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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Luftverschmutzung fiihrt neben Effekten auf das Erdklima auch zu negativen Auswirkungen auf die
Gesundheit, mit erhéhter Anzahl an Erkrankungen und Zunahme der Sterblichkeit. Drei Thematiken
mit Bezug zu Aerosolen und Gesundheit wurden im Rahmen dieser Dissertation bearbeitet.

Zur Optimierung der Aerosolprobenahme wurde der AERTRACC-Sammler (engl. AERosol and TRACe
gas Collector) entwickelt, der ermoglicht, verschiedene Aerosoltypen separat auf eigenen
Probentragern zu sammeln. Dies erlaubt nach anschliefender offline-Analyse der Proben die klarere
Zuordnung identifizierter Substanzen zu einzelnen Aerosoltypen. Zur Trennung werden spezifische
Sammelbedingungen, basierend auf den mit dem mobilen Aerosolforschungslabor MolLa in Echtzeit
erfassten MessgroRen, fir jeden Aerosoltyp definiert und fiir einen automatisierten Sammelprozess
kontinuierlich mit den Mola Echtzeit-Messdaten abgeglichen. Im Feldeinsatz konnten durch
passende Sammelbedingungen die Emissionen eines holzbefeuerten Pizzaofens getrennt vom semi-
urbanen Hintergrundaerosol gesammelt werden. Die Anreicherung der Pizzaofenemissionen auf den
dazugehorigen Proben lag gegeniliber dem Hintergrundaerosol mindestens beim 92-Fachen und
folglich konnen mit dem AERTRACC verschiedene Aerosoltypen zuverlassig separiert werden.

Zur Untersuchung von Emissionen aus Kochaktivitdten, einer wichtigen Quelle fir Innenraum-
aerosole, wurden verschiedene Gerichte mit unterschiedlichen Zutaten und Zubereitungsarten
zubereitet und die Emissionen beziglich ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften in
Echtzeit mit den MolLa-Messgerdten untersucht. Die Emissionsdynamik wahrend der Zubereitung
der Gerichte zeigte zwei Systematiken, eine kontinuierliche Konzentrationszunahme mit der
Temperatur des Garguts sowie kurzzeitige Konzentrationszu- und -abnahmen durch unterschiedliche
Kochaktivitaten. Zur Quantifizierung der Emissionen wurden Emissionsfaktoren fiir die Zubereitung
der einzelnen Gerichte fiir die unterschiedlichen MessgroBen bestimmt. Die untersuchten Partikel
der non-refraktaren PMs-Fraktion, analysiert mit dem Aerosolmassenspektrometer, bestanden fast
ausschlieBlich aus organischen Substanzen. Ein Vergleich der Massenspektren von Emissionen bei
der Zubereitung der Gerichte mit dem Massenspektrum von Rapsol zeigte, dass die Emissionen
vermutlich hauptsichlich aus Ol bzw. Fett bestehen. Durch die kombinierte Auftragung von
Indikatoren, wie der Signalintensititen einzelner m/z normiert auf die Gesamtintensitat des
Organikanteils, in geeigneten Diagrammen konnte die Beurteilung geeigneter Marker fir
Kochemissionen verbessert und neue identifiziert werden. Auf zwei Weihnachtsmarkten wurden
Emissionen mit Fokus auf Kochemissionen untersucht und mittels statistischer Analyse drei
Aerosoltypen identifiziert, von denen zwei den lokalen Emissionen zugeordnet werden konnten,
deren Konzentrationen die Anwendbarkeit der im Labor bestimmten Emissionsfaktoren auf
Umgebungsaerosole zeigte.

Bedingt durch den Mangel an medizinischen Masken zu Beginn der COVID-19-Pandemie (engl.
coronavirus disease 2019) gab es die Notwendigkeit, Masken aus Haushaltsmaterialien herzustellen.
Als wissenschaftlicher Beitrag hierzu wurde eine systematische Untersuchung von 48 Materialien zur
Eignung als Masken zum Schutz vor Aerosolpartikeln durchgefiihrt und die Filtereffizienz und der
Druckabfall in Abhangigkeit unterschiedlicher Parameter im relevanten PartikelgréRenbereich von
30 nm bis zu 10 um untersucht. Basierend auf der hierbei ermittelten linearen Abhangigkeit des
Druckabfalls und der multiplikativen Abhangigkeit der Transmission von der Lagenanzahl kénnen fiir
beliebige Materialkombinationen die Gesamtfiltereffizienz und der -druckabfall durch Messungen
der einlagigen Materialien berechnet werden. Eine wichtige Voraussetzung fiir einen zuverlassigen
Schutz durch Masken ist ein dichter Sitz im Gesicht. Messungen zeigten, dass bereits bei einem Loch-
Flachenanteil von 2% die Filtereffizienz um 50 — 80% je nach PartikelgréRe abnahm.



Abstract

Abstract

In addition to effects on the earth's climate, air pollution also leads to negative effects on human
health, with an increased number of illnesses and an increased mortality. Three topics related to
aerosols and health were addressed in this work.

To optimize aerosol sampling, the AERTRACC (AERosol and TRACe gas Collector) was developed,
which allows different aerosol types to be collected separately on their own sampling media. After
subsequent offline analysis of the samples, this allows a clearer assignment of identified substances
to individual aerosol types. For separation, specific sampling conditions are defined for each aerosol
type, based on the variables measured in real time with the mobile aerosol research laboratory
Mola, which were continuously compared with the Mola real-time data for an automated sampling
process. In a field experiment, suitable sampling conditions allowed emissions from a wood-fired
pizza oven to be collected separately from the semi-urban background aerosol. The enrichment of
the pizza oven emissions on the associated samples was at least 92-fold compared to the
background aerosol, and consequently the AERTRACC can be used to reliably separate different
aerosol types.

To investigate emissions from cooking activities, an important source of indoor aerosols, different
dishes with different ingredients and preparation methods were prepared and the emissions were
characterized in terms of their physical and chemical properties in real time with the Mola
instruments. The emission dynamics during the preparation of the dishes showed two systematics, a
continuous concentration increase with the temperature of the cooked food and short-term
concentration increases and decreases due to different activities during the cooking process. To
quantify the emissions, emission factors were determined for the preparation of each dish for the
individual measured variables. The non-refractory PM; fraction of the measured particles, analyzed
with the aerosol mass spectrometer, consisted almost exclusively of organic substances. A
comparison of the mass spectra of emissions during the preparation of the dishes with the one of
rapeseed oil showed that the emissions presumably consisted mainly of oil or fat. Combined plotting
of indicators, such as the signal intensities of individual m/z normalized to the total organic signal
intensity, in adequate diagrams improved the assessment of suitable markers for cooking emissions
and allowed the identification of new ones. At two Christmas markets, emissions with focus on
cooking emissions were measured and by means of statistical analysis three aerosol types could be
identified, two of which could be assigned to local emissions, whose concentrations showed the
applicability of the emission factors determined in the laboratory to ambient aerosols.

Due to the shortage of medical masks at the beginning of the COVID-19 pandemic (coronavirus
disease 2019), there was a need to produce masks from household materials. As a scientific
contribution to this, a systematic investigation of 48 materials was carried out to determine their
suitability as mask materials for protection against aerosol particles, and the filter efficiency and
pressure drop were investigated dependent on various parameters in the relevant particle size range
from 30 nm to 10 um. Based on the linear dependence of the pressure drop and the multiplicative
dependence of the transmission on the number of layers determined during the measurement, the
total filter efficiency and total pressure drop can be calculated for any combination of materials by
measuring the single-layer materials. An important requirement for effective protection by masks is
a tight fit on the face. Measurements showed that for a hole area fraction of only 2% the filter
efficiency decreased by 50 — 80% depending on the particle size.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Untersuchung von Aerosolen in der Atmosphare ist aufgrund des Einflusses auf die Luftqualitat
und Gesundheit der Menschen sowie das Erdklima ein relevantes Forschungsthema (IPCC, 2021;
WHO, 2021b). Viele Zusammenhange und Auswirkungen sind noch unvollstdndig erforscht und
erfordern eine weitere Untersuchung von chemischen und physikalischen Eigenschaften der
Aerosole, ein besseres Verstindnis von Quellemissionen sowie von Bildungs- und
Transformationsprozessen in der Atmosphare.

Die Beeintrachtigung der menschlichen Gesundheit durch Aerosolpartikel kann durch direkte
Ubertragung von Krankheitserregern erfolgen, d. h. Bakterien, Viren und Pilzen, und durch Einatmen
gesundheitsschadlicher Substanzen, die gesundheitliche Beeintrachtigungen hervorrufen.
Emittenten von potentiellen Krankheitserregern und gesundheitsschadlichen Substanzen sind
allgegenwartig, einschlielich des Menschen selbst, der z. B. Erreger (iber Aerosolpartikel libertragen
kann. Die gesundheitliche Gefahr hangt hierbei unter anderem von der inhalierten Dosis und Dauer
der Exposition ab. Die hervorgerufenen Krankheiten lassen sich in Infektionskrankheiten, wie
Tuberkulose und virale Infekte verschiedenster Art, Atemwegserkrankungen, wie Asthma und
Pneumonitis, und Krebs einteilen (Srikanth et al., 2008). Des Weiteren kdnnen auch Allergien
ausgelost werden (Shiraiwa et al., 2017).

Durch die zunehmende Luftverschmutzung mit steigenden Partikel- und Spurengaskonzentrationen,
wie Ozon und Stickoxide, nimmt sowohl die Zahl der Erkrankungen sowie die Sterblichkeit zu. Auch
hier hiangen die Auswirkungen von der Konzentration und Zusammensetzung des Aerosols ab.
Hierbei ist es eine Herausforderung, bei der haufig chemisch komplexen sowie zeitlich und o6rtlich
variablen Zusammensetzung der Aerosolpartikel die Auswirkungen abzuschdtzen. Eingeatmete
Schadstoffe konnen zu erhdohtem oxidativen Stress fiihren, der wiederum verschiedene
Atemwegserkrankungen und Krebs auslosen kann (Shiraiwa et al., 2017; Xu et al., 2022). Etwa
4,3 Millionen Tode jahrlich weltweit sind auf Luftverschmutzung durch zu hohe PM;s-
Konzentrationen (engl. particulate matter, Masse der Partikel mit einem aerodynamischen
Durchmesser kleiner 2,5um) und Ozonkonzentrationen zurlickzuflihren. Dabei ist zu
bericksichtigen, dass weltweit tUber die Halfte der Bevolkerung in einem urbanen Umfeld lebt, wo
eine hohe Dichte anthropogener Emissionsquellen haufig zu einer schlechten Luftqualitat fihrt. Laut
GBD (engl. Global Burden of Disease Study) liegt Luftverschmutzung auf Platz 5 der
Sterblichkeitsrisiken (Cohen et al., 2017; Lelieveld, 2017).

In dieser Arbeit wurde die Untersuchung von Aerosolen mit Bezug auf gesundheitliche Relevanz aus
drei unterschiedlichen Perspektiven durchgefiihrt: der Verbesserung der Aerosolprobenahme zum
gezielten Sammeln einzelner Aerosolarten aus unterschiedlichen Quellen separat voneinander, die
Charakterisierung von Emissionen aus Kochaktivitaten als eine gesundheitsrelevante Aerosolart und
eine systematische Untersuchung verschiedener Materialien zur Eignung als Masken zum Schutz vor
Aerosolpartikeln. Auf diese drei Thematiken wird im Folgenden separat eingegangen.

Die Untersuchung von Aerosolen verschiedener Quellen stellt hohe Anforderungen an die Analytik,
die nur unzureichend mit einzelnen Instrumenten erfiillt werden konnen. Fiir eine detaillierte
chemische Charakterisierung werden in der Regel offline-Instrumente eingesetzt, d. h. es wird
zunachst das Aerosol gesammelt und anschlieend analysiert. Dieses Vorgehen ermoglicht eine
Identifikation einzelner Substanzen, jedoch zu Lasten der zeitlichen Auflésung, welche durch die
Sammelzeit fiir die notwendige Probemenge bestimmt wird. Dadurch kénnen identifizierte
Substanzen nur eingeschrankt einzelnen Quellen oder Aerosolarten zugeordnet werden, da wahrend
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dem Sammelzeitraum durch z. B. Windrichtungswechsel verschiedene Aerosolarten auf der gleichen
Probe gesammelt werden konnten. Dagegen konnen mit online-Messinstrumenten in Echtzeit
dynamische Prozesse und zeitlich eng begrenzte Emissionen untersucht werden, jedoch haufig mit
eingeschrankten Moglichkeiten zur Identifikation einzelner Substanzen (Hallquist et al., 2009; Heard,
2006; Parshintsev und Hyotyldinen, 2015).

Um die Vorteile beider Messansatze miteinander zu kombinieren, bzw. ihre Nachteile zu umgehen,
wurde in dieser Arbeit der AERTRACC-Sammler (engl. AERosol and TRACe gas Collector) entwickelt,
der basierend auf online-Messdaten verschiedene Aerosolarten getrennt auf separaten
Probentragern sammelt, die anschlielend offline analysiert werden konnen. Hierbei werden fir die
einzelnen Aerosolarten Sammelbedingungen definiert, die kontinuierlich mit den online-Messdaten
des mobilen Aerosolforschungslabors MolLa abgeglichen werden. Basierend auf der Auswertung wird
der Sammelprozess automatisch gesteuert. Die Partikel- und Gasphase wird auf Filtern und
Thermodesorptionsrohrchen gesammelt, die in dieser Arbeit mit dem lodid-CIMS (engl. chemical
ionization mass spectrometry) mit thermischer Desorption als Probenzufiihrungsmethode analysiert
wurden. Der Aufbau, die Funktionsweise und der Einsatz dieses Sammlers im Feld werden in Kapitel
4 beschrieben.

Einen wesentlichen Teil ihrer Zeit verbringen die meisten Menschen in Innenraumen und sind damit
Uber lange Zeitrdume den dortigen Aerosolen ausgesetzt (Goldstein et al., 2021; Liu et al., 2022). Die
Zusammensetzung dieser Aerosole ist eine Mischung aus atmospharischem Aerosol, das in die
Innenrdume z. B. durch Liften gelangt, sowie dem Aerosol, das dort durch verschiedene Quellen
emittiert wird. Solche sind unter anderem Putzen, Staubsaugen, Rauchen sowie Ausdiinstungen aus
Mobeln, Baumaterialien und dhnlichem (Marval und Tronville, 2022). Einen der wichtigsten Beitrdge
zum Aerosol in Innenrdumen, aber auch mit substantiellem Beitrag zum atmospharischen Aerosol,
liefert das Kochen (Abdullahi et al., 2013). Hierbei handelt es sich um eine komplexe Emissionsquelle
mit einer hohen Vielfalt, aber auch hohen Dynamik und hohen Unterschieden in den
Konzentrationen der emittierten Substanzen, die vor allem von den verwendeten Zutaten und der
Zubereitungsart abhangig sind (Abdullahi et al., 2013; Mar¢ et al., 2018; Zhang et al., 2010).

Um die Auswirkungen dieser Emissionen auf ihren Beitrag zur Luftverschmutzung besser zu
verstehen und damit eine Grundlage zum Verstandnis ihres Einflusses auf die Gesundheit zu legen,
wurden in dieser Arbeit in einer Labormessreihe Emissionen aus der Zubereitung 19 verschiedener
Gerichte mit unterschiedlichen Zutaten und Zubereitungsarten systematisch analysiert (Kapitel 5).
Wahrend der Zubereitung wurden die chemischen und physikalischen Eigenschaften der emittierten
Aerosolpartikel in Echtzeit mit MolLa analysiert und zusatzlich Filterproben gesammelt. Anhand der
Daten wurde die Emissionsdynamik fiir unterschiedliche MessgréRen untersucht, darunter auch fir
die PartikelgréBenverteilungen, und Emissionsfaktoren fiir die einzelnen Gerichte zur Bestimmung
der Gesamtemissionen ermittelt. Die Zusammensetzung der Aerosolpartikel wurde mithilfe des HR-
ToF-AMS (engl. high-resolution time-of-flight aerosol mass spectrometer, DeCarlo et al., 2006) in
Echtzeit und der Filteranalyse mittels lodid-CIMS charakterisiert (Lee et al., 2014; Lopez-Hilfiker et
al., 2014). Weiterhin wurden Messungen auf Weihnachtsméarkten in Ingelheim und Bingen
durchgefiihrt, um Emissionen aus Kochaktivitditen unter atmospharischen Bedingungen zu
untersuchen. Zur ldentifizierung verschiedener Aerosolbeitrdge wurden die Daten mittels eines
mathematischen Algorithmus, der Positiven Matrix Faktorisierung (PMF), analysiert. Dariiber hinaus
wurde anhand der Weihnachtsmarktmessungen (berprift, ob mittels der in den Labormessungen
ermittelten Emissionsfaktoren die wahrend des Weihnachtsmarkts in Bingen gemessenen
Konzentrationen reproduziert werden kdénnen. Die Ergebnisse dieser umfangreichen Messungen
werden in Kapitel 5 prasentiert.
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Eine besondere Klasse gesundheitsrelevanter (Innenraum-)Aerosole stellen Krankheitserreger wie
Bakterien und Viren dar, die durch die COVID-19-Pandemie (engl. coronavirus disease 2019) in den
Fokus von Offentlichkeit und Forschung gelangten. COVID-19 wird verursacht durch das Virus SARS-
CoV-2 (engl. severe acute respiratory syndrome coronavirus type 2), fur das die mittlerweile
bestatigte Vermutung bestand, dass es sich Gber Aerosolpartikel tGbertragt. Daher wurde das Tragen
von Masken als eine der MalRnahmen zum Schutz vor Infektionen beschlossen. Masken sollen durch
Abscheidung von virushaltigen Partikeln in der Atemluft die freigesetzte Viruslast reduzieren und so
Infektionen vermeiden oder zumindest durch eine verringerte Viruslast zu einem milderen
Krankheitsverlauf fihren (Wang et al., 2021; WHO, 2020, 2021a). Durch den hohen Bedarf an
medizinischen Masken entstand zu Beginn der Pandemie eine Knappheit an Masken, sodass
zunachst ein Teil der Masken aus zur Verfligung stehenden Haushaltsmaterialien selbst angefertigt
wurde.

Zu diesem Zeitpunkt gab es nur wenige belastbare Informationen zur Eignung von
Haushaltsmaterialien als Maskenmaterial zum Schutz vor Aerosolpartikeln. Aufgrund der hohen
Aktualitdt und Relevanz sowie der geeigneten verfligbaren Instrumentation und Expertise wurden
alle anderen Forschungsarbeiten unterbrochen und eine breitangelegte Messreihe mit 44
unterschiedlichen Haushaltsmaterialien und 4 kommerziellen Masken durchgefiihrt. Hierbei wurden
die Filtereffizienz und der Druckabfall in Abhangigkeit unterschiedlicher duRerer Parameter
untersucht. Die Anforderungen an eine Maske zum Schutz vor Infektionen mit einem guten Sitz im
Gesicht sowie der Abscheidung von Partikeln im Bereich von 10 nm bis zu 1000 um wurde mit
Messungen im relevanten GréRBenbereich von 30 nm bis zu 10 um beriicksichtigt (Bake et al., 2019;
Lawrence et al., 2006). Als Parameter wurden die PartikelgroRe, Anstromgeschwindigkeit, die
Lagenanzahl, die LochgroRe im Material stellvertretend fiir einen guten Sitz im Gesicht sowie die
elektrische Ladung der Partikel variiert. Die durchgefiihrten Messungen und Ergebnisse sind in
Kapitel 6 vorgestellt.

Im Folgenden werden zunachst relevante Grundlagen der Aerosolforschung und instrumentellen
Aerosolanalytik vorgestellt (Kapitel 2). Eine Zusammenfassung der durchgefiihrten Untersuchungen
und Ergebnisse befindet sich in Kapitel 7.
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2 Theoretische und methodische Grundlagen der Aerosolforschung

In diesem Kapitel werden die fir diese Arbeit relevanten Grundlagen (ber Aerosole, ihre
Auswirkungen auf Klima und Gesundheit, Mechanismen zur Partikelabscheidung, die relevant fiir die
Filtration von Partikeln und die Partikelprobenahme sind, vorgestellt. Weiterhin werden die
Grundlagen der instrumentellen Aerosolanalytik und die Funktionsweise einzelner fiir diese Arbeit
besonders relevanter Messinstrumente erklart.

2.1 Atmospharisches Aerosol: Quellen, Prozesse und Auswirkungen

Atmospharische Aerosole sind Dispersionen von Partikeln, fest oder fllssig, in der Umgebungsluft,
mit Auswirkungen auf Luftqualitdt, Klima und Gesundheit. Die GrofRe der Partikel liegt in einem
GroRenbereich von ca. 0,002 bis tGber 100 um Durchmesser und umspannt damit mehr als funf
GroRenordnungen. Diese Partikel konnen abhangig von ihrer GroRe Uber verschieden lange
Zeitrdume, von Sekunden bis hin zu Wochen, in der Atmosphére verbleiben. Aerosole werden von
einer Vielzahl an Quellen emittiert und durchlaufen in der Atmosphadre unterschiedliche
physikalische und chemische Prozesse, sodass sie raumlich und zeitlich sehr variabel sind (Hinds,
1999).

2.1.1 Quellen und Bildungsprozesse

Quellen fiir Aerosolpartikel kdbnnen natirlicher oder anthropogener Art sein. Natirliche Quellen sind
Wiisten, Ozeane, Vulkane sowie Flora und Fauna. Unter anderem werden Mineralstaub, Seesalz und
Bioaerosole, wie Pollen, Bakterien und Pflanzenpartikel, emittiert. Anthropogene Aerosolquellen
sind unter anderem die Verbrennung fossiler Brennstoffe und Biomasse sowie Hochtemperatur-
Prozesse und mechanische Prozesse wie landwirtschaftliche Aktivitdten. Die Emissionen bestehen
dabei aus Rul}, organischen sowie anorganischen Verbindungen, wie Nitrat, Sulfat, Ammonium und
Wasser (Colbeck und Lazaridis, 2014). Der Massenanteil anthropogener Aerosolpartikel liegt global
bei unter 10% bis 50%, kann jedoch auf lokaler Ebene hoher ausfallen, z. B. in der Nahe von
Emissionsquellen. Neben den Aerosolpartikeln werden auch gasformige Substanzen emittiert,
sogenannte volatile organic compounds (VOCs), die eine Quelle fir Aerosolpartikel sein kénnen. Ein
GrofRteil der VOCs wird dabei von Pflanzen freigesetzt.

Es wird zwischen primaren und sekundaren Aerosolpartikeln unterschieden. Primare Aerosolpartikel
werden direkt von der Quelle in die Atmosphéare emittiert, wahrend sekundare Aerosolpartikel nach
chemischen Reaktionen in der Gasphase entstehen. Hierbei werden neue Partikel gebildet oder Gase
auf bereits bestehende Partikel abgeschieden (engl. gas-to-particle conversion). Ein wesentlicher
Anteil der Aerosolpartikel, sowohl anthropogen als auch natiirlich, ist sekundaren Ursprungs.

Eine GroRe, die das Verhalten von Aerosolpartikeln malRRgeblich beeinflusst, ist die PartikelgroRe. Sie
verandert sich dynamisch durch unterschiedliche Prozesse in der Atmosphare, durch die die Partikel
anwachsen oder schrumpfen kénnen. Das Wachstum von Partikeln findet durch Kondensation von
Dampfen in der Atmosphdre auf bestehende Partikel und durch Koagulation der Partikel
miteinander statt. Durch Verdampfen von Substanzen kdnnen die Partikel auch wieder schrumpfen.
Insgesamt ist die Anderung der PartikelgréRe als dynamischer Vorgang zu betrachten (Hinds, 1999).
Die unterschiedlichen Prozesse und Quellen mit Einfluss auf die Partikelanzahl- und
VolumengroRenverteilungen sind in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1: Quellen sowie Bildungs- und Entfernungsprozesse atmosphirischer Aerosolpartikel und die
resultierende schematische (a) Partikelanzahl- und (b) Volumengrofienverteilung (in Anlehnung an Colbeck und
Lazaridis, 2014).

Die Art der Emissionen und nachfolgende Prozesse bestimmen die PartikelgroRe, die
unterschiedlichen Partikelmoden zugeordnet werden kann. Zur Nukleationsmode gehoren Partikel
mit Modendurchmesser von etwa 12 nm, die durch Bildung neuer Partikel aus Gasmolekilen bzw.
Ubersattigten Gasen entstehen. Quellen sind hierbei z. B. Verbrennungsprozesse. Dabei herrschen in
Quellndhe sehr hohe Anzahlkonzentrationen, die jedoch durch Koagulation schnell abnehmen. Die
Aitkenmode schliel3t Partikel mit Modendurchmesser von etwa 40 nm ein, die nach der Nukleation
durch Kondensation von Dampfen und durch Koagulation angewachsen sind. Der
Modendurchmesser der Akkumulationsmode liegt bei ungefdhr 80 nm. Diese Partikel entstehen
durch Koagulation kleinerer Partikel sowie weiterer Kondensation von Dampfen auf bestehende
Partikel. Sie stammen meist aus Verbrennungsprozessen und sekundarem Aerosol, das durch
photochemische Prozesse entstanden ist. Namensgebend ist hierbei die Akkumulation der Partikel in
der Atmosphare aufgrund wenig effektiver Abscheideprozesse fiir diese PartikelgrofSe. Fur die bisher
genannten Moden sind auch die Emissionen von Gasen relevant, da sie Vorlaufer zur Bildung von
sekundaren Aerosolpartikeln sind. Partikel der Grobmode weisen einen Modendurchmesser von
etwa 1pum auf und werden hauptsachlich durch mechanische Prozesse erzeugt und emittiert,
anthropogen z. B. aus Landwirtschaft oder Minenbetrieb, oder natirlich z. B. als Seesalz aus der
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Gischt und resuspendiertem Mineralstaub. Hier gibt es nur einen geringen Massenaustausch mit den
vorhergehenden Moden (Colbeck und Lazaridis, 2014; Hinds, 1999).

Vor allem Partikel der Grobmode werden durch Impaktion auf Oberflichen und durch
Sedimentation abgeschieden sowie durch Niederschlag ausgewaschen (engl. washout). Kleinere
Partikel werden vorwiegend durch Diffusion abgeschieden oder dienen nach Koagulation zu
groReren Partikeln als Nukleationskeime fiir Regentropfen sowie als Eiskeime und werden durch
Niederschlag abgeschieden (engl. rainout) (Hinds, 1999).

Der Hauptanteil der Partikelmasse befindet sich in der Akkumulations- und Grobmode (Abbildung
1b). Das Verhaltnis variiert abhdngig von den umliegenden Emissionsquellen und vorherrschenden
atmosphdrischen Bedingungen. Zur Gesamtpartikelanzahl und -oberflache tragen hauptsachlich die
Partikel der Nukleations- und Aitkenmode bei.

Partikel bis 100 nm Durchmesser werden als ultrafeine Partikel (UFP) bezeichnet, die zunehmend
Forschungsinteresse wecken, da diese Partikel tief in die Lunge eindringen und sich hierdurch
besonders negativ auf die Gesundheit auswirken kénnen (Baron et al., 2011). Fir Grenzwerte und
Messnetzwerke relevante GroBen sind die Partikelfraktionen PMjs und PMj,, die die
Massenkonzentration aller Partikel mit aerodynamischen Durchmesser kleiner 2,5 um bzw. 10 um
umfassen (Colbeck und Lazaridis, 2014).

