstaub

I Metalle

I Biologisches Material

1EC

1 Kalium-, sulfat- und
natriumdominierte Partikel und andere

I Aluminiumdominiert

0.90

0.80

0.70

0.60

Partikelgruppen am Aerosoleinlass:
0.50 — 1 BMV 1 (gealtert)
) 1 Zigarettenrauch (AuBenluft)

I Ammoniumsulfat / sekund. Aerosol
0.40 1 ECOC-PMo
I Gealtertes Seesalz
I Natrium + Ammoniumsulfat / BMV 2
0.30 OC-Sulfat
I Meteoritenfragmente
1EC
0.20 Mineralstaub
BioMin-BMV 3
BioMin-BMV 4
0.00 1 Nitrat

Partikelanzahlfraktion

0.10 1 Schiffsemissionen / Olverbrennung
1 ECOC-Sulfat

Ice-CVI Aerosol- Dieselabgas

einlass 1 Undefinierte Partikel

Abbildung 4.25: Vergleich der IPR-Zusammensetzung, gemessen am Ice-CVI, und
der Aerosolpartikel-Zusammensetzung der am Aerosoleinlass detektierten Partikel.
Die Zusammensetzung der IPRs ergibt sich aus 640 Massenspektren, verteilt {iber 43
Wolkenperioden (Tabelle B.3). Die Zusammensetzung der Aerosolpartikel ergibt sich
aus 756.717 Massenspektren, detektiert zwischen dem 27.01. und dem 22.02.2017.

terschiedlichen Mineralstaubtypen und deren chemischen Zusammensetzungen
zuriickgefithrt werden kann, bzw. auf die erhohte Eiskeimfahigkeit bestimmter
Mineralstaubtypen. Auch wenn die EC-Typen einen dhnlich grofien Anteil in
der Aerosolpartikel-Zusammensetzung und in der IPR-Zusammensetzung besit-
zen, ergeben sich Unterschiede in ihren Mittelwertspektren (siehe Abbildung
4.27). So sind dem EC-IPR-Typ zwei Arten von Massenspektren zugeordnet,
die beide deutliche Anzeichen von EC-Ionensignalen aufweisen. Allerdings wei-
sen nur 29 % der Massenspektren des EC-IPR-Typs (Abb. 4.27 (a)) ein Io-
nenmuster auf, dass mit denen am Aerosoleinlass gemessener EC-Partikel ver-
gleichbar ist. Die restlichen 71 % der Massenspektren des EC-IPR-Typs (Abb.
4.27 (b)) sind durch eine ausgewogene interne Mischung, aus Ionen die auf EC-
Komponenten und Mineralstaub-Komponenten deuten, gekennzeichnet. Die in
Abbildung 4.27 (b) zusammengefassten Massenspektren wurden aufgrund der
Vielzahl der auf EC deutenden Ionen und ihrer Signalintensitdt dem EC-IPR-
Typ zugeordnet und nicht dem Mineralstaub-IPR-Typ.
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Abbildung 4.26: Die Mittelwertspektren (a) bis (c¢) umfassen die zum IPR-Typ
Mineralstaub (am Ice-CVI) und (d) und (e) die zur Partikelgruppe Mineralstaub
(am Aerosoleinlass) zusammengefassten Massenspektren. In rot hervorgehoben sind
die dominierenden Ionensignale die ein Indiz fiir Mineralstaub sind.

Von den Partikeltypen/-gruppen Mineralstaub, NaCl atmosphérisch geal-
tert (gealtertes Seesalz) und EC abgesehen, war die Aerosolpartikel-Zusam-
mensetzung am JFJ vor allem von den Partikelgruppen BMV 1 und Ammoni-
umsulfat dominiert, mit zusammen annahernd 50 %. Keine der beiden Grup-
pen nimmt einen wesentlichen Anteil in den IPRs ein. So umfassen die IPR-
Massenspektren die von K(439) und HSO4(-97) dominiert sind (siche Abb.
B.35) gerade einmal 2,3 % der IPR-Population. Generell finden sich die meis-
ten der am Aerosoleinlass beobachteten Partikeltypen nicht in der Zusammen-
setzung der [PRs. Bei dem Vergleich der beiden Partikel-Populationen sollte
allerdings berticksichtigt werden, dass der Fuzzy-c-Means-Algorithmus auf bei-
de Datensétze getrennt voneinander angewandt wurde, wodurch das Clustern
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Abbildung 4.27: Dem IPR-Typ EC zugeordnete Partikeltypen und deren Mittel-
wertspektren in (a) und (b). Anteil an diesem IPR-Typ: 29% und 71 %. Ein exem-
plarischer Partikeltyp mit Mittelwerspektrum der der Partikelgruppe EC zugeordnet
ist.

auf unterschiedlichen initialen Clusterzentren (zu Beginn ausgewéhlte Massen-
spektren) basierte. Da die 640 IPR-Massenspektren nur einen sehr geringen
Anteil im Vergleich zu den 756.717 gemessenen Massenspektren am Aerosolein-
lass darstellen, wurde auf eine gemeinsame Auswertung beider Datenséitze mit
der vorhandenen Auswerteprozedur verzichtet. Das liegt u.a. darin begriindet,
dass bei einer vertretbaren Anzahl an Startclustern (bis zu etwa 100) die Wahr-
scheinlichkeit alle kleineren Cluster (bestehen aus wenigen Massenspektren) in
einem grofien Datensatz zu finden gering ist. Des Weiteren bedurfte es aufgrund
der erwahnten tibersteuerten Ionensignale in einigen der IPR-Massenspektren
einer manuellen Sichtung und Zuordnung dieser Massenspektren.

Ein weiterer wichtiger Aspekt beim Vergleich beider Partikel-Populationen
ist, dass die Messungen am Ice-CVI und dem Aerosoleinlass nicht parallel statt-
gefunden haben, sondern in abwechselnder Folge, da keine zwei identischen
Einzelpartikel-Massenspektrometer wahrend dieser Kampagne fiir Parallelmes-
sungen vorhanden waren. Das beutetet aber auch, dass die Aerosolmessungen
quasi nur unter wolkenfreien Bedingungen stattgefunden haben.

Auf ein Vergleich der IPR-Analyse mit den LAAPTOF-Messungen am Aero-
soleinlass wurde verzichtet, da sich die parallel durchgefiithrten Messungen auf-
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grund technischer Probleme und der mitunter geringen Anzahl an detektierten
IPR-Massenspektren auf nur einen kurzen Wolkenabschnitt beschriankten. Die
geringe IPR-Sammelstatistik vom ALABAMA ist auch ein Grund, warum im
Nachfolgenden keine Fallunterscheidung zwischen den einzelnen Wolkenphasen
gezeigt ist, sondern sich die Analysen im Wesentlichen auf den Gesamtkampa-
gnenzeitraum beziehen.

Ungeachtet dessen, dass die ALABAMA-Messzeitraume am Ice-CVI und am
Aerosoleinlass nicht identisch sind, erscheint der Unterschied in der Zusam-
mensetzung der beiden Partikel-Populationen bezogen auf den Kampagnen-
zeitraum als so erheblich, dass dieser nur schwerlich allein auf die zeitlich
differenzierten Messungen zuriickzufithren ist. Ebenso wenig lassen sich die
Unterschiede anhand der Groflenverteilung der Partikelgruppen am Aerosole-
inlass (Abb. 4.13) und der IPRs am Ice-CVI erkliren, auch nicht unter Be-
ricksichtigung, dass sich besonders grofiere Partikel (>500nm) als gute INPs
erweisen (DeMott et al., 2010). Es ist daher zu vermuten, dass der Unterschied
in der chemischen Zusammensetzung der verschiedenen Partikel-Populationen
auf eine selektive Eisbildung durch bestimmte als heterogene INPs wirkende
Partikeltypen zurtickzufiihren ist.

Ein Vergleich mit den Studien von Schmidt et al. (2017) und Kamphus et
al. (2010), die ebenfalls die IPR-Zusammensetzung am JFJ untersucht haben,
stiitzt die zuvor getroffene These. So wurden auch deren ITPR-Messungen je-
weils mit einem Einzelpartikelmassenspektrometer und dem Ice-CVI durchge-
fithrt. Besonders der Vergleich mit den Messergebnissen von Schmidt et al.
(2017) erscheint geeignet, da wéihrend dieser Messungen (Jan.-Feb. 2013) eben-
falls das ALABAMA zum Einsatz kam und somit die Messbedingungen am
ehesten zu denen wiahrend der INUIT-JFJ-Kampagne 2017 passten. So ist in
Schmidt et al. (2017) gezeigt, dass die Partikeltypen ,Bodenstaub®, , Metal-
le“ und ,,Seesalz* in der IPR-Zusammensetzung um mindestens das Fiinffache
gegeniiber der Zusammensetzung der atmosphérischen Aerosolpartikel am JFJ
angereichert sind und ,,Mineralstaub® sogar um das Dreifligfache. Dazu passend
sind die von Schmidt et al. (2017) am Aerosoleinlass bestimmten Partikeltypen
,Biomasseverbrennung®, , gealtertes Material“ und ,Kalium-dominiert“ in der
IPR-~Zusammensetzung nahezu iiberhaupt nicht vorhanden. Die drei zuletzt ge-
nannten Partikeltypen diirften aufgrund ihrer Massenspektren in etwa mit den
hier in dieser Arbeit vorgestellten Partikelgruppen BMV 1 (gealtert) und Am-
moniumsulfat/sekundéres Aerosol tibereinstimmen, womit analog zu Schmidt
et al. (2017) eine dhnliche Verringerung des Anteils dieser Typen/Gruppen in
den IPRs beobachtet wurde. Des Weiteren weist bei Schmidt et al. (2017) mit
jeweils 12 % lediglich der EC-Typ (,PAH/soot“) einen dhnlichen Anteil sowohl
in der IPR- als auch der Aerosolpartikel-Zusammensetzung auf, passend zu
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den INUIT-JFJ-Messungen von 2017. Die in Schmidt et al. (2017) aufgrund
ihrer hohen Anreicherung in den IPRs besonders hervorzuhebenden Partikel-
typen Motorenabgase und bleihaltige Partikel konnten entweder nicht von den
anderen Partikeltypen differenziert werden oder aber waren aufgrund der unter-
schiedlichen Analysemethodik nicht zu separieren. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen der Studie von Schmidt et al. (2017) und der hier vorgestellten Arbeit,
ist die in der Zwischenzeit im ALABAMA installierte zeitverzogerte Ionenex-
traktion, die zu einer signifikanten Erhohung der Ionenausbeute aus dem Ionen-
extraktionsprozess fiithrt (siche Kap. 3.2.5). Ein weiterer wichtiger Unterschied
ist, dass wéhrend der Messungen von Schmidt et al. (2017) aufgrund eines
technischen Defekts des ALABAMA nur Kationen detektiert werden konnten,
was bei der Partikeltypenbestimmung von Relevanz ist und sich von dieser Ar-
beit hier unterscheidet. Auch die Messungen von Kamphus et al. (2010), bei
denen die Einzelpartikel-Massenspektrometer ATOFMS und SPLAT im Febru-
ar und Mérz 2007 zum Einsatz kamen, zeigen einen erheblichen Unterschied
zwischen der Zusammensetzung von IPRs und Hintergrundaerosolpartikeln am
JFJ. Im Vergleich zu den Ergebnissen aus der hier vorgestellten Arbeit nehmen
die mineralstaubhaltigen Typen bei Kamphus et al. (2010) mit 57 % (SPLAT)
und 80 % (ATOFMS) einen noch gréfleren Anteil der IPR-Zusammensetzung
ein. Davon abgesehen ergaben die ATOFMS-Messungen einen erhohten Anteil
des Metalltyps und Seesalztyps, wohingegen die SPLAT-Messungen neben den
Mineralstaubtypen nur noch den kaliumhaltigen Partikeltypen in den IPRs
angereichert vorfanden. Die unterschiedlichen Ergebnisse vom ATOFMS und
SPLAT sind vor allem auf die unterschiedliche Wellenlédnge des Ablationslasers
zuriickzufithren. So zeigen die Ergebnisse vom ATOFMS, welches wie das ALA-
BAMA mit einem 266 nm Ablationslaser betrieben wird, eine gréBere Uber-
einstimmung mit den ALABAMA-Messungen als mit den SPLAT-Messungen
bei denen eine Wellenldnge von 193 nm verwendet wurde. Interessanterweise
sind es auch beim ATOFMS wieder die Partikeltypen, die von Sulfat, Kali-
um, Organik und Nitrat dominiert werden, die zwar die Zusammensetzung
der Aerosolpartikel am Aerosoleinlass dominieren, aber in den IPRs nahezu
komplett abwesend sind. Im Gegensatz dazu macht der Mineralstaubanteil am
Hintergrundaerosol gerade einmal 1% bei den ATOFMS-Messungen aus, al-
so vergleichbar mit dem Mineralstaubanteil, der wahrend INUIT-JFJ-2017 am
Aerosoleinlass beobachtet wurde. Insgesamt ergibt der Vergleich der hier in
dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse mit unter dhnlichen Bedingungen durch-
gefithrten IPR-Analysen ein recht konsistentes Bild und bestétigt die selektive
Eisbildung in Mischphasenwolken, die durch bestimmte als heterogene INPs
agierende Partikeltypen ausgelost wird.
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4.7.3.3 Physikalisch-chemische Eigenschaften von Fispartikelresiduen in Ab-
hangigkeit der Wolkencharakteristik

Wie im Nachfolgenden gezeigt ist, kann die IPR-Zusammensetzung in Abhén-
gigkeit der Wolkencharakteristik variieren. Entsprechend der in Kapitel 4.7.1
definierten Kriterien wurde die chemische Analyse der IPRs jeweils nach Wol-
kenperioden mit einem geringeren (R > 3), sowie diejenigen mit einem erhéhten
Anteil an kleineren IPRs (R < 1) unterschieden (siehe Anhang Tabelle B.4 und
B.5). Abbildung 4.28 zeigt den entsprechenden Vergleich der Partikeltypenfrak-
tionen fiir Wolkenperioden mit den beiden unterschiedlichen Wolkencharakte-
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Abbildung 4.28: Vergleich der IPR-Gréfenverteilung fiir Wolkenperioden mit ei-
nem niedrigen Anteil (R >3, Graph a) und einem erhohten Anteil kleiner IPR (R <1,
Graph b) und der dazugehérigen IPR-Zusammensetzung (Graph c¢). Die in den Gra-
phen a und b dargestellte GroBenverteilung wurde mit einem UHSAS (blau), einem
OPS (griin) und einem Sky-OPC (rot) gemessen. In Anlehnung an Lacher et al.
(2021).

Die in Abb. 4.28 a und 4.28 b gezeigten IPR-Groflenverteilungen unter-
scheiden sich vor allem in der Anzahlkonzentration der Partikel mit einem
Durchmesser unterhalb von 300 nm. Interessanterweise lasst sich auch in der
IPR-Zusammensetzung ein Unterschied fiir die beiden Wolkencharakteristiken
beobachten (Abb. 4.28 ¢). So besteht die IPR-Zusammensetzung in Wolkenpe-
rioden mit einem geringeren Anteil an kleineren IPRs zu etwa 50 % aus dem
Mineralstaub- und aluminiumdominierten Partikeltyp. Die restlichen 50 % un-
terteilen sich in Partikelspektren mit Signaturen von reinem oder gealtertem
Natriumchlorid, Metallen, biologischen Materialien, elementarem Kohlenstoff
oder in einem gemischten Cluster. Im Gegensatz dazu lassen sich fiir die Wol-
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kenperioden mit einem erhdhten Anteil an kleinen IPRs ein siebenfach héherer
Anteil des unprozessierten NaCl-IPR-Typs (21 %) an der IPR-Gesamtanzahl
beobachten. Inwieweit sich aus dem Vorhandensein sekundérer Eiskristalle und
dem Auftreten des unprozessierten NaCl-IPR-Typs ein Zusammenhang herlei-
ten lasst, wird im néchsten Kapitel diskutiert. Auch fiir Wolkenperioden mit
einem erhohten Anteil an kleinen IPRs machen der Mineralstaub- und der alu-
miniumdominierte Typ etwa 50 % der IPR-Gesamtanzahl aus, womit diese of-
fensichtlich unabhéngig von der Wolkencharakteristik auftreten. Die restlichen
fiinf Partikeltypen nehmen mit zusammen etwa 29 % eine eher untergeordne-
te Rolle ein, ebenso kann fiir diese Partikeltypen keine Abhéangigkeit von der
Wolkencharakteristik beobachtet werden.
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Abbildung 4.29: Ein Vergleich der gréoenaufgelosten Verteilung der Partikeltypen
fiir Wolkenperioden mit einem niedrigen Anteil (R > 3, Graph a) und einem erhdhten
Anteil kleiner IPRs (R <1, Graph b). In Anlehnung an Lacher et al. (2021).

Die groBenaufgeloste Partikelanzahl der IPR-Typen (siehe Abb. 4.29 a und
b) zeigt, dass mineralstaubhaltige IPRs tiber fast den gesamten Detektions-
bereich vom ALABAMA nachgewiesen werden konnten. Die Gréenverteilung
des reinen NaCl-Typs ist im Vergleich zum aluminiumdominierten Typ eher in
Richtung groflerer Durchmesser verschoben, konnte aber ebenfalls tiber einen
weiten GroBenbereich beobachtet werden (zwischen 300 nm und 2000 nm). Die
IPRs mit den dominierenden biologischen und elementaren Kohlenstoffionensi-
gnalen waren hauptséichlich im unteren Groflenbereich zwischen etwa 150 nm
und 600 nm vorzufinden. Fir die restliche Partikeltypen ergaben sich keine
offensichtlichen Aufféalligkeiten in Bezug auf die Partikelgrofie. Grundsatzlich
lasst sich anhand der mit dem UHSAS, dem OPC und dem OPS bestimmten
[PR-Groflenverteilungen sagen, dass die wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne
dominierende Groflenmode der IPRs unterhalb von 1 pm lag. Da die wahrend
der INUIT-JFJ-Kampagne im ALABAMA verwendete , Liu-Linse“ (Liu et al.,
2007) eine deutlich reduzierte Transmissionseffizienz fiir Partikel > 1 pm besitzt,
konnte letztendlich nur eine geringe Anzahl an IPRs in diesem Groéflenbereich
iiberhaupt chemisch analysiert werden.
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4.7.3.4 Physikalisch-chemische Eigenschaften von Fispartikelresiduen in Ab-
hangigkeit der Windrichtung

In Kapitel 4.1 und 4.3 wurde bereits erwéahnt, dass die unterschiedlichen Gelan-
deprofile nordlich und siidlich der Messstation einen nicht unerheblichen Ein-
fluss auf die Wolkenbildungsprozesse im Bereich des JFJ haben. So begiinstigt
der steile Anstieg auf der Nordseite der Messstation und die damit verbun-
dene starkere vertikale Luftmassenbewegung ein deutlich erhohtes Auftreten
von Mischphasenwolken am JFJ, im Vergleich zum flacheren Geldndeanstieg
stidlich der Messstation (Lohmann et al., 2016). Um zu iberpriifen, ob es in
Abhéngigkeit der Anstromungsrichtung und der unterschiedlichen Wolkenbil-
dungsprozesse auch zu einer auffallenden Verdnderung in der Zusammenset-
zung der IPR-Population kommt, wurde eine auf der Windrichtung am JFJ
basierende Analyse durchgefithrt. Dementsprechend wurden Wolkenperioden
unterschieden, die entweder aus einer siidostlichen bzw. nordwestlichen Luft-
massenanstromung resultieren (siehe Anhang Tabelle B.3). Abbildung 4.30 (a)
und (b) zeigt den Vergleich der IPR-Groflenverteilungen und (c) zeigt den der
IPR-Zusammensetzung in Abhéngigkeit der Anstromungsrichtung.
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Abbildung 4.30: Vergleich der IPR-Groflenverteilung fiir Wolkenperioden mit aus-
schliefllich erh6hten Anteil kleiner IPRs (R < 1) als Funktion der Anstréomungsrich-
tung der Luftmassen am JFJ, fiir eine siidostliche (SE, Graph a) und eine nordwest-
liche (NW, Graph b) Anstromung. In Graph c ist zudem die IPR-Zusammensetzung
in Abhéngigkeit der Anstromungsrichtung gezeigt. Die in den Graphen a und b dar-
gestellte Groenverteilung wurde mit einem UHSAS (blau), einem OPS (griin) und
einem Sky-OPC (rot) gemessen. In Anlehnung an Lacher et al. (2021).

Die in Abb. 4.30 gezeigte Gegeniiberstellung als Funktion der Windrichtung
erfolgte ausschliefSlich fiir Wolkenperioden mit einem erhohten Anteil an kleine-
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ren IPRs, da deren Auftreten und Anzahlkonzentration nur durch sekundéres
Eis erklart werden kann und darin die Begriindung fiir die nachfolgende Dis-
kussion vermutet wird. Wie in Abb. 4.30 ¢ zu sehen ist, unterscheidet sich ins-
besondere der Anteil des unprozessierten NaCI-IPR-Typs in Abhéngigkeit von
der Anstromungsrichtung der Luftmassen. So wird vor allem bei nordwestlichen
Anstromungen ein deutlich erhohter Anteil des reinen NaCl-Partikeltyps beob-
achtet, wahrend die anderen IPR-Typen nur geringe Unterschiede zwischen den
beiden Windrichtungen aufweisen. Reine NaCl-Partikel gefrieren erst bei Tem-
peraturen unterhalb von etwa -38°C homogen oder heterogen (Kanji et al., 2017,
und darin enthaltene Referenzen), so dass sie keine guten INPs sind und somit
das Vorhandensein dieses Partikeltyps in den priméaren IPRs nicht erwartet
wird. Homogenes Gefrieren als Quelle des unprozessierten NaCI-IPR-Typs ist
unwahrscheinlich, da die Temperaturen wihrend der Kampagne deutlich iiber
-38°C lagen. Auch ein Absinken homogen nukleierter Eispartikel aus grofieren
und kélteren Regionen kann ausgeschlossen werden, da diese zu grofl wéiren, um
sie mit dem Ice-CVI zu sammeln, der mit einem oberen Cut-Off von 20 pm auf
das Sammeln frisch gebildeter Eiskristalle ausgelegt ist. Weiterhin ist nicht da-
von auszugehen, dass die Beobachtung von unprozessierten NaCl-Partikeln in
der IPR-Population auf gesammelte Wolkentrépfchen zurtickzufiihren ist. Falls
auch flissige Wolkentropfchen in der Lage sein sollten den Ice-CVI zu passie-
ren, dann wére neben NaCl auch ein erhohter Sulfat- und Nitratanteil in der
IPR-Population zu erwarten, wie es generell bei Messungen von Wolkentropfen-
residuen beobachtet wird (Kamphus et al., 2010; Roth et al., 2016). Wie bereits
in Abb. 4.25 gezeigt wurde, nehmen die sulfat-, nitrat- und organikdominier-
ten Partikel einen grofien Teil der Aerosolzusammensetzung am JFJ ein, waren
aber in den IPRs nahezu nicht existent. Auch das Aufsammeln von Aerosol-
partikeln durch Eiskristalle (Scavenging) kann ausgeschlossen werden, da der
Ice-CVI einerseits nur kleine, frisch gebildete Eiskristalle selektiert, die durch
Diffusion angewachsen sind (Mertes et al., 2007), und zweitens Scavenging wie-
derum Sulfat-, Nitrat- und Organik-Partikel beinhalten wiirde. Daher kann
davon ausgegangen werden, dass der unprozessierte NaCI-IPR-Typ mit sekun-
déren Eisprozessen verbunden ist. Wie zu Beginn dieses Kapitels beschrieben,
begiinstigen die durch das steile Geldndeprofil verursachten stérkeren Aufwinde
im Falle der nordwestlichen Anstromung eine héhere Ubersittigungen im Ver-
gleich zur siidostlichen Anstromung (Hammer et al., 2014). Gleichzeitig kénnen
die Aufwinde groBere Tropfchen in hohere Regionen mit niedrigeren Tempera-
turen transportieren, was sich positiv auf die sekundéren Eisbildungsprozesse
auswirkt (Korolev und Leisner, 2020). Eine zunehmende Tropfchengrofie be-
glinstigt auch eine Verringerung der in den Tropfen gelosten Salzkonzentration
(z.B. Seesalz), wodurch die sekundéare Eisbildung weniger stark gehemmt wird
(Lauber et al., 2018; Korolev und Leisner, 2020). Somit ist eine Eisfragmentie-
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rung durch das Aufplatzen von Blasen an der Partikeloberfliche bzw. durch
das Ausstoflen und Gefrieren von Wasser aus dem gefrierenden Tropfen zu
Eisspitzen (Spicules) wiahrend des thermischen Schocks, sowie wiahrend einer
Eis-Eis-Kollision oder wahrend des Hallett-Mossop-Prozesses moglich. Aller-
dings findet die maximale sekundére Eisproduktionsrate beim Hallett-Mossop-
Prozess bei etwa -5°C statt (Hallett und Mossop, 1974; Korolev und Leisner,
2020), wohingegen die Temperatur wihrend der INUIT-JFJ-Messkampagne
meist niedriger lag (zwischen -4°C und -18°C). Davon abgesehen kénnen auch
von der Erdoberfliche aufgewirbelte Fragmente von Schnee- oder Reifkristal-
len als mogliches Sekundéreis fungieren (Vali et al., 2012; Lloyd et al., 2015;
Farrington et al., 2016). Allerdings konnte kein Zusammenhang zwischen den
am JFJ vorherrschenden horizontalen Windgeschwindigkeiten und der IPR-
Zusammensetzung festgestellt werden. Warum die unprozessierten NaCl-IPRs
allerdings ohne interne Mischungen mit anderen Substanzen auftraten, ist nach
wie vor nicht geklart und bedarf weiterer Untersuchungen. Eine Vermutung wé-
re, dass das in den Wolkentropfchen geloste NaCl beim Gefriervorgang aus der
wachsenden Eisphase ausgetrieben und in der fliissigen Phase konzentriert wird
(Korolev und Leisner, 2020; de Almeida Ribeiro et al., 2021), wohingegen an-
dere im Tropfen geloste Stoffe wie bspw. Sulfat komplett aus der Partikelphase
ausgetrieben werden und in die Gasphase tibergehen. Messungen von Jost et
al. (2017) und von Mari et al. (2000) haben beispielsweise gezeigt, dass wah-
rend des Gefrierens von Tropfchen zwischen -7°C und -16°C, ein Teil der im
Tropfchen gelosten Substanzen entweichen kann, wohingegen andere Substan-
zen nahezu unverandert in der Partikelphase enthalten bleiben. Der noch hin-
zukommende Verdunstungs-/Sublimationsvorgang der Eispartikel im Ice-CVI
konnte dann zu einer weiteren Separierung der Substanzen fithren. Eine andere
Erklarung wére, dass sich die urspriinglichen CCNs nach dem Gefrieren und
der Fragmentierung der Tropfchen iiber viele Eiskristalle verteilen, so dass die
resultierenden IPRs deutlich kleiner sind als die urspriinglichen CCNs. Das
konnte womoglich zur Folge haben, dass die sulfathaltigen IPRs letztendlich
zu klein sind, um sie mit dem ALABAMA noch messen zu kénnen. Wie in
Abb. 4.13 zu sehen ist, sind die am Aerosoleinlass detektierten NaCl-Partikel
tendenziell grofler als die sulfathaltigen Partikel, aber eben auch grofler als die
NaCl-Partikel in den IPRs (siche Abb. 4.29). Erschwerend kommt hinzu, dass
der unprozessierte NaCIl-IPR-Typ bei nordwestlicher Anstrémung nicht immer
gemeinsam mit einem erhohten Anteil kleiner IPRs auftrat. Welcher Prozess
letztlich fir die sekundéare Eisbildung bei gleichzeitigem Auftreten des unpro-
zessierten NaCl-IPR-Typs verantwortlich ist, ldsst sich aus unseren Messungen
nicht ermitteln.
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4.7.3.5 Zeitliche Entwicklung der Fispartikelresiduen- und Aerosolpartikel-
charakteristik wdahrend einer Wolkenphase

Dieses Kapitel zeigt anhand eines Fallbeispiels (Wolkenphase 14, am 17.02.17),
wie sich die IPR- und Aerosolcharakteristik im Verlaufe einer Wolkenphase ver-
andert und welche moglichen Einflussfaktoren dies begiinstigen. Wolkenphase
14 wurde ausgewahlt, da dies die einzige Wolkenphase wahrend INUIT-JFJ
war, bei der zeitgleich das ALABAMA die IPR-Zusammensetzung am Ice-CVI
und das LAAPTOF und das AMS die Aerosolpartikel-Zusammensetzung am
Aerosoleinlass gemessen haben, wobei das LAAPTOF nicht durchgéangig in
Betrieb war. Die IPR-Zusammensetzung innerhalb dieser Wolkenphase wurde

gemaf der Vorgehensweise in Kapitel 4.7.1 in fiinf Wolkenperioden unterteilt
(Abbildung 4.31 (a) und Tabelle B.6).

(a) Anzahl der Massenspektren (b)
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Abbildung 4.31: (a) Zeitliche Entwicklung der TPR-Zusammensetzung wéahrend
Wolkenphase 14 am 17.02.2017 (zwischen 04:30 und 21:20), unterteilt in fiinf Wol-
kenperioden. (b) Die mit FLEXPART ermittelten Oberflichenemissionssensitivité-
ten, als Footprint-Graph dargestellt, fiir eine am JFJ angenommene Ankunftszeit
der Partikel am 17.02.2017, 09:00 - 12:00. Die Partikeltransporte wurden ab der An-
kunftszeit am JFJ iiber die letzten 240 Stunden berechnet. In Anlehnung an Lacher
et al. (2021).

In Abbildung 4.31 (a) ist zu sehen, dass der unprozessierte NaCI-IPR-Typ
mit einem Anteil von etwa 60 % die IPR-Population zu Beginn der Wolken-
phase (14a) dominierte und sein Anteil danach allmahlich abnahm, bis in Wol-
kenperiode 14d mit 12% ein Minimum erreicht wurde (siche Abb. 4.31 a). In
genau der entgegengesetzten zeitlichen Abfolge nahm der Anteils des alumi-
niumdominierten IPR-Typs zu, was durch unterschiedliche Quellgebiete dieser
beiden Partikeltypen erklarbar ist. Der Anteil des IPR-Typs Mineralstaub wies
hingegen nur geringfiigige Verdanderungen im Lauf der Wolkenphase auf, was
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womoglich auf unterschiedliche Quellgebiete im Vergleich zum aluminiumdo-
minierten IPR-Typ hinweist. Das vor allem der unprozessierte NaCI-IPR-Typ
die Wolkenphase zu Beginn dominierte, lasst sich anhand der mit FLEXPART
berechneten Oberflichenemissionssensitivitaten (Abb. 4.31 b) dadurch begriin-
den, dass die Luftmassen wéahrend dieser Wolkenphase unter einem verstarkten
marinen Einfluss vom Atlantik und dem Mittelmeer gestanden haben. Die sich
verdndernde IPR-Zusammensetzung im Laufe von Wolkenphase 14 konnte u.a.
durch eine sich damals verlagernde Luftmassenhistorie beeinflusst gewesen sein,
wie die HYSPLIT-Analysen zeigen (siche Abb. 4.32). So zeigt Abbildung 4.32,
dass sich die Trajektorien bis zu Wolkenperiode 14c¢ vor allem auf westlich und
siidlich vom JFJ gelegene Regionen beschrankten, wohingegen sich die Trajek-
torien ab Wolkenperiode 14d im Wesentlichen westlich und nérdlich des JFJ
befanden.

Neben einem marinen Einfluss deuten die beide Modelle auch auf einen erhoh-
ten Wiisteneinfluss fiir Wolkenphase 14 hin, was grundsétzlich zum Vorhanden-
sein der Mineralstaubpartikel passt, auch wenn sich fiir die Partikelanzahlfrak-
tion des Mineralstaub-IPR-Typs keine Abhingigkeit von der sich verlagernde
Luftmassenhistorie ergab. Die Anzahlfraktion des aluminiumdominierten-IPR-
Typs nimmt hingegen mit einer zunehmenden nordlicheren Anstromung (Abb.
4.32 d und e) zu, was ein mogliches Indiz fiir deren Quellen in Nordwesteuropa
ist und somit einer stark industrialisierten Region.

Als néchstes wird iiberpriift, inwieweit sich die Variabilitat der IPR-Zusam-
mensetzung und IPR-Konzentration am Ice-CVI in den AMS- und LAAPTOF-
Messungen am Aerosoleinlass, sowie der Auflentemperatur am JFJ widerspie-
geln. Zudem wird der wahrend dieser Wolkenphase beobachtete Grenzschicht-
einfluss diskutiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.33 gezeigt. Wie bereits
aus Kapitel 4.7.3.4 bekannt ist, wird der unprozessierte NaCl-IPR-Typ mit se-
kundarer Eisbildung in Verbindung gebracht, was wiederum erkléren wiirde,
dass in Wolkenperiode 14a das Maximum der IPR-Konzentration am Ice-CVI
(im Groflenbereich: 0,3 pm - 1 pm) mit der hochsten Partikelanzahlfraktion des
unprozessierten NaCl-IPR-Typs wahrend dieser Wolkenphase zusammentfiel.
Auch wenn die IPR-GroéBenverteilung von 14a nicht der Wolkencharakteristik
(R < 1) entspricht, fur die ein erhohter Einfluss sekundér gebildeter Partikel an-
genommen wird, sondern ein R zwischen 1 und 3 (siehe Kap. 4.7.1) besitzt, wird
aufgrund der iiber dem Kampagnendurchschnitt liegenden IPR-Konzentration
im Groflenbereich von 80 nm bis 300 nm auf sekundére Eisbildung geschlossen.
Die gleiche Annahme wurde auch fiir die Wolkenperioden 14c¢ und 14d getrof-
fen, fiir die ebenfalls ein R zwischen 1 und 3 bestimmt wurde, allerdings auch
bei vergleichsweise hohen IPR-Konzentrationen im Kampagnenzeitraum (siehe
Tabelle B.6, B.5 und B.4). Fir Wolkenperiode 14b wurde hingegen ein R < 1
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Abbildung 4.32: Gitteraufgeloste Haufigkeitsverteilung der mit dem HYSPLIT-
Trajektorienmodell (Stein et al., 2015), unter Anwendung des Ensemble-
Trajektorientyps, berechneten Trajektorienpunkte fiir die Wolkenperioden 14a - 14e.
Der Zeitraum von 04:00 - 05:00 entspricht der Trajektoriensituation eine Stunde
vor dem Beginn des Wolkenevents. Der weifle Punkt markiert die Lage des JFJ.
Zur besseren visuellen Betrachtung der Trajektorienpfade sind diese auf fiinf Tage
begrenzt und zudem auf eine Weltkarte (Esri, 2009) projiziert. (Weltkarte: ESRI
World Imagery [Grundkarte] - Bildquelle: Esri, DigitalGlobe, GeoEye, i-cubed, US-
DA FSA, USGS, AEX, Getmapping, Aerogrid, IGN, IGP, swisstopo und die GIS
User Community.)

ermittelt und fiir 14e war aufgrund der geringen IPR-Konzentration wéahrend
dieser Wolkenperiode keine ausgepréigte IPR-Groflenverteilung detektierbar.
Interessanterweise konnte auch mit dem AMS ein Maximum in der Sulfat-
Massenkonzentration wahrend Wolkenperiode 14a gemessen werden, obwohl
die sulfatdominierten Partikel in den IPRs nahezu abwesend sind. Es wird daher
vermutet, dass auch die hohe Sulfat-Massenkonzentration im Zusammenhang
mit einer verstiarkten sekundaren Eisbildung steht. Dementsprechend wiirde
die anschliefende Abnahme in der Sulfat-Massenkonzentration zu der paralle-
len Abnahme der Partikelanzahlfraktion des unprozessierten NaCl-IPR-Typs
wahrend Wolkenphase 14 passen. Dass es zu Beginn von Wolkenperiode 14a
zu einem solch starken Anstieg in der Sulfat-Massenkonzentration kam, bei
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Abbildung 4.33: Zeitliche Entwicklung von Aerosolpartikel- und Gasmessparame-
ter wihrend Wolkenphase 14 am 17.02.2017 (zwischen 04:30 und 21:20). (a) Un-
terteilung der funf Wolkenperioden, (b) IPR-Konzentration am Ice-CVI und Au-
Bentemperatur am JFJ, (¢) AMS-Massenkonzentration von Nitrat und Sulfat am
Aerosoleinlass, (d) Partikelanzahl des LAAPTOF-Seesalztyps am Aerosoleinlass und
Radon-Konzentration. In Anlehnung an Lacher et al. (2021).

gleichzeitiger Abnahme der Nitrat-Massenkonzentration, lasst sich womoglich
dadurch erkldren, dass die erhohten Nitrat-Massenkonzentrationen zu Beginn
von 14a mit Luftmassen zusammenfielen, die zuvor eine leicht erhéhte bodenna-
he Aufenthaltsdauer iiber Ackerland und urbanen Gebieten besafien (Abb. 4.8).
Im Gegensatz dazu fiel die erhohte Sulfat-Massenkonzentration in einen Zeit-
raum, als die Luftmassen eine etwas erhohte bodennahe Aufenthaltsdauer tiber
marinen Gebieten besaflen. Des Weiteren zeigt Abb. 4.33d dass das LAAPTOF
ein Anstieg in der Detektion von Seesalzpartikeln in Wolkenperiode 14a detek-
tiert hat. Da marine Regionen als Quellgebiete der Seesalzpartikel wahrschein-
lich sind, wére es denkbar, dass auch die hohe Sulfat-Massenkonzentration dar-
auf zuriickzufiihren ist, zumal die Weltmeere eine grofiflachige natiirliche Quelle
von Schwefeldioxid, Dimethylsulfid und Carbonylsulfid sind, den Vorlauferga-
sen von Schwefelsdure (Montzka et al., 2007; Lana et al., 2011; Tomasi und Lupi,
2016). Schwefelséure wiederum kondensiert auf der Oberfliche der vorhande-
nen Partikel und kann sich somit in einer erh6hten Sulfat-Massenkonzentration
auern. Weiterhin koénnte die hohe Sulfat-Massenkonzentration durch die Auf-
nahme von SOz in den Wolkentropfchen und der damit verbundenen Bildung
von Sulfat erklarbar sein (Harris et al., 2013), ebenso wie die Bildung von Sulfat
in Folge katalytischer Reaktionen mit SO9 auf den Oberflichen von Staubpar-
tikeln (Tursi¢ et al., 2003; Wang et al., 2021).

Wiéhrend 14c¢ und 14d, also zur gleichen Zeit als die Massenkonzentration von
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Sulfat und Nitrat ein Minimum erreichte, wurde die hochste Radon-Konzentra-
tion in dieser Wolkenphase gemessen, was darauf deutet, dass zu diesem Zeit-
punkt ein erhohter Einfluss aus der planetaren Grenzschicht vorgeherrscht hat,
was durch die Trajektoriensimulationen bestétigt wird (Abb. 4.8). Da es beim
Luftmassenaufstieg zum JFJ und insbesondere bei nordwestlicher Anstromung
zu hohen Ubersittigungen kommen kann, wére es moglich, dass die Abnahme
in der Sulfat- und Nitrat-Massenkonzentration wahrend dieser Perioden durch
Niederschlag verursacht war. Dieser Effekt sollte vor allem die 16slichen Sub-
stanzen betreffen, da sich diese in den Wolkentrépfchen losen bzw. Partikel die
aus solchen Substanzen bestehen effektiv als CCNs fungieren konnen. Da die
IPRs tiberwiegend aus nicht 16slichen Materialien bestehen, konnte es erkléren
warum in der IPR-Konzentration keine vergleichbare Abnahme beobachtet wer-
den konnte. Im Gegenteil, die IPR-Konzentration stieg in diesem Zeitraum so-
gar auf vergleichsweise hohe Werte an. Dies konnte einerseits mit der zunehmen-
den Abnahme der Temperatur im Laufe der Wolkenphase zusammenhéangen,
aber anderseits durch den erh6éhten Grenzschichteinfluss bedingt sein, wodurch
eine erhohte Anzahl an INPs aus der Grenzschicht bis zum JFJ transportiert
werden kann (Lacher et al., 2018b). So fallt der erhohte Grenzschicht-Einfluss
mit der hochsten Partikelanzahlfraktion der IPR-Typen Biologisches Material
und Aluminiumdominiert zusammen (Wolkenperiode 14d). Zusammenfassend
lasst sich sagen, dass sich die Variabiltat in der IPR-Zusammensetzung und
IPR-Konzentration wahrend Wolkenphase 14 zum Teil durch unterschiedliche
Luftmasseneinfliisse und sekundére Eisbildung erklaren lassen.