Neben der Untersuchung von atmospharischen Aerosolpartikeln riicken Aerosole in Innenrdumen in
den Fokus der Forschung, da die meisten Menschen einen GroRteil ihrer Zeit dort verbringen und
damit liber lange Zeitrdume diesen Aerosolen ausgesetzt sein kénnen (Marval und Tronville, 2022;
Mar¢ et al., 2018). Das Innenraum-Aerosol stammt aus verschiedenen Quellen, dem Eindringen von
atmosphdarischem Aerosol von auBen nach innen, der Ausgasung von Baumaterialien, Mobeln und
ahnlichem, und aus menschlichen Aktivitdten wie Kochen, Putzen und Rauchen. Dabei kann es auch
zur Bildung von sekundaren Aerosolpartikeln kommen (Abbatt und Wang, 2020; Goldstein et al.,
2021; Liu et al, 2022). Durch verschiedene Aktivititen im Innenraum koénnen die
Aerosolkonzentrationen in den Innenrdumen Uber denen in der AulRenluft liegen, sodass Innenraum-
Aerosole zusammen mit den langen Expositionszeiten eine hohe gesundheitliche Relevanz haben
(Goldstein et al., 2021; Marval und Tronville, 2022). Die Zusammensetzung ist dabei sehr komplex
aufgrund der verschiedenen Quellen und Innenraumaktivitdten, die zum Innenraum-Aerosol
beitragen. Einige relevante Stoffklassen sind hierbei Terpene, polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK), Alkohole, Phthalate, Fettsduren und lIsoprene. Von aullen konnen
tropospharisches Ozon und Stickoxide eindringen, die wiederum mit VOCs reagieren kdnnen (Abbatt
und Wang, 2020; Goldstein et al., 2021; Mar¢ et al., 2018).

2.1.2 Partikelabscheidemechanismen

Die Abscheidung von Partikeln auf Oberflachen erfolgt abhangig von PartikelgréRe und anderen
Gegebenheiten durch verschiedene Mechanismen. Die nachfolgend beschriebenen Prozesse gelten
flr die Filtration von Aerosolpartikeln, in Transportleitungen bei der Probenahme oder in der Lunge
beim Einatmen von Aerosolen. Im Folgenden werden die relevantesten Mechanismen vorgestellt.

Abscheidung durch Interzeption erfolgt, wenn ein Partikel einer Stromlinie um z. B. eine Filterfaser
folgt und der Abstand zwischen der Stromlinie und der Faser kleiner als der Partikelradius ist, sodass
das Partikel die Faser berihrt und an ihr haften bleibt. Die Impaktion von Partikeln auf Oberflachen
beruht auf der Tragheit der Partikel, die einer Stromlinie um eine Faser herum nicht folgen kénnen
und auf die Faser treffen. Die Abscheidung durch Sedimentation erfolgt aufgrund der
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Gravitationskraft. Diese bewirkt eine nach unten gerichtete Bewegung der Partikel bis zum
Auftreffen auf eine Oberflache. Dieser Effekt tragt meist wenig zur Abscheidung der Partikel in
Filtern bei. Die Diffusion von Partikeln beruht auf der Brownschen Bewegung und flihrt zu einem
zufdlligen Abweichen der Partikel von der Stromlinie und dem Auftreffen auf eine Oberflache.
Weiterhin konnen Partikel durch elektrostatische Aufladung abgeschieden werden. Hierbei weisen
Partikel und Oberflaiche entweder gegensatzliche Ladungen auf oder nur einer der beiden ist
geladen und der andere neutral, sodass durch das elektrische Feld des einen ein Dipol beim anderen
induziert wird und sich daraus eine Anziehung ergibt.

Die GroRenabhangigkeit dieser Effekte ist in Abbildung 2 schematisch dargestellt. Die Effizienz dieser
Mechanismen hangt maligeblich von der PartikelgrofRe, der Anstromgeschwindigkeit, der Ladung
und den Eigenschaften des Filters ab. Die Abscheidung groRer Partikel beruht vor allem auf
Interzeption, Impaktion und Sedimentation. Kleine Partikel werden vorwiegend durch Diffusion
abgeschieden. Die elektrostatische Abscheidung ist ebenfalls fiir kleine Partikel effizienter, hangt
aber auch von der Ladung des Partikels und der Oberflache ab.
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Abbildung 2: Effizienz verschiedener Abscheidemechanismen und die resultierende Gesamtabscheideeffizienz in
Abhiingigkeit von der Partikelgrofie (angelehnt an Hinds, 1999).

Die resultierende Gesamtabscheideeffizienz E;.s ergibt sich aus der Kombination aller
Abscheidemechanismen  (Gleichung 2-1), wobei abhéngig von der PartikelgroRe d,,
Anstromgeschwindigkeit v und Ladung q einzelne Mechanismen dominieren kénnen. Hierbei ist E;,
die Abscheideeffizienz durch Interzeption, E; durch Impaktion, Ep durch Diffusion, E; durch

Gravitation und Es durch elektrostatische Abscheidung.

Eges =1 —[(1 = Eiz(dp)) - (1 = E;(dp,v)) - (1 = Ep(dp, 1)) - (1 = Eg(dy,v)) -

(1 — Egs(dy, v, )] >t

Im Allgemeinen ergibt sich flir Partikel der Akkumulationsmode ein Minimum der Effizienz, das im
Bereich von 0,05 —0,5 um Durchmesser liegt. Hier sind die Partikel zu gro8, um effizient durch
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Diffusion und elektrostatische Abscheidung entfernt zu werden, aber zu klein fir eine effiziente
Abscheidung durch Impaktion, Interzeption und Sedimentation.

Neben der PartikelgroBe beeinflusst auch die Anstrémgeschwindigkeit des Aerosols auf den Filter
die Effizienz der Abscheidemechanismen und damit auch die Position des Minimums der
Abscheidekurve. Die Abscheidung durch Impaktion nimmt mit der Anstrémgeschwindigkeit zu,
wahrend  Diffusion, elektrostatische  Abscheidung und Sedimentation bei kleinen
Anstromgeschwindigkeiten effektiver sind. Die Interzeption ist unabhangig von der
Anstromgeschwindigkeit. Allgemein gilt, je kleiner die Anstromgeschwindigkeit, umso mehr
verschiebt sich das Minimum zu grofReren Partikeldurchmessern.

Weiterhin relevant, vor allem beim Sammeln von Partikeln auf Filtern, ist der Druckabfall der Luft am
Filter. Dieser entsteht durch den Luftwiderstand an den einzelnen Fasern und ist dabei proportional
zur Materialdicke und Anstrémgeschwindigkeit und antiproportional zur Faserdicke (Hinds, 1999).

2.1.3 Auswirkungen auf Klima und Gesundheit

Aerosole beeinflussen auf unterschiedliche Weise das Klima auf der Erde. Sie verdndern die
Strahlungsbilanz sowie die Wolkenbildung und -eigenschaften und damit letztendlich den
Strahlungsantrieb. Es wird davon ausgegangen, dass diese Effekte zusammen einen negativen
Beitrag zur Energiebilanz der Erde leisten und damit bisher die Erderwdarmung um einen Teil
gemildert haben (IPCC, 2021).

Die Aerosolpartikel beeinflussen direkt die Strahlungsbilanz der Erde, da eintreffende Strahlung an
ihnen gestreut, reflektiert und ggfs. von ihnen absorbiert wird. Einen indirekten Effekt auf das Klima
haben sie, indem sie als Wolkenkondensationskeime fungieren, aus welchen Wolkentropfen
entstehen. Dadurch erhdht sich die Tropfchenanzahlkonzentration in den Wolken. Bei gleichem
Wassergehalt der Wolke fiihrt dies zu kleineren Tropfen, sodass die Wolken optisch dichter sind und
damit eine hohere Wolkenalbedo aufweisen. Weiterhin wird die Niederschlagswahrscheinlichkeit
reduziert und die Wolken haben eine langere , Lebensdauer” (Colbeck und Lazaridis, 2014; Quaas et
al., 2009).

Die Informationen Uber die Wechselwirkung zwischen den Aerosolen und dem Klima weisen eine
grolRe Unsicherheit bezliglich des Einflusses auf den Strahlungsantrieb auf, sodass Vorhersagen in
Bezug auf Klimaveranderungen nur eingeschrankt moglich sind. Ein Grund hierfir ist, dass die
Effekte abhangig von der Partikelgrofle, Anzahlkonzentration und chemischen Zusammensetzung
sind, die beeinflusst von anthropogenen und natirlichen Quellen zusatzlich standigen
Veranderungen unterliegen (Haapala, 2012).

Neben klimatischen Effekten kdnnen Aerosolpartikel einen negativen Einfluss auf die Gesundheit
haben, da als Folge von Luftverschmutzung Krankheiten hervorgerufen werden kénnen, und flihren
laut Berechnung der WHO (World Health Organization) zu jahrlich 3,3 Millionen vorzeitigen Toden
(GBD 2019 Risk Factors Collaborators, 2021). Dabei ist die Sterblichkeit in urbanen Umgebungen um
50% hoher gegenlber der in ldandlichen Gebieten, da in ersteren aufgrund einer Ballung
anthropogener Emissionsquellen die Luftqualitdt erheblich schlechter sein kann (Lelieveld et al.,
2015). Diese gesundheitlichen Auswirkungen sind vor allem Herz-Kreislauf-Erkrankungen, wie
Bluthochdruck und Herzrhythmusstorungen, und Atemwegserkrankungen, wie Asthma, Bronchitis
und Pneumonitis (Pope et al., 2004; Pope und Dockery, 2006; Vincent, 2010). Ursachen fir die
Erkrankungen kénnen Substanzen sein, die zur Bildung von freien Radikalen fiihren. Diese kénnen
oxidativen Stress und die Bildung reaktiver sauerstoffhaltiger Spezies auslosen, die wiederum
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Entziindungen hervorrufen kénnen (Kreyling et al., 2006). Des Weiteren kdnnen Bioaerosole, unter
anderem Bakterien, Viren, Pollen und Sporen, Infektionen, Allergien und Atemwegserkrankungen
auslosen (Shiraiwa et al., 2017).

Die  gesundheitlichen  Auswirkungen sind dabei abhadngig von der chemischen
Aerosolzusammensetzung und der damit verbundenen biologischen Wirksamkeit sowie dem
Abscheideort in den Atemwegen. Die Atemwege konnen in drei Bereiche unterteilt werden, die
oberen Atemwege einschliefllich Mund, Nase, Rachen und Kehlkopf, dann den Bereich der Luftréhre
und Bronchien und zuletzt die Bronchiolen und Alveolen (Vincent, 2010). Die Abscheidung erfolgt
gemalk den Mechanismen, wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, und ist abhangig von der PartikelgroRe.
Die Partikelfraktionen werden daher abhangig von ihrer GréRRe unterteilt in inhalierbar, thorakal und
lungengdngig. Die inhalierbaren Partikel werden in den oberen Atemwegen abgeschieden und sind
in der Regel im Durchmesser grofRer 10 um. Kleinere Partikel konnen tiefer eingeatmet werden und
bis zur Luftréhre und den Bronchien gelangen. Lungengangige Partikel, die bis zu den Bronchiolen
und Alveolen gelangen, sind kleiner 1 — 3 um (Thomas, 2013; Baron et al., 2011).

Die Art und der Grad der Auswirkungen durch eingeatmete Aerosolpartikel ist abhangig von der
Konzentration und Dauer der Exposition, der GroRRe der Partikel und damit dem Depositionsort in
den Atemwegen und der Bioaktivitat der Substanzen (Baron et al., 2011). Als groRte Risikofaktoren
fir die Gesundheit gelten Partikel der PM,s-Fraktion, darunter besonders die PAK sowie
troposphérisches Ozon und Stickoxide (Lelieveld, 2017; Shiraiwa et al., 2017). Zunehmend im Fokus
der Wissenschaft liegen UFP, die aufgrund ihrer GrolRe besonders tief in die Lunge eindringen
kénnen. Gegenilber groReren Partikeln weisen sie eine deutlich gréBere Oberflache auf und rufen
starkere Reaktionen bzw. Entziindungen hervor als groBere Partikel mit der gleichen Gesamtmasse.
Zudem konnen sie liber die Lunge hinaus im Korper zu anderen Organen transportiert werden
(Marval und Tronville, 2022).

Durch die zunehmende Dauer, die Menschen in Innenrdumen verbringen, riicken Innenraum-
Aerosole und ihre gesundheitlichen Auswirkungen immer mehr in den Fokus der Forschung. Diese
bestehen aus einer Mischung von Bioaerosolen, darunter Pilze, Bakterien und Viren, und nicht-
biologischen Substanzen aus der Auflenluft, von z. B. Verbrennungsprozessen und
Innenraumaktivitaten wie Kochen und Putzen.

Um die Luftverschmutzung zu tGberwachen und zu vermindern, gibt es gesetzliche Grenzwerte fiir
PM und einige Spurengase. In Deutschland gilt fir PMjo, der inhalierbaren Partikelfraktion, als
Jahresgrenzwert eine Konzentration von 40ugm?3 und fir PM,s, der lungengingigen
Partikelfraktion, eine Konzentration von 25 ug m3 (Umweltbundesamt, 2022). Die empfohlenen
Werte der WHO sind mit 15 ug m= (PMyo) und 5 pg m3 (PM,s) nochmals strenger (WHO, 2021b).
Uber 90% der Bevélkerung lebt jedoch in Gebieten, in welchen eine PM,s-Grenze von 10 pg m
Uiberschritten wird (Lelieveld, 2017). Fiir Stickstoffdioxid liegt der Jahresgrenzwert bei 10 ug m= und
fur Ozon der maximale 8-Stunden-Grenzwert bei 100 pg/m3.
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2.2 Instrumentelle Aerosolanalytik

Die Charakterisierung von Aerosolen ist durch die Vielzahl relevanter MessgréRen anspruchsvoll.
Neben der komplexen chemischen Zusammensetzung, auch innerhalb einzelner Partikel, sind
Aerosolpartikel gekennzeichnet durch GréRen wie Anzahl- und Massenkonzentration,
PartikelgroRenverteilung, Form, Morphologie und Phase. Ausgehend davon wurden verschiedene
Messmethoden entwickelt, um die chemische Zusammensetzung von Aerosolbestandteilen sowie
ihre physikalischen Eigenschaften zu untersuchen (Forbes, 2020; Johnston und Kerecman, 2019).

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung von Aerosolen in Echtzeit. Im Folgenden wird
zunachst auf die wesentlichen Merkmale von online- und offline-Aerosolanalytik eingegangen. Im
Weiteren wird das als Messplattform genutzte mobile Aerosolforschungslabor Mola vorgestellt und
auf einzelne Messtechniken, die einen Schwerpunkt in dieser Arbeit darstellen, eingegangen.

2.2.1 Online- und offline-Aerosolanalytik

Im Allgemeinen kénnen Analysemethoden in zwei Kategorien eingeordnet werden, in online- und
offline-Methoden. Bei offline-Methoden werden zunachst Aerosolproben gesammelt, die
anschlieRend z. B. im Labor analysiert werden. Bei online-Methoden erfolgt die Analyse des Aerosols
in Echtzeit, ohne Sammeln von Proben und in der Regel ohne die Mdoglichkeit einer z. B.
chromatographischen Auftrennung der Probe nach einzelnen Substanzen vor der Analyse
(Parshintsev und Hyoétyldinen, 2015). Die Wahl der Analysemethode ist abhdngig von der
Fragestellung und bietet entsprechend unterschiedliche Vor- und Nachteile.

Mithilfe von offline-Analysen kénnen detaillierte Informationen lber die gesammelte Probe erhalten
werden, da hierbei alle zur Verfiigung stehenden analytischen Methoden angewandt werden
kénnen. Vor allem mit Filtern kdnnen eine Vielzahl an Analysen durchgefiihrt werden, sodass
unterschiedliche Eigenschaften untersucht werden kdnnen. Durch Verlangerung von Sammelzeiten
kénnen auch bei geringen Umgebungskonzentrationen detaillierte Analysen durchgefiihrt werden,
allerdings zu Lasten der Zeitauflésung. Zur Analyse werden die Analyten vom Probentrager ins
Messgerat (berfiihrt. Dies kann je nach Filtermedium z. B. Uber eine Extraktion mittels
Losungsmitteln oder thermische Desorption stattfinden. Je nach Methode ist dies haufig mit
hoéherem Zeitaufwand und Probenverlusten verbunden sowie moglicher Kontamination der Probe
durch den zusétzlichen Arbeitsschritt gegenliber der online-Analytik. Problematisch beim Arbeiten
mit Proben kann hierbei die Entstehung positiver und negativer Artefakte sein durch unter anderem
Verflichtigung von Substanzen und Reaktion der Analyten mit z. B. Ozon (Hallquist et al., 2009;
Heard, 2006; Timkovsky et al., 2015).

Ein wichtiger Vorteil der online-Analyse gegeniber offline-Methoden ist ihre hohe zeitliche
Auflésung. Dadurch kdnnen zeitliche begrenzte Emissionen, Tagesgange und allgemein schnelle
Veranderungen der chemischen Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften des Aerosols
erfasst werden. Dies ist fiir die Charakterisierung der Emissionsdynamik von Quellen notwendig.
Weiterhin kann mit solchen Geraten, die haufig tragbar bzw. transportabel sind, durch mobile
Messungen die raumliche Verteilung von Aerosolen untersucht werden. Hierbei entfallen Artefakte
durch Probenlagerung und -vorbereitung. Diese Methoden liefern jedoch, gegeniiber den offline-
Methoden, zumeist weniger detaillierte Informationen zur chemischen Zusammensetzung und
anderen Aerosoleigenschaften (Parshintsev und Hyotyldinen, 2015; Pratt und Prather, 2012).

Die Massenspektrometrie (MS) liefert eine groRe Informationsdichte zusammen mit einer hohen
Empfindlichkeit und Genauigkeit und ist daher ein wichtiges Werkzeug fir die chemische Analyse
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von Aerosolbestandteilen. In Kombination mit verschiedenen Probenzufiihrungs- und
lonisationstechniken konnen unterschiedliche Aspekte der chemischen Zusammensetzung sowie
moglicher Bildungs- und Reaktionsmechanismen untersucht werden (Forbes, 2020; Johnston und
Kerecman, 2019).

Weit verbreitete offline-Methoden in Kombination mit Massenspektrometern nutzen eine
vorangehende chromatographische Auftrennung der Analyten, wodurch die Identifizierung und
strukturelle Untersuchung einzelner Substanzen deutlich erleichtert wird. Meist wird jedoch nur ein
Bruchteil der Analyten identifiziert. Die bekanntesten Techniken sind hierbei GC-MS (engl. gas
chromatography mass spectrometry) und HPLC-MS (engl. high performance liquid chromatography
mass spectrometry) (Forbes, 2020).

Die Aerosolmassenspektrometrie (AMS) ist eine weit verbreitete online-Messtechnik zur
Einzelpartikel- und Ensembleanalyse von Aerosolpartikeln. Sie liefert die Informationen zur
Aerosolzusammensetzung, aber durch starke Fragmentierung sind diese wenig detailliert
(Canagaratna et al., 2007). Zur alternierenden Analyse der Gas- und Partikelphase eines Aerosols
wurde das FIGAERO-CIMS (engl. Filter Inlet for Gases and AEROsols chemical ionization mass
spectrometer) entwickelt (Lopez-Hilfiker et al., 2014), welches fiir online- und offline-Analysen
verwendet wird. Aufgrund der sanfteren lonisation gegeniiber dem AMS ist hier eine Identifikation
einzelner Substanzen moglich. Das in dieser Arbeit verwendete AMS und FIGAERO-CIMS werden im
Kapitel 2.2.3 und 2.2.4 ndher erldutert.

Weiterhin gibt es online-Instrumente, die die Massenkonzentration einzelner Substanzen oder
Substanzklassen bestimmen koénnen, z. B. von RuR (engl. black carbon, BC) oder PAK, oder
Volumenmischungsverhaltnisse verschiedener Spurengase, wie CO; und NO, messen. Ebenso
kénnen auch physikalische Eigenschaften, wie die Partikelanzahl- und -massenkonzentration in
Echtzeit bestimmt werden.

2.2.2 Das mobile Aerosolforschungslabor MolLa

Das mobile Aerosolforschungslabor MolLa (Abbildung 3), entwickelt am Max-Planck-Institut flr
Chemie (MPIC), bietet die Moglichkeit, stationdre Messungen mit einfachem und schnellem
Standortwechsel sowie mobile Messungen wahrend der Fahrt durchzufiihren. Es ist konzipiert zur
Untersuchung von physikalischen und chemischen Eigenschaften der Partikel- und Gasphase von
bodennahen Aerosolen mit hoher Zeitauflosung (1s — 1 min), sodass auch dynamische Prozesse
erfasst und charakterisiert ~werden  konnen. Konkrete Einsatzmoglichkeiten  sind
Kartierungsmessungen zur Messung der rdumlichen Verteilung von Schadstoffen (Fachinger et al.,
2021), quasi-Lagrange’sche  Messung  zur  Untersuchung von  Verdiinnungs- und
Transformationsprozessen innerhalb eines Luftpakets (von der Weiden-Reinmiiller et al., 2014) und
stationdre Messungen zur Charakterisierung von Quellemissionen (Diesch et al., 2013; Faber et al.,
2015). Eine detaillierte Beschreibung des mobilen Aerosolforschungslabors ist in Drewnick et al.
(2012) zu finden.

Eine Vielzahl an Messgrofien kann mit den eingebauten Messinstrumenten gemessen werden. Die
Partikelanzahl- und Partikelmassenkonzentration wird fiir die Fraktionen PM;, PMjs und PMjo
gemessen sowie die PartikelgroRenverteilung im Durchmesserbereich 5,6 nm—32 um unter
Verwendung verschiedener Messprinzipien. Eine chemische Charakterisierung der PMs-Fraktion der
Aerosolpartikel erfolgt mittels AMS mit Bestimmung der Massenkonzentrationen von Organik,
Ammonium, Chlorid, Nitrat und Sulfat. Des Weiteren wird die Massenkonzentration von BC und PAK,
ebenfalls in PM;, gemessen. In der Gasphase werden Mischungsverhaltnisse wichtiger Spurengase
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(CO, CO, H,0, 03, NOy, NO, NO;, SO;) bestimmt. Neben AerosolmessgroRen werden auch
meteorologische Variablen erfasst. Weiterhin wurde ein im Rahmen dieser Arbeit entwickelter
Aerosolsammler AERTRACC (Kapitel 4) eingesetzt, der durch Verwendung der Mola-Messdaten
verschiedene Aerosole auf getrennten Probentrdagern sammelt. Eine Auflistung der in dieser Arbeit
verwendeten Messgerate findet sich in Tabelle 1.

Messinstrumente-
Dacheinlass mit —> §
Wetterstation

\ Sammler-

einlass

Abbildung 3: Das mobile Aerosolforschungslabor MoLa mit zusétzlichem Einlass fiir den Betrieb des entwickelten
Aerosolsammlers AERTRACC.

Mit den unterschiedlichen Messinstrumenten werden fiir nicht-spharische Partikel unterschiedliche
Aquivalenzdurchmesser bestimmt, die dem Durchmesser eines spharischen Partikels gleichen
Volumens unter den gleichen Bedingungen entsprechen. Mit dem AMS bei der Flugzeitmessung im
Vakuum wird der vakuum-aerodynamische Durchmesser (d..) bestimmt. Weiterhin fir diese Arbeit
relevant ist der optische Durchmesser (dop) und der Mobilitatsdurchmesser (dmob). Details zur
Umrechnung von einem Aquivalenzdurchmesser zu einem anderen finden sich in DeCarlo et al.
(2004).

Die Messinstrumente sind in einem Ford Transit mit einem zuldssigen Gesamtgewicht von 3,85t
untergebracht, umgebaut fir einen Einsatz als mobiles Labor. Fliir mobile und stationdare Messungen
ist eine autonome Stromversorgung (iber ein an den Fahrzeugmotor gekoppeltes Generatorsystem
moglich. Um Kontaminationen durch eigene Abgase zu vermeiden, steht eine Abgasabsaugung zur
Verfiligung.

Fir die Ansaugung des Aerosols stehen zwei Einlasse zur Verfligung, ein Dacheinlass mit bis zu 10 m
Hohe fir stationdre Messungen und ein Fronteinlass Gber der Fahrerkabine fiir mobile Messungen in
2,2 m Hohe. Das Einlasssystem ist flir minimale Transportverluste durch Diffusion, Impaktion und
Sedimentation ausgelegt, die im fir die einzelnen Instrumente relevanten PartikelgrofRenbereich
unter 10% liegen (von der Weiden et al.,, 2009). Die Probenahme fiir Gase erfolgt liber einen
Teflonschlauch, der parallel zum Einlass fiir die Partikelmessungen verlauft. Uber einen Laptop wird
die Datenaufnahme und -anzeige fir die Messinstrumente gesteuert. Fiir das AMS steht ein eigener
Rechner fir die rechenintensive Datenverarbeitung zur Verfligung.

12
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Tabelle 1: Messinstrumente des MoLa, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, mit Angabe des gemessenen
PartikelgroBBenbereichs, Messprinzips und Zeitauflosung.

Messgerat MessgroRe Messprinzip GroBenbereich  Zeitauf-
16sung
HR-ToF-AMS®  GroRenaufgeldste (dva) Massenspektrome- 40 nm—1 um 15 -30s
chemische Zusammen-  trische Detektion nach
setzung Verdampfung und
ElektronenstoRRionisa-
tion
Aethalometer® Massenkonzentration Optische Messung bei 10 nm—1pum 1s
von elementarem bis zu 7 Wellenlangen
Kohlenstoff (BC)
MAAP® Massenkonzentration Optische Messung mit 10 nm —1 um 120s
von elementarem einer Kombination aus
Kohlenstoff (BC) Streuungs- und
Absorptionsmessung
PAS¢ Massenkonzentration Photoelektrische 10nm—-1pum 12s
oberflachennaher PAK Messung nach UV-
lonisation (A =222 nm)
CPcCe Partikelanzahlkonzen- Streulichtdetektion 5nm-3um 1s
tration nach kondensations-
basiertem
Partikelwachstum
FMPS' PartikelgroRenvertei- Bestimmung der 5,6 — 560 nm 1s
lung (dmob) elektrischen Mobilitat (32 Kanale)
OoPCs PartikelgroBenvertei- Optische Messung des 0,25 —-32 um 6s
lung (dop) Streulichts (31 Kanale)
EDM" Partikelmassenkonzen-  Optische Messung des  PMy, PM3s, 6s
tration Streulichts, PMjio
Berechnung aus der
GroRenverteilung mit
empirischen
Annahmen
Airpointer’ Volumenmischungs- IR-Absorption (CO), 4s
verhaltnisse von CO, O;, UV-Absorption (Os),
NO/NO/NOy, SO, Chemolumineszenz
(NO/NO),
UV-Fluoreszenz (SO,)
Licor! Volumenmischungs- IR-Absorption 1s
verhdltnisse von CO,
und H,0
NOx Monitor*  Volumenmischungs- UV-Absorption 5s
verhaltnisse von NO,,
NO und NOy
Wetterstation'  Windrichtung und Ultraschallmessung, 1s

-geschwindigkeit,
Niederschlag,
Temperatur, Druck,
relative Luftfeuchtigkeit

akustische Detektion,
kapazitive und resistive
Messung
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Tabelle 1: Messinstrumente des MoLa, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, mit Angabe des gemessenen
Partikelgrof3enbereichs, Messprinzips und Zeitauflosung (Fortsetzung).

Messgerat MessgroRe Messprinzip GroBenbereich  Zeitauf-
16sung
AERTRACC- Separate Sammlung Trennung der Aerosole  PM3, PMyo
Sammler verschiedener basierend auf
Aerosolarten Sammelbedingungen
und Abgleich mit
Mola-Daten

aHigh-resolution Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer, Aerodyne Research, Inc., USA.
bAethalometer, Modell AE33, Magee Scientific, USA.

‘Multi-Angle Absorption Photometer, Carusso Modell 2012, Thermo Electron Corporation, USA.
dPhotoelektrischer Aerosol-Sensor, EcoChem Modell PAS 2000, Ansyco, Deutschland.
eWater-based Condensation Particle Counter, Modell 3787, TSI, Inc., USA.

fFast Mobility Particle Sizer Spectrometer, Modell 3091, TSI, Inc., USA.

&0ptical Particle Counter, Modell 1.109, Grimm Aerosol Technik, Deutschland.
PEnvironmental Dust Monitor, EDM 180, Grimm Aerosol Technik, Deutschland.

iAirpointer, Recordum Messtechnik GmbH, Osterreich.

iLi-cor, Modell LI-840, LI-COR, Inc., USA.

¥NO,/NO/NOx Monitor, Modell 405 nm, 2B Technologies, USA.

'Wetterstation, Modell WTX520, Vaisala, Finnland.

2.2.3 Aerosolmassenspektrometrie

Eine viel verwendete Methode zur online-Analyse von Aerosolpartikeln mittels Einzelpartikel- oder
Ensemblemessungen, ist die Aerosolmassenspektrometrie (Canagaratna et al., 2007; Forbes, 2020).
In dieser Arbeit wurde das HR-ToF-AMS der Firma Aerodyne, Inc. verwendet (DeCarlo et al., 2006),
mit welchem die chemische Zusammensetzung von Aerosolpartikeln quantitativ untersucht werden
kann. Mittels der hochaufgelosten Massenspektren ist die Unterscheidung unterschiedlicher lonen
mit gleichem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis (m/z) moglich.

Das AMS besteht aus dem Einlass, der Flugzeitkammer, einem Verdampfungs- und
lonisationsbereich und dem Massenanalysator mit Detektor (Abbildung 4). Zunichst gelangen die
Aerosolpartikel Uber eine kritische Dise, die einen konstanten Volumenfluss von ca. 0,1 | min™
gewahrleistet, und die aerodynamische Linse in den Hochvakuumbereich des AMS. Das Vakuum im
nachfolgenden Bereich wird mithilfe von Turbomolekularpumpen aufrechterhalten. Die
aerodynamische Linse fokussiert den Partikelstrahl mit einer Transmission von 100% fir eine
PartikelgréRe von 70 — 500 nm und etwa 50% bei 20 nm und 1 um (Canagaratna et al., 2007; Zhang
et al.,, 2004). Durch den Eintritt ins Vakuum erfahren die Partikel eine massenabhidngige
Beschleunigung und gelangen durch den Skimmer, an dem die Partikelphase von der Gasphase
weitgehend abgetrennt wird, in die Flugzeitkammer. Dort wird die Flugzeit der Partikel, die von der
PartikelgroRe abhangig ist, vom Chopper, einer rotierenden Scheibe mit Schlitz zum Modulieren des
Partikelstrahls, bis zum Detektor bestimmt. Anhand der gemessenen Flugzeit wird die PartikelgroRRe
berechnet. Anschliefend wird das Aerosolpartikel auf einem Wolfram-Heizelement bei etwa 600 °C
thermisch verdampft und die Dampfmolekiile mittels ElektronenstoRionisation (EI) bei 70 eV
ionisiert. Die entstandenen lonen werden mithilfe der lonenoptik fokussiert und mit einem Extraktor
orthogonal zu ihrer urspriinglichen Flugrichtung ins Flugzeitmassenspektrometer Uberfiihrt. Dort
werden die lonen abhéngig von ihrem m/z aufgetrennt und mit einem MCP-Detektor (engl. micro
channel plate) detektiert. Hierbei stehen zwei Betriebsmodi fiir das Flugzeitmassenspektrometer zur
Verfligung. Beim V-Modus verlduft die Flugbahn der lonen vom Extraktor zum Reflektron und
anschlieRend zum Detektor, woraus sich eine V-formige Flugbahn ergibt (rote Spur in Abbildung 4).
Beim W-Modus wird die Flugbahn verlangert, indem die lonen drei Mal reflektiert werden (blaue
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Spur in Abbildung 4) und einer W-formigen Flugbahn folgen. Mit zunehmender Flugbahnlange wird
die Massenauflosung verbessert, jedoch auf Kosten der Empfindlichkeit des Instruments. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde das AMS fiir eine moglichst hohe Empfindlichkeit und Zeitauflésung im V-Modus
betrieben.

Durch die Verdampfungs- und lonisationsbedingungen kénnen nur nicht-refraktare Bestandteile der
Aerosolpartikel, d. h. solche, die bei 600 °C im Vakuum schnell verdampfen, untersucht werden. Die
Analyse refraktadrer Bestandteile, wie RuR, Seesalz und Mineralstaub, ist nicht moglich.

Reflektron MCP-Detektor

pon V-Modus
W-Modus

Massenanalysator

Orthogonaler
Extraktor

/ I I I I ................. FD . Verdampfer

Aerosoleinlass I Flugzeitkammer & lonisationskammer
(aerodynamische Linse) i Filament |
Turbopumpe
Turbopumpe

Abbildung 4: Schematische Darstellung des verwendeten HR-ToF-AMS (modifiziert nach Drewnick et al., 2005).

Mithilfe des Choppers kann das AMS in zwei unterschiedlichen Modi messen. Im Massenspektrum-
Modus (MS-Modus) werden Ensemble-Massenspektren ohne Information liber die PartikelgroRRe
gemessen. Hierbei wird ein gemitteltes Massenspektrum (ber alle im Messzeitraum erfassten
Partikel erhalten. Daflir wechselt der Chopper alternierend zwischen zwei Positionen, open und
closed. Durch Blockieren des Partikelstrahls mit dem Chopper wird ein Massenspektrum des
instrumentellen Hintergrunds erfasst (closed-Signal). Bei unblockiertem Partikelstrahl wird ein
Gesamtmassenspektrum aufgenommen, bestehend aus dem Partikel- und Hintergrundsignal (open-
Signal). Die Differenz beider Signale liefert den quantitativen Beitrag des Partikelsignals (diff-Signal).

Flr eine groRenaufgeloste Messung wird der PToF-Modus (engl. particle time-of-flight) eingesetzt,
der auf der groRenabhidngigen Beschleunigung der Partikel beim Eintreten in den
Hochvakuumbereich beruht. Uber eine definierte Flugstrecke vom Chopper zum Verdampfer wird
die Flugdauer der Partikel bestimmt, die vom vakuum-aerodynamischen Partikeldurchmesser (dyq)
abhangt. Mithilfe des Choppers, in dem sich zwei Schlitzoffnungen befinden, wird der Partikelstrahl
in Partikelpakete unterteilt, die mit einer definierten Startzeit die Flugzeitkammer passieren. Die
Massenspektren fiir das Partikelpaket werden zeitaufgeldst gemessen, sodass das Partikelsignal in
Abhangigkeit von der Partikelflugzeit erhalten wird und in eine GrofRenverteilung umgerechnet
werden kann. Aufgrund der Schlitzbreite passieren nur 2% des Partikelstrahls die Flugzeitkammer,
sodass bei geringen Partikelmassenkonzentrationen oder kurzen Mittelungszeiten das Messsignal
stark verrauscht ist.
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Mit dem AMS ist die quantitative Analyse der messbaren Spezies Organik, Sulfat, Nitrat, Ammonium
und Chlorid (kurz Org, SO4, NOs;, NHs und Chl) moglich, wenn die jeweiligen Substanzen nicht-
refraktér sind. Die quantitative Aerosolmassenspektrometrie ist in Canagaratna et al. (2007)
ausfihrlich beschrieben. Die Quantifizierung der Bestandteile ist aufgrund der reproduzierbaren
Fragmentierung durch die ElektronenstoRionisation moglich. Die entstehenden Fragmentionen
werden anhand einer Fragmentierungstabelle den Spezies zugeordnet (Allan et al., 2004).

Die Massenkonzentration der Spezies Cs berechnet sich anhand der Summe der lonenintensitdten
I;; aller zur Spezies s zugeordneten Fragmentionen i unter Beriicksichtigung der relativen
lonisationseffizienz der Spezies (RIEs) und der lonisationseffizienz von Nitrat (/ Ey,), die durch eine
Kalibrierung bestimmt wird (Canagaratna et al., 2007):

MWhyo, - ABcory - 102 Z 5.2
s, -

C, = .

S CE-RIE;- IEyo, - Q-Np £
L

Hierbei ist MWy,, das Molekulargewicht von Nitrat (62gmol™), ABc,, der Airbeam-

Korrekturfaktor (siehe unten), CE; die Partikelsammeleffizienz (engl. collection efficiency), Q die

Einlassflussrate (1,3 cm3s?), N4 die Avogadro-Konstante (6,02 - 102 mol?) und 10* ein Einheiten-

Umrechnungsfaktor.

Das Airbeam-Signal ist das Signal im Massenspektrum verursacht durch den Stickstoff und Sauerstoff
bei m/z28 und m/z32, deren Konzentration in der Luft konstant ist, sodass es als Referenz
verwendet werden kann. Der Airbeam-Korrekturfaktor dient zum Ausgleich von Verdanderungen in
der Detektionseffizienz und Schwankungen der Einlassflussrate, die sich anhand von Anderungen des
Airbeam-Signals zeigen. Diese Korrektur basiert auf der Annahme, dass das Verhaltnis von [Ey,,
zum Airbeam-Signal zwischen den Kalibrierungen konstant ist (Canagaratna et al., 2007; Hings,
2006).

Mit dem CE-Wert werden Partikelverluste innerhalb des AMS beriicksichtigt. Hierbei werden
Verluste vor allem durch Abprallen der Partikel von der Verdampferoberflache sowie Verluste am
Einlass berlicksichtigt, da nicht-spharische Partikel durch die aerodynamische Linse schwacher
fokussiert und deshalb in geringem Umfang detektiert werden (Huffman et al., 2005). Je nach
Messung wurden in dieser Arbeit unterschiedliche CE-Werte verwendet.

2.2.4 Massenspektrometrie mit chemischer lonisation

Zur detaillierten Charakterisierung von VOCs und Partikeln, auch in Echtzeit (Eichler et al., 2015;
Graus et al., 2010), findet die chemische lonisation in Verbindung mit der Massenspektrometrie
(CIMS) breite Anwendung. Die chemische lonisation der Analyten beruht auf einer lon-Molekiil-
Reaktion. Hierbei wird der Analyt durch Kollision mit primaren Reaktandionen eines zuvor
ionisierten Reaktandgases, wodurch ein Elektron, Proton oder lon auf den Analyten tbertragen wird,
ionisiert. Aufgrund einer geringeren Uberschussenergie ist dies eine sanftere lonisationsmethode,
bei der es weniger Fragmentierung gibt als bei der ElektronenstoRionisation, wie beim AMS, und
erleichtert dadurch die Identifikation einzelner Substanzen (Gross, 2013). Je nach verwendetem
Reaktand entstehen positive oder negative Analytionen. Die Wahl des Reaktanden ist abhangig von
den zu untersuchenden Analyten. In dieser Arbeit wurde lodid, als Negativ-lonen-CIMS, zur Analyse
polarer Substanzen verwendet. Je nach Polaritdt der zu untersuchenden Analyten kdnnen auch
Nitrat- und Acetat-lonen als Reaktand verwendet werden (Lee et al., 2014).
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Die Analyse von Proben erfolgte in dieser Arbeit mittels thermischer Desorption mit verschiedenen
Einlassen, darunter auch der FIGAERO-Einlass. Das verwendete FIGAERO-HRToF-CIMS der Firma
Aerodyne Inc. (USA) ist detailliert in Yatavelli et al. (2012) und Lopez-Hilfiker et al. (2014)
beschrieben. Im Folgenden wird daher nur auf den grundlegenden Aufbau und die Grundlagen der
Messmethode eingegangen.

Die Hauptbestandteile des in dieser Arbeit verwendeten CIMS sind der Einlass zur thermischen
Desorption der Probe, die lonenquelle, wo der Reaktand ionisiert wird, die Reaktionskammer, in
welcher der Analyt durch Reaktandionen ionisiert wird, die Kollisionszelle und der Massenanalysator
mit Detektor.

Der FIGAERO-Einlass mit zwei separaten Anschlissen (Abbildung 5) wurde zur Probenahme der Gas-
und Partikelphase atmospharischer Aerosole fiir Echtzeit-Messungen entwickelt, sodass wahrend
der Analyse der Gasphase die Partikelphase parallel auf einem Filter gesammelt wird. Uber eine
bewegliche Schiene wird zwischen beiden Einldssen gewechselt und gesteuert, welche der Phasen in
die Reaktionskammer geleitet wird. Die gesammelte Partikelphase wird zur Analyse mittels
erhitztem Stickstoffstrom thermisch desorbiert und in die Reaktionskammer zur lonisation
Uberflihrt. Durch eine Temperaturrampe beim Heizen des Tragergases werden Substanzen mit
abnehmendem Dampfdruck nacheinander desorbiert, sodass hier die Substanzen entsprechend
ihres Dampfdrucks vor der Analyse aufgetrennt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der
FIGAERO-Einlass zur offline-Analyse gesammelter Filterproben genutzt.

Fir Filterproben mit einer hohen gesammelten Partikelmasse (> 2 ug) wurde ein in der Werkstatt
des MPIC angefertigter Split-Flow-Einlass zur Verdiinnung der desorbierten Analyten eingesetzt
(Abbildung A1), damit das CIMS nicht durch zu hohe Analytmengen Uberladen und moglicherweise
kontaminiert wird. Dieser Split-Flow-Einlass besteht aus einem Halter fiir den Filter, durch den der
erhitzte Stickstoff geleitet wird. Der Filterhalter ist liber einen Flanschadapter am CIMS befestigt, der
eine kritische Diise enthilt, sodass ein konstanter Volumenstrom ins CIMS gelangt. Uber eine
zusatzliche Offnung am Filterhalter kann ein {berschiissiger Fluss herausgeleitet werden. Die
Verdiinnung ergibt sich aus dem Verhaltnis der Eingangsstickstoff-Flussrate zur Flussrate durch die
kritische Duse. Fir die Analyse von Thermodesorptionsrohrchen, auf welchen die Gasphase
gesammelt wurde (Details in Kapitel 2.2.5 und 4.5.2), wurde ein separater Einlass gefertigt, in dem
die Rohrchen in einen Heizblock eingespannt werden, um die Rohrchen selbst aufzuheizen. Auch
hier wird Uiber einen beheizten Stickstofffluss die Probe desorbiert und ins CIMS Uberfiihrt.

Vorteile der thermischen Desorption als Probenzufiihrungstechnik sind, dass keine vorangehende
Probenvorbereitung notwendig ist und die Gefahr einer Kontamination, durch z. B. Ldsungsmittel bei
einer Extraktion, verringert wird. Substanzen mit geringem Dampfdruck und geringer thermischer
Stabilitdat konnen dabei jedoch nur eingeschrankt analysiert werden (Bates et al., 2008; Mercier et
al., 2012).

Fiir die chemische lonisation wurde Methyliodid als Reaktand verwendet. Ein Permeationsréhrchen
befiillt mit dem Reaktanden wird von Stickstoff umspiilt, das iber eine radioaktive ?°Poloniumquelle
geleitet und durch dessen Strahlung ionisiert wird. Die entstandenen lonen werden in die
Reaktionskammer Gberflhrt, in welcher die Analyten tiber sekundare lonenbildung ionisiert werden.

Mit dem lodid-CIMS koénnen sauerstoffhaltige Molekiile im Bereich C3— Cy untersucht werden,
darunter Sauren, Alkohole und Peroxide, und es wird daher zur Analyse von OVOCs (engl.
oxygenated volatile organic compounds) verwendet. Weiterhin ist auch die Analyse atmospharischer
Gase, wie HCOOH, HCN und HNOs, moglich (Riva et al., 2019).
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Heizrohr ——

Einlass fiir
Gasphase

FIGAERO
—
Sammeleinheit

radioaktive

lonisationsquelle .
q +«—— Reaktionskammer

Abbildung 5: Schematische Darstellung des FIGAERO (modifiziert nach Lopez-Hilfiker et al., 2014).

In der Reaktionskammer konnen unterschiedliche Reaktionen ablaufen, wie die nukleophile
Addition, Deprotonierung und Ligandsubstitution. Weiterhin sind auch Fragmentierungen der
Analyten moglich, jedoch deutlich geringer als bei der El. Bei lodid, einer schwachen Base, findet
vorwiegend die nukleophile Addition durch Anlagerung des lodids an den Analyten statt (Gleichung
2-3) (Lee et al., 2014). Die lonisationseffizienz fir unterschiedliche Substanzen hangt von der
jeweiligen Bildungsenthalpie mit lodid ab, die vor allem abhangig ist von der Polaritdt und
Polarisierbarkeit von Analyt und Reaktand (Caldwell et al., 1989).

I"+X->IX" 2-3

Nach der lonisation werden in einer Kollisionszelle, abhangig von der gewahlten Spannung, ein Teil
der entstandenen lonen gespalten, um die Interpretation der Massenspektren zu vereinfachen.
Mittels lonenoptik und  Extraktor wird der lonenstrahl fokussiert und in das
Flugzeitmassenspektrometer tberfihrt, dessen allgemeine Funktionsweise im vorherigen Abschnitt
2.2.3 erlautert wurde. Details zum verwendeten HR-ToF mit APl (engl. atmospheric—pressure
interface) sind in Bertram et al. (2011) und Junninen et al. (2010) beschrieben.
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2.2.5 Probenahme von Aerosolen

Zur korrekten Charakterisierung von Aerosolen ist eine reprdsentative Probennahme, moglichst
ohne Verdnderung und Verluste der Probe, die wichtigste Voraussetzung. Hierbei stehen zum
Sammeln der Partikel- und Gasphase unterschiedliche Sammelmedien zur Verfligung, deren Wahl
von der analytischen Fragestellung und der verwendeten Analysemethode abhangt (Vincent, 2010).

Das Sammeln der Partikelphase erfolgt vorwiegend auf Filtern aufgrund der einfachen Handhabung,
geringen Kosten und hohen Flexibilitat. Die heutzutage erhaltlichen Filter erméglichen eine nahezu
vollstandige Abscheidung fiir alle PartikelgréfRen. Durch Verwendung von Zyklonen und Impaktoren
vor dem Filter kann eine gewlinschte Partikelfraktion, z. B. PM; oder PM;5, gesammelt werden.

Die Abscheidung von Partikeln auf Filtern sowie Partikelverluste in den Transportleitungen erfolgt
gemall der beschriebenen Abscheidemechanismen (Kapitel 2.1.2). Um Sammelverluste zu
minimieren, sollten Transportleitungen moglichst leitfahig, kurz und gerade sein und zum Sammeln
grolRer Partikel horizontale Leitungen vermieden werden (Baron et al., 2011).

Durch unterschiedliche Materialien, Formen und PorengréBen stehen Filter mit unterschiedlichen
Sammeleigenschaften zur Verfligung. Wichtige Kriterien bei der Auswahl der Filterart sind dessen
thermische und mechanische Stabilitdt, Anfalligkeit fir Artefakte, Druckabfall bei erforderlichen
Flussraten, Adsorptionsfahigkeit von Wasser, relevant fur gravimetrische Messungen, sowie Kosten.

Haufig eingesetzte Filterarten sind Faserfilter, Membranfilter und Kapillarporenfilter. Der Fokus hier
liegt auf den in dieser Arbeit verwendeten Faser- und Membranfiltern. Bei Faserfiltern handelt es
sich um eine Matte aus zufallig angeordneten Fasern, aus z. B. Quarz, Glas oder Polymeren, an
welchen die Abscheidung vorwiegend durch Interzeption, Impaktion und Diffusion erfolgt. In dieser
Arbeit wurden Quarzfaserfilter verwendet, da sie relativ inert sind und durch die hohe thermische
Stabilitat organische Spurenverbindungen vor der Probenahme durch Ausheizen bei 550 — 700 °C
entfernt werden koénnen. Sie weisen eine hohe Filtereffizienz bei vergleichsweise geringem
Druckabfall auf und sind preiswert. Zu beachten sind bei ihnen mogliche positive Artefakte durch
Adsorption von VOCs. Membranfilter, in dieser Arbeit aus dem Polymer PTFE (Polytetrafluorethylen),
haben eine porenartige Struktur mit verworrenen Poren, in welchen Partikel durch Anhaften an die
gewundene Struktur gesammelt werden. Mit diesen Filtern werden hohe Sammeleffizienzen, jedoch
bei hohen Druckabfillen, erreicht. Der Porendurchmesser liegt meist in einem Bereich von
0,02 — 10 um. Vorteile dieser Filter sind geringe Kontaminationen und eine zu vernachlassigende
Adsorption von Wasserdampf. Bei beiden Filterarten kdnnen negative Artefakte durch Verdampfen
auftreten (Baron et al., 2011; Parshintsev und Hy6tyldinen, 2015).

Die reprasentative Probenahme von Gasen stellt eine grofle Herausforderung dar. Das Sammeln in
Kanistern und auf Adsorbern findet hierbei breite Anwendung. Kanister ermoglichen kurze
Sammelzeiten, jedoch kodnnen Kondensation, Matrixeffekte und Analytverluste an den
Kanisterwanden nicht ausgeschlossen werden. Zudem ist die Handhabung beziiglich der Reinigung
und Vorbereitung aufwendig (Wang et al., 2016; Woolfenden, 2010a).

Aufgrund der genannten Nachteile wird das Sammeln mit Adsorbern haufig praferiert und findet bei
der Analyse von Innenraumluft breite Anwendung. In Form von Thermodesorptionsrohrchen (engl.
thermal desorption tubes, TDT) sind die Proben einfach zu lagern und zu transportieren und kénnen
wiederverwendet werden (Schieweck et al., 2018). Bei der Probenahme wird zwischen passivem
Sammeln durch Diffusion des Analyten in die Réhrchen und aktivem Sammeln, indem ein definierter
Volumenstrom durch das Adsorbermaterial geleitet wird, unterschieden (Dettmer und Engewald,
2003).

19



2 Theoretische und methodische Grundlagen der Aerosolforschung

Anforderungen an den Adsorber sind eine passende Adsorptionsstarke fiir die zu untersuchende
Substanzgruppe, Inertheit und geringe Artefaktbildung, thermische und mechanische Stabilitat und
geringe Aufnahme von Wasser, da dieses die weitere Analyse negativ beeinflussen kann. Die Starke
des Adsorbers wird passend zur Flichtigkeit der Analyten gewahlt. Bei einem zu starken Adsorber
kénnte der Analyt nicht mehr desorbiert werden, wahrend bei einem zu schwachen Adsorber der
Analyt nicht adsorbiert wird oder das Durchbruchsvolumen klein ausfallt (Dettmer und Engewald,
2003; Woolfenden, 2010b). Das Durchbruchsvolumen ist das Volumen, das durch den Adsorber
stromen kann, bevor die Analytkonzentration im austretenden Gasvolumen 5% der
Anfangskonzentration Uberschreitet. Solange das Durchbruchsvolumen bei der Probenahme nicht
Uberschritten wird, ist eine quantitative Analyse moglich (Brown und Crump, 2013; Dettmer und
Engewald, 2003).

Um eine groRe Bandbreite an Fliichtigkeit abzudecken, werden haufig mehrere Adsorber verwendet,
die in aufsteigender Adsorberstarke beim Sammeln der Probe angeordnet werden. Zur Desorption
wird die Flussrichtung umgekehrt, damit Substanzen von den schwacheren Adsorbern nicht
irreversibel auf den starkeren Adsorbern gebunden werden. Als Adsorber gibt es vier Materialtypen,
pordse organische Polymere, Aktivkohle, Kohlenstoff-Molekularsiebe und graphitierter Ruf8 (engl.
graphitized carbon black, GCB) (Dettmer und Engewald, 2003; Woolfenden, 2010b). In dieser Arbeit
wurde eine Kombination aus Tenax TA, einem organischen Polymer, und Carbograph 5TD, einem
GCB, verwendet.

Wie auch bei Filterproben kénnen sich bei TDTs positive und negative Artefakte bilden (Subramanian
et al., 2004; Timkovsky et al., 2015). Sie kénnen durch Reaktion adsorbierter Substanzen mit
reaktiven Gasen, wie Ozon, gebildet werden und die Tendenz zu solchen Reaktionen ist abhdngig
vom verwendeten Adsorber und beispielsweise bei Tenax stdrker ausgepragt als bei den GCBs
(Woolfenden, 2010b).

Allgemein gilt, dass durch entsprechende Handhabung der Proben, wie das Tragen von Handschuhen
und Lagerung der Proben bei moglichst geringen Temperaturen, Kontaminationen und Artefakte
reduziert werden kénnen (Dettmer und Engewald, 2003). Um systematische Fehler bei der
Probenahme zu reduzieren, werden Blindproben genommen, die wie die normalen Proben gleich
gehandhabt werden, ausgenommen der Probenahme selbst, so dass Einflisse durch die
Vorbereitung und Lagerung der Proben bei der Datenanalyse durch Abziehen der Blindwerte
bericksichtigt werden kénnen (Baron et al., 2011).

2.2.6 Optischer Partikelzahler

Mithilfe der Lichtstreuung kann die GroRe von Partikeln bestimmt werden und wird in optischen
Partikelzahlern (engl. optical particle counter, OPC) genutzt, um PartikelanzahlgréBenverteilung von
Aerosolpartikeln zu messen.

Hierbei werden die Partikel in das Gerat Gberfiihrt und im Messvolumen fokussiert, das von einem
Laser beleuchtet wird. Die Aerosolpartikel streuen das einfallende Licht, welches {ber einen
bestimmten Bereich von der Optik erfasst wird und mittels entsprechender Spiegel auf den Detektor
fokussiert wird. Durch Verwendung von Spiegeln, die einen breiten Streuwinkelbereich erfassen,
kann ein hoher Anteil des Streulichts auf den Detektor fokussiert werden, wodurch das Signal-zu-
Rausch-Verhaltnis verbessert wird und die untere Grenze der detektierbaren PartikelgrofRen
herabgesenkt wird. Am Detektor, einer Photodiode, kann anhand der Signalintensitat die
PartikelgroBe bestimmt werden. Die Signalintensitat ist hierbei abhangig von der PartikelgréRe und
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wird darlber hinaus auch von der Partikelform und dem komplexen Brechungsindex des Partikels
beeinflusst.

Der zugrundeliegende Zusammenhang wird durch die Mie-Theorie beschrieben, die glltig ist, wenn
die PartikelgroRe im GroRenbereich der Wellenldnge des verwendeten Lichts liegt und die Partikel
spharisch sind. Hierbei wirkt sich die Partikelzusammensetzung lber den Brechungsindex auf den
gemessenen optischen Partikeldurchmesser aus. Bei unbekannter Zusammensetzung bzw.
unbekanntem Brechungsindex sind daher die Messungen mit groReren Unsicherheiten verbunden.

Die Partikelanzahlkonzentration ergibt sich aus der Volumenflussrate und der Zahlrate der
Lichtimpulse. Aus den Partikelanzahlkonzentrationen und PartikelgroBen, die den einzelnen
GréRenkandlen zugeordnet werden, ergibt sich die AnzahlgréBenverteilung. Mit diesem Messprinzip
kénnen Partikel mit einem Durchmesser ab etwa 100 nm erfasst werden (Heim et al., 2008; Hinds,
1999). Fir das in der Arbeit verwendete OPC-Modell liegt der messbare GroRenbereich bei
0,25-32 pm.

2.2.7 Kondensationspartikelzahler

Ein haufig verwendetes Instrument zur Messung von Partikelanzahlkonzentrationen bei hoher
zeitlicher Auflésung ist der Kondensationspartikelzahler (engl. condensation particle counter, CPC).
Damit ist es moglich, Partikel mit einem Durchmesser ab wenigen Nanometern zu zahlen, indem
durch Kondensation einer Arbeitsflissigkeit auf die Partikel diese zu Tropfchen anwachsen und
anschlieRend groR genug sind, um optisch Uber Streulichtmessung detektiert zu werden. CPCs sind
damit eine sinnvolle Ergdnzung zu beispielsweise OPCs, die solche kleinen Partikel nicht erfassen
kénnen, da die Intensitat des an diesen Partikeln gestreuten Lichts zu gering ist.