4.7.3.6  Temperaturabhangigkeit der Fisnukleation von biologischen Materia-
lien

Wie bereits in Kapitel 4.7.3.1 erwdhnt wurde, besteht aufgrund der hohen Tem-
peraturen wahrend INUIT-JFJ die Annahme, dass die Eisaktivierung iiberwie-
gend durch biologisches Material ausgelost wurde. Das wiederum setzt voraus,
dass in allen Partikeltypen auch biologisches Material vorhanden war. Es wurde
beobachtet, dass Oberflichenstaub haufig biologisches Material enthélt (Conen
et al., 2011; Frohlich-Nowoisky et al., 2015; O’Sullivan et al., 2015; Zawado-
wicz et al., 2017), was die Eisaktivierung von mineralstaubhaltigen Partikeln
auch bei Temperaturen von iiber -15°C erklaren wiirde. Um zu tiberpriifen, ob
die IPRs wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne biologisches Material enthielten,
wurden die IPR-Massenspektren auf das Vorhandensein der Anionensignale bei
m/z -42 und m/z -79 hin untersucht. Die zuvor genannten lonensignale wurden
verwendet, da sie hdufig in den Massenspektren biologischer Partikel nachge-
wiesen werden kénnen und als CNO(-42) und PO3(-79) interpretiert werden,
(z.B. Pratt et al., 2009; Zawadowicz et al., 2017; Schmidt et al., 2017; Mars-
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den et al., 2019; Cornwell et al., 2019). Allerdings muss berticksichtigt werden,
dass diese Ionen auch in Massenspektren von Partikeln mit nicht-biologischem
Ursprung nachgewiesen werden konnen. So konnten Signale fiir m/z -79 in Mi-
neralien wie Apatit und Monazit oder auch in Flugaschepartikeln nachgewiesen
werden (Zawadowicz et al., 2017; Grawe et al., 2018). Ebenso wurde m/z -42 in
Flugaschepartikeln beobachtet (Tan et al., 2002; Grawe et al., 2018). Um eine
mogliche Temperaturabhiangigkeit dieser potenziell auf biologische Substanzen
hinweisenden Ionen zu untersuchen, wurde jeweils der Anteil der Massenspek-
tren mit bzw. ohne dieser Ionen gegen die Temperatur aufgetragen (Abb. 4.34).
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Abbildung 4.34: Anteil der mit dem ALABAMA detektierten IPRs in Abhéngig-
keit von der Umgebungstemperatur, betrachtet iiber alle Wolkenperioden. Massen-
spektren (MS) mit bzw. ohne ein Signal bei m/z -42 (oben) und mit bzw. ohne m/z
-79 (unten). In Anlehnung an Lacher et al. (2021).

Die Analyse ergab, dass der Anteil an Partikelspektren mit einem Signal
bei m/z -42 mit steigender Temperatur zunimmt, wohingegen kein dhnlich
ausgepragter Trend fiir m/z -79 beobachtet werden kann. So ldsst sich auch
anhand der m/z-m/z-Korrelationsanalyse keine erhéhte Korrelation zwischen
diesen beiden Ionen feststellen, was auf deren unterschiedliches Auftreten in
den Partikel-Massenspektren zurtickzufithren ist. Dass m/z -42 und somit wo-
moglich CNO™ im Zusammenhang mit der Eisaktivitdt steht, wird durch die
lonenkorrelationsanalyse der ng-Zeitreihe mit den m/z-lonensignalen gestiitzt.
So ergaben sich fiirs ALABAMA sowohl bei Methode 1 als auch bei Methode 2
die hochsten Korrelationskoeffizienten der Anionen fiir m/z -42 (siehe Tabelle
B.1). Somit ist es moglich, dass die Eisaktivierung iiber -7°C im Wesentlichen
durch biologisches Material ausgelost wurde.
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Die zentralen Themen, mit der sich diese Arbeit befasst hat, sind 1) die Rolle
der chemischen Zusammensetzung von Eiskeimen (INPs) und Eispartikelresi-
duen (IPRs) in Bezug auf die Eisaktivierung in Mischphasenwolken und 2)
das Optimieren des Einzelpartikel-Massenspektrometers ALABAMA zur Stei-
gerung der Messeffizienz von INPs und IPRs. Fiir die Untersuchung der che-
mischen Komponenten atmosphéarischer INPs und IPRs wurde eine Messkam-
pagne im Winter 2017 auf der hochalpinen Forschungsstation Jungfraujoch
(JFJ) durchgefiihrt. Die JFJ-Messungen untergliederten sich in Abhéngigkeit
der Wolkenprasenz am JFJ in Wolkenmessphasen, in denen das ALABAMA
die IPR-Zusammensetzung am eisselektiven Einlass Ice-CVI bestimmt hat, und
in wolkenlose Messphasen, in denen die Aerosolpartikel-Zusammensetzung am
Aerosoleinlass analysiert wurde. Die ALABAMA-Messungen am Aerosoleinlass
fanden parallel zu Messungen des Einzelpartikel-Massenspektrometers LA AP-
TOF und des INP-Zéhlers HINC statt, wodurch die Relevanz der chemischen
Zusammensetzung der Aerosolpartikel in Bezug auf deren Eiskeimfédhigkeit un-
tersucht werden konnte. Dies geschah durch Korrelation der gemessenen mas-
senspektrometrischen Ionensignale mit der von HINC (bei -31°C und 104 %
relativer Feuchte) ermittelten INP-Anzahlkonzentration. Aus der Anzahl der
aktivierten INP wurde zudem die Dichte eisaktiver Stellen berechnet, welche
ebenso fiir die Korrelationsanalysen verwendet wurde. Wesentliche Limitierun-
gen fiir die chemische Analyse von atmospharischen INPs und IPRs ergeben
sich durch ihre geringen atmosphérischen Anzahlkonzentrationen und durch die
haufig niedrigen Messeffizienzen von SPMSs. Insbesondere die Messeffizienz die
sich mit dem ALABAMA wéhrend fritherer Feldmesskampagnen beobachten
lie3, zeigte die Notwendigkeit von Instrumentenmodifizierungen fiir den Einsatz
unter Bedingungen mit geringen Partikelanzahlkonzentrationen. Da die Instru-
mentenmodifizierung parallel zu den Labor- und Feldmesskampagnen stattfand
und durch die daraus gewonnenen Erkenntnisse weiter vorangetrieben wurde,
stand nur ein Teil der Modifizierungen fiir die Messungen auf dem Jungfrau-
joch zur Verfiigung. Im Folgenden sind die wichtigsten Erkenntnisse aus dieser
Studie zusammengefasst.
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Optimierte Detektionseffizienz durch neues aerodynamisches Linsensystem

In Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues aerodynamisches Linsensystem
(ALS) fiir das ALABAMA entworfen und angefertigt, welches zu einer erheb-
lichen Verbesserung der Detektionseffizienz sphérischer und nicht-sphéarischer
Partikel fiihrt. Fiir sphérische PSL-Partikel konnten mit dem neuen ALS fiir
eine feste ALS-Position und bei einem Linsendruck von 2,1 hPa Detektionseffi-
zienzen von 90 % - 100 % im Partikelgrofienbereich von 350 nm bis 1800 nm er-
zielt werden. Bestéatigt werden konnten die hohen Detektionseffizienzen durch
zusitzliche Messungen der Partikelstrahlbreite und der effektiven Breite der
Detektionslaser. So war die ermittelte Partikelstrahlbreite (95 % aller Partikel)
im Grofenbereich von 350 nm bis 1800 nm kleiner als 200 pm, wohingegen die
effektive Breite der Detektionslaser grofier als 200 pm war. Ein weiteres wich-
tiges Ergebnis der Modifizierung ist, dass gleichzeitig auch der detektierbare
Partikelgroflenbereich des ALABAMA mit dem neuen ALS vergroflert werden
konnte, im Vergleich zum vorher verwendeten ALABAMA-ALS mit der aero-
dynamischen Linse des ,Liu-Typs“. So wird mit der neuen ALS ein um mehr
als 1300 nm groBerer oberer 50 %-Abscheidedurchmesser in der Detektionseffizi-
enz (dsop E(koz‘nz)) erzielt, womit sich ein detektierbarer Partikelgréfenbereich
innerhalb des unteren und oberen d5opp(koin.) von 230nm - 3000 nm ergibt
(fiir PSL-Partikel bei einem Linsendruck von 2,1 hPa). Fiir nicht-sphérische
(annahernd kubische) NaCl-Partikel erzielten die Modifikationen eine bis zu
2-mal hohere Detektionseffizienz als mit der zuvor genutzten ,Liu-Typ Linse®.
Allerdings zeigten die Messungen mit NaCl-Partikeln einen deutlich breiteren
Partikelstrahl und kleinere effektive Detektionslaserbreiten, im Vergleich zu den
sphérischen PSL-Partikeln, was in einer maximalen Detektionseffizienz von et-
wa 25 % resultiert. Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass die Detektionseffizienz
vom ALABAMA mit dem neuen ALS fiir nahezu alle Partikelgrofien und ver-
schiedene Partikelformen im Vergleich zum vorherigen ALS mit der , Liu-Linse*
verbessert werden konnte. Inwiefern die Erweiterung des detektierbaren Parti-
kelgrolenbereichs auf geringere Impaktionsverluste der Partikel in der neuen
ALS, eine effektivere Fokussierung groflerer Partikel innerhalb der neuen ALS
und/oder eine geringere groflenabhéngige Verschiebung des Partikelstrahls zu-
riickzufiihren ist, konnte nicht abschlieBend beurteilt werden.

Optimierte Trefferquote durch zeitverzogerte lonenextraktion und zusdtzli-
cher elektrischer Feldabschirmung

Mit der Implementierung einer zeitverzogerten Ionenextraktion (DIE) und
der zusatzlichen elektrischen Abschirmung der ALABAMA-Ionenoptik konnte
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dessen Trefferquote fiir Partikel unterschiedlicher Form und Zusammensetzung
(z.B. PSL, NaCl, Mineralstaub, Birkenpollen-Waschwasser) deutlich verbessert
und auf einen grofleren Partikelgrofenbereich ausgedehnt werden. Einerseits
verhindert die DIE und die elektrische Abschirmung die unerwiinschte Ab-
lenkung geladener Partikel im Ionenextraktionsfeld, was besonders fiir kleine,
leichte und hohere geladene Partikel von Bedeutung ist. Andererseits erhoht
die DIE die Ionenausbeute aus dem Ablations-, Ionisations- und Ionenextrak-
tionsprozess, was zu mehr und hoheren Massenspektralsignalen im Falle der
gemessenen PSL-Partikel fithrte. Die erhohte Ionenausbeute resultiert zudem
in einer groBeren effektiven Breite des Ablationslaserstrahls, wodurch sich eine
PSL-Partikel-Trefferquote von mehr als 80 % im Grofienbereich von 150 nm bis
3000 nm ergibt. Die Trefferquote von NaCl-Partikeln konnte im Vergleich zu
fritheren ALABAMA-Messungen aufgrund der Instrumentenmodifikationen et-
wa vervierfacht werden. Auflerdem wurde eine verbesserte Reproduzierbarkeit
der Kationenmassenspektren bei Verwendung der DIE festgestellt.

Aerosolpartikel-Zusammensetzung am Jungfraujoch

Wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, waren die Aerosolpartikel, die am
JFJ in der freien Troposphére gemessen wurden, von Partikeln aus Biomasse-
verbrennung und sekundaren Bildungsprozessen dominiert. Luftmassen aus der
planetaren Grenzschicht gingen haufig mit Wolkenphasen am JFJ einher, was
einerseits auf den Aufstieg und der damit verbundenen Abkiihlung der Luftmas-
sen und andererseits auf den Transport feuchter und mit Wolkenkondensations-
und INPs beladener Luftmassen zuriickzufiihren ist. Trajektorienanalysen er-
gaben, dass vor allem nitrathaltige Partikel im Zusammenhang mit langeren
erdoberflaichennahen Aufenthaltszeiten der Luftmassen vor dem Aufstieg zum
JFJ einhergingen. Neben aufsteigenden Luftmassen gab es auch Perioden, die
durch absinkende Luftmassen aus der mittleren bzw. oberen Troposphére ge-
kennzeichnet waren, was anhand von Trajektorienanalysen herausgefunden und
durch Partikeltypanalysen und Ozonmessungen am JFJ bestatigt werden konn-
te. Die absinkenden Luftmassen waren durch einen erhohten Anteil an Parti-
keln aus der Gruppe Meteoritenfragmente und OC-Sulfat gekennzeichnet. Vor
allem die zuerst genannte Partikelgruppe mit ihren extraterrestrischen Quellen
(Schneider et al., 2021) ist ein eindeutiges Indiz dafiir, dass die beprobten Luft-
massen aus hoheren Regionen der Troposphére entstammten. Aber auch die
als OC-Sulfat interpretierte Partikelgruppe besitzt eine erhéhte Anzahlfraktion
in der oberen Troposphére, wie es bei Flugzeugmessungen wéhrend der Kam-
pagne CAFE-AFRICA beobachtet werden konnte, aber auch schon frither in
der Literatur beschrieben wurde (Kanakidou et al., 2005). Weitere am JFJ de-
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tektierte Partikel konnten als Mineralstaub-, Bodenstaub- und Seesalzpartikel
identifiziert werden, was ein klares Anzeichen fiir Ferntransport ist. Zusammen
nehmen die Partikelgruppen Mineralstaub, BioMin-BMV 3 (als Bodenstaub
angenommen) und gealtertes Seesalz aber nur weniger als 4% der Gesamtan-
zahl aller gemessenen Aerosolpartikelgruppen ein. Neben den Partikeln, die auf
Ferntransport zuriickgefithrt werden, konnten auch Partikel aus lokalen Quel-
len identifiziert werden. Solche lokal emittierten Partikel konnten vor allem
mit dem am JFJ vorhandenen Tourismus in Verbindung gebracht werden. Ei-
ne der starksten lokalen Beeinflussungen erfolgte durch Zigarettenrauch, da die
Besucherplattform nur wenige Meter unterhalb des Aerosoleinlasses liegt. Da
ein touristischer Aufenthalt am JFJ nur zeitlich begrenzt mdéglich ist, besafien
diese lokalen Emissionen eine klare Abhingigkeit von der Tageszeit.

Mineralstaub und Seesalzpartikel und deren Eiskeimfihigkeit

Fiir die INP-Analyse wurde mit der ionenbasierten Korrelation eine Methode
entwickelt, deren Vorteil darin besteht, dass sie die Korrelation von chemischen
Substanzen und nicht von ganzen Partikeltypen untersucht, womit zu Beginn
weniger Annahmen getroffen werden miissen und ein partikeltypiibergreifender
Ansatz gewéhlt wird. Eine solche Korrelationsanalyse ermoglicht es, auch klei-
ne lonensignale in den Massenspektren zu beriicksichtigen, welche chemisch
relevante Komponenten fiir die Eisaktivierung darstellen kénnten. Aus den
Analysen ergaben sich insbesondere fiir natrium-, calcium-, silizium-, chlor-
und kohlenstoffhaltige Ionen eine erhohte Korrelation mit den INP-Variablen
[INP]_3; und ng, was bedeutet, dass diese Substanzen woméglich einen wich-
tigen Bestandteil von INPs darstellen. Ob diese Substanzen die Eisnukleation
direkt auslosen, kann jedoch anhand der vorliegenden Daten nicht beurteilt
werden. Anhand der Ionenmuster von Referenzspektren wurden die potenziell
INP-relevanten Ionen im Wesentlichen auf Mineralstaub und Seesalzpartikel zu-
riickgefithrt. Somit ergibt sich ein méglicher Einfluss von Mineralstaub und See-
salzpartikeln auf die Eisnukleation am JFJ, was insbesondere fiir den Mineral-
staub anhand von Partikeltransportsimulationen bestétigt werden konnte. Die
Trajektorienanalysen zeigen den potenziellen Mineralstaubtransport aus den
ariden/semiariden Gebieten Nordafrikas bis nach Zentraleuropa. Ein Zusam-
menhang zwischen den Seesalzpartikeln und marinen Regionen konnte mittels
der Trajektorienanalyse nicht festgestellt werden. Ungeachtet dessen weisen die
Massenspektren der Seesalzpartikel am Aerosoleinlass Signale von atmosphéri-
scher Prozessierung auf, was ein Anzeichen fiir eine langere Aufenthaltsdauer
in der Atmosphére ist und damit im Zusammenhang mit Ferntransport ste-
hen diirfte. Lokale Emissionen wie bspw. Kochemissionen koénnen somit als
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Quelle der Partikelgruppe Seesalz ausgeschlossen werden, abgesehen davon ist
keine Tageszeitabhangigkeit dieser Partikelgruppe zu beobachten. Anhand der
Trajektorienanalysen kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass die See-
salzpartikel ihren Ursprung womoglich in ausgetrockneten Salzseen haben, wel-
che in Wiisten vorkommen (Prospero, 2002). Mit dem Partikeltyp elementarer
Kohlenstoff (EC) als Indikator fiir Ruf§ besa$ ein dritter Partikeltyp erhohte
Korrelationskoeffizienten mit den INP-Parametern [INP]_3; und ng. Die Eis-
keimfihigkeit von Rufl wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Aus unseren
Messungen lasst sich nicht ableiten, ob Rufl direkt als INP wirkt oder die Nahe
der Partikelquellen des EC-Typs und des Mineralstaubtyps zueinander verant-
wortlich ist, letzteres erscheint aufgrund des zeitlich &hnlichen Verlaufs beider
Typen als wahrscheinlicher.

Mineralstaub und Seesalzpartikel dominieren IPRs

Die Analyse der IPRs ergab, dass Mineralstaub-/Bodenstaubpartikel zu ei-
nem erheblichen Mafle die Zusammensetzung der IPRs am JFJ bestimmten.
So stellten diese Partikel (einschlieBlich des aluminiumdominierten IPR-Typs)
mit 58 % (32 % absolut) die grofite Partikelfraktion der IPRs dar. Die als
Seesalz identifizierten Partikel stellten mit einem IPR-Anteil von etwa 17 %
(£20 % absolut) die nachstgrofere Fraktion. Die Bedeutung von Mineralstaub
und Seesalzpartikel fiir die IPR-Zusammensetzung steht im Einklang mit den
Schlussfolgerungen aus den INP-Analysen, auch wenn die Eisnukleation in den
Wolken am JFJ bei deutlichen hoheren Temperaturen stattfand als die Eiskei-
maktivierung im HINC. Im Gegensatz zu den Messungen am Aerosoleinlass
wurden bei den Messungen am Ice-CVI neben den gealterten Seesalzpartikeln
auch Partikel beobachtet, die auf unprozessiertes NaCl und somit frisch gebilde-
tes Seesalz schlieflen lassen. Der unprozessierte NaCl-IPR-Typ war es auch, der
phasenweise sogar den Anteil des Mineralstaubs an den IPRs tiberragte. Des
Weiteren konnten am Ice-CVI auch biologische, metallische und EC-haltige
Partikel in den IPRs gefunden werden, allerdings machte deren Anteil zusam-
men weniger als 20 % aus. Ein Grofiteil der detektierten Partikelspektren wies
Signale von interner Mischung auf, was angesichts der typischen atmosphéri-
schen Partikelaufenthaltsdauern von mehreren Tagen und der in dieser Zeit
stattfindenden Alterungsprozesse nicht iiberrascht. Eine weitere interessante
Erkenntnis aus den Analysen der IPRs ergibt sich hinsichtlich des potenziel-
len Einflusses sekundar gebildeter Eispartikel auf die Messungen. So variierten
die IPR-Grofenverteilungen zwischen den einzelnen Wolkenperioden zum Teil
erheblich, was vor allem an der Anzahlkonzentration im PartikelgroBenbereich
zwischen 80nm - 100 nm lag. Zeitrdume mit einem erhohten Anteil an kleine-
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ren IPRs (< 100nm) waren zumeist auch von einer hohen IPR-Konzentration
gepriagt. Da die hohen IPR-Konzentrationen aufgrund der vorherrschenden
Temperaturen am JFJ nicht auf primére INPs zuriickgefithrt werden konnen,
werden sekundére Eisbildungsprozesse als ursédchlich fiir die erhéhte Anzahl
kleiner IPRs angenommen, was sich mit anderen Studien deckt (Karlsson et
al., 2021). Die Untersuchungen zeigten zudem, dass insbesondere der unpro-
zessierte NaCl-IPR-Typ einen erhohten IPR-~Anteil wihrend Wolkenperioden
mit einem erhohten Anteil an kleinen IPRs besaf. Allerdings konnte der unpro-
zessierte NaCl-IPR-Typ nahezu nur bei nordwestlicher Luftmassenanstromung
beobachtet werden, was auf das unterschiedliche Gelandeprofil am JFJ und den
damit verbundenen unterschiedlich starken Luftmassenhebungen und Wolken-
bildungsbedingungen zuriickgefithrt wird.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das bisherige Design des ALA-
BAMA erfolgreich modifiziert wurde, da sowohl Trefferquoten von bis zu 100 %
als auch Detektionseffizienzen von bis zu 100 % in einem Groéflenbereich von
350nm bis 2000nm erreicht wurden. So resultieren die Modifikationen des
ALABAMA in einer deutlich verbesserten Partikelanalyse und Probenstatistik.
Dies ist besonders wichtig fiir Messungen von Partikeln mit geringer Anzahl-
konzentration, wie z.B. bei direkten INP-Messungen, aber auch fir flugzeugge-
stiitzte Messungen in groflen Hohen oder wenn eine hohe zeitliche und raumli-
che Auflésung erforderlich ist. Fiir zukiinftige Messungen in Umgebungen mit
geringen Partikelanzahlkonzentrationen ware es denkbar, die Probenstatistik
noch weiter zu erhohen, indem der Probenfluss vom ALABAMA erhoht wird.
Dies kénnte durch eine Verkleinerung der Skimmeroffnung erreicht werden, so
dass auch bei steigendem Probenfluss der maximal mogliche Kammerdruck
fir die Anwendung der Hochspannungen im Massenspektrometer nicht tiber-
schritten wird. Aufgrund der verbesserten Massenauflosung durch den Einbau
der DIE ist es denkbar, dass die Ionensignale nicht nur auf ganzzahlige m/z-
Werte beschrankt werden miissen. Um die Ionen hinsichtlich ihrer m/z-Werte
(isotopischen Massen) auch im Nachkommabereich voneinander unterscheiden
zu konnen (z.B., dem ganzzahligen m/z-Wert 427 sind 27AlT = 26,982 und
1209 H3 T = 27,003 zugeordnet), miisste die Aufbereitung der Daten allerdings
gedndert werden, wodurch wiederum die Rechenzeit des Computers zunimmt.
Weitere Tests und Uberlegungen sind fiir Abwigung zwischen der Machbarkeit
und dem Nutzen der zusétzlichen Informationen notwendig.

Dass Mineralstaub eine wichtige Rolle bei der Eisnukleation einnimmt, ist in
diversen Studien beschrieben (z.B. Hoose und Méhler, 2012; Murray et al., 2012;
Kanji et al., 2017), ebenso dass Partikel marinen Ursprungs als INPs fungieren
konnen (Wilson et al., 2015; Vergara-Temprado et al., 2017; McCluskey et al.,
2019). Allerdings zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass Mineralstaub und
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Seesalzpartikel auch weit entfernt von ihren Quellgebieten einen wesentlichen
Beitrag zur INP-Population leisten konnen. Insgesamt zeigte sich sowohl bei
den INP-Analysen als auch bei den IPR-Analysen, dass insbesondere primére
Aerosolpartikel als potenzielle INPs fungieren kénnen. Zudem deuten die IPR-
Typen Metalle und EC einen moglichen anthropogenen Einfluss auf die IPR-
Zusammensetzung an, den es lohnt auch in Zukunft weiterhin zu beobachten.

Fir zukiinftige Projekte wére es empfehlenswert, eine dauerhaft betriebene
Gerétekonfiguration aus einem Ice-CVI und einem SPMS auf dem Jungfrau-
joch zu betreiben. Gleichzeitig sollte ein idealerweise baugleiches SPMS am
Aerosoleinlass betrieben werden und ein weiteres in Kombination mit einem
PCVI, einem INP-Zéhler und einem davor befindlichen Instrument zur Partike-
lanreicherung, ebenfalls am Aerosoleinlass. Somit wére es moglich, den Zusam-
menhang zwischen den chemischen Komponenten der Hintergrundaerosolpar-
tikel, der INPs und der IPRs (Mischphasenwolken) zu analysieren. Erginzend
zu diesem Messaufbau wére der Einsatz von Wolkensonden sinnvoll, um so
die Anzahlkonzentrationen und Groflenverteilungen von Eiskristallen und Wol-
kentropfchen zu messen. Mittels solcher Langzeitmessungen kénnten einerseits
einige der in dieser Arbeit beschriebenen Unsicherheiten bzw. Limitierungen
iiberwunden werden und andererseits weitere bedeutsame Erkenntnisse gewon-

nen werden, wie z.B. saisonale Schwankungen in der Zusammensetzung von
INPs und IPRs.
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ERGANZENDE INFORMATIONEN ZU KAPITEL 2 UND 3

A.1 PARTIKELGROSSEN-KALIBRIERUNG

Mit PSL-Partikeln bekannter Grofie konnen fiir den jeweiligen Linsendruck die
gemessenen Partikelflugzeiten zwischen den beiden Detektionslasern in vakuum-
aerodynamische Durchmesser umgerechnet werden. Zu diesem Zweck wurde
fiir jede verwendete Partikelgrofle eine entsprechende gemittelte Flugzeit zwi-
schen dem ersten und dem zweiten Detektionslaser ermittelt, die aus einem
Zeitzéhler der Elektronik resultiert und als ,,upcounts® bezeichnet wird. Die
Upcount-Werte multipliziert mit den 40ns Zeitschritten des Zeitzahlers ent-
sprechen der Flugzeit der Partikel in Nanosekunden. AnschlieSend erfolgt mit
Gl. A.1 eine Kurvenanpassung an die grofienabhéingigen Upcount-Werte (sie-
he Abb. A.1). Dies wurde fiir verschiedene Linsendriicke durchgefiihrt, da die
Partikelgeschwindigkeit vom Druckgradienten am Ausgang des ALS abhéngt.
Die hier verwendeten PSL-Partikel werden aufgrund ihrer Kugelform und einer
Partikeldichte von 1,05gcm™ als nahezu perfekte Standard-Kalibrierpartikel
angesehen. Mittels Gl. A.1 und den daraus resultierenden druckspezifischen
Fitparametern konnen die Partikelflugzeiten unter Berticksichtigung der Par-
tikeldichte in vakuum-aerodynamische Durchmesser umgerechnet werden. Die
Korrelation zwischen den Partikeldurchmessern und den ermittelten Flugzeiten
als Upcount-Werte ist in Abb. A.1 dargestellt.

Die nach Klimach (2012) modifizierte Gleichung fiir die Groflenkalibrierung
lautet:

k

( a - upcounts — b ) ’
In T

a - upcounts — upcounts-40-10—9

dypa = (A.1)

mit den dimensionslosen Fitparametern k, a und b. L als die Entfernung zwi-
schen den beiden Detektionslasern betrigt konstant 0,07 m. Aufgrund der Mo-
difikation ist die physikalische Beziehung der Gleichung, wie in Klimach (2012)
und Koéllner (2020) beschrieben, nicht mehr gegeben und muss als rein em-
pirisch betrachtet werden. Die Modifikation der Gleichung war aufgrund des
grofieren zu untersuchenden PartikelgroBenbereichs notwendig geworden.

Die Gleichung A.1 wurde an die Messpunkte im Partikelgrofenbereich zwi-
schen 150 nm und 3500 nm angepasst. Die Messungen mit PSL-Partikelgrofien
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Abbildung A.1: Gréfenkalibrierungskurven unter Anwendung von PSL-Partikeln
bei Linsendriicken zwischen 1,5hPa und 2,6 hPa. Die abgebildeten Resultate entspre-
chen denen der Kurvenanpassung fiir einen Linsendruck von 2,1 hPa. Die Partikel-
flugzeiten wurden mit dem ALABAMA einschliefllich des neuen ALS bestimmt. Die
x-Unsicherheitsbalken entsprechen der Standardabweichung der mit dem ALABA-
MA gemessenen Partikelgrofenverteilung pro Partikelgréfle, Partikeltyp und Linsen-
druck, umgerechnet in d,, gemaf Gl. A.1. In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

iiber 3500 nm wurden nicht berticksichtigt, da der Fit iiberbewertet worden wa-
re und dieser somit die Messpunkte der kleineren PartikelgrofSen nicht mehr gut
genug hatte repréisentieren kénnen. Daher wurden die Flugzeiten fiir die PSL-
Partikel bei 4170 nm und 4900 nm (laut Hersteller) nicht zur Bestimmung der
Groflenkalibrierungsparameter bei 2,1 hPa verwendet. Aufgrund der Tatsache,
dass Groflen tiber 3500 nm nicht berticksichtigt wurden, ergibt die Extrapola-
tion der Kalibrierkurve fiir diese Partikel letztlich deutlich grofiere vakuum-
aerodynamische Durchmesser, als sich aus den Berechnungen (DeCarlo et al.,
2004) ergeben wiirden.

A.2 BERECHNUNGEN MIT DEM AEROSOL LENS CALCULATOR

Im Nachfolgenden werden die mit dem Aerosol Lens Calculator (Wang und
McMurry, 2006a,b) berechneten Partikelstrahlbreiten fir die ,Liu-Linse“ mit
denen der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten neuen aerodynamischen Lin-
se verglichen (Tabelle A.1). Fiir Partikelgrofien unterhalb von 500 nm ergeben
die Berechnungen des Aerosol Lens Calculator eine etwas bessere Fokussie-
rungscharakteristik fiir die ,Liu-Linse” im Vergleich zu der neu entwickelten
aerodynamischen Linse. Oberhalb von 500 nm nimmt die Fokussierfahigkeit mit
der ,Liu-Linse®“ jedoch rasch ab, wahrend die neu entwickelte Linsengeometrie
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Eingabe (ALC): |Tests aerodynamischer Linsengeometrien Ausgabe (ALC): _
Gas Eigenschaften P Strahlenbreite (10) Liu Linse Linse Linse
|(@ 10131Pa, 296.15%) o imALS = am Detektor (um) dieser Studie dieser Studie
Masse 28.964 g/mol n (Fokussierblende) 5 P 1000|kg/m3 dE!"m) 2. Detektor 2. Detektor 2. Detektor
penexponent 14 Druck vor dem Einlass | 101325|Pa dp1[5000{nm 100 103 357 -
Viskositét 1.8E-05[Pa s Druck vor Linse#1 Pa dpn [ 100{nm 150 70 106 133
Sutherland Konst. 110.4[K Druck nach der Diise 2|Pa 200 54 131 102
Mittlere freie Wegl. 67.4|nm Vol 1,00E-01 [sIm 00 40 7 67
Umgebur Ir 300[K 400 36 5
Abstand zum Detektor 138.1[mm 00 73 3
00 264 4
L Diese Studie 00 2947 25
Linse# 0 1 2 3 4 5 6 1000 025 0 25
D mm) 78 | 7 6.2 54 4 |28 1325 017 73 -
Distanzstk. L(mm) [ 199.5 | 43.5| 34 34 34 429 500 012 276 3
ALS ID(mm) 39 31.2 312 31.2 31.2 31.2 000 011 2072 34
550 010 6855 1
L Liu Linse 000 010 13561 140
Linse# 0 1 2 3 4 5 6 775 010 19523 -
Durchmesser(mm) 5 |48 4.5 4.3 4 3 5000 009 19523
Distanzstk. L(mm) 30 29 | 29 29 29 29
ALS ID(mm) 6.4 9.5 | 95 9.5 9.5 9.5

Tabelle A.1: Ein Vergleich der Ergebnisse aus den Berechnungen des Aerosol Lens
Calculator zwischen der ,Liu-Linse“ und der aerodynamischen Linse aus dieser Stu-
die. Die linke Tabelle zeigt die Eingabeparameter und die rechte Tabelle zeigt die
resultierenden grofenaufgelosten Partikelstrahlbreiten (in pm) fiir das jeweilige Lin-
sendesign. Die griin markierten Partikelgrofen zeigen den PartikelgroBenbereich, in
dem die neue Linsengeometrie zu einer theoretisch verbesserten Partikelstrahlfokus-
sierung fiihrt. In der duflerst rechten Spalte sind die in dieser Studie experimentell
ermittelten Partikelstrahlbreiten zum Vergleich dargestellt. Um die mit dem Aerosol
Lens Calculator berechneten Partikelstrahlbreiten mit den experimentell ermittelten
Partikelstrahlbreiten zu vergleichen, wurden die theoretischen Werte in Breiten von
einem Sigma umgerechnet. Fiir die Umrechnung der theoretischen Werte wurde an-
genommen, dass die urspriinglich aus dem Aerosol Lens Calculator resultierenden
Partikelstrahldurchmesser, die 90% aller Partikel umfassen (Wang und McMurry,
2006a), eine 2-dimensionale kreisféormige Gauf-Verteilung beschreiben. In Anlehnung
an Clemen et al. (2020).

schmale Partikelstrahlen tiber einen viel grofieren Partikelgroflenbereich zulésst,
womit der detektierbare PartikelgrofSenbereich des ALABAMA wesentlich bes-
ser ausgenutzt werden kann. Die experimentell ermittelten Partikelstrahlbrei-
ten in Kombination mit dem neuen Linsendesign ergeben sogar noch bessere
Fokussierfahigkeiten. Eine erhebliche Diskrepanz zwischen theoretischen und
experimentell ermittelten Partikelstrahlbreiten ergibt sich bei Partikelgrofien
grofler als 1500 nm. Hier diirften die konisch geformten Fokussierblenden im
aerodynamischen Linsensystem ein wesentlicher Grund fiir die deutlich schma-
leren Partikelstrahlbreiten in den Experimenten sein. Wie bereits in Kapitel
3.1.1.2 erwahnt, geht die Berechnung mit dem Aerosol Lens Calculator davon
aus, dass die einzelnen Fokussierblenden diinnen zylindrischen Scheiben ent-
sprechen.
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A.3 ABLENKUNG GELADENER PARTIKEL IM ELEKTRISCHEN FELD

Um den Einfluss eines elektrischen Feldes auf geladene Partikel abzuschéatzen,
wird deren Ablenkung in y-Richtung theoretisch bestimmt (sieche Gl. (A.2 -
A.3)).

Die Kraft die in einem elektrischen Feld auf ein geladenes Partikel wirkt, ist
durch die Partikelladung ¢ und die elektrische Feldstarke E bestimmt:

my-ay =q-E, (A.2a)

wobei m,;, die Masse des geladenen Partikels und a, die Beschleunigung in
y-Richtung ist. Die elektrische Feldstarke entspricht dem Verhaltnis der Span-
nungsdifferenz zwischen positiver und negativer Elektrode U, zur Entfernung
zwischen diesen beiden Elektroden dg,:

Uy
dECC

My~ Gy = q - (A.2b)
Das Integral wird iiber die Zeit gebildet, die das Partikel vom Eintritt in das
elektrische Feld ty bis zum Ablationsort ¢ benétigt:

t U t
q Y
dt = — - —. dt = t A2
/toay my  dpg Uy( ) (A-2)

to
Unter der Annahme ¢(0) = 0 und vy(t9) = 0, resultiert die Partikelgeschwin-
digkeit v in y-Richtung zum Zeitpunkt ¢:
q Uy
y(t) = — - —= -1 A.2d
y( ) mp dEx ( )
Um die Partikelablenkung (y) in y-Richtung zum Zeitpunkt ¢ zu erhalten, wird
das Integral tiber die Zeit gebildet:

t t
/vydtz q~Uy-/tdt (A.2¢)
to My dE:c to
=1 .¥ 4 A2f
y(t) =5 o dps (A.2f)

Unter der Annahme einer sphérischen Partikelform kann die Partikelmasse als
Funktion der Partikeldichte p, und des Partikelradius r, ausgedriickt werden:

4
mp:pp'%:pp'(g'W'Tg) (A.2g)

Wird die Flugzeit t durch das Verhaltnis der Flugstrecke L im elektrischen
Feld (in x-Richtung) zur Partikelgeschwindigkeit v in x-Richtung ersetzt und
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Abbildung A.2: Bestimmung der groflenabhéngigen dynamischen Formfaktoren
und effektiven Dichten fiir die untersuchten NaCl-Partikel. Die Werte der Referenz-
messung wurden aus Zelenyuk et al. (2006) entnommen. Die y-Unsicherheitsbalken
ergeben sich aus den Standardabweichungen der mit dem ALABAMA ermittelten
vakuum-aerodynamischen Durchmesser. In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

die elektrische Ladung ¢ durch das Produkt aus der Elementarladung e und
der Ladungszahl z ersetzt, so ergibt sich die Ablenkung der Partikel am Abla-
tionsort als:

1 z-e-U, - L?
y(t)zi- 1 5 (A.3)
pp- (5 mo18) - die 02

Beispiele fiir die Starke der Ablenkung sind in Kapitel 3.1.2.1 gezeigt.

A.4 BESTIMMUNG DER NATRIUMCHLORID-PARTIKELFORM

Mit der Methode und den Annahmen von DeCarlo et al. (2004) und Zelenyuk
et al. (2006) wurden grofenaufgelost sowohl ein dynamischer Formfaktor als
auch eine effektive Dichte fiir die NaCl-Partikel bestimmt, wie in Abb. A.2
unter Verwendung des neuen ALABAMA-Setups gezeigt.

Zur Bestimmung des dynamischen Formfaktors y und der effektiven Dich-
te pegr werden der Mobilitatsdurchmesser und der vakuum-aerodynamische
Durchmesser der untersuchten Partikel in folgende Gleichungen eingesetzt (NaCl:
pp = 2,17gem™3):
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_ @ . dmob A4

X po dva ( ° )
dya

Peff = dn:ob (A.5)

Die in Abb. A.2 aufgetragenen Werte fiir den dynamischen Formfaktor und
die effektive Dichte sind vergleichbar mit den in Zelenyuk et al. (2006) prasen-
tierten Werten fiir wiirfelférmige NaCl-Partikel, weshalb gefolgert wurde, dass
die in dieser Studie untersuchten NaCl-Partikel ebenfalls von kubischer Form
waren.

A.5 BESTIMMUNG DER PARTIKELDETEKTIONSEFFIZIENZ

Fiir eine Umrechnung der pro Sekunde detektierten Partikel in eine Partikelkon-
zentration ist der vom Linsendruck abhéngige Sammelfluss in das Instrument
erforderlich. Die Bestimmung des Standardvolumenflusses ins ALABAMA wur-
de mit dem TSI-Durchflussmesser Modell 4140 oder mit dem DEFINER 220
Dry Cal (Mesa Laboratories, Inc USA) bei Linsendriicken zwischen 1,5 hPa und
2,7hPa durchgefithrt. AnschlieBend wurde eine Polynomfunktion an die Kurve
der linsendruckabhéngigen Messpunkte angepasst (siche Abb. A.3). Die vom
Hersteller angegebenen Unsicherheiten (40.083 cm3s~!, TSI) wurden als zu-
sitzliche Gewichtung bei der Kurvenanpassung beriicksichtigt. Weiterhin wird
angenommen, dass bei einem im Linsensystem vorherrschenden Druck von
OhPa der Sammelfluss in das Instrument ebenfalls Null sein muss. Dement-
sprechend wurde KO auf Null gesetzt, um die Parameter der Fitfunktion zu
bestimmen.

Zur Berechnung der Detektionseffizienz muss der gemessene Standardfluss
in einen Volumenfluss bei Umgebungsbedingungen umgerechnet werden, da
sich die Referenzgerdte OPC und CPC auf den Fluss bei Umgebungsbedinun-
gen beziehen. Dazu wurden die im Messsystem vorherrschende Temperatur
sowie Druck verwendet. Die Temperatur wurde von dem in der partikelfrei-
en Bypass-Leitung installierten Durchflussmesser aufgezeichnet und der Druck
von einem im Sky-OPC 1.129 (Firma Grimm) eingebauten Drucksensor (siehe
Kapitel 3.2.1.2 und Abb. 3.7). Damit war es moglich, den Standardvolumen-
fluss (flowssg) in einen Volumenfluss (flowy,, in em3s~!) umzurechnen, der
fiir einen Vergleich mit dem OPC und dem CPC benétigt wird, weil beide
Referenzgeréte bei einem konstanten Volumenfluss messen (kritische Diise).

pers . T
flO'LUV — flowStd Pstd (AG)

P Tstq

Die Terme pgtq und T's¢4 entsprechen dem Standarddruck und der Standardtem-
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Abbildung A.3: Bestimmung des linsendruckabhéngigen Sammelflusses ins ALA-
BAMA (fiir weitere Details siehe Text). In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

peratur. Die von den Herstellern angenommenen Standardbedingungen sind
21,1°C und 1013 hPa (TSI, 2016; Laboratories, 2018). Die Terme 7' und p ent-
sprechen der tiber den Messzeitraum gemittelten Temperatur und dem gemit-
telten Druck. Mit Hilfe des Volumenflusses kann die gemittelte Anzahl der
pro Sekunde detektierten Partikel in eine Partikelkonzentration umgerechnet
werden. Damit kann sowohl die Detektionseffizienz der einzelnen Detektions-
einheiten als auch die der koinzidenten Partikel bestimmt werden:
(Tl
DEyoin, = ———— (A.7)
CRef
CRes entspricht der gemittelten Partikelkonzentration, die zur gleichen Zeit
mit den Referenzgeriten gemessen wurde. Ny, ist die Anzahl der koinziden-
ten Partikel pro Sekunde.