Der im Folgenden beschriebene Aufbau bezieht sich auf den in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Wasser-CPC, der aus dem Konditionierer, dem Wachstumsbereich und am Ende dem Detektor
besteht. Durch den Konditionierer und den Wachstumsbereich fiihrt ein Rohr aus porésem Material,
das mit der Arbeitsfliissigkeit, in diesem Fall Wasser, gesattigt ist. Die angesaugten Aerosolpartikel
werden zunadchst im Konditionierer auf 20°C temperiert und mit Wasserdampf aus dem
umgebenden pordsen Rohr gesattigt. Im Wachstumsbereich werden die benetzten Wéande auf 60 °C
geheizt, um den Wasser-Dampfdruck zu erhohen. Durch die hohe Diffusionsfahigkeit des
Wasserdampfs erreicht dieser die Mitte des Luftstroms schneller, als die Temperaturleitfahigkeit des
Tragergases zu einem Temperaturausgleich zwischen den warmen Waianden und dem kalten
Luftstrom bzw. den kalten Partikeln fihrt. Das Ziel ist, in der Mitte des Luftstroms eine
Ubersattigung zu erreichen. Dadurch wachsen die Partikel durch heterogene Kondensation des
Wasserdampfs auf ihnen auf einen Durchmesser gréRBer 1 um an. Im Detektionsbereich werden die
angewachsenen Partikel Uber Lichtstreuung, dhnlich wie beim OPC, detektiert und gezahlt (Hering et
al., 2005; Hinds, 1999).

Die Partikelanzahl bleibt durch dieses Vorgehen unverindert. Die Ubersattigungsrate gibt den
kleinstmoglichen detektierbaren Partikeldurchmesser vor, den Kelvin-Durchmesser, ab dem die
Flissigkeit auf den Partikeln zu kondensieren beginnt. Die untere Grenze fiir den in dieser Arbeit
verwendeten CPC liegt bei etwa 5 nm und ist abhdngig von der chemischen Zusammensetzung der
Partikel (Hinds, 1999; Petija et al., 2006).
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2.2.8 Differentieller Mobilitdtsanalysator

Ein Instrument zur Selektion von Partikeln einer festgelegten GroRe ist der differentielle
Mobilitatsanalysator (engl. differential mobility analyzer, DMA), der Partikel anhand ihrer
elektrischen Mobilitat selektiert. Das grundlegende Funktionsprinzip ist, dass geladene Partikel in
einer Luftstromung ein quer zur Stromung anliegendes elektrisches Feld durchqueren und dabei,
abhangig von ihrer elektrischen Mobilitat, unterschiedlich schnell zu den Elektroden wandern.
Hierbei legen sie eine unterschiedlich lange Strecke zuriick, bevor sie eine der Elektroden erreichen.
Die elektrische Mobilitat ist abhangig von der PartikelgroRe (Hinds, 1999).

Im DMA passieren die Aerosolpartikel zunachst einen Neutralisator, der die Ladungsverteilung der
Partikel in ein Boltzmann-Ladungsgleichgewicht bringt. Damit erhalten die Partikel eine bekannte,
definierte Ladungsverteilung abhangig von der PartikelgroRe (Wiedensohler, 1988). Hierfiir werden
meist radioaktive oder, wie in dieser Arbeit, Rontgenquellen verwendet, die freie Ladungstrager in
hoher Konzentration erzeugen. AnschlieBend gelangen die Aerosolpartikel in einen zylindrisch
aufgebauten Kondensator mit einer zentralen Stab-Elektrode, an der eine variable Spannung im
Bereich von 20V — 10 kV angelegt wird, umgeben von einer geerdeten Rohre als Gegenelektrode.
Dazwischen stromt ein laminarer Fluss partikelfreier Luft und der Aerosolstrom wird ringformig
aulen eingeleitet. Am unteren Ende des Stabs befindet sich eine kleine Offnung, durch die ein
kleiner Teil des Luftstroms aus dem DMA geleitet wird. Nur Partikel mit passender elektrischer
Mobilitit kénnen iiber diese Offnung den DMA verlassen. Partikel mit héherer Mobilitit (kleinere
Partikel) erreichen den Stab vor der Offnung und Partikel mit kleinerer Mobilitat (groRere Partikel)
wandern Uber die Offnung hinaus. Die gewiinschte PartikelgroRe wird durch die am Stab angelegte
Spannung definiert.

Der DMA wird zur Erzeugung von monodispersen Aerosolpartikeln fiir z. B. Kalibrierungen sowie in
Kombination mit dem CPC als SMPS (engl. scanning mobility particle sizer) zur Messung der
PartikelanzahlgroRenverteilung verwendet. Durch Bestimmung der Partikelanzahlkonzentration fir
einen kleinen PartikelgrofSenbereich wird die Partikelanzahl fiir einzelne GréRenkanale ermittelt und
Uber Veranderung der Spannung kann der gewinschte Grofenbereich erfasst werden. Die
Information aller GréRenkandle zusammen ergibt die AnzahlgroRenverteilung (Hinds, 1999). Die
Funktionsweise des in dieser Arbeit verwendeten FMPS folgt ebenfalls diesem Prinzip.

Beim Vergleich von PartikelanzahlgroRenverteilungen, die mit unterschiedlichen Messprinzipien
gemessen wurden, z. B. mit OPC und FMPS, ist zu berilicksichtigen, dass die gemessenen
Partikeldurchmesser Uber unterschiedliche Partikeleigenschaften ermittelt wurden und damit nicht
direkt verglichen werden konnen, sondern erst nach entsprechender Umrechnung (DeCarlo et al.,
2004).

22



3 Methodik zur Datenauswertung

3 Methodik zur Datenauswertung

Im Folgenden werden Methoden zur Auswertung der Messdaten fiir die MolLa-Geréate (Kapitel 3.1)
und das AMS (Kapitel 3.2) vorgestellt. Die PMF-Analyse der AMS-Organikdaten wird in ihrer
allgemeinen Funktionsweise beschrieben (Kapitel 3.3). AbschlieRend wird die Auswertung der CIMS-
Daten vorgestellt (Kapitel 3.4). Zu den jeweiligen Methoden werden die Grenzen und Unsicherheiten
der erhaltenen Daten diskutiert.

3.1 Auswertung der Messdaten der MolLa-Instrumente

Die Aufnahme und Echtzeitdarstellung der Daten aller MoLa-Messgerate, ausgenommen dem AMS,
erfolgte Uber zwei hauseigene Softwares, beschrieben in Drewnick et al. (2012). Zur Auswertung
wurden die Daten unter Berlicksichtigung der Transportzeit in den Einlassleitungen zu den jeweiligen
Instrumenten auf eine gemeinsame 1 s-Zeitachse gebracht. Die Daten wurden mithilfe des
gruppeninternen Auswerteprogramms PANDA (PANel for Data Analysis), erstellt von Friederike
Fachinger innerhalb der Auswerteumgebung Igor Pro (Version 7 und 8, Wavemetrics, USA),
bearbeitet. Nach Entfernung ungiltiger Messwerte (Kalibrierungen, Fehlfunktionen von Geraten)
wurden die Daten auf 15s (Laboruntersuchungen der Kochemissionen, Kapitel 5.2) bzw. 30s
(Weihnachtsmarkt-Messungen, Kapitel 5.3) gemittelt; fiir die Analyse der Messungen von
Pizzaofenemissionen beim Feldeinsatz des Sammlers (Kapitel 4.7.2) wurden 1 s-Daten verwendet.
Fir reprasentative Mittelwerte mussten dabei fiir jeden Mittelungszeitraum mindestens 70% der
zugrundeliegenden 1 s-Datenpunkte vorhanden sein. AnschlieBend wurden die Daten auf die
Standardbedingungen T =20 °C und p = 1013,25 hPa normiert.

Fir die Berechnung der PartikelgroBenverteilungen und -massenkonzentrationen der Fraktionen
PM;, PM2s und PMyy wurden die FMPS- und OPC-Daten, die zusammen einen GroRenbereich von
5,6 nm — 32 um abdecken, zusammengefiihrt. Hierzu wurden die OPC-Daten von optischen in
geometrische Durchmesser umgerechnet unter Verwendung eines grofRenabhadngigen effektiven
Brechungsindexes. Fir Partikel der Akkumulationsmode wurde ein Brechungsindex von 1,55
(Fachinger et al., 2021) verwendet, fur Seesalz ein Wert von 1,544 (Hinds, 1999) und fir
Mineralstaub der Wert 1,56 —i0,006 (Seinfeld und Pandis, 2016). Fur Partikeldurchmesser kleiner
0,7 um wird davon ausgegangen, dass alle Partikel der Akkumulationsmode angehéren; Partikel mit
Durchmessern groBer 3 um werden der Grobmode (Seesalz und Mineralstaub) zugerechnet; fir
Partikel im Zwischenbereich wird der anzahlmaRige Anteil loglinear interpoliert. Eine detaillierte
Beschreibung der Umrechnung ist im Anhang von Drewnick et al. (2020) zu finden. Fiir die
Grobmode wurde ein Partikelanzahlanteil von Mineralstaub fir die Weihnachtsmarkt- und
Pizzaofen-Messungen von 0,9 und 0,95 geschatzt, wahrend der restliche Anteil entsprechend auf
Seesalz entfiel. Bei der Untersuchung der Kochemissionen im Labor wurde fiir die Akkumulations-
und Grobmode von Oltropfchen ausgegangen, mit einem Brechungsindex von 1,47 fiir das
verwendete Rapsol (Krist, 2013), und einem anzahlmaRBigen Anteil der Salzpartikel von 5% in der
Grobmode.

Nach Umrechnung der OPC-Daten wurden diese mit den FMPS-Daten zusammengefihrt. Aus
vorangehenden Messungen ist bekannt, dass das FMPS in den Kandlen ab etwa 100 — 200 nm die
Partikelanzahlkonzentration unterschatzt (Levin et al.,, 2015). Daher wurde ab diesem
PartikelgroBRenbereich  fir jeden  FMPS-GroRRenkanal ein  Skalierungsfaktor fur die
Partikelanzahlkonzentration bestimmt. Hierfiir wurde vom letzten FMPS-Maximum zu den ersten
OPC-GroRBenkanalen eine Lognormalverteilung angefittet, an die die FMPS-Daten skaliert wurden.
Die Skalierung wurde fir jeweils sinnvoll gemittelte Zeitabschnitte bestimmt und auf alle einzelnen

23



3 Methodik zur Datenauswertung

Datenpunkte in diesem Zeitraum angewandt. Fir die Feldmessung mit Einsatz des AERTRACC-
Sammlers wurden der gesamte Zeitraum gemittelt (Kapitel 4.8.4), bei den Kochmessungen (iber den
einmaligen Zubereitungszeitraum (Kapitel 5.2) und fiir die Messungen auf den Weihnachtsmarkten
(Kapitel 5.3) wurden fiir die einzelnen Tage Uber die Zeitrdume, als der Weihnachtsmarkt getffnet
bzw. geschlossen war, separat gemittelt. AnschlieRend wurden die FMPS-Daten mit den OPC-Daten
zusammengefihrt, indem Uberlappende PartikelgréRenbereiche gemittelt wurden.

Die Massenkonzentration fiir PMj;, PM,s und PMjy wurde aus den zusammengefiihrten
GroRenverteilungsdaten mit einer gréRBenabhdngigen Dichte berechnet. Die verwendeten
Dichtewerte fiir Seesalz und Mineralstaub waren 2,17 gcm™ (Baron et al., 2011) und 2,7 gcm?
(Hinds, 1999). Fir die Akkumulationsmode wurde die Dichte p4;, aus den AMS- und BC-Daten in
Anlehnung an Salcedo et al. (2006) berechnet (Gleichung 3-1).

Cnoy t Csoz- + Cypt + Ceim + Corganik T Cae

Pam =
Cnoy t Csoz- + Cnup  coy- + Corganik + Sae 3-1

1,75 Y152 porganic T 177

Hierbei sind cyo;, Csoz-» Cnujr Cei und Corganik die Massenkonzentrationen der jeweiligen AMS-
Spezies und cp die fur BC und porganik die Dichte der Organik.

Fir die Weihnachtsmarkt-Messungen wurden aufgrund der besseren Zeitauflosung die
Aethalometer-Daten fiir die Bestimmung der BC-Konzentration verwendet, wahrend fir die
Pizzaofen- und Kochemissionsmessungen die MAAP-Daten verwendet wurden, da vor allem bei den
Grillexperimenten das Aethalometer die BC-Konzentrationen unterschatzte. Die Organik-Dichte
Porganik Wurde gemal der Parametrisierung von Kuwata et al. (2012) bestimmt (Gleichung 3-2).

kg 12+1-(H/C)+16-(0/C)

m=3 7+5-(H/C)+4,15-(0/C) 32

Porganik = 1000

Hierbei sind H/C und O/C die jeweiligen Elementverhdltnisse, die aus den AMS-Messungen
erhalten wurden (Kapitel 3.2). Fir die Berechnung der Dichte wurden nur die Datenpunkte der
Elementverhaltnis-Zeitreihen verwendet, fir die die dazugehorige Organikkonzentration grofRer
1 pug m3 war, da bei kleineren Konzentrationen eine starke Unsicherheit der Werte beobachtet
wurde.

3.1.1 Grenzen und Unsicherheiten der Berechnung der Partikelmassenkonzentrationen

Die Unsicherheit der berechneten Massenkonzentrationen wurde anhand der Unsicherheit fir die
Bestimmung der Dichte und der Berechnung des Partikelvolumens abgeschatzt. Fir die
Organikdichte wird von Kuwata et al. (2012) eine Unsicherheit von 12% angegeben. Da die
untersuchten Partikel bei allen Messungen meist von organischen Substanzen dominiert waren, wird
fir die Gesamtunsicherheit der Dichte, einschlieflich Anorganik und BC, ein Wert von 15%
angenommen. Die Unsicherheit fiir das Partikelvolumen wurde auf 30% geschatzt und schlielt dabei
das Umrechnen der OPC-Daten von optischen in geometrische Durchmesser und das Skalieren der
FMPS-Daten mit ein. Uber eine multiplikative Fehlerfortpflanzung fiir die Berechnung der
Partikelmassenkonzentrationen ergibt sich eine Gesamtunsicherheit von 35%.

Die Partikelverluste in den Einlassleitungen von Mola und dem Kiichenaufbau wurden mit dem
Particle Loss Calculator von von der Weiden et al. (2009) abgeschatzt und waren fiir beide
vernachldssigbar, weshalb sie in der weiteren Auswertung nicht bertcksichtigt wurden.
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3.2 Auswertung der AMS-Messdaten

Die Auswertung der Massenspektren und PToF-Daten erfolgte mit der Software SQUIRREL (Version
1.631) und PIKA (Version 1.23l) innerhalb der Auswerteumgebung Igor Pro (Version 7 und 8§,
Wavemetrics, USA). In SQUIRREL wurden eine m/z-Kalibrierung, Grundlinien- und Airbeam-Korrektur
durchgefiihrt. Mithilfe von Messungen mit partikelfreier Luft fiir etwa 15 min vor jedem Experiment
wurden mogliche Hintergrundeffekte korrigiert. Vor jeder Messung wurde weiterhin eine m/z- und
Single lon-Kalibrierung, eine Bestimmung der detektieren Signalflache fir ein einzelnes detektiertes
lon, durchgefiihrt. Diese Standardprozeduren sind in Hings (2006) ausfiihrlich beschrieben.

Die lonisationseffizienz des AMS und die RIE-Werte von Ammonium und Sulfat wurden mittels
regelmaRiger Kalibrierungen mit Ammoniumnitrat- und Ammoniumsulfat-Partikeln bestimmt und
lagen im Bereich von 4,01 — 4,24 und 1,26 — 1,37. Fir die relative lonisationseffizienz von Nitrat und
Chlorid wurden die Standardwerte von 1,1 und 1,3 fiir alle Messungen beibehalten.

Aufbauend auf den Daten aus SQUIRREL wurden mit PIKA die hochaufgelosten AMS-Daten
verarbeitet und einzelne lonen, die aus Molekiilen, Molekilfragmenten oder reinen Elementen
bestehen koénnen, identifiziert und quantifiziert. Die Auswertung erfolgte nach dem
Standardprozedere mit Bestimmung der Breite und Form der Massenlinien (Jimenez Research Group
Wiki, 2009).

Die Elementverhaltnisse fir die organischen Aerosolpartikel wurden in PIKA mithilfe der
verbesserten Methode von Canagaratna et al. (2015) bestimmt. Die Elementverhaltnisse fir die
Kochemissionen abziiglich des Hintergrunds wurden gemaR dem Vorgehen von Celik et al. (2020)
berechnet. Fir die Berechnung wurden nur Datenpunkte, fir die die dazugehorige
Organikkonzentration gréRBer 1 pug m war, verwendet, da bei kleineren Konzentrationen starkes
Rauschen der Werte beobachtet wurde. Fiir die Kochmessungen wurden aus den Mittelwerten der
drei Experiment-Durchgénge ein Mittelwert und die dazugehorige Standardabweichung berechnet.

Die erhaltenen Zeitreihen der Massenkonzentrationen wurden unter Berlicksichtigung des
Luftdrucks von der Massenflussrate auf die Volumenflussrate umgerechnet und anschlieBend auf
Standardbedingungen normiert (T = 20 °C, p = 1013,25 hPa).

Fir die Diskussion der Zeitreihen und Massenspektren wurden die hochaufgelosten PIKA-Daten
verwendet. Abweichungen von den Standardwerten fir die Collection Efficiency (CE =0,5) und
relative lonisationseffizienz der Organik (RIEors = 1,4) (Canagaratna et al.,, 2007) werden an den
entsprechenden Stellen genannt und diskutiert. Zur Auswertung der PToF-Daten wurden die
Nominalmassendaten verwendet.

3.2.1 Grenzen und Unsicherheiten der AMS-Datenauswertung

Mit dem AMS sind quantitative Messungen des nicht-refraktaren Partikelanteils moglich, d. h. es
werden nur bei einer Temperatur von 600 °C schnell (100 - 200 ps) verdampfbare Substanzen
quantitativ gemessen. Dadurch kdnnen Mineralstaub, Seesalz, RuR, Asche und Metalloxide nicht
erfasst werden (Canagaratna et al.,, 2007). Die Identifikation und Quantifizierung einzelner,
insbesondere organischer, Substanzen ist durch die starke Fragmentierung, bedingt durch den
Verdampfungsprozess und die Elektronenstol3-lonisation, nur sehr eingeschrankt moglich.
Stattdessen werden die Fragmente anhand typischer Fragmentierungsmuster den einzelnen AMS-
Spezies zugeordnet, die dann quantifiziert werden.
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Als Anhaltspunkt fir eine Identifikation einzelner Substanzen koénnen EI-Massenspektren aus
Datenbanken verwendet werden, jedoch ist der Vergleich nur eingeschrankt moglich, da durch die
zusatzliche Energie aus dem Verdampfungsprozess bei hohen Temperaturen die Analyten starker
fragmentiert werden als durch die Elektronenstof3-lonisation allein (Alfarra et al., 2004; Allan et al.,
2004; Canagaratna et al., 2007). Bisher wurden nur wenige Substanzen identifiziert, die als Marker
fir bestimmte Aerosolarten oder Analytengruppen verwendet werden konnen, wie Levoglukosan fir
Biomasseverbrennung (Schneider et al., 2006), Nikotin fiir Zigarettenrauch (Struckmeier et al., 2016)
und PAK (Dzepina et al., 2007; Marr et al., 2006).

Beim Vergleich der AMS- mit anderweitig gemessenen PM;-Massenkonzentrationen ist die
grofRenabhangige Transmission der Partikel durch die aerodynamische Linse zu beachten. Im Bereich
von 70 — 500 nm liegt die Transmission bei 100%, bei 20 nm und 1 um bei etwa 50% (Canagaratna et
al., 2007; Zhang et al., 2004).

Die Unsicherheit der AMS-Massenkonzentration ist von unterschiedlichen Parametern abhangig und
wurde basierend auf Bahreini et al. (2009) auf etwa 30% geschatzt. Dabei beriicksichtigt wurde eine
Unsicherheit von 10% fiir die lonisationseffizienz und von 10 —20% fiir die RIE der einzelnen AMS-
Spezies. Vor allem der RIE-Wert der Organik ist dabei malRgeblich von der Aerosolzusammensetzung
abhdngig, sodass hier die Unsicherheit mit 20% am groRten ist. Des Weiteren wurde fir die
Collection Efficiency eine Unsicherheit von 30% angenommen, flir die Flussrate von 5% und fir die
Transmission durch die aerodynamische Linse 10%.

Zur Qualitatskontrolle wurden die Massenkonzentrationen der AMS-Spezies zusammen mit den BC-
Massenkonzentrationen (,,AMS+BC“) mit den PM;-Konzentrationen aus den FMPS- und OPC-Daten
mittels linearer Korrelationen verglichen. Bei diesem Vergleich ist zu beachten, dass mit dem AMS
nur der nicht-refraktdre Teil der Aerosolpartikel gemessen wird und lediglich BC als refraktarer
Bestandteil mitberticksichtigt wird. Dagegen werden vom FMPS und OPC auch der refraktare Teil der
Aerosolpartikel erfasst.

3.3 Identifizierung einzelner Aerosoltypen organischen Aerosols mittels Positiver
Matrix Faktorisierung

Um weitere Informationen lber die Zusammensetzung organischer Aerosolpartikel und madglichen
Quellen zu erhalten, wurde die Methode der Positiven Matrix Faktorisierung, kurz PMF (Paatero und
Tapper, 1994; Paatero, 1997), auf die AMS-Organikdaten angewandt. Es wird dabei davon
ausgegangen, dass die Gesamtorganik aus verschiedenen Bestandteilen (Faktoren) besteht, die ein
konstantes Profil, d. h. Massenspektrum, aufweisen und einen zeitlich variablen Beitrag zur
Gesamtorganik liefern. Die Faktoren entsprechen dabei unterschiedlichen Aerosoltypen, die aus
verschiedenen Quellen stammen oder unterschiedliche Alterungsgrade aufweisen.

Der PMF-Algorithmus verwendet die AMS-Datenmatrix, welche die Zeitreihe der Massenspektren
Uber den Experimentzeitraum enthdlt, und sucht nach Faktorisierungs-Lésungen mit
kleinstmoglichen Residuen zwischen der Summe der gefundenen Faktoren und dem
Gesamtmassenspektrum. Als Ergebnis sind nur Massenspektren und Zeitreihen mit positiven
Beitragen moglich, da ein negativer Beitrag physikalisch nicht sinnvoll ware. Die einzige Anforderung
an den verwendeten Datensatz ist, dass eine zeitliche Variation in der relativen Zusammensetzung
und Konzentration der gemessenen Aerosolpartikel vorliegt. Der Algorithmus bendtigt keine
Vorabinformationen (iber die Massenspektren oder zeitlichen Verldaufe einzelner Faktoren, sondern
ermittelt die Faktoren rein mathematisch fiir eine vom Nutzer festgelegte Anzahl von Faktoren,
wobei mehrere mathematisch gleichwertige Losungen gefunden werden kénnen. Aus diesen
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Losungen muss der Nutzer durch sorgfaltigen Vergleich mit anderen verfligbaren Informationen, wie
Zeitreihen anderer MessgroRen und Referenzmassenspektren, eine physikalisch sinnvolle Lésung
wahlen (Lanz et al., 2007; Ulbrich et al., 2009). Detaillierte Informationen zur Anwendung von PMF
auf AMS-Daten finden sich in Ulbrich et al. (2009) und Zhang et al. (2011).

Fir die Auswertung der durchgefiihrten Messungen wurden die erforderlichen zweidimensionalen
Datenmatrices mit den Zeitreihen der Massenspektren und die dazugehorigen Fehlermatrices in
PIKA erstellt, gemaR Ulbrich et al. (2009) und DeCarlo et al. (2010). Bei den Pizzaofenmessungen
wurden die HR-Massenspektren bis m/z 115 verwendet und bei den Weihnachtsmarktmessungen
bis m/z 95, da sonst keine Lésung gefunden wurde. Negative Werte in der Datenmatrix wurden auf 0
gesetzt und nur die Hauptisotope der lonen fiir die weitere Auswertung beriicksichtigt, damit ein lon
nicht zusatzlich gewichtet wird (Mohr et al., 2012). Die Fehlermatrix enthalt die Summe der Fehler
aus der Zahlstatistik und dem elektronischen Rauschen fiir jedes lon in der Datenmatrix (DeCarlo et
al.,, 2010). Fir jedes lon wird ein Minimalfehler angenommen, sodass dieses nicht durch eine zu
kleine Unsicherheit ibermaRig gewichtet wird.

Fir die komplexe Anwendung der PMF-Analyse wurde das PMF Evaluation Tool (PET, Version 3.07 C)
verwendet (Ulbrich et al., 2009). lonen mit einem Signal-zu-Rauschverhaltnis kleiner 0,2 wurden aus
der Datenmatrix entfernt und fir lonen mit einem Verhaltnis kleiner 2 wurde der Fehler mit dem
Faktor 2 multipliziert, sodass das entsprechende lon bei der Analyse schwacher gewichtet wurde.
Um die vom lon CO," Uber die Fragmentierungstabelle abgeleiteten lonensignale von CO*, H,0O*, HO*
und O* und damit das Signal von CO;" nicht mehrfach zu gewichten, wurden die Fehler dieser funf

lonen jeweils mit V5 multipliziert. (Ulbrich et al., 2009)

Die PMF-Analysen wurden mit den vorbereiteten Daten- und Fehlermatrices durchgefiihrt. Hierbei
wurden (blicherweise Losungen fir 1 — 8 Faktoren berechnet, jeweils mit unterschiedlichen
Rotationsparametern (fpeak, -1 bis 1, A = 0,1) und Startwerten (seed, 0 bis 50, A = 1). Die erhaltenen
Losungen wurden basierend auf Vergleichen mit Referenzmassenspektren aus der AMS-Datenbank
(Ulbrich et al., 2022) und Zeitreihen anderer Messinstrumente beurteilt und interpretiert.

3.3.1 Unsicherheit der PMF-Ergebnisse

Die Unsicherheit der gewahlten PMF-Losung kann auf unterschiedlichen Wegen abgeschatzt
werden, zum einen aus einer Bootstrap-Berechnung und zum anderen aus der Variation des fpeak-
und seed-Wertes (Zhang et al., 2011).

Mithilfe der Bootstrap-Methode wird die Unsicherheit der gewahlten Losung fiir die
Massenspektren und Zeitreihen untersucht, indem fir eine festgelegte Anzahl an Variationen (n =50
far diese Arbeit) des urspriinglichen Datensets die PMF-Berechnung durchgefiihrt wird. Bei diesen
Variationen werden zufillig einzelne Bereiche der Datenmatrix durch andere Bereiche der
Datenmatrix ersetzt. Die erhaltenen Losungen werden mit der urspriinglichen Losung verglichen und
die Unsicherheit als 1o0-Standardabweichung angegeben (Ulbrich et al., 2009).