A.6 ,CROSS-TALKING®

,Cross-Talking* (Ubersprechen) bedeutet, wenn an einer der beiden Detekti-
onseinheiten eine hohe Partikelsignalintensitat detektiert wird, kann dies zu
einer ,, geisterhaften Partikelzdhlung” an der anderen Detektionseinheit fiihren
(die Ursache ist noch nicht abschliefend geklért), was in einer falschen Parti-
kelkonzentration resultieren wiirde. Dieser Effekt ist im normalen Messmodus
hauptséchlich an der ersten und manchmal an der zweiten Detektionseinheit zu
beobachten. Ein Heraufsetzen des Detektionsgrenzwertes wiirde zu einem Ver-
lust an kleinen Signalen in den Randbereichen des Lasers und damit zu einer
Verringerung ihrer effektiven Laserbreiten fithren. Die Detektionsgrenzwerte
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wurden bei partikelfreier Luft so eingestellt, dass das durch den cw-Laser ver-
ursachte Hintergrundrauschen zu moglichst keiner fehlerhaften Partikelzahlung
fithrte. Bei den eingestellten Grenzwerten wurden mit der ersten Detektions-
einheit durchschnittlich alle 14 Sekunden und mit der zweiten alle 18 Sekunden
Hintergrundsignale falschlicherweise als Partikelsignale gezahlt. Aus dem Hin-
tergrundrauschen resultierende Zahlungen koinzidenter Partikel ergaben sich
im Durchschnitt nur alle 912 Sekunden. Um Ergebnisse ohne ,,Cross-Talking*-
Effekte zu erhalten, wurde die Messungen moglichst fiir jede Detektionseinheit
separat durchgefiihrt, wihrenddessen war die jeweils andere Detektionseinheit
ausgeschaltet. Um jedoch die Partikelgroe und die Trefferquote zu bestimmen,
mussten beide Detektionseinheiten gleichzeitig eingeschaltet sein. Aufgrund der
Tatsache, dass fiir koinzidente Partikel zwei detektierbare Streulichtsignale in-
nerhalb eines Zeitintervalls von ~0.3-1.3ms erforderlich sind und aufgrund
der geringen Partikelkonzentrationen wahrend der Charakterisierungsmessun-
gen konnte kein Einfluss auf die Anzahl der gemessenen koinzidenten Partikel
beobachtet werden.

A. 7 UMRECHNUNG DER MOTORSCHRITTWEITE BEI VERKIPPUNG
DES ALS

Bei Anwendung der Linsenscan-Methode mit den dazugehorigen Fitfunktionen
werden die resultierenden Koeffizienten zunachst nur als Motoren-Schrittposi-
tionen ausgegeben. Mit dem Strahlensatz und der entsprechenden Geometrien
des ALABAMA kann ein Umrechnungsfaktor fiir die Schrittweite an der je-
weiligen Messposition in x-Richtung ermittelt werden. Dazu miissen sowohl
die geometrischen Abstdnde der Gleichstrommotoren als auch die Abstédnde
der einzelnen Laser zum Drehpunkt des aerodynamischen Linsensystems be-
kannt sein. Mit den jeweiligen Umrechnungsfaktoren und der Kenntnis iiber
die Schrittweiten der Gleichstrommotoren kénnen die Ergebnisse in metrischen
Einheiten angegeben werden. Eine Ubersicht iiber die Geometrien und Umrech-
nungsfaktoren (CF) ist in Abb. A.4 dargestellt.

A.8 PARTIKELDETEKTIONSRATE

Abbildung A.5 stellt die Partikeldetektionsrate (also detektierte Partikel pro
Zeiteinheit) dar, die sich aus dem Produkt aus Partikeldetektionseffizienz (Ka-
pitel 3.2.3.1, Abb. 3.11) und Volumenstrom (Kapitel A.5) ergibt, bei einer
angenommenen Partikelkonzentration von 1 Partikel cm™3. Die bei steigendem
Linsendruck zunehmende Flussrate kompensiert die geringere Detektionseffizi-
enz kleinerer Partikel (unter 250 nm) nur teilweise, aber im Allgemeinen wird
deutlich, dass eine hohere Flussrate die Partikeldetektionsrate erhoht. Die ak-
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Abbildung A.4: Distanzen ziwschen den einzelnen ALABAMA-Komponenten (in
mm) und die entsprechenden Umrechnungsfaktoren fiir die Linsenscan-Methode. Ab-
kiirzungen: DC-Motoren = Gleichstrommotoren, CF = Umrechnungsfaktoren; (nicht
skaliert). In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

tuelle ALABAMA-Konfiguration begrenzt den Linsendruck allerdings auf ma-
ximal 2,6 hPa aufgrund der Vakuumanforderungen fiir die Hochspannungen. In
Zukunft konnte der Linsendruck (und damit die Durchflussrate) durch eine re-
duzierte Skimmeroffnung zusétzlich erhéht werden, ohne dass sich der Druck
im Hochspannungsbereich der Vakuumkammer erhoht. Eine Erhéhung der De-
tektionsrate durch eine zusétzliche Erhohung der Durchflussrate ist aber nur
bei Partikeldetektionsraten unterhalb von 20 Partikeln pro Sekunde hilfreich,
da dies der maximalen Pulsfrequenz des Ablationslasers im ALABAMA ent-
spricht.

A.9 VERGLEICH DER PARTIKELSTRAHLEIGENSCHAFTEN ZWEIER AE-

RODYNAMISCHER LINSEN AN EINER FESTEN ALS-POSITION

Da mit der zuvor im ALABAMA verwendeten ,,Liu-Linse® kein automatisierter
Linsenscan moglich war, wird im Folgenden ein qualitativer Vergleich, der mit
dem zuvor verwendeten Linsensystem (Koéllner, 2020) und der mit dem neuen
Linsensystem erzielten Partikelstrahleigenschaften, vorgestellt. Dazu wird die
Anzahl der koinzidenten Partikel durch die Partikelanzahl geteilt, die gleichzei-
tig an der ersten und der zweiten Detektionseinheit detektiert wurden. Somit
hingen die Ergebnisse im Grunde genommen nur von dem verwendeten ALS
(+ ALS-Halter) und den Detektionseinheiten ab. Dadurch sind Unsicherheiten,
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Abbildung A.5: Groflenaufgeloste und linsendruckabhéngige Partikeldetektionsra-
te unter Anwendung von PSL-Partikeln. Die y-Unsicherheitsbalken sind durch die
Gaufische Fehlerfortpflanzung der Detektionseflizienz und des Volumenstroms gege-
ben. Die x-Unsicherheitsbalken entsprechen der Standardabweichung der Partikelgro-
Benverteilung pro Partikelgrofle, -typ und Linsendruck, gemessen mit dem ALABA-
MA und umgerechnet in d,, gemaf Gl. A.1. In Anlehnung an Clemen et al. (2020).

die mit den externen Referenzgeriten verbunden sind, fiir diese Betrachtung
irrelevant.

Abbildung A.6 zeigt, dass bei den Messungen mit dem zuvor verwendeten
ALS, ein ahnlicher Trend fiir das Zahlenverhaltnis der koinzidenten Partikeln
(koinz) zu den an den beiden Detektionseinheiten (DL1 und DL2) gezahlten
Partikeln ¢1 bzw. ¢2 an beiden Detektionseinheiten. Die koinz / c1-Kurve (DL1)
lasst sich dadurch erklaren, dass die Partikel mit zunehmender Breite des Par-
tikelstrahls den zweiten Detektionslaser eher verfehlen als den ersten Detekti-
onslaser. Allerdings konnte hier auch eine groflenabhéangige Verschiebung des
Partikelstrahls, die Qualitiat der Ausrichtung des ALS oder ,Cross-Talking*-
Effekte von Bedeutung sein. Fiir koinz / ¢2 (DL2) lasst sich ein abnehmendes
Verhéltnis dadurch erklaren, dass der zweite Detektionslaser senkrecht zum
ersten Detektionslaser ausgerichtet ist und bei einem gentiigend breiten Parti-
kelstrahl ein Teil der Partikel den ersten Detektionslaser verfehlt, hingegen den
zweiten Detektionlaser noch passieren und dabei gentigend Streulicht produzie-
ren kann um detektiert werden zu koénnen. Dies wiederum wiirde bedeuten,
dass der Partikelstrahl fiir Partikel groler als etwa 900 nm breiter ist als die ef-
fektive Breite des ersten Detektionslasers. Alternativ konnte der Partikelstrahl
auch entlang des Strahlenganges des zweiten Lasers verschoben sein und sich so
gleichzeitig aus dem ersten Laser herausbewegen. Dasselbe gilt fir koinz / 2 fir
kleinere Partikelgrofen. Die unterschiedlichen Verhéltnisse von cl /¢2 weisen
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Abbildung A.6: Qualitativer Vergleich der Partikelstrahldivergenzen unter Verwen-
dung des neuen ALS und des zuvor im ALABAMA verwendeten ALS mit der ,,Liu-
Linse* (Kollner, 2020). Die Anzahl der koinzidenten Partikel wird durch die Anzahl
der mit den beiden Detektionseinheiten (DL1 und DL2) gezédhlten Partikel geteilt.
Es wird angenommen, dass das Verhéltnis abnimmt, wenn der Partikelstrahl breiter
als die effektive Breite der Detektionslaser ist. Die hellblau dargestellten Messpunkte
wurden durch ,,Cross-Talking“-Effekte beeintrichtigt. Die y-Unsicherheitsbalken ent-
sprechen der Standardabweichung der Verhéltnisse. In Anlehnung an Clemen et al.
(2020).

jedoch auf unterschiedliche Ursachen fiir die abnehmenden Verhéltnisse zwi-
schen kleineren und grofieren Partikeln hin. Im Gegensatz dazu zeigen Messun-
gen mit dem neuen ALS einen dhnlicheren Verlauf fiir koinz / ¢l und koinz / 2
iiber den gleichen Groéflenbereich. Dariiber hinaus liegen die Verhéltnisse tiber
einen weiten Groflenbereich tiber 0,8. Somit ist die Wahrscheinlichkeit mit dem
neuen ALS, dass ein Partikel (PSL) an beiden Detektionslasern ein Signal aus-
l6st, hoher als mit dem zuvor verwendeten ALS. Dies gilt sowohl fiir kleinere
als auch fiir groBere Partikel. Einerseits konnte dies durch einen schmaleren
Partikelstrahl iiber alle Partikelgroflen hinweg oder durch eine kleinere gro-
Benabhéngige Verschiebung des Partikelstrahls erklart werden. Die Ausreifler
zwischen etwa 400 nm und 600nm, an der ersten Detektionseinheit sind auf
,Cross-Talking“-Effekte zurtickzufithren, deren Ursache nicht endgiiltig geklart
werden konnte. Unabhangig davon, ob die Unterschiede zwischen dem zuvor
verwendeten und dem neuen ALS durch gréfSienabhédngige Verschiebungen des
Partikelstrahls verursacht wurden, zeigen die Ergebnisse, dass das neue ALS
eine verbesserte Partikelfokussierung ermoglicht.
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A.10  KORREKTUR MEHRFACH GELADENER PARTIKEL

Bei Verwendung von NaCl-Partikeln kleiner als 600 nm (d,,) wurden zusétz-
liche Korrekturen vorgenommen, um die Detektionseffizienz und Trefferquo-
ten zu bestimmen. Der Hintergrund ist, dass unterhalb von 600 nm nicht nur
einfach geladene, sondern auch mehrfach geladene Partikel den DMA passie-
ren konnen, wenn auch aufgrund des verwendeten Impaktors nur in geringen
Konzentrationen. Daher wurde eine zusatzliche groflenabhéngige Selektion in
die Analyse mit aufgenommen. Hierfiir wurden die groBenaufgelosten UHSAS-
Messungen verwendet. Durch die Selektion der entsprechenden Groéflenkandle
vom UHSAS und vom ALABAMA (nach Gl. A.1) kann die korrigierte De-
tektionseffizienz bestimmt werden, indem nur die Gréflenmode mit den einfach
geladenen Partikeln verwendet wird. Mit dieser Korrektur wurde z.B. die Detek-
tionseftizienz der NaCl-Partikel mit der Grofie 464 nm (d,,) von 3,8 % auf 2 %
in Kapitel 3.2.3.1 angepasst, obgleich die Partikelanzahl der zweifach geladene
Partikeln im UHSAS nur etwa 3 % der Partikelanzahl der einfach geladenen
NaCl-Partikel betragt.

A.11 GROSSENABHANGIGE CHARAKTERISIERUNG DER MASSENSPEK-
TREN

Um die Abhéngigkeit der m/z-Signale von der Partikelgréfie zu untersuchen,
wurden von jedem Scan nur die héchsten Werte (kumulierte Signalintensitaten
und Anzahl der m/z-Signale) ausgewdhlt (wie in Abb. 3.19 gezeigt). Die Ma-
ximalwerte fiir Messungen bei einer Partikelgrofie, aber mit unterschiedlichen
Ladungszahlen (von z = 1 bis maximal z = 5), wurden gemittelt, wobei die
jeweiligen Scanpositionen der Maximalwerte nicht berticksichtigt wurden. Ab-
bildung A.7 zeigt die partikelgroBenaufgelosten Unterschiede zwischen den drei
Ionenextraktionsfeld-Konfigurationen fiir die Kationensignale.

Die Resultate zeigen eine deutliche Verbesserung in der Intensitét (oberer
Graph in Abb. A.7) und in der Anzahl (unterer Graph in Abb. A.7) der Ka-
tionensignale bei Verwendung der zeitverzégerten lonenextraktion (DIE(an))
im Vergleich zu den Konfigurationen DIE(aus) und DIE(aus+). Ausgenommen
davon sind die mit der DIE(aus+)-Konfiguration durchgefiihrten Messungen
mit den Partikelgrofen 837nm und 1029 nm, bei denen dhnliche Werte wie
der DIE(an)-Konfiguration beobachtet werden konnten. Der Grund dafiir ist
nicht bekannt. Fiir alle anderen Partikelgroflen zeigt sich hingegen die verbes-
serten Resultate mit der DIE(an)-Konfiguration. Infolgedessen gibt es mehr
m/z-Signale (Kationen) zusammen mit einer hoheren Signalintensitét, die aus
der Verwendung der zeitverzogerten lonenextraktion resultiert.
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Abbildung A.7: GroBenaufgeloste Information der positiven m/z-Signale in Ab-
héingigkeit von der Konfiguration des Ionenextraktionsfeldes. Der obere Graph zeigt
den Verlauf fiir die jeweiligen maximalen Signalintensitdten pro Linsenscan (entspre-
chend des in Abb. 3.19 gezeigten Ansatzes). Der untere Graph zeigt den Verlauf fiir
die maximale Anzahl von m/z-Signalen pro Linsenscan. Die Messungen wurden mit
Laserenergien zwischen 4.8 und 5.4 mJ und Partikelladungszahlen von le+ bis zu 5e+
durchgefithrt. Die y-Unsicherheitsbalken entsprechen der Standardabweichung der
Anzahl und Summe der m/z-Signale der Massenspektren. Die x-Unsicherheitsbalken
entsprechen der Standardabweichung der mit dem ALABAMA gemessenen Parti-
kelgroBenverteilung pro Partikelgréfle, Partikeltyp und Linsendruck, umgerechnet in
dyq geméfl Gl. A.1. In Anlehnung an Clemen et al. (2020).
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Abbildung A.8: Die Bildunterschrift ist dieselbe wie in Abb. A.7, allerdings in
Bezug auf die m/z-Signale der Anionen. In Anlehnung an Clemen et al. (2020).
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Im Gegensatz zu den Kationensignalen ergeben sich, fiir die beiden Konfigu-
rationen DIE(an) und DIE(aus+) recht dhnliche Ergebnisse (Abb. A.8). Fiir
die Summe der m/z-Signale bzw. deren Anzahl, lassen sich Unterschiede nur
am unteren Ende bzw. am oberen Ende des Grofienbereichs erkennen. Es be-
steht jedoch eine grofie Diskrepanz zur DIE(aus)-Konfiguration. In diesem Fall
kénnen Anionensignale nur fiir PartikelgroBen iiber 460 nm (d,,) detektiert wer-
den. Die detektierten Signalintensitdten und die Anzahl der m/z-Signale liegen
jedoch deutlich unter denen der beiden anderen Konfigurationen.

A.12 REPRODUZIERBARKEIT VON MASSENSPEKTREN UNTER VER-
WENDUNG EINER FESTEN ALS-POSITION

Um zu tuberpriifen, ob sich die DIE auch vorteilhaft auf die Reproduzierbar-
keit von Massenspektren auswirkt, wurde die relative Streuung der Anzahl
der m/z-Signale untersucht. Zu diesem Zweck wurden fir 100 zufillig ausge-
wéhlte Einzelpartikel-Massenspektren jeweils die Anzahl der m/z-Signale von
Kationen und Anionen gebildet. Das untere und obere Quartil der Anzahl der
m/z-Signale wurden zur Messung der Streuung verwendet. Die Differenz zwi-
schen dem oberen und unteren Quartil wurde durch den Median geteilt, was
eine relative Streuung in Bezug auf den Median ergibt (die Methode wurde
modifiziert nach Drewnick, 2000). Um die Existenz eines Signals zu definieren,
wurde der Grenzwert von A £ 3 - o auf die Stickspektren angewendet. Um den
Effekt der ladungsabhingigen Partikelablenkung zu reduzieren, wurden nur
Partikel grofier als 400 nm und mit einer Ladungszahl von z = 1 verwendet.

Abbildung A.9 zeigt, dass die Verwendung der DIE im Falle von Kationen
tendenziell zu einer leichten Verbesserung der relativen Streuung der Anzahl
der m/z-Signale fiithrt. Die Zunahme der Streuung hin zu gréferen Partikel-
groflen kann auf eine Verschiebung des Partikelstrahls zurtickgefithrt werden.
Wenn der Partikelstrahl in den Bereich der fallenden Flanken der Laserintensi-
tét des Ablationslaser verschoben wird, kann eine grofiere Variation der Frag-
mentierung auftreten (wie aus der Standardabweichung in Abb. 3.19 ersichtlich
ist). Bei den Anionen sind dagegen keine klaren Tendenzen oder Verbesserun-
gen erkennbar. Allerdings wird der Vorteil der zeitverzogerten lonenextraktion
aus der Analyse der Kationensignale deutlich.

A.13 ANALYSE DER INP-MASSENSPEKTREN AM BEISPIEL DER POL-
LENPROBE

Die Auswertung der Massenspektren des Birkenpollenwaschwassers (im Nach-
folgenden als Birkenpollen bezeichnet) deutet darauf hin, dass Kontaminatio-
nen zu den unterschiedlichen Trefferquoten mit und ohne vorheriger Eisakti-
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Abbildung A.9: Reproduzierbarkeit von Massenspektren bezogen auf deren m/z-
Signale (oberer Graph: Anionen und unterer Graph: Kationen) und in Abhéngigkeit
der lonenextraktionsfeld-Konfiguration. Die x-Unsicherheitsbalken entsprechen der
mit ALABAMA gemessenen Standardabweichung der Partikelgréenverteilung pro
Partikelgrofle, Partikeltyp und Linsendruck, umgerechnet in d,, gemafl Gl. A.1. In
Anlehnung an Clemen et al. (2020).

vierung beitragen kénnten, wie in Abb. 3.21 dargestellt. Fiir die Auswertung
wurde zundchst der Fuzzy-c-Means-Algorithmus (Bezdek et al., 1984; Hinz et
al., 1999; Roth et al., 2016) auf die Massenspektren der Partikelproben ange-
wandt, um so nach allen in der Probe enthaltenen Partikeltypen zu suchen.
Die Partikeltypen entsprechen den mit dem Algorithmus gefundenen Clustern
von Massenspektren. Die resultierenden Cluster-Mittelwertspektren der Birken-
pollenprobe sind mit denen von Schmidt (2016) vergleichbar, obwohl sowohl
die dort gezeigten Birkenpollen- als auch die dort gezeigten Sonnenblumenpol-
lenspektren in dem hier analysierten Datensatz zu finden sind. Basierend auf
den charakteristischen Signalen (Ionenmarker) der Cluster-Mittelwertspektren
wurde mittels der Tonenmarkermethode (siehe Kollner, 2020, fiir weitere De-
tails) eine weiterfithrende Analyse der Massenspektren durchgefiihrt. Bei die-
ser Methode miissen die Ionenmarker einen Grenzwert iiberschreiten, der wie
in Kapitel 3.2.5.5 beschrieben, anhand von Leerspektren bei partikelfreier Luft
bestimmt wurde. Aufgrund des teilweisen Fehlens von Anionen- oder Katio-
nensignalen mussten fiir beide Polaritdten getrennte Kriterien festgelegt wer-
den. Typische biologische Ionenmarker fiir diese Interpretation sind organischer
Stickstoff und Phosphor: CN(—26), CNO(—42), C3H302(—71), PO3(—79),
PO(+47) (Creamean et al., 2014; Zawadowicz et al., 2017, und Kapitel 4.7.3.6).
Weitere Ionenmarker, die den Birkenpollen zugeordnet werden konnten, waren
K(+39) und K>CN(+4104).
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Abbildung A.10: Die Anzahlfraktionen der fiir die Birkenpollenprobe ermittelten
Partikeltypen bei Anwendung unterschiedlicher Geréte-Setups: FINCH oder SPIN
zusammen mit dem PCVI im Eisaktivierungsmodus (als Eis gekennzeichnet): mit
vorheriger Eisaktivierung und Eisseparation; FINCH oder SPIN zusammen mit dem
PCVI im Nicht-Eisaktivierungsmodus (als kein Eis gekennzeichnet): ohne vorheri-
ge Eisaktivierung und Eisseparation, aber immer noch mit dem Partikelstrom durch
FINCH bzw. SPIN und durch den PCVI. Die Birkenpollen-Messungen mit dem SPIN
wurden nur mit der DIE(an)-Konfiguration durchgefiihrt. Der Partikeltyp ,,unidenti-
fiziert“ enthélt all jene Partikel, deren Signale keinem der drei anderen Partikeltypen
zugeordnet werden konnten. Die Anzahl der erzeugten Massenspektren pro Experi-
ment ist an der oberen Achse der Grafik angegeben. In Anlehnung an Clemen et al.
(2020).

Abbildung A.10 zeigt die relative Haufigkeit der Partikeltypen, die in den
sechs Pollenexperimenten mit der lonenmarkermethode gefunden wurden. Die
grau gefarbten Partikeltypen reprasentieren Partikel, die auf biologischen Ur-
sprungs zuriickgefithrt werden konnen und als Birkenpollen betrachtet werden.
Obwohl es nicht zu erwarten war, wurden neben den Birkenpollen auch Partikel-
zusammensetzungen mineralischen oder metallischen Ursprungs, mit Signalen
von Lithium, Siliziumoxid, Aluminium, Aluminosilikat, Chrom und Eisen ge-
funden. Dariiber hinaus wurden in einigen Massenspektren sowohl mineralische
als auch biologische Signale in den Partikeln intern gemischt vorgefunden, die
im Folgenden als BioMin-Partikel bezeichnet werden. Es zeigt sich, dass die
mineralischen/metallischen und BioMin-Partikel bei Messungen mit Eisakti-
vierung und der DIE(an)-Konfiguration einen hoheren Anteil der Gesamtfrak-
tion ausmachen als bei Messungen ohne Eisaktivierung oder mit der DIE(aus)-
Konfiguration, unabhangig davon, ob FINCH oder SPIN verwendet wird. Der
Unterschied zwischen den Messungen mit der DIE(an)-Konfiguration und der
DIE(aus)-Konfiguration im Eisaktivierungsmodus ist auf die erhéhte Ionenaus-
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beute und die groflere effektive Breite des Ablationslasers bei Verwendung der
DIE(an)-Konfiguration im Vergleich zur DIE(aus)-Konfiguration zurtickzufiih-
ren, wie in Kapitel 3.2.5.4 beschrieben. Letztendlich war es im Rahmen dieser
Arbeit aber nicht méglich, die Herkunft des Mineral /Metallpartikeltyps zu kla-
ren.

Wenn die Partikel tatsédchlich auf eine Kontamination zuriickzufithren wéren,
konnte dies einen Einfluss auf die Trefferquote haben, da mineralische oder me-
tallhaltige Partikel andere Formen und chemische Zusammensetzungen haben
als Birkenpollen, wobei Birkenpollen als nahezu sphérisch angenommen werden
kénnen (basierend auf Mikroskopie-Untersuchungen, Pummer et al., 2012; Au-
gustin et al., 2013). Die Partikelform ist entscheidend fur die Fokussierung der
Partikel innerhalb des aerodynamischen Linsensystems. Weiterhin kénnen die
chemischen Bestandteile der Kontaminationen mit dem Ablationslaser unter-
schiedlich gut ionisiert werden, was einen Einfluss auf die Ionenausbeute und
damit auch auf die Trefferquote hat. Die Annahme einer schlechteren Fokussier-
barkeit /lonisierung der mineralischen Staub- oder metallhaltigen Partikel im
Vergleich zu den Birkenpollen wiirde daher bei Anwesenheit solcher Kontamina-
tionspartikel zu einer Verringerung der Trefferquote fithren. Dennoch legen die
folgenden Berechnungen nahe, dass die Kontamination nicht die Hauptursache
fiir die reduzierte Trefferquote sein kann:

TQgis = TQpeingis(PB) -nFrak(PB) + TQ(Kont) - nFrak(Kont), (A.8)

wobei nFrak die Anzahlfraktion der Partikelprobe (PB) oder die der Kon-
taminationen (Kont) ist, TQp;s ist die resultierende Trefferquote mit vor-
heriger Eisaktivierung, TQpeingis(PB) ist die Trefferquote der Partikelprobe
ohne vorherige Eisaktivierung und T'Q(Kont) ist die Trefferquote in Bezug
auf die Kontaminationen. Den hochsten Anteil der gewtlinschten Partikelprobe,
d.h. nFraK(PB), und damit den niedrigsten Anteil an Kontaminationen, d.h.
nFraK (Kont), erhalten wir fir die denkbar schlechteste Trefferquote der Kon-
taminationen. Da es keine negativen Trefferquoten geben kann, wéare dies somit
TQ(kont) = 0. Unter diesen Annahmen und unter Verwendung der Ergebnisse
aus Abb. 3.21
(Birkenpollen:
FINCH und DIE(aus): TQkeingis 0,9 und TQg;s 0,31;
FINCH und DIE(an>: TleinEis 0,99 und TQEZ'S 0,72;
SPIN und DIE(an): TQgeinpis 0,98 und TQ g;s 0,6;

Feldspat:
SPIN und DIE(an): TleinEis 0,83 und TQEis 075)
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ergeben sich so folgende Ergebnisse fiir die Anzahlfraktionen:

Birkenpollen:

FINCH und DIE(aus): nFrak(PB) = 0,34 und nFrak(Kont) = 0,66
FINCH und DIE(an): nFrak(PB) = 0,73 und nFrak(Kont) = 0,27
SPIN und DIE(an): nFrak(PB) = 0,61 und nFrak(Kont) = 0,39

Feldspat:
SPIN und DIE(an): nFrak(PB) = 0,60 und nFrak(Kont) = 0,40

Diesen wéaren auflerordentlich hohe Kontaminationsraten, die tatsachlich sogar
noch hoher wiren, da zumindest fir DIE(an)-Konfiguration die Trefferquote
der Kontaminationen > 0 ist, wie in Abb. A.10 anhand der beobachteten Kon-
taminationen zu sehen ist. Dies konnte allerdings bei den Messungen der An-
zahlgroflenverteilung hinter dem PCVI nicht festgestellt werden, womit dies als
Grund fiir die reduzierte Trefferquote im Eisaktivierungsmodus ausgeschlossen
werden diirfte.

A.14 BESTIMMUNG DER UNSICHERHEITEN
A.14.1 Unsicherheiten der Detektionseffizienz

Die Messunsicherheiten der Detektionseffizienz ist wie folgt bestimmt,

2 2 2 2
- Cara 1 1 OFlussgiq Op
opE = - I e T
CRef \| \WNara /NRef Flussgsyg p
5 2
ar aCRef
+ () + () -100
T CRef

wobei Cyr4 die mit dem ALABAMA berechnete Partikelkonzentration ist.
Cara kann sowohl die berechnete Partikelkonzentration an der ersten oder
an der zweiten Detektionseinheit als auch die der koinzidenten Partikel sein.
CReys entspricht der mit den Referenzgerdten (OPC, CPC) gemessenen Parti-
kelkonzentration. Nsr4 und Ng.r sind die pro Gerét gemessene Partikelanzahl,
die zur Bestimmung der relativen statistischen Unsicherheiten erforderlich ist.
Der dritte Term gibt die relative Unsicherheit des Standardvolumenflusses ins
ALABAMA an. Der vierte und fiinfte Term stellen die relativen Unsicherheiten
des gemessenen Drucks und der Temperatur dar, die von den Herstellern mit
2% und 1% angegeben werden. Der letzte Term gibt die Unsicherheiten der
Referenzgeréte an (Grimm OPC 1.129: 3% und TSI CPC 3010: 10 %).

(A.9)
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A.14.2  Unsicherheiten der Flussbestimmung

Die Fitfunktion f(z) = KO+ K1z + K2-2? (Parameter siche Abb. A.3)
und die GauBsche Fehlerfortpflanzung werden verwendet, um die Unsicherhei-
ten des ALABAMA-Sammelflusses o5, (Gl. A.10) zu bestimmen. Dabei
wird eine Unsicherheit des verwendeten Differenzdrucksensors (Analog Micro-
electronics) von 2,5 % und ein Variationsbereich des Linsendrucks von 0,02 hPa
angenomimen.

OFlussgiqy — \/O-FZUSSStda’Q + O-FlussStde + UFlusssf/dC2 (A10>

Die einzelnen Terme aus Gl. A.10, z.B. 0pjyssq,,0, sind in den folgenden drei
Gleichungen nur mit oa, b und oc abgekiirzt.

VKL pp+ K2 p2) — (K1 (pp +0.02) + K2 (pr +0.02)2))°

ga =
(Kl-pL+K2~p%)

VUKL pr K2 -p}) — (K14 0K1) -pr+ (K2 4+ 0K2) -p}))”
(K1-pp+ K2-p3)

e \/((Kl prL+K2-p3) — (K1 (pr +pr-0.025) + K2- (pg, -I-pL'O.025)2))2

(K1-pr,+ K2-p?)

Zudem werden noch die Unsicherheiten (0 K1 und oK?2) der Fitfunktion be-
riicksichtigt.

A.14.3 Unsicherheiten der Trefferquote

Um die Unsicherheit der Trefferquote opg zu bestimmen, wird der in Kollner
(2020) vorgestellte Ansatz verwendet.

\/NHits (1-TQ)

A1l
NShots ( )

O’TQ -

Die Unsicherheit der Trefferquote (TQ) wird auf Basis der Binomialstatis-
tik bestimmt, die sich auf die Anzahl der vom Ablationslaser abgegebenen
Laserpulse Ngpos und die Anzahl der aus diesen Laserpulsen resultierenden
erfolgreich detektierten Massenspektren Ny bezieht.
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A.14.4  Unsicherheiten der Partikelstrahldivergenz

Zur Bestimmung der Unsicherheit der Partikelstrahldivergenz opgp werden die
Unsicherheiten der Partikelstrahlbreiten an der ersten OPSBpLL und zweiten
OPSBpLs Detektionseinheit verwendet. Da Messungen bei einer Partikelgrofie
in der Regel mehrfach durchgefithrt wurden, wurden fiir diese Messpunkte die
Standardfehler des Mittelwertes der Partikelstrahlbreiten verwendet.

opsp = ﬂpsfm) + (PSfD“) (A.12)

Der nominale Abstand von 7 cm zwischen den beiden Detektionslasern wurde
zudem aus Brands et al. (2011) entnommen.
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Abbildung B.1: Der Partikelgruppe BMV 1 (gealtert) zugeordnete Partikeltypen
und deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Abbildung B.2: Der Partikelgruppe Zigarettenrauch (Auflenluft) zugeordnete
Partikeltypen und deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-

Clustering).
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Abbildung B.3: Der Partikelgruppe Ammoniumsulfat / sekundires Aero-
sol zugeordnete Partikeltypen und deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem
Fuzzy-c-Means-Clustering).

1 : ,
x

§~.~ 0.1

§§ o ‘ ” I“” | |
o =

S 0.001 5 3

UACATAAARARAD ik \H T r——
200 150 100 100 150 200
m/z

Abbildung B.4: Der ECOC-PMo-Gruppe zugeordneter Partikeltyp und dessen
Mittelwertspektrum (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Abbildung B.5: Der Partikelgruppe gealtertes Seesalz zugeordnete Partikeltypen
und deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Abbildung B.6: Der Partikelgruppe Natrium 4+ Ammoniumsulfat / BMV
2 zugeordnete Partikeltypen und deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem

Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Abbildung B.7: Der OC-Sulfat-Gruppe zugeordnete Partikeltypen und deren
Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Abbildung B.8: Der Partikelgruppe Meteoritisches Material zugeordnete Par-
tikeltypen und deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-

Clustering).
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Abbildung B.9: Der EC-Gruppe zugeordnete Partikeltypen und deren Mittel-
wertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Abbildung B.10: Der Mineralstaub-Gruppe zugeordnete Partikeltypen und de-
ren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Abbildung B.11: Der Partikelgruppe BioMin-BMYV 3 zugeordnete Partikeltypen
und deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Abbildung B.12: Der Partikelgruppe Schiffsemissionen / Olverbrennung zu-
geordnete Partikeltypen und deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-
c-Means-Clustering).
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Abbildung B.13: Der ECOC-Sulfat-Gruppe zugeordnete Partikeltypen und de-
ren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Abbildung B.14: Der Partikelgruppe BioMin-BMYV 4 zugeordnete Partikeltypen
und deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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deren Mittelwertspektren (resultierend aus dem Fuzzy-c-Means-Clustering).
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Methode 2 (normierte Signalintensitit)|
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Abbildung B.17: Nach m/z aufgeloste Rangkorrelationskoeffizienten (Spearman),
die aus der Korrelation der normierten Ionensignale (LAAPTOF) mit der [INP]_3;
(HINC) resultierten. (a) und (c) zeigen die Korrelationskoeffizienten der nach Metho-
de 1 und (b) und (d) der nach Methode 2 normierten Ionensignale an. In Anlehnung
an Lacher et al. (2021).
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Abbildung B.18: Wie Abbildung B.17, nur fiir ns gezeigt. In Anlehnung an Lacher
et al. (2021).
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Abbildung B.19: Vergleich der gemittelten Anionenspektren, aufgenommen mit
dem ALABAMA und dem LAAPTOF. Die Mittelwertspektren ergeben sich aus ei-
nem parallel gemessenen 24-stiindigen Zeitraum vom 14.02.2017 12:00 bis 15.02.2017
12:00. Wahrend dieses Zeitraums wurden mit dem ALABAMA insgesamt 146498 und
mit dem LAAPTOF 4709 Massenspektren aufgenommen. Aus der Korrelation der
beiden Massenspektren ergibt sich ein Korrelationskoeffizient von 0,59. In Anlehnung
an Lacher et al. (2021)
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Abbildung B.20: Vergleich der gemittelten Kationenspektren, aufgenommen mit
dem ALABAMA und dem LAAPTOF. Die Mittelwertspektren ergeben sich aus ei-
nem parallel gemessenen 24-stiindigen Zeitraum vom 14.02.2017 12:00 bis 15.02.2017
12:00. Wéhrend dieses Zeitraums wurden mit dem ALABAMA insgesamt 146498 und
mit dem LAAPTOF 4709 Massenspektren aufgenommen. Aus der Korrelation der
beiden Massenspektren ergibt sich ein Korrelationskoeffizient von 0,81. In Anlehnung
an Lacher et al. (2021)
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LAAPTOF Methode 1 Kationen Methode 1 Anionen Methode 2 Kationen Methode 2 Anionen
T_pos T_neg 7_pos Tneg T_pos T neg T_pos Tneg
Rang miz r(INP) miz r(ns) miz r(INP) mz rins) mz r(INP) miz rins) miz r(INP) mz rins) m/z r(INP) miz r(ns) mvz £(INP) miz rins)  mz r(INP) miz rins) miz r(INP) miz r(ns)
1 46 0.507 56 0.360 60 0.587 60 0393 44 0566 44 0.369 30 0325 60 0.601 60 0383
2 45 0496 46 0.5 76 0548 76 0.358 46 0503 56 0332 76 0554 35 0.356
3 44 0471 96 0337 77 0534 35 0351 45 0471 46 0329 77 0543 76 0.347
4 57 0466 74 0317 37 0506 77 0350 56 0459 96 0.322 37 0523 77 0342
5 56 0456 57 0.309 35 0488 72 0322 95 0440 41 0.321 35 0521 72 0318
6 74 0435 45 0.304 59 0473 37 0320 75 0430 T4 0304 36 0469 120 0.309
7 9 0434 44 0.300 120 0.459 120 0.319 76 0425 120 0468 73 0.306
8 58 0422 41 0.295 50 0455 50 0.317 74 0425 59 0458 19 0.302
9 75 0416 43 0443 16 0.309 57 0413 50 0444
10 76 0409 28 0440 81 0407 720436
11 81 0.366 16 0438 58 0403 28 0424
12 82 0.364 17 0434 82 0.379 43 0421
13 83 0351 72 0432 40 0373 29 0416
14 42 0427 83 0.368
15 360415
ALABAMA Methode 1 Kationen Methode 1 Anionen Methode 2 Kationen Methode 2 Anionen
Rang  miz r(INP) miz f{ns) miz r(INP) miz tns) miz r(INP) miz rins) miz r(INP) miz tins) miz r(INP) miz r(ns) miz r (INP) miz rins) miz f(INP) miz rins) miz r(INP) miz r{ns)
1 165 0.466 78 0.438 12 0484 42 0474 141 0.534 97 -0.387 60 0612 60 0.549 76 0.541 42 0.396 155 -0.506 97 -0.362
78 0.461 144 0.422 18 0448 43 0430 99 -0.512 195 -0.365 51 0612 132 0.518 12 0504 76 0.393 97 -0.505 177 -0.350
3 7 0438 165 0.406 37 0441 12 0424 97 0494 24 0606 39 0.468 35 0486 12 0.380 141 -0.502 195 -0.338
4 35 0425 62 0.388 35 0440 27 0398 155 -0.463 12 0572 78 0.445 37 0462 9 0.370 106 -0.443
5 62 0.410 63 0.369 4 0436 37 0.386 96 -0.453 62 0.570 63 0.444 19 0448 43 0.367 99 -0.437
6 22 0401 222 0368 9 0429 35 0370 217 -0.423 36 0.569 84 0.435 32 0444 35 0.340 233 -0.413
7 23 0.386 224 0.367 23 0426 9 0.369 115 -0.398 23 0551 108 0.434 18 0444 78 0.336
8 133 0.383 132 0.364 34 0426 40 0345 101 -0.396 40 0551 62 0428 4 0440 37 0328
9 164 0.380 23 0.360 50 0.387 78 0540 36 0416 77 0438 19 0327
10 144 0.375 151 0.360 3 0386 165 0.540 120 0.408 9 043
1 224 0350 108 0.351 84 0.535 240 0.386
12 132 0.347 202 0.7 63 0.520 23 0.384
13 222 0344 217 0.7 132 0519 91 0.381
14 118 0.343 240 0345 35 0495 165 0.380
15 20 0340 181 0.345 67 0491 24 0379
16 151 0.337 118 0.341 22 0457 76 0.376
17 180 0.336 133 0451 41 0.374
18 223 0.334 17 0432 138 0.373
19 231 0.330 120 0.429
20 213 0.328
2 133 0.321

Tabelle B.1: Potenziell relevante Korrelationskoeffizienten r (Spearman) aus der
Korrelation der Ionensignale (Methode 1 und 2) mit den INP-Parametern [INP]_3;
und ng. Oben: LAAPTOF, unten: ALABAMA. Potenziell relevante Korrelationsko-
effizienten sind nur diejenigen, deren r?>~Wert groBer ist als der Mittelwert (1) plus
einmal die Standardabweichung (10) aller r>~Werte (siehe Kap. 4.6.1). In Anlehnung
an Lacher et al. (2021).
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Abbildung B.21: Normierte ALABAMA-Ionensignale der drei potenziellen INP-
Typen Mineralstaub, Seesalz und EC, sowie des antikorrelierten Sulfattyps, auf-
getragen gegen die [INP]_3; vom HINC. Die zudem ermittelten Spearman-
Korrelationskoeffizienten sind in den jeweiligen Graphen der Partikeltypen angege-
ben. In Anlehnung an Lacher et al. (2021)
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Abbildung B.22: Anionen- (blau) und Kationen-Referenzspektren (rot) des EC-
Typs. In den unteren beiden Graphen sind zudem der zeitliche Verlauf der auf den
hochsten Wert normierten absoluten Haufigkeit, aufgetragen gegen die [INP]_31, zu
sehen (links), sowie die GroBenverteilung dieses Partikeltyps (rechts). Die Daten
entstammen aus den wiahrend der INUIT-JFJ stattgefundenen Messungen am Aero-
soleinlass. In Anlehnung an Lacher et al. (2021).
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Abbildung B.23: Anionen- (blau) und Kationen-Referenzspektren (rot) des EC-
Typs, intern gemischt mit ECOC, PO,, und Mo. In den unteren beiden Graphen
sind zudem der zeitliche Verlauf der auf den héchsten Wert normierten absoluten
Haufigkeit, aufgetragen gegen die [INP]_31, zu sehen (links), sowie die GroBenver-
teilung dieses Partikeltyps (rechts). Die Daten entstammen aus den wéahrend der

INUIT-JFJ stattgefundenen Messungen am Aerosoleinlass. In Anlehnung an Lacher
et al. (2021).
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Abbildung B.24: Anionen- (blau) und Kationen-Referenzspektren (rot) des
Mineralstaub-Typs. In den unteren beiden Graphen sind zudem der zeitliche Ver-
lauf der auf den héchsten Wert normierten absoluten Haufigkeit, aufgetragen gegen
die [INP]_31, zu sehen (links), sowie die GroBenverteilung dieses Partikeltyps (rechts).
Die Daten entstammen aus den wahrend der INUIT-JFJ stattgefundenen Messungen
am Aerosoleinlass. In Anlehnung an Lacher et al. (2021).
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Abbildung B.25: Anionen- (blau) und Kationen-Referenzspektren (rot) des geal-
terten Seesalz-Typs. In den unteren beiden Graphen sind zudem der zeitliche Verlauf
der auf den héchsten Wert normierten absoluten Haufigkeit, aufgetragen gegen die
[INP]_31, zu sehen (links), sowie die Groflenverteilung dieses Partikeltyps (rechts).
Die Daten entstammen aus den wiahrend der INUIT-JFJ stattgefundenen Messungen
am Aerosoleinlass. In Anlehnung an Lacher et al. (2021).
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Abbildung B.26: Anionen- (blau) und Kationen-Referenzspektren (rot) des Sulfat-
Typs. In den unteren beiden Graphen sind zudem der zeitliche Verlauf der auf den
hochsten Wert normierten absoluten Haufigkeit, aufgetragen gegen die [INP]_31, zu
sehen (links), sowie die GroBenverteilung dieses Partikeltyps (rechts). Die Daten
entstammen aus den wiahrend der INUIT-JFJ stattgefundenen Messungen am Aero-
soleinlass. In Anlehnung an Lacher et al. (2021).