Weiterhin wurde die Unsicherheit basierend auf den Lésungen durch Anderung des fpeak- und seed-
Wertes fir die gewahlte Anzahl an Faktoren untersucht. Der seed-Wert gibt einen pseudo-zufalligen
Startpunkt fir die PMF-Berechnung vor, sodass die Moglichkeit, dass mehrere lokale Minima im
Losungsraum vorhanden sind, beriicksichtigt wird. Uber Variation des fpeak-Wertes wird der
Rotations-Freiheitsgrad der Losung untersucht (Ulbrich et al., 2009). Aus der Variation beider Werte
kann Uber die Gleichungen 3-3 und 3-4 die Unsicherheit fir die Zeitreihen Ars und Massenspektren
Ays der gefundenen Faktoren abgeschatzt werden. Dabei wurden nur die physikalisch sinnvollen
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Losungen bericksichtigt. Die Unsicherheit entspricht dabei der 1o-Standardabweichung. Das
Vorgehen ist in von der Weiden-Reinmdiller (2012) detailliert beschrieben.

n O_-P.l
T X, 3-3
Apg= ———
n
Yi=10p,i
=1 ,L
AMS= n —p. 3-4
i=1%p,i

Hierbei ist n die Anzahl der m/z bzw. Zeitintervalle, Xp,i der Mittelwert fiir ein m/z bzw. Zeitintervall
und g, ; die Standardabweichung fir ein m/z bzw. Zeitintervall.

3.4 Auswertung der CIMS-Messdaten

Die CIMS-Daten wurden mittels der Software Tofware 3.2.3 (Aerodyne Inc., USA) sowie mit von
Lasse Moormann im Hause erstellten Prozeduren in Igor Pro (Version 8, Wavemetrics, Inc.)
ausgewertet. Hierbei wurde eine Massenkalibrierung, eine Grundlinien-Korrektur, eine Korrektur der
Form und Breite der Massenlinie und eine Hintergrundkorrektur anhand der Blindproben
durchgefiihrt. Anschliefend wurden die im Massenspektrum detektierten lonen identifiziert. Dafur
wurde anhand des m/z der detektierten Anionen die Summenformel bestimmt und basierend auf
Literaturrecherchen die Substanz identifiziert, die am wahrscheinlichsten zu dieser Summenformel
gehort. Die Signalintensitat der identifizierten lonen wurde auf die gemessene lodid-Signalintensitat
und das jeweilige Sammelvolumen der Proben normiert. Im Falle einer Analyse mit Split-Flow-Einlass
wurde entsprechend der Verdinnungsfaktor beriicksichtigt. Die Datenauswertung der Rohdaten
wurde von Lasse Moormann durchgefiihrt und das Vorgehen detailliert in Moormann (2021)
beschrieben.

Bei der Feldmessung mit dem AERTRACC-Sammler (Kapitel 4.7.2) wurden die
lonensignalintensitaten fir alle Hintergrund- und Pizzaofen-Proben jeweils gemittelt, flir die PM;-
und PMye-Filter getrennt voneinander. Fir die Labormessungen von Kochemissionen wurde der
Median der lonensignalintensitat liber alle Gerichte berechnet, da es durch die unterschiedliche
Aerosolzusammensetzung und -konzentration bei den verschiedenen Gerichten eine hohe Streuung
der Werte gab. Eine Quantifizierung der Substanzen wurde nicht durchgefiihrt, da hierbei fir jede
Substanz eine eigene Kalibrierung notwendig ware (siehe Kapitel 3.4.1).

3.4.1 Grenzen und Unsicherheiten der CIMS-Datenauswertung

Die lonisation beim CIMS ist schonender als beim AMS, sodass Fragmentierung von lonen zwar in
sehr geringem Male stattfindet, aber nicht ausgeschlossen werden kann. Mit lodid als Reaktand
konnen polare Molekile im Bereich von C3—Cy analysiert werden (Lee et al.,, 2014). Die
Uberfithrung der Probe ins CIMS findet mittels thermischer Desorption statt. Dabei kann es zu
Verlusten durch unvollstandige Desorption der Analyten, zur Abscheidung der desorbierten Analyten
in den Leitungen oder zu Artefakten durch Desorption von Substanzen, die nicht von der Probe
stammen, kommen (Gross, 2013). Ebenso kann die Desorption inter- und intramolekulare
Reaktionen der Analyten auslésen und damit zur Bildung von Artefakten fiihren, z. B. durch
Zersetzung von Glukose und Aminosauren (Lien und Nawar, 1974; Prey et al., 1977).

Die Identifikation der detektierten lonen erfolgt ausgehend von der Summenformel, wobei anhand
dieser eine eindeutige Identifikation selten moglich ist. Basierend auf einem passenden
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Zusammenhang mit in der Literatur erwahnten Emissionsquellen, chemisch sinnvoller
Strukturformel, thermischer Stabilitat und Dampfdruck wurden die wahrscheinlicheren
Verbindungen gewahlt, jedoch kénnen die Isomere der Substanz nicht ausgeschlossen werden.

Eine weitere Einschrankung ist die Quantifizierung identifizierter Analyten, da fiir jede Substanz
aufgrund unterschiedlicher lonisationseffizienzen eine eigene Kalibrierung durchgefiihrt werden
miisste, wie auch von Moormann (2021) beschrieben. Die lonisationseffizienz ist dabei abhangig von
der Polaritat und Wasserstoffbindungsmoglichkeit des Analyten, wobei Unterschiede von lber drei
GroéBenordnungen moglich sind (Lee et al., 2014). Aufgrund des hohen Aufwands wurde keine
Quantifizierung der Substanzen fiir diese Arbeit durchgefihrt.

Im Rahmen von Labormessungen wurde die Reproduzierbarkeit der integrierten
lonensignalintensitat anhand verschiedener Kalibiersubstanzen bestimmt. Sie liegt fir Filterproben
bei 10% und fir TDT bei 62%. Verschiedene Faktoren konnen dabei Einfluss auf die
Reproduzierbarkeit haben, wie die Vorbereitung der Probentrdger durch Ausheizen, Lagerung,
Abweichungen in der Beflillung der selbstgepackten Thermodesorptionsréhrchen und mogliche
Konkurrenzreaktionen in der Reaktionskammer.

Zusatzlich ist zu beachten, dass die lonisationseffizienz der Poloniumquelle (iber einen Zeitraum von
138 Tagen um die Halfte sinkt sowie der Detektor im CIMS mit der Zeit altert und weniger
empfindlich wird. Dies wurde durch Normierung der lonensignalintensitaten auf die lodid-
Signalintensitaten wahrend der jeweiligen Messung korrigiert.
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4 Entwicklung eines durch online-Messungen gesteuerten Sammlers
zum separaten Sammeln von Aerosolen aus verschiedenen Quellen

In komplexen Umgebungen, wie Stadten oder Industrieanlagen, besteht das Aerosol aus einer
vielfaltigen Mischung verschiedener Substanzen, zusammengesetzt aus Beitrdgen unterschiedlicher
Emissionsquellen und verandert durch atmospharische Prozesse. Fiir eine detaillierte
Charakterisierung von Aerosolen ist eine Anreicherung auf Probentrdgern erforderlich. Dabei ist
aufgrund einer Durchmischung verschiedener Aerosoltypen die Untersuchung der Emissionen aus
einzelnen Quellen sehr erschwert.

Als Beitrag zur Lésung dieser Problematik wurde der AERTRACC-Sammler (AERosol and TRACe gas
Collector) zum separaten Sammeln unterschiedlicher Aerosolarten durch Nutzung von online-
Messdaten zur Steuerung des Sammelvorgangs entwickelt. Diese Trennung erfolgt durch Definition
individueller Sammelbedingungen fir jede Aerosolart basierend auf den MolLa-Messgrofen und
einem kontinuierlichen Abgleich dieser Sammelbedingungen mit den online-Daten zur
automatischen Steuerung des Sammlers.

Im Folgenden wird die Konzipierung des Sammlers, dessen Aufbau und Funktionsweise, die
Charakterisierung sowie der Einsatz im Feld vorgestellt. Die Analyse der Proben wurden mittels CIMS
sowie die dazugehorige Methodenentwicklung von Lasse Moormann im Rahmen seiner
Masterarbeit durchgefiihrt. Die Beschreibung des AERTRACC-Sammlers mit allen wesentlichen
Ergebnissen wurde bereits in Atmospheric Measurement Techniques als Preprint publiziert (Pikmann
et al., 2022).

4.1 Stand der Forschung

Zur chemischen Analyse von Aerosolbestandteilen steht eine Vielzahl an Methoden zur Verfligung,
unterteilt in offline-Methoden, bei welchen zuerst die Proben gesammelt und diese anschlieRend
analysiert werden, und online-Methoden, die das Aerosol in Echtzeit untersuchen, ohne es vorher zu
sammeln. Beide Analysearten bieten Vor- und Nachteile und die Wahl der Methode ist abhangig von
der jeweiligen Fragestellung.

Das Anreichern von Partikeln und VOCs auf einem Probentrager bietet im Anschluss die Mdglichkeit
detaillierte offline-Analysen durchzufiihren. Mittels verschiedener Analysemethoden kdnnen
unterschiedliche Eigenschaften der Aerosolbestandteile untersucht werden. Von Nachteil ist bei
diesem Ansatz, dass die Zeitauflésung hierbei auf die notwendige Sammelzeit, um ausreichend
Probenmaterial zu sammeln, beschrankt ist. Zusatzlich sind Artefakte durch Lagerung und
Probenaufbereitung moglich (Hallquist et al., 2009; Heard, 2006; Parshintsev und Hyotyldinen,
2015).

Die Elementzusammensetzung von Aerosolpartikeln kann mit Methoden wie ICP-MS (engl.
inductively coupled plasma mass spectrometry) und XRF (engl. x-ray fluorescence) untersucht
werden (Bhowmik et al., 2022; Ebert et al., 2016). Die Analyse einzelner Partikel beziiglicher ihrer
Elementzusammensetzung und der Verteilung der Elemente im Partikel sowie der
Partikelmorphologie ist mit Methoden wie SIMS (engl. secondary ion mass spectrometry) and SEM
(engl. scanning electron microscope) moglich (Bai et al., 2018; Laskin et al., 2018).

Zur ldentifizierung funktioneller Gruppen der organischen Aerosolbestandteile werden Methoden
wie FTIR (engl. Fourier-transform infrared spectroscopy) und NMR (engl. nuclear magnetic resonance
spectroscopy) angewandt (Faber et al., 2017; Gilardoni, 2017). Eine detaillierte chemische Analyse
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wird haufig durch die Kombination chromatographischer Auftrennung der Analyten mit
anschlieRender molekiil-spezifischer Identifikation, wie der durch Massenspektrometrie, mit
Methoden wie GC-MS und HPLC-MS ermdoglicht. Dies ist jedoch meist nur fir einen Teil der
Aerosolpartikel, abhangig von der Analysemethode, moglich. (Forbes, 2020). Fir den Feldeinsatz
wurden in den letzten Jahren semi-online-Methoden entwickelt. Hierbei wird zunachst eine Probe
des Aerosols gesammelt und anschliefend automatisch analysiert, wobei die zeitliche Auflésung
durch die notwendige Sammelzeit eingeschrankt ist. So ist z. B. beim TAG (engl. thermal desorption
aerosol gas chromatography), das durch eine chromatographische Auftrennung der Analyten
detailliertere Informationen (iber die Partikelbestandteile liefert, die zeitliche Auflésung auf 1 h
beschrankt (Williams et al., 2006).

Zur Analyse dynamischer Aerosolprozesse sowie zeitlich begrenzter Emissionen werden online-
Methoden verwendet. Durch Kopplung solcher Methoden mit Massenspektrometern kénnen
umfangreiche chemische Informationen Uber die Aerosolbestandteile erhalten werden. In den
letzten Jahren wurden Instrumente mit einer hohen zeitlichen Auflésung von wenigen Sekunden
entwickelt. Mit Methoden wie CHARON-PTR-MS (engl. chemical analysis of aerosol online proton-
transfer-reaction mass spectrometer, Eichler et al., 2015; Piel et al., 2019) und EESI-ToF (engl.
electrospray ionization time-of-flight mass spectrometer, Lopez-Hilfiker et al., 2019; Pagonis et al.,
2021) kénnen einzelne organische Bestandteile der Aerosolpartikel in Echtzeit analysiert werden. Die
Molekiilgruppen, die analysiert werden kénnen, hdangen vor allem von der Probenzufiihrung und der
lonisationsmethode ab. Aufgrund der unterschiedlichen lonisationseffizienzen einzelner Substanzen
kénnen die Substanzmengen meist erst nach entsprechender Kalibrierung fiir diese Substanzen
quantifiziert werden.

Eine weit verbreitete Methode ist die Aerosolmassenspektrometrie, welche die chemische
Partikelzusammensetzung mit hoher Zeitauflésung analysiert, jedoch ist aufgrund der starken
Fragmentierung wahrend des Verdampfungs- und lonisationsprozesses die ldentifikation einzelner
Substanzen nur sehr eingeschrdankt moglich (Canagaratna et al., 2007; Hallquist et al., 2009). Fir
Einzelpartikelmessungen werden Instrumente wie das PALMS (engl. particle analysis by laser mass
spectrometry) oder RSMS (engl. rapid single-particle mass spectrometer, Galvao et al., 2018) oder
ALABAMA (engl. aircraft-based laser ablation aerosol mass spectrometer, Brands et al.,, 2011)
eingesetzt, bei denen Verdampfung und lonisation mit einem einzelnen intensiven Laserpuls
durchgefiihrt werden. Quantitative Informationen Uber die Zusammensetzung von Partikel-
Ensembles liefert z. B. das HR-ToF-AMS (engl. high-resolution time-of-flight aerosol mass
spectrometer, DeCarlo et al., 2006), bei dem eine Kombination von thermischer Verdampfung und
ElektronenstoR-lonisation zum Einsatz kommt. Ein Instrument, mit dem sowohl Einzelpartikel- als
auch Ensemble-Messungen moglich sind, ist das in den letzten Jahren entwickelte
Aerosolmassenspektrometer ERICA (engl. ERC Instrument for Chemical composition of Aerosols; ERC
— European Research Council, Hinig et al., 2022), welches beide oben genannten Typen von
Aerosolmassenspektrometern kombiniert.

Ein moglicher Ansatz zur Verkniipfung von online- mit offline-Methoden stammt von Bein et al.
(2009). Hierbei werden durch Nutzung von online-Messungen eines Instruments Aerosole
verschiedener Quellen oder Art getrennt voneinander gesammelt, z. B. um die Toxizitat
unterschiedlicher Aerosoltypen anschlieRend separat zu charakterisieren und zu vergleichen. Mit
dem RSMS, einem Einzelpartikel-Aerosolmassenspektrometer, wurden bei Vorabmessungen lber
einige Tage Aerosolpartikel gemessen und anhand der gesammelten Daten verschiedene
Aerosoltypen identifiziert. Die Annahme ist hierbei, dass verschiedene Aerosoltypen bzw. Partikel
aus verschiedenen Emissionsquellen ein jeweils fir sie charakteristisches Massenspektrum besitzen.
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Anhand dieser charakteristischen Massenspektren sollen die unterschiedlichen Aerosoltypen
wahrend der Feldmessung unterschieden und getrennt voneinander zu entsprechenden Sammlern
geleitet werden. Eine nachfolgende Datenanalyse ergab, dass einzelne Partikeltypen mit bestimmten
Windrichtungen und Tageszeiten korrelierten. Hierbei konnten als Quellen Verkehr, Kochen,
Beheizen privater Gebaude sowie gealtertes Aerosol aus Landwirtschaft und photochemischen
Prozessen identifiziert werden (Bein et al., 2015).

4.2 Konzipierung des Sammlers

Flr das getrennte Sammeln unterschiedlicher Aerosoltypen, z. B. aus unterschiedlichen Quellen oder
Prozessen, sollen die Mola-online-Messdaten verwendet werden. Diese werden mit vorab
definierten Sammelkriterien abgeglichen, sodass der Sammelprozess automatisch gesteuert werden
kann. Leitgedanke war, ein moglichst flexibles System sowohl im Aufbau als auch in der Steuerung
flr einen vielseitigen Einsatz bei Feldmessungen zu entwickeln.

Eine allgemeine Voraussetzung bei der Konzipierung des Sammlers ist, dass die
Aerosoleigenschaften der unterschiedlichen Aerosolarten, die getrennt gesammelt werden sollen,
anhand vorausgehender Messungen bekannt sind. Diese Informationen (ber die
Aerosoleigenschaften sind notwendig, um die Sammelbedingungen fiir die einzelnen Aerosolarten
definieren zu kénnen.

Der Sammler soll in MoLa mit einem eigenen, in der Hohe variierbaren, Einlass neben dem Dach-
Einlass flr die Messinstrumente eingebaut werden, damit Gber beide Einldsse moglichst die gleichen
Luftpakete beprobt werden. Fiir das getrennte Sammeln unterschiedlicher Aerosoltypen missen
mehrere Probenahmestrange individuell angesteuert werden kénnen.

Fiir eine umfangreiche Charakterisierung der Aerosole ist eine Analyse der Partikel- und Gasphase
notwendig. Die Probentrager sollen universell fiir verschiedene Sammelszenarien geeignet sein, mit
einfacher Handhabung fiir die Vorbereitung, Lagerung und anschliefende Analyse. Aufgrund von
haufigen Unterschieden in der Zusammensetzung von groben und feinen Partikeln sollte die
Probenahme beider Fraktionen moglich sein.

Fiir eine Trennung basierend auf den online-Daten der MolLa-Messgerate und der automatischen
Steuerung des Sammlers wird eine Software mit Zugriff auf die Messdaten und direkter Steuerung
des Sammlers benoétigt. Eine effektive Separierung der Aerosole soll anhand der jeweiligen
Aerosoleigenschaften durch flexible Sammelbedingungen aus der Kombination von Mola-
MessgroRen erzielt werden. Zusatzlich soll das Sammeln auch manuell aktiviert und deaktiviert
werden kénnen.

Eine wichtige Voraussetzung hierbei ist, dass die Auswertung der Sammelbedingungen
abgeschlossen sein sollte, bevor das Aerosol die Probentrager erreichen wiirde. Hierfiir sollte die
Transportzeit des Aerosols zu den Mola-Messgeraten und dessen Analyse kiirzer sein als die
Transportzeit zu den Probentragern.

Der Aufbau des Sammlers, die erstellte Software und Auswahl der Sammelmedien wird in den
folgenden Kapiteln 4.3, 4.4 und 4.5 vorgestellt.
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4.3 Aufbau des AERTRACC-Sammlers

Mit dem AERTRACC-Sammler kdnnen bis zu vier verschiedene Aerosolarten getrennt auf Quarz- oder
PTFE-Filter fur die Partikelphase und auf TDT fir die Gasphase beprobt werden. Dabei kénnen
Partikel bis zu einem aerodynamischen Durchmesser von 1 um (PM3) und 10 um (PM3o) gesammelt
werden. Die Steuerung des Sammelvorgangs erfolgt mithilfe einer entsprechenden Software.

In Abbildung 6 ist ein Foto des Sammlers, eingebaut in Mola, sowie dessen schematischer Aufbau
gezeigt. Um die Partikelverluste zu minimieren, wurden beim Aufbau die Sammelleitungen moglichst
vertikal angeordnet und Kurven vermieden. Der Sammler verfiigt Gber einen eigenen Dacheinlass
mit einem PMyo-Einlasskopf (Digitel, Schweiz, Einlassflussrate 30 L min), dessen Héhe auf die Hohe
des MolLa-Dacheinlasses mit entsprechenden Rohren angepasst werden kann. Der Abstand zwischen
beiden Einlassen betragt 0,5 m.

()

Hauptpfad 1 Hauptpfad 2

PM,, Einlass /.

Hauptpfad 1 Hauptpfad 2

() Kugelventil

"  Filterhalter
‘ ] B TDT
‘ Drei-Wege-Ventil

M Sammelpfad

, , -
==._|I_Lq M Nicht-Sammelpfad

= Pumpe Bypasspfad
Abbildung 6: (a) Foto und (b+c) Schema des AERTRACC-Sammlers, (b) PMi+PMio-Sammelmodus und (¢) PMi-
Sammelmodus; in griin die aktiven Sammelpfade, in grau die Nicht-Sammelpfade und in blau der Bypasspfad.

Innerhalb von Mola teilt sich die AERTRACC-Einlassleitung in zwei Hauptpfade auf, die sich jeweils
teilen in insgesamt vier Sammelpfade. Im Hauptpfad 1 befindet sich ein PM;-Zyklon (URG, USA,
Flussrate 16,7 Lmin?). Hinter dem PM;-Zyklon ist eine Querverbindung zwischen beiden
Hauptpfaden. In dieser Querverbindung und dem Hauptpfad 2 befinden sich jeweils ein Kugelventil,
mit welchen zwischen zwei Sammelmodi geschaltet werden kann. Im PMj+PMj,-Sammelmodus
kénnen jeweils zwei PM;i- und PMio-Proben (Abbildung 6b, Querverbindung geschlossen) und im
PM;-Sammelmodus Uber alle vier Sammelpfade PM;-Proben gesammelt werden (Abbildung 6c,
Querverbindung offen und Hauptpfad 2 ebenfalls mit PM;-Zyklon verbunden).

In jedem der Sammelpfade befindet sich ein Filterhalter zum Sammeln der Partikelphase und
dahinter ein TDT fiir die Gasphase. Die Filterhalter bestehen aus Aluminium mit Goldbeschichtung
far Filter mit 25 mm Durchmesser, angefertigt in der Mechanischen Werkstatt des Instituts. Mittels
einer vergoldeten Unterlegscheibe mit 9,5 mm Offnungsdurchmesser hinter dem Filter wird der
Filter nur im Bereich dieser Offnung beaufschlagt, die dem Desorptionsbereich bei der Analyse mit
dem lodid-CIMS entspricht. Die Flussrate in jedem Sammelstrang ist auf 4,2 bzw. 7,5L min?
begrenzt, sofern alle Sammelstrange verwendet werden, d. h. einem Viertel der notwendigen
Flussraten flr das PMi-Zyklon bzw. den PMjo-Dacheinlass.
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Hinter dem Filterhalter teilt sich der Sammelfluss in einen Strang mit dem TDT und einem TDT-
Bypass-Fluss (Abbildung 6b, griiner Pfad). Diese Verzweigung ist notwendig, da die madglichen
Flussraten fir die TDT mit 10 — 200 mL min deutlich kleiner sind als die Flussraten fiir die Filter. Der
Fluss durch die Filter ist somit die Summe der Flussraten durch das TDT und den TDT-Bypass. Die
Filterhalter und TDT kdnnen mithilfe von Ultratorr-Verschraubungen (Swagelok Company, USA)
schnell und ohne Werkzeug gewechselt werden.

Parallel zu den Sammelpfaden befindet sich ein Nicht-Sammelpfad, der einen kontinuierlichen
Luftstrom durch Sammler gewahrleistet, wenn nicht gesammelt wird (Abbildung 6b, grauer Pfad).
Uber Drei-Wege-Magnetventile (VT307, SMC, Japan) sind die Sammel- und Nicht-Sammelpfade mit
der Drehschieberpumpe (V-VTE 10, Gardner Denver, Inc., USA) verbunden. Diese Ventile kdnnen
schnell zwischen dem Sammel- und Nicht-Sammelpfad schalten, sodass das gewlinschte Aerosol
unmittelbar gesammelt wird, sobald die Sammelbedingungen erfillt sind.

Zur Einstellung der Flussraten befinden sich hinter den Magnetventilen Nadelventile (Nupro SS-4HS
V51, Swagelok, USA) fur Filterflussraten und Prazisionsnadelventile (HF-1300-SS-L-1/4-S, Hamlet,
Deutschland) fiir die TDT-Flussraten. Die Magnet- und Nadelventile befinden sich hinter den
Probentragern, um mogliche Partikelverluste zu vermeiden.

Zusatzlich gibt es zu jedem Hauptpfad einen abgezweigten Bypasspfad, der direkt Uber ein
Nadelventil mit der Pumpe verbunden ist (Abbildung 6b, blauer Pfad). Hierliber kdénnen die
notwendigen Flussraten fir das PMi-Zyklon und den PMig-Einlass unabhangig von den Flussraten
durch die einzelnen Sammelpfade eingestellt werden.

Der Sammler ist in ein Aluprofilgerlst (Maytec, Deutschland) integriert fiir einen einfachen Einbau in
das Forschungslabor Mola. Alle Leitungen bestehen aus Edelstahlrohren, mit einem
AuBendurchmesser von 1% Zoll fir den Dacheinlass, % Zoll innerhalb von Mola flussaufwarts der
Filterhalter und % Zoll flussabwarts der Filterhalter. Die gesamte Elektronik zur Steuerung des
Sammlers ist in einem Elektronikgehdause am Sammler untergebracht. Das Schalten der
Magnetventile erfolgt iber Relais in Verbindung mit einer individuell gefertigten Relaiskarte, die
Uber eine RS232-Schnittstelle mit dem MolLa-Rechner verbunden ist. Die notwendigen Befehle fir
die Relaiskarte werden von der AERTRACC-Software (Kapitel 4.4) ausgegeben. Die Front des
Elektronikgehduses beinhaltet eine LED-Anzeige, die die aktiven Sammelpfade anzeigt. Die
Stromversorgung fir die Elektronik erfolgt Gber einen 230V-Anschluss.

4.4 Software zur Steuerung des AERTRACC-Sammlers

Die AERTRACC-Software bildet die Schnittstelle zwischen dem Sammler und den MolLa-Messgeraten
und ermoglicht die Bedienung des Sammlers. Sie ist in die MoLa-Datenaufnahme fiir einen direkten
Zugriff auf die aufgenommenen Messdaten integriert. Uber eine Benutzeroberfliche (Abbildung 7a)
kénnen die Sammelbedingungen basierend auf den MolLa-Messgrofien fiir das getrennte Sammeln
verschiedener Aerosole definiert werden. Diese Bedingungen werden kontinuierlich mit den
gemessenen Daten abgeglichen und die Sammelpfade automatisch passend geschaltet. Das
Hauptfenster ist unterteilt in zwei Bereiche. Im oberen Bereich wird der Betriebs- und
Sammelmodus ausgewahlt und im unteren Bereich befinden sich vier Boxen fiir die vier
Sammelstrange zur Definition der jeweiligen Sammelbedingungen.

Als Betriebsmodus (Operation Mode) kann automatisches und manuelles Sammeln gewahlt werden.
Beim automatischen Sammeln erfolgt der Sammelvorgang anhand der eingestellten
Sammelbedingungen. Beim manuellen Sammeln startet und beendet der Benutzer das Sammeln per
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Knopfdruck und hat die Méglichkeit, den Sammelvorgang zeitlich oder Uber die gesammelte Masse
auf den Filtern, berechnet aus den MolLa-EDM-Daten, zu begrenzen. Als Sammelmodus (Sampling
Mode) stehen der PM;-Modus, in dem PM;-Filterproben (iber alle vier Sammelpfade gesammelt
werden, und der PM;+PM3io-Modus zur Auswahl, in dem Uber jeweils zwei Sammelstrange PM;- und
PMio-Proben gesammelt werden. Bei Auswahl des Sammelmodus miissen dabei die Kugelventile
entsprechend passend eingestellt werden (Abbildung 6b und 6c).

Beim automatischen Sammeln legt der Nutzer Bedingungen zum gezielten Sammeln einer Aerosolart
fir jeden einzelnen Sammelpfad individuell fest. Dafiir werden MolLa-MessgroRen genutzt, wie z. B.
die Partikelanzahl- oder Spurengaskonzentrationen, GPS-Koordinaten und meteorologische
Variablen. Zusatzlich kdnnen auch feste Zeitraume Uber Datum und Uhrzeit festgelegt werden sowie
die akkumulierte Sammelzeit und die gesammelte Partikelmasse auf den Filtern als Kriterien genutzt
werden. Als Sammelbedingung kénnen bis zu vier MessgroRen, mit jeweils einer oberen und unteren
Grenze, Uber Boolesche Operatoren (AND, OR und NOT) im Eingabefeld Formula verkniipft werden.
Dadurch kénnen komplexe Sammelbedingungen mit einer hohen Flexibilitat definiert werden. Ein
mogliches Sammelszenarium, basierend auf einer vor Kurzem durchgefiihrten MolLa-Messung, ware
es, mit MoLa an einem Standort zu messen, an dem abhéangig von der Windrichtung Verkehrs- und
Biomasseverbrennungsemissionen gemessen werden kénnen. Diese beiden Emissionen kdnnten
Uber passende Sammelbedingungen getrennt gesammelt werden. Fiir Aerosole aus
Biomasseverbrennung kénnten die Sammelbedingungen , passende Windrichtung AND hohe BC-
Konzentration AND hohe PM;j-Massenkonzentration” sein, fiir die Verkehrsemissionen wiére es
,passende  Windrichtung AND hohe Partikelanzahlkonzentration AND niedrige PMs-
Massenkonzentration”. Als Sammelbedingung fir das Hintergrundaerosol wiirden die genannten
MessgroBen mit niedrigen Konzentrationen und dem restlichen Windrichtungsbereich verwendet
werden.