Bahrain Oman Libyen
Gaza-Streifen Katar Mali
Iran Saudi-Arabien Mauretanien
Irak Syrien Marokko
Neutrale Zone (Irak/Saudi- Vereinigte Arabische .
. . Niger
Arabien) Emirate
Israel Algerien Senegal
Jordanien Kap Verden Sudan
Kuwait Tschad Tunisien
Libanon Agypten Westsahara

Tabelle B.2: Ubersicht derjenigen Lénder, die fiir die FLEXPART-Analysen als
potenzielle Quellregionen fiir Mineralstaub zusammengefasst wurden. In Anlehnung
an Lacher et al. (2021).
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Abbildung B.27: Vergleich der Zeitreihen a) ns und [INP]_3; (HINC) mit dem
jeweiligen potenziellen INP-Typ (nach Kap. 4.6.3.2) und der Partikelgruppe (PG,
nach Kap. 4.5) b) Mineralstaub c¢) EC d) gealtertes Seesalz. Gezeigt sind nur die
ALABAMA-Zeitrdume in denen parallel zur HINC gemessen wurde.
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emittelte . Anzahl an
WO.I ken Start Ende T?amperatur ngptwmd- Massen-
periode (°C) richtung spektren
1a 27.01.17 00:00  27.01.17 03:00 -15.9 S/SO 30
1b 27.01.17 04:00  27.01.17 05:30 -14.7 S/SO 4
1c 27.01.17 06:00  27.01.17 08:10 -13.9 S/SO 7
2 28.01.17 01:30  28.01.17 02:16 -15.3 S/SO 0
3a 30.01.17 07:29  30.01.17 09:30 9.4 NW 6
3b 30.01.17 09:33  30.01.17 12:45 -8.5 NW 17
3c 30.01.17 15:31 31.01.17 00:00 -8.4 NW 4
4a 31.01.17 15:17  31.01.17 20:31 -7.2 NW 2
4b 31.01.17 21:56  01.02.17 09:24 -7.6 NW 2
5a 02.02.17 09:40  02.02.17 19:54 -10.8 S/SO 14
5b 02.02.17 20:40  02.02.17 22:22 -11.2 S/ISO 0
5c 02.02.17 22:25  02.02.17 22:55 -11.3 S/SO 0
5d 02.02.17 22:56  03.02.17 07:41 -11.2 S/SO 7
6 03.02.17 15:44  03.02.17 22:21 -12.5 S/ISO 12
7a 04.02.17 06:42  04.02.17 12:23 -13.8 S/SO 11
7b 04.02.17 17:07  04.02.17 18:40 -15.3 NW 3
8a 05.02.17 11:05  05.02.17 12:34 -10.4 S/SO 0
8b 05.02.17 23:00 06.02.17 14:22 -15.1 NW 14
9a 07.02.17 08:39  07.02.17 13:29 -10.8 NW 0
9b 07.02.17 13:30  07.02.17 18:50 -10.3 NW 0
9c 07.02.17 21:13  08.02.17 00:30 -11.9 NW 1
10a 08.02.17 09:00  08.02.17 14:00 -11.7 SISO 7
10b 08.02.17 16:12  08.02.17 22:11 -12.4 S/ISO 1
10c 08.02.17 23:49  09.02.17 00:38 -13.5 S/SO 0
11a 10.02.17 00:13  10.02.17 02:00 -16.2 S/ISO 23
11b 10.02.17 02:00  10.02.17 11:07 -15.7 SISO 118
11c 10.02.17 12:38  10.02.17 13:43 -15.4 S/SO 2
11d 10.02.17 13:44  10.02.17 15:53 -15.3 S/SO 21
12a 12.02.17 02:27  12.02.17 07:46 -14.0 S/SO 46
12b 12.02.17 07:47  12.02.17 09:11 -13.9 S/SO 6
12c 12.02.17 13:35  12.02.17 14:20 -10.5 S/SO 0
13a 13.02.17 22:05  14.02.17 00:18 -11.9 S/SO 2
13b 14.02.17 00:50  14.02.17 00:58 -11.8 S/ISO 0
14a 17.02.17 03:35  17.02.17 04:59 -12.4 NW 5
14b 17.02.17 05:00  17.02.17 11:05 -12.1 NW 138
14c 17.02.17 11:06  17.02.17 13:15 -121 NW 42
14d 17.02.17 15:40  17.02.17 17:42 -13.9 NW 25
14e 17.02.17 17:44  17.02.17 20:14 -14.5 NW 23
15 20.02.17 00:08  20.02.17 01:42 -15.1 NW 15
16a 20.02.17 20:05  20.02.17 20:59 -10.2 NW 0
16b 20.02.17 21:30  21.02.17 08:02 -7.5 NW 2
16¢c 21.02.17 10:01  21.02.17 13:19 -7.5 NW 13
16d 21.02.17 13:20  21.02.17 16:20 -7.6 NW 17

Tabelle B.3: Beobachtete Wolkenperioden wahrend der INUIT-JFJ-Kampagne, mit
der vorherrschenden gemittelten Auflentemperatur, der am JFJ gemessenen Haupt-
windrichtung und der Anzahl der mit dem ALABAMA am Ice-CVI aufgezeichneten
IPR-Massenspektren.
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wohemseroce| st | Ence | (R | O | s | 0 0um | (osbyim | (oab pm)
1c 25?0[11023;? 2590892[5];? 02:09:50 13,3 148 115 14 ] 3
3c 3?60;123;? 3800292[5];? 08:28:48 1.2 29 24 32 1,4 07
4a 31601723;? 3;10;1222? 05:14:49 09 28 22 28 1,4 05
Ha 0?[?42102321? U;?gfg;? 10:14:48 1.1 1.4 1.4 18 07 03
[ 0?6042142[;;? 023051221? 06:37:49 26 32 2,7 24 1,3 03
b 0?805}923;? 0?903022;? 01:31:50 1.8 2,7 33 36 1,3 07
w | “oovor | tseasp | 192 | 18 2
16¢c 211031231? 215?;29; 03:18:49 4 41 3,9 43 1,8 0,7
uber die Zeitdauer gewichtetes Mittel (alle) 52:59:40 1.7 25 23 26 1 04

Tabelle B.4: Auflistung all derjenigen Wolkenperioden wéhrend INUIT-JFJ, de-
ren Wolkencharakteristik (R > 3) eine geringere Partikelanzahlkonzentration kleine-
rer IPRs aufweist. Aufgefithrt sind der Zeitpunkt, die Dauer und die mittlere IPR-
Anzahlkonzentration wiahrend der einzelnen Wolkenperioden. Die Partikelanzahlkon-

zentration ist fiir verschiedene Partikelgrofienbereiche gegeben, ermittelt mit dem a)
UHSAS, b) OPS- und c¢) SKY-OPC. In Anlehnung an Lacher et al. (2021).

Zeitdauer NIPR L' | NIPRIL® | NPRIL'® | NIPRL-1® | NPRL | NPRL'®
Wolkenperiode|  Start Ende [hh-mmiss] | (0,08-0.3 um) | (0.3-1,0 m) | (03-1.0pm) | (0.2-1.0um) | (1,050pm) | (1,050 pm)

30.01.2017 | 30.01.2017 e

3b 10-3909 134450 03:11-50 109 69 57 32 1.4 07
31.01.2017 | 01.02.2017 o

4b 92-50:03 102401 11:27:58 0,4 0,3 0,2 0,3 0,2 0,1
10.02.2017 | 10.02.2017 .

11a 01-12:04 075053 01:46:50 358 232 26,1 251 11,4 5
10.02.2017 | 10.02.2017 .

e 03:00:03 12:06:51 08:06:48 12 6.5 79 & 34 15
10.02.2017 | 10.02.2017 -

11d 144409 155958 02:09:50 5.8 41 43 36 1,2 0,5
12.022017 | 12.02.2017 e

12a 03:30:08 084055 05:16:49 10,8 59 75 72 34 1,6
17.022017 | 17.02.2017 e

14b 05:00.08 120857 06:05:49 16,6 11,7 1 13 6 31
20022017 | 20.02.2017 g

15 01-05.05 074254 01:34:50 6,1 48 57 52 1,7 07

uber die Zeitdauer gewichtetes Mittel (alle) 40:40:42 8.7 55 6 6,1 27 1,3

uber die Zeitdauer gewichtetes Mittel (NWW) 22:20:27 53 37 35 4 1,8 09

uber die Zeitdauer gewichtetes Mittel (SQ) 18:20:15 12,8 7.7 9.1 8.8 39 1,8

Tabelle B.5: Auflistung all derjenigen Wolkenperioden wéhrend INUIT-JFJ, de-
ren Wolkencharakteristik (R < 1) eine hohe Partikelanzahlkonzentration kleiner IPRs
(80 nm bis 100 nm) aufweist. Aufgefiihrt sind der Zeitpunkt, die Dauer und die mittle-
re IPR-Anzahlkonzentration wihrend der einzelnen Wolkenperioden. Die Partikelan-

zahlkonzentration ist fiir verschiedene PartikelgrofSenbereiche gegeben, ermittelt mit
dem a) UHSAS, b) OPS- und c¢) SKY-OPC. In Anlehnung an Lacher et al. (2021).
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Abbildung B.28: Exemplarisches IPR-Flugzeitspektrum (Rohsignal) eines Mine-
ralstaubpartikels mit zwischenzeitlich tibersteuerten Ionensignalen zwischen m/z 24

und 27.
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Abbildung B.29: Dem IPR-Typ NaCl unprozessiert zugeordneter Partikeltyp

und dessen Mittelwertspektrum.
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Abbildung B.30: Dem IPR-Typ NaCl atmosphéirisch gealtert (gealtertes

Seesalz) zugeordneter Partikeltyp und dessen Mittelwertspektrum.
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Abbildung B.31: Dem IPR-Typ Mineralstaub zugeordnete Partikeltypen und

deren Mittelwertspektren. Anteil an diesem IPR-Typ: 63 %, 17 % und 20 %.
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Abbildung B.32: Dem IPR-Typ Metalle zugeordneter Partikeltyp und dessen
Mittelwertspektrum.
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Abbildung B.33: Dem IPR-Typ Biologisches Material zugeordneter Partikeltyp
und dessen Mittelwertspektrum.
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Abbildung B.34: Dem IPR-Typ EC zugeordnete Partikeltypen und deren Mittel-
wertspektren. Anteil an diesem IPR-Typ: 29 % und 71 %.
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Abbildung B.35: Dem IPR-Typ Kalium-, sulfat- und natriumdominierte

Partikel und andere zugeordnete Partikeltypen und deren Mittelwertspektren. An-
teil an diesem IPR-Typ: 11 %, 34 % und 55 %.
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Abbildung B.36: Dem IPR-Typ Aluminiumdominiert zugeordneter Partikeltyp
und dessen Mittelwertspektrum.
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Wolkenperiode| _ Stat Ede | res) | 00005 0m | 0010 | o | Oanonny | (roabe | (s
14a fupa | TTO22NT | ota50 25 254 235 262 129 67
14b 1&55;3;? f :'2“:552:2;7 06:05:49 166 1,7 11 13 6 31
14c 171’2[?562:3;? 1:40;352;2257 02:00:49 15,1 16,4 152 185 8.1 42
14d 171’;3;3;? 1:;352;7 02:02:49 245 243 237 - 38
14e ";;?iﬁg;? 1;'19?;12:?;7 02:30:50 27 23 26 29 ! 05
Tabelle B.6: Auflistung des Zeitpunkts, der Dauer und der mittleren IPR-

Anzahlkonzentration wahrend der einzelnen Wolkenperioden von Wolkenevent 14.

Die Partikelanzahlkonzentration ist fiir verschiedene Partikelgrofienbereiche gegeben,
ermittelt mit dem a) UHSAS, b) OPS- und c¢) SKY-OPC. In Anlehnung an Lacher
et al. (2021).
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AKRONYME

ACTRIS
AGNES
ALABAMA
ALC

ALS

AMS

ATOFMS

BMV
BioMin
CCN
CDP
CF
CLACE
COS
CPC
CPI

CRISP

cw-Laser
DIE
DIE(an)

DIE(aus)

Aerosol, Clouds and Trace Gases Research Infrastructure
Automated GPS Network der Schweiz

Aircraft-based Laser ABlation Aerosol MAss spectrometer
Aerosol Lens Calculator

Aerodynamisches Linsensystem

Aerosolmassenspektrometer (C-ToF Aerosol Mass
Spectrometer)

Einzelpartikel-Massenspektrometer (Aerosol Time-Of-Flight
Mass Spectrometer)

Biomasseverbrennung

Biologisch/Mineralisch

Wolkenkondensationskeim

Cloud Droplet Probe

Umrechnungsfaktoren (Conversion Factor)

Cloud and Aerosol Characterization Experiment
Carbonylsulfid

Kondensationspartikelzahler (Condensation Particle Counter)
Druckgeregelter Einlass (Constant-Pressure Inlet)

Softwaretool (Concise Retrieval of Information from Single
Particles)

Dauerstrichlaser (Continuous Wave Laser)
zeitverzogerte lonenextraktion (Delayed Ion Extraction)
Eingeschaltete zeitverzogerte lonenextraktion

Konstantes lonenextraktionsfeld zwischen pEx1 und nEx1 (je
1100 V), DIE ist ausgeschaltet
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AKRONYME

DIE(aus+)  konstantes Ionenextraktionsfeld zwischen pEx1 und nEx1
(nEx1=1100V und pEx1=0V), DIE ist ausgeschaltet

DL1 Erster Detektionslaser

DL2 Zweiter Detektionslaser

DMA Differenzieller Mobilitdtsanalysator

DMS Dimethylsulfid

EC Elementarer Kohlenstoff

ECMWF IFS FEuropean Centre for Medium Range Wheather Forecasting
Integrating Forecasting System

ERICA ERC Instrument for Chemical composition of Aerosols

b Freier molekularer Bereich

FINCH Eiskeimzahler (Frankfurt Ice Nucleus CHamber)

FLEXPART FLEXible PARTicle dispersion Modell

GAW Global Atmospheric Watch

GDAS Global Data Assimilation System

GPS Global Positioning System

HINC Eiskammer (Horizontal Ice Nucleation Chamber)

HTS Hochspannungstransistorschalter

HYSPLIT Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory
Modell

[ce-CVI Einlass zur Selektion von Eispartikeln inkl.
Gegenstromimpaktor (Ice-Counterflow Virtual Impactor)

INP Eiskeim (Ice Nucleating Particle)

INUIT Ice Nuclei research UnIT

IPL Intermediate Pressure lens

IPR Eispartikelresiduum (Ice particle residual)

JFJ Jungfraujoch (Forschungsstation)



LAAPTOF

LAMPAS

LBK
LE
MAAP
MCP

MS

NABEL

NCEP
Nd:YAG
NHN
nkxl1
NW

0oC
OpPC
OPS

PALMS

PB
PCVI
pEx1

PFPC

AKRONYME

Einzelpartikel-Massenspektrometer (Laser Ablation Aerosol
Particle Time-Of-Flight mass spectrometer)

Einzelpartikel-Massenspektrometer (Laser Mass Analyzer for
Particles in the Airborne State)

Landbedeckungskategorien

Langwellige Einstrahlung

Absorbtionsphotometer (Multi-Angle Absorption Photometer)
Mikrokanalplatte (Micro Channel Plate)

Massenspektren

Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis

Das Schweizerische Nationale Beobachtungsnetz fiir
Luftfremdstoffe

National Centers for Environmental Prediction
Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat
Normalhohennull

Erste positive Elektrode in der Ionenoptik
Nordwest

Organischer Kohlenstoff

optischer Partikelzéhler (Optical Particle Counter)
optischer Partikelzéhler (Optical Particle Sizer)

Einzelpartikel-Massenspektrometer (Particle Analysis by Laser
Mass Spectrometry)

Partikelprobe
Gegenstromimpaktor (Pumped Counterflow Virtual Impactor)
Erste negative Elektrode in der Ionenoptik

Instrument zur Partikelanreicherung (Portable Fine Particle
Concentrator)
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PFPC Instrument zur Partikelanreicherung (Portable Fine Particle

Concentrator)

PBL Planetaren Grenzschicht

PMT Photomultiplier

PSL Polystyrollatex

Scint Szintillator

SE Stdost

SOA Sekundére organische Aerosolpartikel

SPIN Eiskeimzéahler (SPectrometer for Ice Nuclei)

SPLAM Einzelpartikel-Massenspektrometer (Single Particle Laser
Ablation Mass spectrometer)

SPLAT Einzelpartikel-Massenspektrometer (Single Particle Laser
Ablation Time-of-flight mass spectrometer)

SPMS Einzelpartikel-Massenspektrometer (Single Particle Mass
Spectrometer)

SwissMetNet Meteorologisches Messnetzwerk von MeteoSchweiz
TMP Turbomolekularpumpe

TROPOS Leibniz-Institut fiir Troposphérenforschung

UHSAS ultrahochempfindliches Aerosolspektrometer (Ultra-High
Sensitivity Aerosol Spectrometer)

VOCs Fliichtige organische Verbindungen

iib Ubergangsbereich

PHYSIKALISCHE SYMBOLE

Symbol Einheit Beschreibung
a - Fitparameter fiir Partikelgroffen-Kalibrierung

ay m s~ 2 Beschleunigung in y-Richtung
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cl

c2

Cara

CRe f

CcO

d50( koinz)

DE

cm

ppb

nm
nm
ni
i

nm

PHYSIKALISCHE SYMBOLE

Fitparameter fiir Partikelgrofen-Kalibrierung
Koeffizient des Hintergrundniveaus (background)

Anzahl der an der ersten
ALABAMA-Detektionseinheit detektierter Partikel

Anzahl der an der zweiten
ALABAMA-Detektionseinheit detektierter Partikel

Mit dem ALABAMA berechnete
Partikelanzahlkonzentration

Cunningham-Korrektur-Faktor

Gemittelte Partikelanzahlkonzentration des
Referenz-Instruments

Kohlenstoffmonoxid

50 % Cut-off-Durchmesser in der Detektionseffizienz
Detektionseffizienz

Positionsabhéngige Partikel-Detektionseffizienz
Entfernung zwischen diesen beiden Elektroden
Elementarladung
Partikel-Mobilitatsdurchmesser

Optischer Partikeldurchmesser
Partikeldurchmesser

Vakuum-aerodynamischer Durchmesser
Volumenéquivalenter Durchmesser

elektrische Feldstarke

Standardvolumenfluss

Volumenfluss

Schwerebeschleunigung

Geographische Breite
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geol

IDp;(

max)

IDr.