(a) (b)
¥ AERTRACC o] -®- /(3] | Flowrate < |
AERTRACC Control Software @ crcione SavesClose
1
& Fitersampler oe Close wjo Save
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Abbildung 7: Benutzeroberfliche zur Steuerung des Sammlers (a) mit dem Hauptfenster und (b) dem Flussraten-
Fenster.

Nach dem Festlegen der Sammelbedingungen werden diese fortlaufend jede Sekunde mit den
Online-Messdaten abgeglichen, sobald der jeweilige Sammelpfad lber das Kontrollkdstchen Active
aktiv geschaltet wurde. Wahrend er aktiv ist, kénnen die Bedingungen nicht verandert werden. Uber
dieses Kontrollkdstchen wird im manuellen Modus das Sammeln direkt aktiviert und deaktiviert
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(Abbildung A2). Eine Farb-Anzeige neben der Active-Schaltflache zeigt an, ob gesammelt wird (griin),
nicht gesammelt wird (rot) oder der Sammelpfad inaktiv (grau) ist.

Zu Beginn des Sammlerbetriebs wird Gber den Schaltknopf Communication Start die Verbindung
zwischen Rechner und Sammler hergestellt. Uber den Schaltknopf Flowrate Scheme wird das
Flussraten-Fenster aufgerufen (Abbildung 7b), in welchem die an den Nadelventilen eingestellten
Flussraten eingetragen werden. Dabei werden zur Kontrolle die resultierenden Flussraten am PMyg-
Einlass und PM;j-Zyklon angezeigt. Dariliber hinaus wird dort die aktuell gewahlte Einlasshohe
ausgewahlt, die relevant ist fir die Korrektur des Zeitversatzes zwischen der Aerosolmessung mit
Auswertung der Sammelbedingungen und dem entsprechenden Schalten der Sammelfliisse. Hierauf
wird im Kapitel 4.7.2 detailliert eingegangen.

Fiir jeden einzelnen Sammelstrang gibt es je eine Anzeige der aktuellen akkumulierten Sammelzeit
und der gesammelten Masse auf den Filtern, die Gber einen Reset-Schaltknopf beim Wechseln der
Probentrager zuriickgesetzt werden. Die gesammelte Masse auf den Filtern wird berechnet aus der
gemessenen EDM-Massenkonzentrationen, der Flussrate durch den Filter, eingetragen im
Flussraten-Fenster, und der akkumulierten Sammelzeit. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die
gemessenen EDM-Konzentrationen bei Messungen nahe einer Quelle weniger zuverldssig sein
kénnen, wenn viele Partikel kleiner 0,25 um vorhanden sind. Alle vom Benutzer und der Software
durchgefiihrten Aktivitdten werden mit einem Zeitstempel protokolliert, zusammen mit dem
dazugehorigen Sammlerpfad, der jeweiligen Aktivitat, Sammelzeit und -bedingungen sowie der auf
den Filtern gesammelten Masse.

4.5 Probentrager — Auswahl und Handhabung

Der AERTRACC Sammler wurde konzipiert, um gleichzeitig Partikel- und Gasphase von Aerosolen zu
sammeln. Als Probentrager wurden Filter und TDT gewahlt, die ohne weitere Probenaufbereitung
mittels thermischer Desorption mit einem CIMS zur Analyse verwendet werden kdnnen. Dadurch
konnen die Proben ohne weitere Probenaufbereitung analysiert werden, sodass
Probenkontamination und -verluste gering bleiben (Ras et al., 2009).

4.5.1 Filter zum Sammeln der Partikelphase

Zum Sammeln der Partikelphase wurden Quarzfilter (Typ Qm-A, Whatman GmbH, Deutschland) und
PTFE-Membranfilter (Type 11803, Sartorius, Deutschland) mit einem Durchmesser von 25 mm
verwendet. Quarzfilter bieten eine hohe Filtrationseffizienz bei geringem Druckabfall, sind inert und
kénnen zusatzlich bei hohen Temperaturen ausgeheizt werden, um sie vor ihrem Einsatz von
organischen Kontaminationen zu befreien. PTFE-Filter bieten ebenso eine hohe Filtrationseffizienz
und sind hydrophob, jedoch mit hohem Druckabfall (Baron et al., 2011). Vor ihrer Verwendung
wurden die Quarzfilter fir 24 h bei 500 °C und die PTFE-Filter fur 24 h bei 200 °C und unter Vakuum
(50 hPa) ausgeheizt. Die Filter wurden zwischen ausgeheizter Aluminiumfolie, einzeln in luftdicht
verschlossenen Petrischalen gelagert. Nach dem Sammeln wurden die Proben bei -18 °C jeweils in
denselben Behéltern bis unmittelbar vor der Analyse gelagert.

Ubliche Flussraten fiir das Sammeln auf Filtern liegen bei bis zu 7,5 L min?, limitiert durch die
Flussraten fir den PMig-Einlass bzw. das PM;-Zyklon. Die gesammelte Masse sollte 2 pg nicht
iberschreiten, um eine Uberladung und Kontamination des CIMS zu vermeiden. Die eingestellten
Flussraten sollten sich dabei an den zu erwartenden Konzentrationen und der verfligbaren
Sammeldauer orientieren.
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4.5.2 Thermodesorptionsréhrchen zum Sammeln der Gasphase

Fir die Gasphase wurden TDT als Probentrdager verwendet. Diese sind mit einem Adsorber gefiillt,
auf welchem fliichtige Verbindungen adsorbiert und fiir die Analyse mittels thermischer Desorption
wieder freigesetzt werden. Dies bietet den Vorteil einer einfachen Probenahme und Analyse ohne
weitere Probenaufbereitungsschritte. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die verwendeten TDT selbst
hergestellt.

Bei der Auswahl des Adsorbermaterials wurde berlicksichtigt, dass flir einen mdglichst vielfaltigen
Einsatz der Rdhrchen ein breiter Fllichtigkeitsbereich der reversibel adsorbierbaren Substanzen
abgedeckt wird, weshalb zwei Adsorber kombiniert wurden. Als schwacher Adsorber fiir schwerer
flichtige Cs— Cs;-Verbindungen wurde Tenax TA und als starker Absorber Carbograph 5TD fir
leichter fliichtige C;— Cs;-Verbindungen gewahlt. Beide Adsorber sind hydrophob, welches eine
wichtige Voraussetzung fir den Einsatz bei den Kochexperimenten (Kapitel 5) war, thermisch stabil
bis 350°C und vergleichsweise inert (Dettmer und Engewald, 2002, 2003; Harper, 2000;
Woolfenden, 2010b).

Ein schematischer Aufbau der hergestellten TDT ist in Abbildung 8 gezeigt. Die Herstellung der
Réhrchen orientierte sich am gangigen Aufbau von TDT (Woolfenden, 1997). Bei der Befiillung
wurde bei der Reihenfolge der Adsorber beachtet, dass in Sammelrichtung das Aerosol die Adsorber
in aufsteigender Adsorberstdarke durchstromt. Die Desorptionsrichtung fir die Analyse ist
entgegensetzt der Sammelrichtung (Woolfenden, 2010b).

Spannfeder Tenax TA  silanisierte Wolle  Carbograph 5TD

2% i
] 5

Desorptions- & Konditionierungsrichtung

Sammelrichtung

—t

Abbildung 8: Schematischer Aufbau der Thermodesorptionsréhrchen.

Fir die TDT wurden 89 mm lange Edelstahlréhrchen mit % Zoll AuRendurchmesser verwendet. Sie
wurden vor dem Befiillen mit den Adsorbern nacheinander in 4%igen Lésungen der Reiniger Merck
Extran Alkaline und Merck Extran Neutral (Merck KGaA, Deutschland) in einem Ultraschallbad fiir 3 h
gereinigt und anschliefend im TC-20 Konditioniergerat (Markes International Ltd., GroRbritannien)
bei 300 °C unter einem Stickstofffluss (Reinheit 99,9999%, 90 mL min?) fir 4 h ausgeheizt. Zum
Befiillen wurden jeweils 150 mg der Adsorber Tenax TA und Carbograph 5TD verwendet.

Mit Stopfen aus silanisierter Glaswolle (Serva, Deutschland) wurde sichergestellt, dass die Adsorber
in den Rohrchen fixiert sind, und mit einem Stopfen in der Mitte, dass die beiden Adsorber
voneinander getrennt bleiben. Zum Fixieren der Glaswolle an den Enden der TDT wurden
Edelstahlfedern eingesetzt (Supelco, USA). Alle beschriebenen Materialien wurden zunichst in
einem Vakuumofen bei ca. 50 mbar und 200 °C fiir 3 h ausgeheizt. Zum luftdichten VerschlieRen der
TDT wurden Messingverschlusskappen mit Teflonklemmringen verwendet.

Nach dem Befiillen wurden die TDT vor der ersten Nutzung im TC-20 Konditioniergerat fiir 24 h
unter Stickstofffluss ausgeheizt, fir die Wiederverwendung nur fiir 4 h. Die Lagerung der TDT erfolgt
mit Verschlusskappen in luftdicht verschlossenen Behaltern nach dem Ausheizen bei 5 °C und nach
dem Sammeln bei -18 °C.
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Die empfohlenen Flussraten beim Sammeln mit TDT liegen bei 10 — 200 mL min, um eine Diffusion
von Substanzen in die Rohrchen zu vermeiden und gleichzeitig eine zuverldssige Adsorption
flichtiger Substanzen zu gewahrleisten (Markes International Ltd., 2014; Woolfenden, 1997). Das
Sammelvolumen wurde auf 4 L begrenzt, um Durchbruchseffekte von Substanzen durch die TDT
gering zu halten.

4.6 Analyse der Probentrager

Flr die Analyse der Filterproben und TDT wurde das lodid-HR-ToF-CIMS (engl. High Resolution Time
of Flight Chemical lonization Mass Spectrometer, Aerodyne Research Inc., USA) mit thermischer
Desorption verwendet. Das CIMS bietet durch sanfte lonisation der Analyten und hochaufgel6ste
Massenspektren die Moglichkeit, einzelne Substanzen innerhalb der Probe zu identifizieren. Durch
die hohe Empfindlichkeit sind dabei bereits kleine Analytmengen ausreichend, sodass die
notwendigen Sammelzeiten moglichst gering gehalten werden kénnen (Aljawhary et al., 2013;
Yatavelli et al., 2012). Als Reagenz fiir die chemische lonisation wurde lodid verwendet, womit
selektiv polare Substanzen analysiert werden (Lee et al., 2014).

Fir die Erzeugung von lodidionen wird ein selbst-gefertigtes Permeationsrohrchen befillt mit
Methyliodid (Permeationsrate 450 ng min? bei 30°C) von einem wasserfreien Stickstoffstrom
(Reinheit 99,9999%) umspllt und durch die Strahlung einer Alpha-Poloniumquelle (NRD Static
Control, USA) ionisiert. Das entstandene lodid wird mit einer Flussrate von 2,2 Lmin? in die
Reaktionskammer (berflhrt. Fiir die Analyse werden von den Filtern die gesammelten Partikel im
FIGAERO-Einlass (Aerodyne Research Inc., USA) thermisch mit erhitztem Stickstoff als Transportgas
(Reinheit 99,9999%, 1,9 L min!) desorbiert und ebenfalls in die Reaktionskammer uberfiihrt. Bei
Filterproben mit einer gesammelten Partikelmasse groRer 2 um wird der Split-Flow-Einlass
verwendet. Die thermische Desorption bei TDT findet mit einer speziell angefertigten
Thermodesorptionseinheit (siehe Kapitel 2.2.4) bei einem Stickstofffluss von 0,12 L min! statt. Das
Temperaturprogramm fiir das Transportgas beginnt bei 25 °C fiir 3 min, anschlieBend wird mit einer
Heizrate von 17,5 °Cmin? auf 200 °C geheizt und diese Temperatur fiir 20 min gehalten. Eine
detaillierte Beschreibung der Methode findet sich in Moormann (2021).

Bei den meisten lonen gab es keinen Unterschied in den gemessenen Signalintensitaten zwischen
der Verwendung von PTFE- und Quarzfiltern, mit Ausnahme fiir vereinzelte lonen mit
Intensitatsunterschieden von (ber einer GrofRenordnung. Hierbei wird angenommen, dass auf
beiden Filterarten Partikel gleich gut abgeschieden und durch die hohen Desorptionstemperaturen
gleich gut desorbiert werden. Unterschiede zwischen den lonensignalintensitdten bei verschiedenen
Filterarten kdnnen auftreten, wenn gasférmige Substanzen aufgrund ihrer Polaritdt bevorzugt eher
auf den polaren Quarzfiltern oder unpolaren PTFE-Filtern adsorbiert werden.

Die Reproduzierbarkeit der lonensignalintensitat wurde mittels Laborexperimenten bestimmt und
betragt 10% fir Filter- und 62% fir TDT-Proben. Hierbei wurden Proben mit der gleichen Menge
desselben Aerosols beaufschlagt, indem dieses Aerosol auf mehreren Filtern und TDT gleichzeitig
parallel gesammelt wurde. Zur Bestimmung der Gesamtreproduzierbarkeit wurde die
Standardabweichung Uber alle Proben fiir die einzelnen Substanzen, die auch in der Feldmessung
identifiziert wurden (Kapitel 4.8.3), berechnet und diese Standardabweichungen Uber alle
Substanzen gemittelt.
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4.7 Charakterisierung des Systems

4.7.1 Partikeltransporteffizienz

Zur Abschatzung der Partikeltransporteffizienz innerhalb des AERTRACC-Einlasses und der -Leitungen
wurden die Verluste mithilfe des Particle Loss Calculator (von der Weiden et al., 2009) berechnet,
einem Programm zur Berechnung von Transporteffizienzen innerhalb von Einlass- und Rohrsystemen
unter  Berlcksichtigung  der  Transportmechanismen  Diffusion,  Sedimentation und
Tragheitsdeposition. Dabei werden die Dimensionen und Geometrie des Einlasssystems sowie die
Volumenflussraten beriicksichtigt und daraus der gréBenabhdngige Transportverlust berechnet. Fir
diese Berechnung wurde eine Partikeldichte von 1 g cm™ angenommen.

Die berechneten Verluste beim Partikeltransport durch den AERTRACC-Einlass und -Leitungen bis zu
den Filtern liegen unter 10% flr Partikel im Durchmesserbereich 10 nm — 7 um. Die grofRen-
abhangigen Partikelverluste sind in Abbildung 9 beispielhaft gezeigt fiir eine Einlasshéhe von 6 m fir
den PM;- sowie PMj+PMjg-Sammelmodus. Im Bereich von 35nm-—3,5um, wo meist der
Hauptanteil der Partikelmasse zu finden ist, liegen die Verluste unter 2%. Die berechneten
groRenabhangigen Transportverluste wurden auch auf eine typische semi-urbane GréRenverteilung,
einer Mischung aus frisch emittiertem Aerosol und landlichem Hintergrundaerosol, angewandt, um
den daraus resultieren Massenverlust abzuschatzen. Dieser ist sowohl fir PM; als auch PMyo kleiner
als 1%. Daraus folgt, dass die Partikelverluste innerhalb von AERTRACC-Einlass und -Leitungen
vernachldssigbar sind.
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Abbildung 9: Partikelverluste beim Aerosoltransport durch AERTRACC-Einlass und -Leitungen bis zu den Filtern
fiir den (a) PMi- sowie (b) PM1+PMio-Sammelmodus.

4.7.2 Zeitversatz zwischen Aerosolmessung und -sammlung

Eine Besonderheit bei der Konzipierung des Sammlers ist, dass die Messung des Aerosols mit den
Mola online-Instrumenten und die Auswertung der Sammelbedingungen meist abgeschlossen ist,
bevor das Aerosol die Probentrdger erreicht. Dies ist moglich, da die Flussrate durch den Mola-
Einlass (80 L min?) héher ist als die durch den Sammlereinlass (30 L min? bzw. 16,7 L min? im
PM1+PMio- bzw. PM;-Sammelmodus), bei gleichen Einlasslangen und Querschnitten. Dadurch ist

bereits vor dem Sammeln bekannt, ob das Aerosol die definierten Bedingungen erfillt und
gesammelt werden soll.
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Um diese Zeitverzogerung zwischen Analyse und Sammeln zu beriicksichtigen, wurde sie fir jedes
Instrument einzeln bestimmt. Sie ergibt sich aus der Differenz zwischen der Transport- und
Analysezeit nach Eintritt des Aerosols in den MolLa-Einlass und der Aerosoltransportzeit vom Einlass
bis zu den Probetragern.

Flr jedes Messinstrument wurde die Dauer vom Eintritt eines Aerosols in den Mola-Einlass bis zur
Datenausgabe durch definierte kurze Partikel- und Gaskonzentrationserh6hungen bestimmt. Dies
wurde bei den verschiedenen Einlasshhen 3 m, 6 m und 9 m durchgefiihrt. Als Aerosole wurde
dabei Zigarettenrauch sowie Gase, die von den MolLa-Messgerdten gemessen werden, verwendet.
Die Messung bei verschiedenen Einlasshohen zeigte, dass die gemessene Dauer, vom Eintritt in den
Einlass bis zur Datenausgabe, sich zusammensetzt aus der von der Einlasshohe abhdngigen
Transportzeit zu den Messgerdten und der Mess- und Ausgabezeit der Messgerdte selbst, die
unabhangig von der Einlasshohe ist. Separat dazu wurden die Transportzeiten anhand der Flussrate
und Leitungsgeometrie rechnerisch bestimmt, die mit den gemessenen Zeiten Ubereinstimmten.
Aufgrund dieser Ubereinstimmung konnten fiir den Sammler die Aerosoltransportzeiten vom Einlass
bis zu den Probentragern ebenfalls rechnerisch bestimmt werden.

Fiir die Wetterstation wurde die Zeitverzégerung flir die Windparameter, Windgeschwindigkeit und
Windrichtung mithilfe eines variablen, kiinstlich generierten Luftstroms gemessen. Flir Messgerate,
fir die keine Messung moglich war, wurden die berechneten Transportzeiten und die Zeitauflésung
als Mess- und Ausgabezeit des Gerats addiert. Fiir das GPS wurde die Zeitauflésung als Mess- und
Ausgabezeit verwendet.

Die resultierende Zeitverzogerung, gerundet auf volle Sekunden, ist fiir verschiedene Einlasshohen
und Sammelmodi in Tabelle Al und Tabelle A2 gezeigt. Fir Einlasshohen zwischen den
Messeinlasshohen 3 m, 6m und 9 m wurde entsprechend interpoliert, da die Einlasshohe in
Abstanden von 1 m Lange variiert werden kann. Aus den Tabellen geht hervor, dass mit
zunehmender Einlasshohe die Zeitverzégerung zwischen Messung und Aerosolsammeln zunimmt. Im
PM1+PMjo-Sammelmodus, mit hoheren Sammler-Einlassflussraten als im PM;-Sammelmodus, sind
die Zeitverzogerungen bei kurzen Einldssen mit 3—-5m Einlasshohe fir die meisten
Messinstrumente verschwindend gering. Dies gilt fir Messinstrumente mit langer Mess- und
Ausgabezeit, wie z. B. beim PAS und MAAP, auch bei hoheren Einldssen. Fiir eine Einlasshohe von
6 m liegen die Zeitverzogerungen bei 4—17 s fir den PM;-Sammelmodus und 2—-9s fir den
PM1+PMo-Sammelmodus, ausgenommen der Instrumente ohne Zeitverzégerung.

Die Zeitverzogerungen fir alle Messgerdate wurden in der AERTRACC-Software implementiert und
werden anhand der ausgewaéhlten Einlasshohe im Flussraten-Fenster (Abbildung 7b) automatisch
angewandt.

4.8 Einsatz des AERTRACC-Sammlers im Feld

Die Funktionsfahigkeit des AERTRACC-Sammlers wurde im Rahmen einer Feldmessung getestet,
indem Emissionen eines holzbefeuerten Pizzaofens beprobt wurden. Ziel war es, diese Emissionen
mithilfe passend gewahlter Sammelbedingungen getrennt vom semi-urbanen Hintergrundaerosol zu
sammeln.
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4.8.1 Messaufbau und Durchfihrung

Die Feldmessung fand am 21. Juli 2021 auf dem Gelande des Max-Planck-Instituts fiir Chemie statt,
welches sich vom Mainzer Stadtzentrum etwa 4 km weit in Richtung Stidsidwest befindet. Als
Emissionsquelle wurde ein mit Rotbuche-Holzscheiten befeuerter Pizzaofen, mit einem kleinen
Schornstein auf 4m Hohe, betrieben. In 100-150 m Entfernung vom Messstandort im
Richtungsbereich vom Westen bis Norden befanden sich groflere VerkehrsstralRen, die durch einen
schmalen Baumstreifen vom Messstandort abgegrenzt waren. MolLa mit eingebautem AERTRACC
befand sich 13 m windabwarts des Pizzaofens. Die Einldsse fir die online-Messgerate und den
Sammler befanden sich ebenfalls auf 4 m Hohe Uber Grund. Wahrend der Messung waren alle in
Tabelle 1 gelisteten Gerate in Betrieb. Das HR-ToF-AMS wurde mit einer Zeitauflésung von 15 s im V-
Modus fiir groBtmogliche Empfindlichkeit betrieben.

Der Wind kam an diesem Tag vorwiegend aus Nordost bis Ostnordost, sodass eine der gréReren
Strallen sowie teilweise die stadtische Umgebung windaufwarts gegenliber dem Messstandort war.
Uber den gesamten Messzeitraum wurde jedoch zumindest zeitweise Wind aus allen
Windrichtungen beobachtet. An diesem Tag war sonniges Wetter mit wenigen Wolken. Die
Umgebungstemperatur stieg wahrend der Messung von 21 °C auf 24 °C, wahrend die relative
Feuchtigkeit von 42% auf 35% abnahm.

Fiir die Messung wurde der Pizzaofen zunachst auf 400 °C aufgeheizt und anschlieRend Pizzen darin
gebacken. Uber die gesamte Messdauer von 3,5 h war der Pizzaofen in Betrieb. Anhand einer 30-
minltigen Vorabmessung, wahrend der Ofen betrieben wurde, wurden die MessgroRen als
Sammelbedingungen identifiziert und ausgewahlt, die einen deutlichen Unterschied zwischen
Pizzaofen- und Hintergrundaerosol gezeigt haben. Die hieraus abgeleitete Sammelbedingung fir
Pizzaofenemissionen war eine OPC-Partikelanzahlkonzentration gréBer 250 cm3, kombiniert mit
dem Windrichtungssektor 45° —90°. Zum Sammeln des Hintergrundaerosols galt als Bedingung eine
OPC-Partikelanzahlkonzentration kleiner 200 cm™ und der Windrichtungssektor 135 — 360°.

Die Flussraten zum Sammeln auf den Filtern und den TDT betrug 5L min? und 0,12 L min. Als
Begrenzung der Sammelzeit und der gesammelten Masse auf den Filtern wurden 25 min und 2 ug
festgelegt, um nicht das Durchbruchvolumen der TDT zu Uberschreiten und die Filter fiir die Analyse
nicht zu Uberladen. Wahrend der Feldmessung wurden insgesamt je vier Filter und TDT mit
Pizzaemissionen gesammelt und jeweils zwei mit Hintergrundemissionen. Dabei war jeweils die
Halfte der Filterproben PM;- und PMig-Proben. Fiir spatere Korrekturen wurden jeweils zwei Filter
und TDT als Blindproben genommen.

4.8.2 Charakterisierung des gemessenen Aerosols

Zunachst wurden im Rahmen einer PMF-Analyse des organischen Aerosols, gemessen mit dem AMS,
die wahrend der Feldmessungen vorherrschenden Aerosolarten COA (engl. cooking organic aerosol),
BBOA (engl. biomass burning organic aerosol) und OOA (engl. oxidized organic aerosol)
identifiziert. Diese Losung wurde anhand der typischen Markerionen und Uber den Abgleich der
Faktoren-Zeitreihen mit Zeitreihen anderer MessgrofRen identifiziert. In Abbildung 10 sind die
Zeitreihen und Massenspektren der gefundenen PMF-Faktoren dargestellt.
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Abbildung 10: (a) Zeitreihen und (b) Massenspektren der 3-Faktor-Losung (COA, OOA, BBOA) der PMF-Analyse.

Im Massenspektrum des BBOA-Faktors liegen deutlich erhohte Signalintensititen bei
m/z 60 (C,H405%) und m/z 73 (C3HsO,*) vor, die auf Levoglukosan, einen Marker fir Biomasse-
Verbrennung, hindeuten (Schneider et al., 2006). Beim Massenspektrum des OOA-Faktors ist eine
hohe Signalintensitat bei m/z 44, die auf das lon CO," aus der thermischen Dekarboxylierung
oxidierter organischer Verbindungen zurilickzufiihren ist. Zudem liegen keine weiteren intensiven
Signale bei anderen m/z vor, die auf eine andere Aerosolart hindeuten (Ng et al., 2010). Diese
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Aerosolart wird meist mit Hintergrundaerosol in Verbindung gebracht. Beim COA-Massenspektrum
ist eine hohe Signalintensitat bei m/z 55 (C4Hs* und C3HsO*), anders als bei den anderen Faktoren,
und zusammen mit einem hohen Verhiltnis (3,12) fir die Signale bei m/z 55 zu m/z 57 sind dies
Hinweise fiir COA (Mohr et al., 2012; Sun et al., 2011). Die Korrelation der PMF-Massenspektren mit
Referenz-Massenspektren aus der AMS-Spektrendatenbank (Ulbrich et al., 2022) unterstiitzt die
Zuordnung der Massenspektren zu den jeweiligen Aerosolarten (Abbildung A3) mit gemittelten
Pearson-Korrelationskoeffizienten (R) von 0,86 fiir BBOA, 0,92 fiir OOA und 0,90 fiir COA.

Die Zeitreihen fiir BBOA und COA zeigen deutliche zeitliche Variationen wahrend des Messzeitraums
mit teilweise dhnlichem Verlauf. Dies deutet darauf hin, dass beide Aerosolarten von Quellen
stammen, die sich an der gleichen Stelle befinden: Holzverbrennung und Pizzabacken im Pizzaofen.
Die OOA-Zeitreihe zeigt iber den gesamten Messzeitraum einen relativ konstanten Verlauf und
deutet darauf hin, dass es sich um Hintergrundaerosol handelt.

Im Weiteren wurden die Zeitreihen der PMF-Faktoren mit den Zeitreihen verschiedener Mola-
MessgroRen abgeglichen. Aufgrund der unmittelbaren Nahe des Messstandorts zur Emissionsquelle,
dem Pizzaofen, sind die zeitlichen Variationen der Aerosol- und Spurengaskonzentrationen durch
veranderte Strdomungsbedingungen vermutlich héher als durch Anderungen der Quellstirke. Die
Konzentrationen der drei identifizierten Aerosolarten sowie der Mola-MessgroBen BC, PAK und
Sulfat wurden in Abhangigkeit von der Windrichtung betrachtet, um die Abhangigkeit von Quellen,
die in einer Windrichtung relativ zu Mola stehen, zu bestimmen (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Windrichtungsabhiingige Konzentrationen fiir die (a) organischen Aerosolarten sowie (b) BC, PAK
und Sulfat gemittelt iiber 15°-Windsektoren. Der Pizzaofen befand sich dabei in Richtung 70° relativ zu MoLa.

Fir BBOA und COA ist eine deutliche Windrichtungsabhangigkeit der Emissionen zu erkennen mit
einem Maximum der Konzentrationen fiir die Windrichtung 60 —90° passend zum Standort des
Pizzaofens, der sich in Richtung 70° relativ zu Mola befand. Ebenso lagen fiir BC und PAK die
Konzentrationsmaxima in gleicher Richtung und unterstiitzen die Annahme, dass das BBOA und COA
vom Pizzaofen emittiert werden (Fachinger et al., 2017). Dagegen war die OOA-Konzentration fir
alle Windrichtungen nahezu konstant. Bei Sulfat, welches meist im Zusammenhang mit sekundaren
oxidierten Aerosolpartikeln steht, gab es ebenfalls keine Abhdngigkeit von der Windrichtung (Sun et
al., 2011). Beide GroRRen kénnen daher dem Hintergrundaerosol zugeordnet werden.
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4.8.3 Analyse der Filterproben und Thermodesorptionsréhrchen

Wahrend der Feldmessung wurden basierend auf den gewdhlten Sammelbedingungen Pizzaofen-
und Hintergrundaerosol getrennt voneinander auf Filtern und TDT gesammelt und mittels lodid-
CIMS analysiert. Die gemessenen lonensignalintensitaten wurden auf das jeweilige Sammelvolumen
normiert. Ein Vergleich der Signalintensititen der identifizierten lonen zeigte nur geringe
Unterschiede zwischen PM;- und PMye-Filterproben (Abbildung A4). Deshalb ist davon auszugehen,
dass das der GroRteil der Partikelmasse in PM; enthalten ist, sodass im Weiteren nur auf die
Ergebnisse der PM;-Filter eingegangen wird.

Zur Beurteilung, welche der identifizierten Substanzen aus den Pizzaofen- und welche aus dem
Hintergrundaerosol stammen, wurde flr ausgewdhlte lonen das Verhaltnis der lonensignalintensitat
von Pizzaofen- zu Hintergrundproben fir die Filter und TDT berechnet (Abbildung 12). Die Fehler fir
die Signalverhaltnisse ergeben sich aus einer GauBschen Fehlerfortpflanzung der Fehler fir die
Signalintensitaten der Quell- und Hintergrundproben fiir die einzelnen lonen. Als Fehler fiir die
Signalintensitat der lonen wurde der groRere Fehler gewahlt, entweder der Fehler der
Reproduzierbarkeit mit 10% und 62% fiur die Filter- und TDT-Proben (siehe Kapitel 4.6) oder der
Fehler aus der Gaulischen Fehlerfortpflanzung der Standardabweichung der gemittelten
Signalintensitaten der Proben und Blindproben.

Mit Unterstilitzung einer Literaturrecherche wurden die identifizierten lonen dem Hintergrund- und
Quellaerosol zugeordnet. Zum  Hintergrundaerosol gehdren gealtertes Aerosol und
Verkehrsemissionen und zum Quellaerosol Emissionen von Biomasseverbrennung und Kochen.
lonen, die dem Hintergrund- und Quellaerosol zugeordnet werden kénnen, wurden in die Gruppe
»gemischt” eingeordnet. Fir einen Vergleich wurden zuséatzlich die mittleren Verhaltnisse der
lonenintensitaten fiir die drei Aerosolgruppen berechnet. Die dazugehorigen Fehler entsprechen
dem Standardfehler aus den gemittelten Signalverhaltnissen der einzelnen lonen.

Die identifizierten Substanzen zu den untersuchten lonen der Filter- und TDT-Proben und die
verwendeten Abkirzungen sind in Tabelle 2 und Tabelle 3 aufgelistet. Bei einigen lonen kdnnen der
jeweiligen Summenformel verschiedene Substanzen zugeordnet werden, die ebenfalls in der Liste
aufgefiihrt sind. Die Details zur lonenzuordnung sowie die Summenformeln und exakten m/z sind in
Tabelle A3 und Tabelle A4 aufgefiihrt. Die Unterschiede zwischen den identifizierten lonen von den
Filter- und TDT-Proben ergeben sich aus der unterschiedlichen Fliichtigkeit der Emissionen und auch
der Selektivitat des Adsorbers.

Bei den Filterproben (Abbildung 12a) liegt fiir Substanzen, die Verkehrsemissionen oder gealtertem
Aerosol und damit dem Hintergrundaerosol zugeordnet wurden, das Verhéltnis der Signalintensitat
der untersuchten lonen von den Pizzaofen- zu Hintergrundproben bei etwa eins. Durch eine
gleichmalige Verteilung dieses Aerosols Uber alle Windrichtungen, ohne eine unmittelbare Quelle,
befinden sich diese Substanzen, z. B. Methansulfonsdaure und Schwefelsdure, in vergleichbarer
Menge sowohl auf den Pizzaofen- als auch Hintergrundfiltern.

Dagegen stammen Substanzen mit einem hohen Verhiltnis von bis zu 92 zwischen den
Signalintensitaten von Pizzaofen- zu Hintergrundfiltern tendenziell aus Kochemissionen und
Biomasseverbrennung. Vor allem die Substanzen Levoglukosan und Pyroglutaminsaure, die Marker
flir Emissionen aus Biomasseverbrennung und Kochvorgangen sind, weisen fiir die Pizzaofen-
gegenliber den Hintergrundfiltern eine Uber 82- und 92-fach hohere Signalintensitat auf. Fir
Substanzen, die sowohl aus dem Quellaerosol als auch dem Hintergrundaerosol stammen und der
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gemischten Gruppe zugeordnet wurden, lagen die Signalverhéltnisse bei 0,6 — 10. Sie stammen
damit zum Teil aus den Pizzaofenemissionen und zum Teil aus dem Hintergrundaerosol.
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Abbildung 12: Verhiltnis der Ionensignalintensitit aus den Massenspektren der Pizzaofen- zu
Hintergrundaerosolproben fiir (a) Filter- und (b) TDT. Hierbei ist eine Auswahl an Verbindungen mit Angabe
potentieller Emissionsquellen dargestellt (erstellt von Lasse Moormann). Die Abkiirzungen zu den Substanzen
sind in Tabelle 2 und Tabelle 3 aufgefiihrt.
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Tabelle 2: Ausgewiihlte Verbindungen aus der Filteranalyse und dazugehorige Abkiirzungen fiir Abbildung 12a.

Akronym Zugeordnete Substanz Akronym Zugeordnete Substanz

AS Ascorbinsaure, Hydroxyfuran MBDS Methylbutendisaure

BDS Butendisdaure MGCES Methylglycerinsaure

BTS Brenztraubensdure MS Monosaccharid

GCES Glycerinsaure MSS Methansulfonsaure

GCOS Glycolsaure NG Nitroguaiacol

GS Glutarsaure OAR1 oxidierte Aromaten®,
3-Methylglutarsaure

HBS 2-Hydroxybutandisaure OAR2 Oxidierte Aromaten®

HF/FA Hydroxyfurfural, Furansaure ODPS Oxopropandial, Oxoacrylsaure

HMF Hydroxymethylfurfural OXS Oxalsaure

IPN1 oxidiertes Isoprennitrat? PGS Pyroglutaminsaure

IPN2 oxidiertes Isoprennitrat® PY Pyranosen®

LG Levoglukosan, Galactane, SS Schwefelsaure

Mannosan

aOxidiertes Isoprennitrat, das nicht eindeutig identifiziert werden kann anhand der Summenformel, mit zwei unterschiedlichen
Summenformeln fiir IPN1 und IPN2.

bOxidierte Aromaten, die nicht eindeutig identifiziert werden kénnen anhand der Summerformel, mit zwei unterschiedlichen
Summenformeln fiir OAR1 und OAR2.

cSammelbegriff fir Substanzen einer Gruppe der Saccharide.

Tabelle 3: Ausgewiihlte Verbindungen aus der TDT-Analyse und dazugehorige Abkiirzungen fiir Abbildung 12b.

Akronym Zugeordnete Substanz Akronym Zugeordnete Substanz

ES Essigsaure NS Nonansaure

BS Butansaure, OAL1 oxidiertes Alkan?
Propionsdauremethylester

BTS Brenztraubensaure OAL2 oxidiertes Alkan®

CHS Cyclohexansaure OAL3 Alkyldiol®

CPA B- Caryophyllenaldehyd OAL4 oxidiertes Alkan®

DCS Decensaure, Pinandiol, 0CSs Oxocarbonsaure
Linalooloxid

DDS Dodecansaure, ODPA Oxopropanedial, Oxoacrylsdure
Methylundecansaure

DS Dekansaure OHS Oxohexansaure, Acetessigester,

Methyloxopentansaure

EG Ethylenglycol (N Octansaure

FFA Furfurylalkohol, PDO Propandiol, Hydroxyaceton
2-Furfurylalkohol

FFM N-Formylformamid, Nitroethen PINA Pinalic-3-acid, Limonalic acid®

FM Formamid PS Propionsaure

HS Hexansaure, Cyclopentansaure ZS Zuckersaure

KRE Kresol

aOxidierte Alkane, die anhand der Summenformel nicht eindeutig identifiziert werden kénnen, mit vier unterschiedlichen Summenformeln
fur OAL1, OAL2, OAL3 und OALA4.
bEs waren keine deutschen Trivialnamen verfiigbar, sodass die englischen Trivialnamen verwendet wurden.
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Die Signalverhaltnisse flir Substanzen, die den Quellemissionen zugeordnet wurden, liegen im Mittel
mit 33 und deutlich tGber den gemittelten Signalverhaltnissen fiir den Hintergrund mit 0,8 und die
gemischte Gruppe mit 3. Anhand des hoéchsten beobachteten Verhdltnisses von 92 fir
Pyroglutaminsaure kann davon ausgegangen werden, dass die Pizzaofenemissionen in mindestens
92-fach héherer Menge auf den Pizzaofen- gegeniliber den Hintergrundfiltern gesammelt wurden
und damit eine effektive Abtrennung der Quellemissionen vom Hintergrundaerosol auf den Filtern
erzielt wurde.

Bei den TDT-Proben (Abbildung 12b) konnten nur zwei Substanzen anhand einer Literatursuche
alleinig den Quellemissionen zugeordnet werden. Fir sie liegen die Signalverhaltnisse bei etwa 3,6.
Dagegen waren flir Substanzen, die Verkehrs- und gealtertem Aerosol zugeordnet wurden, die
Signalverhaltnisse teilweise kleiner, aber auch gréer als eins mit bis zu 2,4. Sie stammen vermutlich
teilweise aus dem Hintergrundaerosol und auch moglicherweise aus den Pizzaofenemissionen. Die
meisten mittels Literatursuche identifizierten Substanzen, die sowohl zum Quell- als auch
Hintergrundaerosol zugeordnet werden kdnnen, wurden in die Gruppe ,,gemischt” eingeordnet. Bei
den TDT-Proben ist der Unterschied zwischen den mittleren Verhaltnissen der lonen aus dem Quell-
und dem Hintergrundaerosol kleiner als bei den Filterproben.

Bei den TDT-Proben wurden nur wenige Substanzen gefunden, die alleine dem Quellaerosol, sprich
Koch- und Biomassenverbrennungsemissionen, zugeordnet werden konnten. Dabei wurden auch
keine spezifischen Marker fiir die Pizzaofenemissionen identifiziert, so wie es fiir die Filterproben mit
Levoglukosan und Pyroglutaminsdure der Fall war. Durch die hohe Anzahl an Substanzen, die sowohl
aus dem Quell- als auch aus dem Hintergrundaerosol stammen konnten, ist es auch moglich, dass
die lonensignalverhaltnisse flir Substanzen aus Quellemissionen kleiner sind, wenn diese Substanzen
bereits im Hintergrundaerosol vorliegen.

4.8.4 Bewertung der gewdhlten Sammelkriterien

Nach der Durchfiihrung der Feldmessung bestand die Maoglichkeit anhand der zeitlich
hochaufgelosten online-Daten zu untersuchen, ob durch eine andere Definition der
Sammelbedingungen als die gewahlten eine bessere Trennung zwischen Quellemissionen und
Hintergrundaerosol hatte erzielt werden kénnen. Dabei wurden einfachere oder dhnlich komplexe
Sammelkriterien fir den Vergleich gewahlt. Die Bewertung der Trenneffizienz der Aerosole erfolgt
durch Vergleich der mittleren Konzentrationsverhaltnisse gemessener AerosolgréfRen sowie der
potentiellen Sammelzeiten fir das sich hierdurch hypothetisch ergebende Quell- und
Hintergrundaerosol.

Die Sammelbedingungen wahrend der Feldmessung war eine Verknipfung der mittels OPC
gemessenen Partikelanzahlkonzentration (OPC-PAZ) mit der Windrichtung (Wind + OPC). Fur den
Vergleich wurde als Sammelbedingung eine Verknipfung der Messgrofen CPC-PAZ
(Partikelanzahlkonzentration gemessen mit dem CPC) und Windrichtung (Wind + CPC) sowie als
einfachere Bedingungen nur die Windrichtung (Wind) und stabile Windbedingungen (Stabiler Wind)
gewahlt. Stabile Windbedingungen lagen vor, wenn der Wind fiir einen vorangehenden Zeitraum
von mindestens 8 s aus dem gewahlten Windsektor kam. Diese Grenze wurde aus der mittleren
Windgeschwindigkeit wahrend der Messung und dem Abstand zwischen Quelle und Einlass
berechnet.

Dariiber hinaus wurden Sammelszenarien unter Verwendung der AMS-Daten definiert, um zu
Uberprifen, ob durch die potentielle Verwendung dieser Daten fiir die Steuerung des Sammlers die
Aerosoltypen besser getrennt werden konnen. Als Sammelbedingungen wurden die
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Signalintensitdten einzelner m/z gewahlt, normiert auf die Gesamtintensitat des Organik-Anteils des
Massenspektrums, z. B. fss fir den Signalanteil bei m/z 55. Die Verkntipfung der Windrichtung mit fss
(Wind + fss5) sowie mit fss und dem Verhaltnis fss/fs; (Wind + fss + fss/fs7) wurden gewahlt basierend
auf bekannten Markern fiir COA. Die Kombination der Windrichtung mit feo (Wind + fs0) wurde als
Sammelszenarium fiir BBOA gewahlt (siehe Kapitel 5.2.8). Die Grenzwerte fir diese drei Szenarien
wurden basierend auf bekannten Literaturwerten fir die jeweiligen Aerosolarten gewahlt (Elser et
al., 2016; Mohr et al., 2009; Mohr et al., 2012; Saarikoski et al., 2012; Sun et al., 2011; Xu et al.,
2020). Eine Ubersicht der Sammelszenarien ist in Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4: Verschiedene Sammelszenarien zur Bewertung der Trenneffizienz.

Sammelszenario Quellaerosol Hintergrundaerosol

Wind Windrichtung 45 —90° Windrichtung 135 — 360°

Stabiler Wind Windrichtung 45 —90° fir 8 s Windrichtung 135 — 360° fiir 8 s

Wind + CPC Windrichtung 45 — 90° AND Windrichtung 135 — 360° AND
CPC-PAZ >20.000 cm?3 CPC-PAZ < 15,000 cm3

Wind + OPC Windrichtung 45 — 90° AND Windrichtung 135 — 360° AND
OPC-PAZ > 250 cm™ OPC-PAZ < 200 cm™

Wind + fss Windrichtung 45 -90° AND  Windrichtung 135 — 360° AND
f55 > 0,07 f55 < 0,05

Wind + fss + fss/fs;  Windrichtung 45 —-90° AND  Windrichtung 135 — 360° AND
fss > 0,07 AND fss/fs7 > 2 fss < 0,05

AND fss/fs7 < 1,5

Wind + feo Windrichtung 45 -90° AND  Windrichtung 135 — 360° AND

fso > 0,01 fso < 0,005

Zur Bewertung der Effektivitdt der Aerosoltrennung wurden die Massenkonzentrationen von PAK,
BC, AMS-Organik und PM; sowie die CPC-PAZ und OPC-PAZ gewahlt, da diese MessgroBen wahrend
der Messung deutlich von den Pizzaofenemissionen beeinflusst waren, sowie die
Massenkonzentrationen der PMF-Faktoren BBOA, OOA und COA. Fir diese MessgrolRen wurde das
Verhaltnis der Konzentrationen fiir Quell- und Hintergrundaerosol berechnet (Abbildung 13a). Die
Konzentrationen wurden jeweils gemittelt tiber die Zeitrdume, in welchen die unterschiedlichen
Sammelbedingungen fir den jeweiligen Aerosoltyp erfillt waren. Darliber hinaus wurde die
jeweilige potentielle Sammelzeit fir das Quell- und Hintergrundaerosol bestimmt (Abbildung 13b).

Fir das Wind-Sammelszenario sind die Verhaltnisse zwischen der gemittelten Quell- und
Hintergrundkonzentration am kleinsten und daher die Trennung beider Aerosoltypen am
schwachsten, die potentielle Sammelzeit dagegen am langsten. Dies zeigt, dass nur die Windrichtung
als alleiniges Sammelkriterium zu unspezifisch ist. Durch schnelle Windrichtungswechsel kann es
vorkommen, dass die Quellemissionen den Einlass nicht erreichen, obwohl diese Sammelbedingung
erfullt ist. Folglich wirde dabei teilweise Hintergrundaerosol ohne eine Beimischung von
Quellaerosol gesammelt werden.

Die Wahl von stabilen Windbedingungen als Sammelkriterium flihrt zu einer Verbesserung der
Trennung beider Aerosoltypen gegenliber dem Wind-Sammelszenario, einhergehend mit der
kiirzesten potentiellen Sammelzeit, sodass langere Messzeitrdume notwendig waren, um
ausreichend Probenmaterial zu sammeln. Beim Wind + CPC-Szenario sind die Verhaltnisse von Quell-
zu Hintergrundaerosol je nach MessgrolRe, mit Ausnahme fiir die PAZ-MessgroRen, kleiner als beim

48



4 Entwicklung eines durch online-Messungen gesteuerten Sammlers zum separaten Sammeln von
Aerosolen aus verschiedenen Quellen

Stabiler Wind-Szenario. Dafiir sind die Sammelzeiten hoéher, aber deutlich kleiner als beim Wind-
Szenario, vor allem fiir das Quellaerosol.

(a) = Wind &) N (= wind
20 | B3 Stabiler Wind m  Stabiler Wind
= Wind + CPC = Wind + CPC
m W@nd + OPC 30004 m Wind +OPC
B Wind + fg w 1 Wind + fzs
L 15 | B Wind + fog + fogff; = B Wind + fss + fss/fs;
g Wind + f5g g Wind + s
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Abbildung 13: (a) Verhiltnis der gemittelten Massenkonzentrationen sowie PAZ fiir Quell- und Hintergrundaerosol
fiir die verglichenen Sammelszenarien und (b) die dazugehorigen potentiellen akkumulierten Sammelzeiten.

Die beste Trennung zwischen Quell- und Hintergrundaerosol fiir alle MessgroRen, ausgenommen der
AMS-basierten, ergibt sich mithilfe des Wind + OPC-Szenarios und zeigt sich anhand der hochsten
Verhaltnisse fir alle MessgroRen bis auf CPC-PAZ. Die mogliche Sammelzeit ist dabei dhnlich wie
beim Wind + CPC-Szenario. Die Verwendung von OPC-PAZ als zusatzliches Sammelkriterium zur
Windrichtung flhrt vor allem zu einem hdheren Verhéltnis bei massenbezogenen MessgréRen. Da
der OPC groRRere Partikel misst (dp = 0.25 — 32 um), wird dadurch eher die emittierte Partikelmasse
erfasst. Der CPC dagegen zahlt kleinere Partikel (d, = 0,005 — 3 um) und erfasst die Gesamtanzahl der
emittierten Partikel einschlieRlich der kleinen Partikel, die nur wenig zur Gesamtpartikelmasse
beitragen. Da bei der Analyse der Filter vor allem die gesammelte Partikelmasse relevant ist, ist die
Kombination aus Windrichtung mit OPC-PAZ gegeniiber CPC-PAZ vorteilhafter.

Die Verwendung von AMS-Daten fir die Steuerung des Sammelprozesses kann das gezielte Sammeln
bestimmter Aerosoltypen verbessern. Flir COA waren die Verhaltnisse beim Wind + fss-Szenario
héher als beim Wind + OPC-Szenario und nochmals héher mit dem Wind + fss + fss/fs-Szenario, da
die Sammelkriterien sehr spezifisch fir COA sind. Die potentiellen Sammelzeiten fiir die
Quellemissionen waren vor allem beim zweitgenannten Szenario kirzer als beim Wind + OPC-
Szenario aufgrund der spezifischen Sammelkriterien und vermutlich durch die kiirzere
Emissionsdauer von COA im Vergleich zu BBOA. Mit dem Wind + fg-Szenario wurde die beste
Separierung von BBOA erzielt mit Sammelzeiten, die vergleichbar sind mit den Sammelzeiten beim
Wind + OPC-Szenario.

Um in einer moglichst kurzen Messzeit die notwendige Partikelmasse oder das notwendige
Sammelvolumen fiir die nachfolgende Analyse zu sammeln, sind lange potentielle Sammelzeiten
wiinschenswert. Bei Szenarien mit z. B. sehr spezifischen Sammelkriterien wie bei Stabiler Wind und
Wind + fss + fss/fs7 waren lange Messzeiten in der Ndhe der Quelle notwendig, um die erforderlichen
Probenmengen zu sammeln.

Weiterhin wurde untersucht, ob durch die Wahl eines schmaleren Windsektors innerhalb des
gewahlten Quell-Windbereichs von 45 —90° im Rahmen des Wind-Szenarios eine bessere Trennung
zwischen Quell- und Hintergrundaerosol erzielt werden koénnte, im Vergleich zum Wind + OPC-
Szenario. Daflir wurden auch hier die Verhidltnisse der gemittelten Quell- und
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Hintergrundaerosolkonzentration fiir die verschiedenen MessgréRen berechnet. Dies wurde fiir eine
Unterteilung des urspriinglichen Sektors in drei, finf und sieben Untersektoren betrachtet (Tabelle
5, Tabelle 6 und Tabelle 7). Dabei sind die Verhiltnisse fiir die urspriinglichen Sammelszenarien
Wind und Wind + OPC zum Vergleich farblich hervorgehoben mit aufgefiihrt.

Tabelle 5: Verhiltnisse der gemittelten Konzentrationen der Quell- und Hintergrundaerosole sowie die potentielle
Sammelzeit des Quellaerosols fiir den in drei Untersektoren aufgeteilten Windsektor zusammen mit den Werten fiir
den nicht geteilten Windsektor und das Wind+OPC-Sammelszenario.

45-60° 60-75° 75-90° Wind (45—-90°) Wind +OPC

BC (hg m3) 2,7 3,3 3,1 3,1 22,0
CPC (cm®) 1,5 1,9 1,8 1,7 2,8
PAK (ng m?3) 2,1 2,6 2,9 2,5 13,4
PM: (ug m?) 2,3 2,9 2,4 2,5 5,2
Organik (ugm?3) 1,7 2,0 2,0 1,9 3,5
OPC (cm™) 1,6 1,8 1,8 1,7 22,0
BBOA (pug m?) 3,6 5,6 5,6 4,9 1,3
OOA (ug m3) 3,5 3,5 3,5 3,5 3,7
COA (ug m3) 1,2 1,7 1,9 1,6 1,0
Sammelzeit (s) 1198 1273 1087 3779 979

Tabelle 6: Verhiltnisse der gemittelten Konzentrationen der Quell- und Hintergrundaerosole sowie die potentielle
Sammelzeit des Quellaerosols fiir den in fiinf Untersektoren aufgeteilten Windsektor zusammen mit den Werten fiir
den nicht geteilten Windsektor und das Wind+OPC-Sammelszenario.

45-54° 54-63° 63-72° 72-81° 81-90° Wind Wind + OPC
(45 —90°)
BC (ng m™3) 2,7 2,8 3,5 3,1 3,1 3,1 22,0
CPC (cm?) 1,4 1,7 1,9 1,9 1,7 1,7 2,8
PAK (ng m?3) 2,1 2,4 2,6 2,9 2,6 2,5 13,4
PM: (ug m?) 2,4 2,3 3,0 2,6 2,2 1,7 5,2
Organik (ugm3) 1,7 1,8 2,0 2,2 1,7 1,9 3,5
OPC (cm) 1,6 1,6 1,9 2,0 1,4 1,7 22,0
BBOA (ugm3) 3,3 4,1 6,0 6,5 4,5 4,9 1,3
OOA (ug m3) 3,5 3,5 3,5 3,5 3,6 3,5 3,7
COA (pg m3) 1,2 1,5 1,6 2,0 1,8 1,6 1,0
Sammelzeit (s) 700 757 759 733 609 3779 979
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Tabelle 7: Verhiltnisse der gemittelten Konzentrationen der Quell- und Hintergrundaerosole sowie die potentielle
Sammelzeit des Quellaerosols fiir den in sieben Untersektoren aufgeteilten Windsektor zusammen mit den Werten
fiir den nicht geteilten Windsektor und das Wind+OPC-Sammelszenario.

Wind Wind+
(45— OPC
45-51° 51-58° 58-64° 64—71° 71-77° 77-84° 84-90° 90°)

BC 2,8 2,4 3,1 3,7 3,0 2,8 3,5 3,1 22,0
(ng m?)
CPC 1,4 1,6 1,8 1,9 1,9 1,8 1,7 1,7 2,8
(cm?)
PAK 2,1 2,1 2,4 2,9 2,7 2,6 3,0 2,5 13,4
(ng m?)
PM; 2,3 2,3 2,9 2,8 2,8 2,3 2,2 1,7 5,2
(g m?)
Organik 1,7 1,5 2,0 2,0 2,2 1,8 1,8 1,9 3,5
(g m?)
OPC 1,6 1,5 1,7 1,8 2,0 1,7 1,4 1,7 22,0
(cm?)
BBOA 3,2 3,1 5,8 5,3 6,9 5,1 4,7 4,9 1,3
(g m?)
OO0A 3,5 3,5 3,5 3,6 3,5 3,6 3,5 3,5 3,7
(g m?)
COA 1,1 1,2 1,9 1,5 2,0 1,8 1,9 1,6 1,0
(g m?)
Sammel- 527 497 607 511 555 466 395 3779 979
zeit (s)

Durch die Aufteilung in drei Windsektoren kann gegenliber dem nicht geteilten Windsektor eine
Verbesserung der Verhaltnisse von Quell- zu Hintergrundaerosol um bis zu 16% erreicht werden. Bei
weiterer Aufteilung in fliinf und sieben Windsektoren kénnen teilweise weitere Verbesserungen
erzielt werden mit bis zu 20% bzw. 22% héheren Verhaltnissen. Dies fiihrt jedoch zu einer Verteilung
der maximalen Verhaltniswerte verschiedener MessgroRen auf unterschiedliche Windsektoren, so
dass kein einzelner Windsektor gegeniliber den anderen bevorzugt werden kénnte. Folglich liefern
alle drei Ansatze zur weiteren Aufteilung in kleinere Windsektoren ein vergleichbares Ergebnis.

Ein moglicher Grund fiir diese Verteilung Gber mehrere Sektoren ist, dass der Transport des Aerosols
zum Sammlereinlass nicht geradlinig ist und einzelne Luftpakete nicht den gleichen Weg zum Einlass
zurlicklegen und damit auch leicht unterschiedliche Transportzeiten haben kénnen. Auch durch
unterschiedliche Zeitaufldsungen der Messgerdte werden Anderungen der Konzentrationen zu
unterschiedlichen Zeiten detektiert, sodass es zu dieser Verteilung der Maxima auf verschiedene
Sektoren kommen kann. Zusatzlich ist bei den AMS-Messungen zu beriicksichtigen, dass durch die
closed-Messung nur in der Halfte der Messzeit Umgebungsaerosol gemessen wird und
Konzentrationsanderungen wahrend der closed-Messung nicht erfasst werden.