IDor(1)
INP_3;

KO

K1

K2

koinz

(Kont)

m/z
nFrak

NHits

N, koinz

NShots

NO2

mim

1min

1min

stdL 1

Geographische Léange

Max. Innendurchmesser (39 mm) des ALS am Ende
des Diffusors

Innendurchmesser der Aerodynamischen Linse
Innendurchmesser der ersten Fokussierblende
Eiskeimkonzentration bei -31°C

Fitparameter zur Bestimmung des
ALABAMA-Flusses

Fitparameter zur Bestimmung des
ALABAMA-Flusses

Fitparameter zur Bestimmung des

ALABAMA-Flusses
Fitparameter zur Groflenkalibrierung
Knudsen-Zahl

Anzahl der an beiden
ALABAMA-Detektionseinheiten detektierten Partikel
innerhalb eines definierten Zeitintervalls

Anzahlfraktion der Kontaminationen

Entfernung zwischen den beiden Detektionslasern
Masse des Partikels
Ionen-Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis
Anzahlfraktion der Partikelprobe

Anzahl erfolgreich ionisierter Partikel und detektierter
Massenspektren

Anzahl der koinzidenten Partikel pro Sekunde
Dichte eisaktiver Stellen

Anzahl ausgeloster Laserpulse

Stickoxide

Stickstoffdioxid



TAL
DL

I'DL(AL)
RH

RH;

TQ
TQk‘einEis

TQ(Kont)

Tsta

Uy

upcounts

YO(AL)

YDA

ppb
hPa

PHYSIKALISCHE SYMBOLE

Ozon

Standarddruck

Partikelladung

Korrelationskoeffizient

Effektive Breite des Ablationslaserstrahls
Effektive Breite der Detektionslaser
Effektive Detektionsbreite am Ablationsort
Relative Feuchtigkeit

Relative Feuchte im Bezug auf Eis
Partikelradius

Temperatur

Zeit

Trefferquote

Trefferquote mit vorheriger Eisaktivierung
Trefferquote ohne vorherige Eisaktivierung
Trefferquote in Bezug auf die Kontaminationen
Standardtemperatur

Spannungsdifferenz zwischen positiver und negativer
Elektrode

Wert des Elektronik-Zeitzahlers fir die
Partikelflugdauer zwischen dem ersten und zweiten
Detektionslaser

Anhand der HYSPLIT-Trajektorien berechnete
Luftmassengeschwindigkeit

Partikelgeschwindigkeit
y-Position des Maximums der Trefferquotenverteilung

Versatz zw. dem Mittelpunkt der Ablation (yo( AL))
und dem der Detektion (yg)
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<0

Peff

Pp

PO

JCRe f

OFlussgq

PHYSIKALISCHE SYMBOLE

Ladungszahl
Lage des Mittelpunktes der Fit-Kurve in z-Richtung
Empirische Parameter der Cunningham-Korrektur
Empirische Parameter der Cunningham-Korrektur

Empirische Parameter der Cunningham-Korrektur

g ecm~! s7! Koeffizient der dynamischen Viskositit des Fluids

nm

pm

cK1l,o0K2 -

op

OpP(AL)

9PSBpry

9PSBpro

opPSD

agr

Wellenlange

Mittlere freie Weglange der Gasmolekiile
Effektive Dichte

Partikeldichte

Standardpartikeldichte

Unsicherheit in der Bestimmung der
Partikelanzahlkonzentration der
Referenz-Messinstrumente

Unsicherheiten des ALABAMA-Sammelflusses

Unsicherheiten der Fitparameter zur
ALABAMA-Flussbestimmung

Unsicherheit der Druckbestimmung mit dem

Sky-OPC
Partikelstrahlbreite (ein Sigma)

Partikelstrahlbreite auf der Ebene des
Ablationslaserstrahls

Unsicherheit der Partikelstrahlbreite an der ersten
Detektionseinheit

Unsicherheit der Partikelstrahlbreite an der zweiten
Detektionseinheit

Unsicherheit der Partikelstrahldivergenz

Unsicherheit der Temperaturbestimmung mit dem
Flowmeter
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oTQ - Unsicherheit der Trefferquote

X a.u. Dynamischer Formfaktor
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aerodynamischen Linsensystems im ALABAMA implementiert. Ich, TK und
FH haben die elektrische Abschirmung entworfen. Ich, FH und TK haben die
zeitverzogerte lonenextraktion im ALABAMA implementiert. Ich habe die Da-
ten mit Hilfe von TK, JS und FK ausgewertet bzw. interpretiert. AH hat die
ERICA-Messungen durchgefiihrt und ausgewertet. JS, HW, SM und FS haben
die Messungen am TROPOS koordiniert und dabei unterstiitzt. SM hat den
pCVI bedient. RK und FF haben FINCH bedient. AW hat SPIN bedient. SB,
JS, FK, SM, HW, FH, TK, AW, FS und FF haben das Manuskript iiberpriift

und kommentiert.

Kapitel 4, 5 und B (Anhang) basieren zum Teil auf dem Manuskript der
Publikation ,,Nature and sources of ice nucleating particles in the free tropos-
phere at Jungfraujoch in winter 20177, veroffentlicht als Lacher et al. (2021)
im Journal Atmospheric Chemistry and Physics. In diesen Kapiteln sind die
Analysen zu der im Jahr 2017 stattgefundenen INUIT-Jungfraujoch/CLACE-
Kampagne préasentiert. Die Auswertung und Interpretation der wahrend der
Kampagne gewonnenen Messdaten erfolgte im Austausch mit anderen Kam-
pagnenteilnehmern. Als Ergebnis dieser Kooperation sind grofie Teile der im
Rahmen meiner Doktorarbeit durchgefithrten Kampagnenauswertung in den
wissenschaftlichen Artikel Lacher et al. (2021) eingeflossen. Dementsprechend
findet sich in diesen Kapiteln eine Vielzahl an inhaltlicher und sprachlicher
Ubereinstimmungen mit dem Manuskript von Lacher et al. (2021), was insbe-
sondere auf die Kapitel 4.1, 4.2.1, 4.3, 4.4.1.3, 4.6, 4.7 und B zutrifft.

Die Namen und Beitrage der einzelnen Autoren zu der Publikation Lacher
et al. (2021)? sind (mit den jeweiligen Initialen der Autoren aufgelistet):

Larissa Lacher!3, Hans-Christian Clemen?, Xiaoli Shen®®, Stephan Mertes?,
Martin Gysel-Beer®, Alireza Moallemi®, Martin SteinbacherS, Stephan Henne5,
Harald Saathoff®, Ottmar Mohler3, Kristina Hohler?, Thea Schiebel®, Daniel
Weber™?, Jann Schrod”, Johannes Schneider?, und Zamin Kanji!

nstitute for Atmospheric and Climate Science, ETH Zurich, Zurich, Switzerland
2Max Planck Institute for Chemistry, Mainz, Germany
3Institute of Meteorology and Climate Research, Karlsruhe Institute of Technology, Eggen-

stein-Leopoldshafen, Germany

2 veroffentlicht unter der Lizenz CC BY 4.0
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4Leibniz Institute for Tropospheric Research, Leipzig, Germany

5Laboratory of Atmospheric Chemistry, Paul Scherrer Institute, Villigen, Switzerland
SEmpa, Swiss Federal Laboratories for Materials Science and Technology, Diibendorf, Swit-
zerland

"Institute for Atmospheric and Environmental Sciences, Goethe University, Frankfurt am
Main, Germany

%now at: Department of Earth, Atmospheric, and Planetary Sciences, Purdue University,
West Lafayette, Indiana, United States

bnow at: Federal Waterways Engineering and Research Institute, Karlsruhe, Germany

Mein eigener Anteil an der Verdffentlichung Lacher et al. (2021) ist wie folgt:

Ich habe das Manuskript gemeinsam mit den anderen Autoren entworfen, einen
Teil der Kapitel vorformuliert und die restlichen Kapitel kommentiert. Zudem
habe ich die Messung, Datenauswertung und Interpretation der Ergebnisse
rund um das Einzelpartikel-Massenspektrometer ALABAMA durchgefiihrt, so-
wie die ionenbasierte Analysemethode als zentralen Punkt der Studie entworfen
und gemeinsam mit JS weiterentwickelt. Die Interpretation der Daten erfolg-
te in Abstimmung mit JS. Des Weiteren habe ich die Abbildungen mit den
ALABAMA-Daten erstellt, die von SH zur Verfiigung gestellten FLEXPART-
Daten analysiert und die zeitaufgelosten Daten fiir die Présentation im Manu-
skript aufbereitet bzw. die dazugehorigen Textpassagen ausformuliert.
Die Anteile der anderen Autoren (deren Beitrag fiir meine Arbeit von Bedeu-
tung war): LL war federfithrend bei der Erstellung und Ausformulierung des
Manuskripts, zudem hat sie die HINC-Daten gemessen und analysiert, sowie
die Daten (hier in dieser Arbeit nicht verwendeter) weiterer Messparameter
zusammengetragen und fiir die Publikation aufbereitet. XS hat die Auswertun-
gen rund um das Einzelpartikel-Massenspektrometer LAAPTOF durchgefiihrt
und die dazugehorigen Textpassagen formuliert und die Abbildungen erstellt.
SM bediente den Ice-CVI, analysierte die IPR-Gro8enverteilung (UHSAS und
OPS) bzw. IPR-Konzentrationen, hat die Abbildungen zu den Gréflenverteilun-
gen erstellt und das Kapitel (4.7.1) der Wolkencharakterisierung anhand der
[PR-GroBenverteilung ausformuliert. HS und ZK haben das Manuskript durch-
gesehen und bearbeitet. JS hat die Feldaktivitidten koordiniert und die Daten
des ebenfalls von unserer Arbeitsgruppe betriebenen Aerosolmassenspektrome-
ters (C-ToF-AMS) analysiert. MS fiihrte die Spurengasmessungen durch und
analysierte sie. LL, ich, XS, JS, SM, HS und ZK haben die Daten im Kontext
der Zielstellung des Manuskripts interpretiert. JS und ZK beaufsichtigten das
Projekt.
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AuBlerdem:

1. die CDP-Daten wurden von Bl (Universitit Manchester - Ar-
beitsgruppe: Atmospheric Science) aufbereitet und den Kampagnen-Teil-
nehmern zur Verfiigung gestellt.

2. Die Radon-Daten wurden von Franz Conen (Universitdat Basel, Depar-
tement Umweltwissenschaften, FG Alewell) aufbereitet und den Kampa-
gnen-Teilnehmern zur Verfligung gestellt.

3. Die meteorologischen Daten wurden den Kampagnen-Teilnehmern von
MeteoSchweiz zur Verfiigung gestellt.

4. Das HYSPLIT Transport- und Dispersionsmodel, sowie die READY Web-
seite (https://www.ready.noaa.gov) ist ein Service der vom NOAA Air
Resources Laboratory (ARL) betrieben und zur Verfiigung gestellt wird.

Teile der Auswerteprozedur fiir die in Kapitel 4.4.1.1 beschriebenen HYSPLIT-
Trajektorien wurden mit Hilfe von Thomas Klimach erstellt.

Die in Kapitel 4.4.1.2 beschriebene Kombination der HYSPLIT-Trajekto-
rien mit den Landbedeckungskategorien geht auf die Idee von Petya Yordanova
zuriick und wurde von Thomas Klimach programmiertechnisch umgesetzt. Ich
habe diesen Ansatz unter Genehmigung von Thomas Klimach aufgegriffen und
fiir meinen Anwendungsfall der Ensemble-Trajektorien (also mit mehr als einer
Trajektorie und mehr als einem Zeitpunkt) weiterentwickelt.


https://www.ready.noaa.gov
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iitbernommenen Textstellen aus veroffentlichten und unveréffentlichten Texten
sowie alle aus miindlichen Quellen stammenden Informationen sind ordnungs-
geméfy angegeben und gemafl den bibliographischen Regeln aufgefiihrt. Bei der
Durchfithrung dieser Untersuchung habe ich mich an die Regeln der iiblichen
wissenschaftlichen Praxis gehalten die in der Satzung der Johannes Gutenberg-
Universitdt Mainz formuliert sind, um die Einhaltung wissenschaftlicher Stan-
dards zu gewéahrleisten.

Mainz, 11.01.2022

Hans-Christian Clemen



	Abstract
	Kurzzusammenfassung
	Inhaltsverzeichnis
	1 Einleitung
	1.1 Motivation
	1.2 Aktueller Stand des Wissens
	1.2.1 Bildungsprozesse und Quellen atmosphärischer Aerosolpartikel
	1.2.2 Primäre und sekundäre Eisbildung
	1.2.3 Chemische Komponenten von Eiskeimen und Eispartikelresiduen
	1.2.4 Die Messeffizienz von Einzelpartikel-Massenspektrometern als ein limitierender Faktor für die chemischen Analysen von Eiskeimen und Eispartikelresiduen
	1.2.5 Definition der verwendeten Partikeldurchmesser

	1.3 Ziele und Aufbau dieser Arbeit

	2 Funktionsweise und Datenprozessierung des ALABAMA
	2.1 Funktionsweise des ALABAMA
	2.2 Datenprozessierung mit CRISP
	2.3 Methodenentwicklung zur Dateninterpretation

	3 Weiterentwicklung des ALABAMA
	3.1 Modifizierte ALABAMA-Komponenten
	3.1.1 Entwicklung eines neuen aerodynamischen Linsensystems
	3.1.1.1 Druckgeregelter Einlass und Luftdiffusor
	3.1.1.2 Aerodynamische Linse
	3.1.1.3 ALS-Halterung

	3.1.2 Zeitverzögerte Ionenextraktion und elektrische Abschirmung
	3.1.2.1 Ablenkung geladener Partikel im Ionenextraktionsfeld
	3.1.2.2 Zeitverzögerte Ionenextraktion
	3.1.2.3 Elektrische Abschirmung


	3.2 Charakterisierung der Modifikationen
	3.2.1 Konfiguration der Experimente
	3.2.1.1 Partikelproben
	3.2.1.2 Labormessaufbau zu den Charakterisierungsmessungen
	3.2.1.3 Labormessaufbau zu den INP-Messungen

	3.2.2 Methoden zur Charakterisierung des aerodynamischen Linsensystems (ALS)
	3.2.2.1 Definition der Partikel-Detektionseffizienz
	3.2.2.2 Partikelstrahlscan durch die Detektionslaser mittels der Linsenscan-Methode

	3.2.3 Ergebnisse der Charakterisierung des aerodynamischen Linsensystems
	3.2.3.1 Größenaufgelöste Detektionseffizienzen an der optimalen, festen ALS-Position
	3.2.3.2 Größenaufgelöste Partikelstrahlbreiten unter Anwendung der Linsenscan-Methode
	3.2.3.3 Größenaufgelöste effektive Breite der Detektionslaser unter Anwendung der Linsenscan-Methode
	3.2.3.4 Vergleich der Partikelstrahldivergenzen unterschiedlicher aerodynamischer Linsensysteme

	3.2.4 Methoden zur Charakterisierung der zeitverzögerten Ionenextraktion und der elektrischen Abschirmung
	3.2.5 Ergebnisse der Charakterisierung der zeitverzögerten Ionenextraktion und der elektrischen Abschirmung
	3.2.5.1 Einfluss der Partikelladung auf die Trefferquote bei nicht vorhandener elektrischer Abschirmung und unter Anwendung einer festen ALS-Position
	3.2.5.2 Einfluss der Partikelgröße und -ladung auf die Trefferquote unter Anwendung einer festen ALS-Position
	3.2.5.3 Einfluss der Partikelgröße auf die Ablenkung geladener Partikel unter Anwendung der Linsenscan-Methode
	3.2.5.4 Einfluss der Ionenextraktionsfeld-Konfiguration auf die effektive Breite des Ablationslaserstrahls unter Anwendung der Linsenscan-Methode
	3.2.5.5 Einfluss der Ionenextraktionsfeld-Konfiguration auf die Charakteristik der Massenspektren, unter Anwendung der Linsenscan-Methode
	3.2.5.6 Vergleich der partikelgrößenabhängigen Trefferquote an einer festen ALS-Position


	3.3 Anwendung der Geräte-Modifikationen auf Eiskeime
	3.4 Zusammenfassung der Gerätemodifizierung

	4 Aerosol-, INP- und IPR-Kompositionsanalysen
	4.1 Übersicht und Zielstellung der INUIT-JFJ/CLACE-Kampagne 2017
	4.2 Messaufbau und Instrumentierung
	4.2.1 GAW-Messstation für meteorologische Parameter
	4.2.2 Übersicht der Instrumentierung während INUIT-JFJ
	4.2.3 Gesamtaerosolpartikeleinlass
	4.2.4 Eisselektiver Einlass - Ice-CVI
	4.2.5 Der Eiskeimzähler – HINC
	4.2.6 Vergleich der Einzelpartikel-Massenspektrometer – LAAPTOF und ALABAMA
	4.2.7 Weitere Instrumentierung
	4.2.7.1 AMS
	4.2.7.2 CDP/Wolkenphasen
	4.2.7.3 Radon
	4.2.7.4 Integrierter Wasserdampfgehalt
	4.2.7.5 Interstitieller Aerosoleinlass


	4.3 Meteorologische Bedingungen am Jungfraujoch
	4.4 Atmosphärische Transportmodelle
	4.4.1 Atmosphärische Transportmodelle
	4.4.1.1 HYSPLIT-Trajektorienmodell
	4.4.1.2 HYSPLIT kombiniert mit globaler Landbedeckungskarte
	4.4.1.3 FLEXPART-Partikeltransportmodell

	4.4.2 Luftmassencharakteristik während INUIT-JFJ 2017

	4.5 Aerosolpartikelanalysen am Aerosoleinlass
	4.5.1 Allgemeine Partikelzusammensetzung
	4.5.2 Partikelgruppencharakteristik und Identifizierung potenzieller Quellen in der planetaren Grenzschicht und der freien Troposphäre
	4.5.3 Partikelgruppencharakteristik lokaler Emissionen
	4.5.4 Zeitlicher Verlauf und Größenverteilung der Partikelanzahlfraktionen
	4.5.5 Partikelanzahlfraktionen in Abhängigkeit weiterer Parameter
	4.5.5.1 Chemisch aufgelöste Aerosolmassenkonzentration
	4.5.5.2 Temperatur, Langwellige Einstrahlung, Windrichtung, Radon-, O3- und CO-Konzentration
	4.5.5.3 Ferntransport und potenzielle Quellregionen


	4.6 Eiskeimanalysen am Aerosoleinlass
	4.6.1 Analysemethode
	4.6.2 Ergebnisse der Eiskeimanalysen
	4.6.2.1 Anwendung der Korrelationsmethode auf die Eiskeim-Variablen ns und [INP]-31
	4.6.2.2 Potenziell Eiskeim-relevante Ionen

	4.6.3 Ferntransportanalysen von Eiskeimen unter Anwendung von FLEXPART
	4.6.3.1 Einfluss von Wüsten und marinen Regionen auf [INP]-31 und ns am JFJ
	4.6.3.2 Vergleich von Partikelferntransporten und Partikelzusammensetzung am JFJ


	4.7 Eispartikelresiduen-Analysen am Ice-CVI
	4.7.1 Charakterisierung von Mischphasenwolken anhand Anzahl und Größenverteilung von Eispartikelresiduen
	4.7.2 Methode der Eispartikelresiduen-Analyse
	4.7.3 Ergebnisse der Eispartikelresiduen-Analysen
	4.7.3.1 Chemische Komponenten der Eispartikelresiduen
	4.7.3.2 Vergleich der chemischen Komponenten von Eispartikelresiduen und Aerosolpartikeln
	4.7.3.3 Physikalisch-chemische Eigenschaften von Eispartikelresiduen in Abhängigkeit der Wolkencharakteristik
	4.7.3.4 Physikalisch-chemische Eigenschaften von Eispartikelresiduen in Abhängigkeit der Windrichtung
	4.7.3.5 Zeitliche Entwicklung der Eispartikelresiduen- und Aerosolpartikelcharakteristik während einer Wolkenphase
	4.7.3.6 Temperaturabhängigkeit der Eisnukleation von biologischen Materialien



	5 Zusammenfassung und Ausblick
	A Ergänzende Informationen zu Kapitel 2 und 3
	A.1 Partikelgrößen-Kalibrierung
	A.2 Berechnungen mit dem Aerosol Lens Calculator
	A.3 Ablenkung geladener Partikel im E-Feld
	A.4 Bestimmung der Natriumchlorid-Partikelform
	A.5 Bestimmung der Partikeldetektionseffizienz
	A.6 „Cross-Talking“
	A.7 Motorschrittweite bei Verkippung des ALS
	A.8 Partikeldetektionsrate
	A.9 Vergleich zweier aerodynamischer Linsen
	A.10 Korrektur mehrfach geladener Partikel
	A.11 Charakterisierung der Massenspektren
	A.12 Reproduzierbarkeit von Massenspektren
	A.13 Analyse der INP-Massenspektren
	A.14 Bestimmung der Unsicherheiten
	A.14.1 Unsicherheiten der Detektionseffizienz
	A.14.2 Unsicherheiten der Flussbestimmung
	A.14.3 Unsicherheiten der Trefferquote
	A.14.4 Unsicherheiten der Partikelstrahldivergenz


	B Ergänzende Informationen zu Kapitel 4
	Literaturverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Akronyme
	Physikalische Symbole
	Publikationsliste
	Beitraege zu dieser Arbeit
	Danksagung
	Curriculum Vitae
	Declaration