Im Vergleich zum Wind+OPC-Szenario konnten trotz der schmaleren Windsektoren keine héheren
Verhéltnisse und damit keine effektivere Trennung der Aerosoltypen erreicht werden. Darlber
hinaus kommt es mit zunehmender Aufteilung in kleinere Windsektoren zu einer abnehmenden
potentiellen Sammelzeit, so dass insgesamt langere Messungen notwendig waren, um die
erforderliche Partikelmasse fir die Filteranalyse zu sammeln.
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Folglich fihrt die Verwendung schmalerer Windsektoren fiir die Quellemissionen nicht zwangslaufig
zu einer besseren Trennung von Quell- und Hintergrundaerosol. Zusatzlich misste die Windrichtung
far das Quellaerosol sehr genau bekannt sein. Insgesamt zeigt der Vergleich der verschiedenen
Sammelszenarien, dass die Kombination der Windrichtung mit einer von Quellemissionen
beeinflussten MessgroBe zu einer effektiveren und effizienteren Trennung der verschiedenen
Aerosoltypen flihrt. Voraussetzung dafiir ist jedoch, dass die Eigenschaften der zu beprobenden
Aerosoltypen bekannt sind und dass diese Aerosole, z. B. das Quellaerosol vom Hintergrundaerosol,
mindestens anhand einer MessgréRe voneinander unterschieden werden kénnen. Dafiir sollte in
Testmessungen bestimmt werden, welche MessgroRen und Windrichtungen fir die Trennung
geeignet und welche oberen bzw. unteren Grenzen fir die jeweiligen MessgrofRen sinnvoll sind.
Ebenso sollten auch Besonderheiten der Emissionsquellen berticksichtigt werden, wie z. B. zeitliche
Begrenzungen, in welchen die Emissionen stattfinden.

4.9 Diskussion

Der AERTRACC-Sammler wurde entwickelt, um Emissionen in komplexen Umgebungen gezielt zu
beproben. Mit ihm kdnnen unterschiedliche Aerosoltypen, z. B. aus unterschiedlichen Quellen oder
aus einer Quelle und das Hintergrundaerosol, getrennt auf eigenen Probentragern gesammelt
werden, sodass identifizierte Substanzen den entsprechenden Quellen zugeordnet werden kénnen.

Im Rahmen einer Feldmessung wurden Pizzaofenemissionen separat vom Hintergrundaerosol
gesammelt. Die Trennscharfe lag bei mindestens 1:92, d. h. auf den Pizzaofen-Probentragern wurde
die 92-fache Luftmenge mit Quellemissionen gesammelt im Vergleich zu den Hintergrund-
Probentragern. Die hohe Anreicherung des Quellaerosols auf den Filtern und die gleiche
Anreicherung von Substanzen, die dem Hintergrundaerosol zugeordnet wurden, auf den Quell- und
Hintergrundproben zeigt die erfolgreiche Trennung beider Aerosolarten. Fiir identifizierte
Substanzen, die auf den TDT gesammelt wurden, waren die Signalintensitatsverhaltnisse kleiner 5,
da hier keine spezifischen Markersubstanzen fir die Pizzaofenemissionen identifiziert oder
gesammelt wurden. Die ermittelte Trennscharfe ist damit abhangig von den identifizierten
Substanzen und ihrer Spezifitat bezliglich der untersuchten Emissionen.

Die nachtragliche Auswertung der Messdaten und der Vergleich mit den Ergebnissen hypothetischer
anderer Sammelszenarien verdeutlicht, dass die Verwendung simpler Sammelkriterien zwar zu
langeren Sammelzeiten fir den gleichen Messzeitraum fiihren kann, jedoch die Trennung des Quell-
von dem Hintergrundaerosol schwacher ist. Je spezifischer die Sammelbedingungen definiert sind,
z. B. die Wahl stabiler Windbedingungen statt nur der Windrichtung, und die Kriterien passend zu
den Emissionen gewdhlt werden, in diesem Fall die Windrichtung in Kombination mit der OPC-
Partikelanzahlkonzentration, umso hoher waren die Verhaltnisse der Konzentrationen des Quell- zu
dem Hintergrundaerosol.

Folglich wird eine gezieltere Anreicherung des gewilinschten Aerosoltypes erreicht, wenn die
Sammelkriterien moglichst spezifisch gewahlt werden, unter der Bedingung, dass eine ausreichend
lange Sammelzeit wahrend des Messzeitraums erzielt wird. Deshalb sind vorausgehende Messungen
zur Identifikation der Aerosoleigenschaften eine wichtige Voraussetzung zur Definition der
Sammelkriterien. Bei der Wahl der MessgroBen sollte zusatzlich beriicksichtigt werden, dass die
Zeitauflosung der verwendeten Messgrofien geeignet ist, Veranderungen in Aerosolkonzentrationen
ausreichend schnell zu erfassen.

Seit Langem sind Filtersammler, die basierend auf Windrichtungsmessungen Partikel auf
unterschiedlichen Probentragern sammeln, kommerziell erhaltlich, wie z. B. Partisol™ 2025i (Thermo
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Fischer™, Deutschland) und HiVol 3000 XAD (ecotech, Australien). Der Vergleich der
Konzentrationen verschiedener MessgroBen fir Quell- und Hintergrundaerosol bei verschiedenen
Sammelszenarien zeigt jedoch, dass eine Separierung der Aerosoltypen allein mit der Windrichtung
als Sammelkriterium schwach ist, da es ein unspezifisches Sammelkriterium ist.

Ein dhnlicher Ansatz, wie beim AERTRACC, zum Sammeln verschiedener Aerosolarten gesteuert
durch online-Messungen wurde von Bein et al. (2009) umgesetzt. Das Ziel war, verschiedene
Aerosoltypen anhand von Einzelpartikelmessungen mit dem Einzelpartikel-Aerosolmassen-
spektrometer RSMS getrennt auf eigenen Probentrdgern zu sammeln. Hierflir wurden bei
Vorabmessungen die Aerosoltypen identifiziert und anhand ihrer Charakteristika Sammelkriterien
flir jeden Typen festgelegt. Sobald wahrend der Feldmessung die Sammelkriterien fiir einen
Aerosoltyp erflllt wurden, wurde das Aerosol auf dem entsprechenden Probentrager gesammelt.

Das Funktionsprinzip ist hier sehr &dhnlich zum AERTRACC, da basierend auf Sammelkriterien
automatisiert und gesteuert durch die Ergebnisse aus einem online-Messverfahren verschiedene
Aerosole getrennt gesammelt werden. Im Vergleich zum AERTRACC konnen detailliertere
Informationen zur chemischen Aerosolzusammensetzung als Kriterium verwendet werden. Dadurch
kénnen sehr spezifisch bestimmte Aerosolarten gesammelt werden, wenn ihre Eigenschaften vom
RSMS erfasst werden kénnen.

Beim AERTRACC dagegen steht eine Vielzahl unterschiedlicher MessgroRen zur Definition von
Sammelkriterien zur Verfliigung. Neben chemischen Partikeleigenschaften, wie der BC- und PAK-
Massenkonzentration, kénnen als physikalische Partikeleigenschaften die Partikelanzahl-
konzentration, differenziert nach gemessenem PartikelgroBenbereich, sowie Spurengas-
konzentrationen als Sammelkriterien verwendet werden. Zuséatzlich kénnen auch meteorologische
Kriterien berlcksichtigt werden.

Ein Vorteil des AERTRACC gegeniiber dem Vorgehen von Bein et al. (2009) ist, dass die Auswertung
der Vorabmessungen mit MolLa einfacher und schneller durchzufiihren ist, da die Daten weniger
komplex sind. So konnten bei der Pizzaofen-Feldmessung die Daten innerhalb von etwa 15 min vor
Ort ausgewertet und Sammelbedingungen definiert werden. Die Auswertung von RSMS-Daten, und
Aerosolmassenspektrometer-Daten allgemein, ist aufgrund der hoheren Komplexitdt aufwendiger
und zeitintensiver. Einschrdnkend muss bedacht werden, dass das auf einem Zahlverfahren
basierende Sammelkriterium, wie im Vergleich im vorherigen Kapitel gezeigt, zu einer Verzerrung
der massenbasierten Analyse der Proben fiihren kann.

Mit dem AERTRACC konnten Partikel aus Partikelneubildungsereignissen relativ simpel durch eine
Kombination von hohen CPC-PAZ und niedrigen OPC-PAZ als Sammelkriterien, mit gegebenenfalls
zusatzlicher Einschrankung auf eine bestimmte Tageszeit, erfasst werden. Dies ware nicht mit dem
Vorgehen von Bein et al. (2009) umsetzbar, da solche kleinen Partikel vom RSMS nicht messbar sind
und langere Vorlaufzeiten notwendig sind, sodass zeitlich begrenzte Ereignisse schwieriger erfasst
werden konnen. In dieser Hinsicht bietet der AERTRACC mehr Flexibilitdit und schnellere
,Reaktionsmoglichkeiten”.

Das Funktionsprinzip von AERTRACC lasst sich theoretisch mit allen online-Messgeraten umsetzen,
indem mithilfe einer entsprechenden Software das Sammeln des Aerosols anhand ihrer online-Daten
automatisiert wird. Eine weitere Beispielanwendung ware das Verhindern der Beprobung der
eigenen Abluftfahne bei mobilen Messungen.
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5 Charakterisierung der Emissionen aus Kochvorgangen

Einen GrofSteil ihrer Zeit verbringen viele Menschen, insbesondere in Industrieldndern, in
Innenrdumen, in denen sie Uber lange Zeitraume den dortigen Aerosolen ausgesetzt sind. Diese
setzen sich zusammen aus dem atmospharischen Aerosol von aullen, das zum Teil in die Innenrdume
gelangt, und den Emissionen im Innenraum. Eine der wichtigsten Quellen ist dabei die Zubereitung
von Essen.

Zur chemischen Charakterisierung der Aerosole und Untersuchung der Emissionsdynamik dieser
Emissionen wurden in einer Labormessreihe 19 unterschiedliche Gerichte zubereitet und in Echtzeit
mit Mola die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Aerosols gemessen sowie
Filterproben fir die Analyse mit dem CIMS gesammelt. Zunachst werden die Messreihe und
Besonderheiten der Datenauswertung und anschlielend die Ergebnisse vorgestellt. Darlber hinaus
werden die Ergebnisse von Messungen auf zwei Weihnachtsmarkten prasentiert.

5.1 Stand der Forschung

Aerosole in Innenrdumen sind aufgrund langer Aufenthaltszeiten in Innenrdumen und damit auch
langer Expositionszeiten ein zunehmend relevanter Forschungsgegenstand (Goldstein et al., 2021;
Liu et al., 2022). Eine ihrer wichtigsten Quellen ist das Kochen, bei dem neben VOCs auch feine
Partikel (PMys) und UFP emittiert werden, die aufgrund ihrer PartikelgréRe tief in die Lunge
eindringen kénnen und daher auch eine besondere gesundheitliche Relevanz haben kdnnen
(Abdullahi et al., 2013; Marval und Tronville, 2022; Wallace und Ott, 2011). Weiterhin liefern sie
einen signifikanten Beitrag zum atmospharischen Aerosol in urbanen Umgebungen (Abdullahi et al.,
2013) mit einem Anteil von 5—-25% am organischen Aerosol der PMi-Fraktion, insbesondere
wahrend den Kochzeiten mittags und am Abend (Crippa et al., 2013; Huang et al., 2010; Mohr et al.,
2012; Struckmeier et al., 2016; Sun et al., 2011). Anders als in westlichen Ldndern, wo vor allem auf
Elektro- oder Gasherden gekocht wird, ist in Entwicklungslandern, wo haufig feste Brennstoffe wie
Holz, beim Kochen verwendet werden, die Belastung durch diese Emissionen nochmals héher (Nasir
und Colbeck, 2013).

Die Kochemissionen weisen eine komplexe chemische Zusammensetzung auf, die zusammen mit
anderen physikalischen Eigenschaften wahrend des Zubereitungsprozesses dynamischen
Veranderungen unterliegen. Einen dominanten Einfluss auf die Emissionen hat die Art des Herdes,
vor allem, wenn fossile Brennstoffe oder Biomasse verwendet werden, die zu intensiveren
Emissionen mit damit verbundenen erhéhten gesundheitlichen Belastungen fiihren (Abdullahi et al.,
2013; Mar¢ et al., 2018; Nasir und Colbeck, 2013; Zhang et al., 2010).

Untersuchungen einzelner Aspekte der Emissionen aus Kochprozessen haben gezeigt, dass wichtige
Einflussfaktoren auf die Zusammensetzung und Menge der emittierten Aerosolpartikel die
verwendeten Zutaten, die Zubereitungsart und die Kochtemperatur sind. Beim Vergleich
verschiedener Zubereitungsarten, wie Dampfen, Kochen, Backen, Frittieren, Braten und Grillen,
wurden beim Dampfen und Kochen die geringsten Emissionen beobachtet. Die hochsten Emissionen
wurden meist beim Grillen und in etwas kleinerem AusmaR beim Braten und Frittieren verursacht
(Alves et al., 2015b; Lee et al., 2001; Olson und Burke, 2006). Das Frittieren flihrte zu einer 24-fachen
Zunahme der Partikelanzahlkonzentration gegeniliber dem Hintergrund, im Vergleich dazu das
Dampfen lediglich zu einer 1,5-fachen (See und Balasubramanian, 2006). Fiirs Backen, Braten und
Grillen wurden von He et al. (2004) Emissionsraten von 2,01:10*! min®, 2,45-10 min? und
5,06-10* min? gemessen. Die Partikel, die beim Kochen emittiert werden, sind dominiert durch UFP
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und die GroBenverteilungen weisen Moden mit Modendurchmessern im Aitken- und
Akkumulationsmode-Bereich auf (Buonanno et al., 2009; Wallace et al., 2004; Yeung und To, 2008).

Bei hoheren Temperaturen beim Kochen wird eine hohere Partikelanzahl und -masse emittiert
(Amouei Torkmahalleh et al., 2012; Buonanno et al., 2009; Klein et al., 2016a; Zhang et al., 2010) und
die emittierten Partikel werden groRer (Yeung und To, 2008). Weiterhin erzeugte die Zubereitung
fetthaltiger Gerichte und solche mit 6lbasierten Zubereitungsmethoden, wie Braten und Frittieren,
geringfligig hohere Partikelanzahlkonzentrationen, beispielhaft beobachtet von Buonanno et al.
(2011) mit Emissionsraten von 7,2:10°-7,7:10° mintg? beim Braten von Gemiise gegeniiber
8,5-10'°-9,6:10° min?! g bei Kise, Speck und Schweinefleisch als fettreiches Essen. Dabei ist der
Modendurchmesser mit etwa 60 nm bei einer fetthaltigeren Zubereitung groBer im Vergleich zu
einer weniger fetthaltigen Zubereitung mit etwa 20 nm (Buonanno et al., 2009). Dariiber hinaus
beeinflusst der Rauchpunkt des verwendeten Ols, der Temperatur, ab welcher eine
Rauchentwicklung beim Erhitzen des Ols beginnt, die Emissionsmenge. Bei Olen mit hohen
Rauchpunkten, wie Sonnenblumen- und Sojadl, wird im Vergleich zu Olivendl, welches einen tieferen
Rauchpunkt hat, eine um Faktor 4 — 9 geringere Partikelmasse emittiert (Gao et al., 2013; Amouei
Torkmahalleh et al., 2017).

Hauptbestandteile der Partikelemissionen sind in der Regel Fettsdauren, darunter ungesattigte
Fettsduren wie Ol-, Linol- und Palmitinsdure, sowie gesattigte wie Capron-, Capryl- und
Pelargonsaure, Zucker und deren Abbauprodukte, wie Levoglukosan, Mannosan und Galaktosan,
sowie Glyceride (Abdullahi et al., 2013; Schauer et al., 2002a; Zhao et al., 2007). Weiterhin wurden
auch Verbindungen vieler weiterer Substanzklassen beobachtet, darunter Alkane, Alkene, Aromaten,
PAK, Sulfide und Amide (Abdullahi et al., 2013; Mar¢ et al., 2018). In der Gasphase werden unter
anderem Aldehyde, Carbonsduren und Terpene beobachtet (Cheng et al., 2016; Klein et al., 2016b;
Klein et al., 2016a; Peng et al., 2017).

Bei atmospharischen Messungen mit dem AMS wurde mittels PMF-Analyse COA, abhangig von der
Tageszeit, als signifikanter Beitrag zum organischen Aerosol identifiziert. Dabei dhnelt dieses Aerosol
anderen primdren organischen Aerosolen, vor allem Verkehrsemissionen und HOA (engl.
hydrocarbon-like organic aerosol) durch den hohen Anteil reiner Kohlenwasserstofffragmente (Mohr
et al., 2009; Mohr et al., 2012; Stefenelli et al., 2019). Als primare Hauptbestandteile wurden hierbei
Alkane, Alkene und langkettige Fettsduren identifiziert, mit den lonenreihen C,Hzn.1* und CHam«1CO*
(m/z 29, 43, 57, 71, ...), CaHana* und CmHam1CO* (m/z 41, 55, 69, 83, ...) und CaHans* (m/z 67, 81, 95,
107, ...) (He et al., 2010). Als Indikatoren fiir COA in den Massenspektren werden hohe Intensitdten
bei m/z 41 und m/z 55 (Allan et al., 2010; Lanz et al., 2007) und ein hohes Verhiltnis der Intensititen
bei m/z 55 zu m/z 57 (Mohr et al., 2009; Stefenelli et al., 2019; Sun et al., 2011) verwendet. Bei der
Quantifizierung organischer Partikel ist die Wahl des CE- und RIE-Wertes relevant fir die
Umrechnung der gemessenen Signalintensitdt in Massenkonzentrationen. Im Rahmen von
Vergleichsmessungen von AMS-Daten mit gemessenen Massenkonzentrationen anderer
Instrumente wurde haufig eine Uberschiatzung der Kochemissionen durch das AMS beobachtet,
selbst bei einem CE-Wert von 1 mit der Annahme, dass das Aerosol aus fliissigen Tropfchen besteht.
Die RIE-Werte fiir COA aus Labormessungen lagen im Bereich 1,56 — 6,5 gegenliber dem Standard-
Wert fiir organische Substanzen von 1,4 (Katz et al., 2021; Reyes-Villegas et al., 2018).
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5.2 Laboruntersuchungen von Kochemissionen

5.2.1 Beschreibung der Messreihe und des Messaufbaus

Das Ziel der Labormessreihe war eine moglichst systematische Untersuchung verschiedener Aspekte
des Kochens, wie der Zubereitungsart und der verwendeten Zutaten. Hierflir wurden Gerichte
gewahlt, die grofStenteils im Alltag zu Hause in Deutschland gekocht werden und damit reprasentativ
fir das hausliche Kochverhalten sind. Um mogliche Systematiken herauszuarbeiten, wurden
Gerichte mit unterschiedlichen Zutaten und Zubereitungsarten gekocht. Fiir die Echtzeit-Analyse der
Kochemissionen wurde Mola und zusatzlich der AERTRACC-Sammler zum Sammeln von Filterproben
eingesetzt.

Insgesamt wurden 19 verschiedene Gerichte zubereitet (Tabelle 8), darunter sieben Bratgerichte,
drei gekochte Gerichte, drei Frittiergerichte, drei Ofengerichte, zwei Gerichte auf dem Gasgrill und
eines auf Holzkohle. Darliber hinaus wurden auch die Emissionen von erhitztem reinem Rapsol, das
als Brat- und Marinierol fur alle Gerichte verwendet wurde, untersucht. Zum Wiirzen wurde, wenn
nicht anders erwahnt, nur Salz und Pfeffer verwendet. Die Kochmenge war ausgelegt fiir ein 4-
Personen-Essen. Die genaue Lebensmittelmenge wurde vor jeder Zubereitung abgewogen (Tabelle
A5) und fiir die Berechnung der Emissionsfaktoren verwendet.

Die Messungen wurden mit einem hierzu angefertigten Kiichenaufbau in der Fahrzeughalle des
MPIC durchgefiihrt (Abbildung 14). Der Aufbau bestand aus einem Metallgestell mit eingebautem
Dunstabzug (Respekta®, CH 44060-60 GA) auf HGhe von 1,57 m und darunter einem Elektro-
Einbauherd mit Cerankochfeld (Privileg, 30540 P, Deutschland) auf Hohe von 0,88 m. Die Abluft des
Dunstabzugs war (ber ein Abluftrohr (/=150cm, d=15cm) an die hauseigene Absaugung
angeschlossen, die wahrend aller Kochversuche im Betrieb war. Mit einem thermischen
Anemometer (VelociCalc 8385-M-D, TSI, Inc., USA) wurde eine Absaugrate von 7,5m3min?
gemessen. Um die Kochemissionen moglichst vollstandig abzusaugen, befanden sich zwischen dem
Herd und dem Dunstabzug an allen vier Seiten Plexiglas-Scheiben. Die vordere Scheibe war fiirs
Kochen leicht angehoben. Fiir die Backofen- und Grillexperimente wurden zuséatzliche
Abschirmungen verwendet, um eine moglichst vollstandige Absaugung der jeweiligen Emissionen zu
erzielen.

Im Verbindungsrohr zwischen dem Dunstabzug und der Absaugung befand sich ein Abgriff flir die
Probenahme zu Mola zusammen mit einer Verdiinnungseinheit (VKL 10 E, Palas, Deutschland), die
mit Druckluft (1 bar) betrieben wurde fir eine Verdiinnung von 1:13 und mit einer resultierenden
Flussrate von 116 L min™. Hinter der Verdiinnungseinheit fiihrte ein Rohr (/ = 1,34 m, dinnen = 25 mm)
zur vorderen Mola-Probenahmelanze. Uber einen Abzweig nach der Verdiinnungseinheit verliuft
ein Teflonschlauch parallel zu der Probenahmeleitung fiir die Partikelmessgerate zu den
Spurengasmessgeraten. Der Uberschiissige Luftfluss, der der Differenz der Flussrate hinter der
Verdiinnungseinheit von 116 L min! und der Gesamtflussrate fiir die MoLa-Instrumente (80 | min?)
entspricht, wurde Uber einen Schlauch aus der Fahrzeughalle abgefiihrt. Zum Sammeln der
Kochemissionen fir die spatere Analyse mit dem lodid-CIMS wurde der AERTRACC-Sammler
(Kapitel 4) zum Sammeln von PM;- und PM,s-Filterproben verwendet. Hierfiir wurde ein PMys-
Zyklon (Rupprecht & Patashnick Co., Inc., USA, Flussrate 16,7 L min 1) statt des PMio-Einlasskopfs
verwendet und der Abzweig zum Sammeln der Proben befand sich vor der Verdiinnungseinheit. Fir
diesen Aufbau ergaben Messungen mit dem SMPS (wie in Kapitel 6.2.2) und OPC (Modell 1.109,
Grimmaerosoltechnik, Deutschland), dass die Partikelverluste im Rahmen der Messunsicherheit
vernachldssigbar waren.
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Tabelle 8: Auflistung aller zubereiteten Gerichte der Messreihe.

Gericht Zubereitungsart Zutaten

Bratkartoffeln Braten Kartoffeln, Rapsol

Bratwurst Braten Bratwiirste, Rapsol

Schnitzel Braten panierte Schnitzel, Rapsol

Fisch Braten Forellen, Mehl zum Panieren, Rapsol

Spaghetti Bolognese  Braten Rinderhackfleisch, Karotten, Sellerie, Zwiebeln,

Knoblauch, Dosentomaten, frisches Basilikum, Rapsol
Gewdrze: Lorbeerblatter, getrockneter Oregano,
getrockneter Thymian

Gemisepfanne Braten Zwiebeln, Paprika, Tomaten, Zucchini, braune
Champignons, Knoblauchzehen, frisches Basilikum,
Sahne, Rapsol,
Gewdrz: Paprika

Indisches Curry Braten Hahnchenbrust, Kichererbsen, Karotten, Zwiebeln,
Ingwer, Knoblauch, Kokosmilch, Rapsol
Gewdrze: Kreuzkimmel, Koriander, Mild Madras
Currypulver

Pellkartoffeln Kochen Kartoffeln

Reis Kochen Reis

Nudeln Kochen Spaghetti-Nudeln

Kreppel® Frittieren Kreppelteig, Rapsol

Pommes frites im Frittieren Pommes frites, Rapsol

Topf

Pommes frites in der  Frittieren Pommes frites, Rapsol

Fritteuse

Pizza Ofen TiefkUhlpizzen mit Salami

Ofenkartoffeln Ofen Kartoffeln, Rapsol

Brownies Ofen Brownieteig

Steaks Gasgrill marinierte Schweinesteaks mit Zwiebeln
Gewdirz: Paprika

Gemisespiele Gasgrill Gemdsespielle mit Zucchini, Aubergine, Paprika, Pilze,
Zwiebeln, Knoblauch, Zitronensaft

Steaks Holzkohlegrill marinierte Schweinesteaks mit Zwiebeln

Gewdrz: Paprika

aKreppel sind in heiBem Fett ausgebackene Gebackstiicke aus Hefeteig. Im deutschsprachlichen Raum sind sie je nach Gebiet auch bekannt
als Berliner, Berliner Pfannkuchen und Krapfen.

Alle MolLa-Messinstrumente, wie in Tabelle 1 aufgefiihrt, ausgenommen die Wetterstation, wurden
fir diese Labormessungen eingesetzt. Ein weiteres Spurengas-Messgerat (Licor) wurde verwendet,
um die CO;-Konzentration der Druckluft zu messen, die fiir die Verdiinnung eingesetzt wurde.
Hiermit und mit der gemessenen Hintergrundkonzentration wurden die durch die Kochemissionen
verursachten CO,-Emissionen bestimmt.

Mithilfe einer Webcam (HD Pro Webcam €920, Logitech, Schweiz) wurde der Kochvorgang, zur
Dokumentation aller Aktivitaiten wahrend der Zubereitung aufgezeichnet, um sie spater mit den
gemessenen  Zeitreihen  abzugleichen und einzelne  Aktivititen mit beobachteten
Konzentrationsanderungen in Verbindung zu bringen. Mit einem IR-Thermometer (Fluke 568 IR
Thermometer, Fluke Corporation, USA) wurde kontaktlos die Temperatur des Garguts, des
Kochgeschirrs oder Ofens wahrend des Kochens gemessen.
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Abbildung 14: Kiichenaufbau mit Elektroherd und Dunstabzug mit Verbindung zu MoLa und AERTRACC-
Sammler (vorne und hinten).

Jedes Gericht wurde drei Mal gekocht und alle Wiederholungen wurden am selben Tag
durchgefiihrt. Jede Wiederholung bestand aus einer vorangehenden 15— 20-mindtigen
Hintergrundmessung, der die Kochmessung maglichst zeitnah folgte. Zwischen den Wiederholungen
wurde gewartet, bis die Aerosolkonzentration wieder ein stabiles Hintergrundniveau erreicht hatte,
je nach Notwendigkeit wurde der Raum zwischen den Wiederholungen geliiftet. Wahrend des
Kochens wurde stichprobenartig die Essenstemperatur und Temperatur der heiRen Kochutensilien
gemessen.

Zum Sammeln der Proben wurden Quarzfilter (Typ Qm-A, Whatman GmbH, Deutschland) und PTFE-
Membranfilter (Type 11803, Sartorius, Deutschland) mit 25 mm Durchmesser verwendet. Das
Beproben der Emissionen begann in der Regel nach der Aufheizphase z. B. des Ofens oder der
Pfanne, wenn die Zubereitung des Gerichts begann. Fiir das Sammeln der Proben wurden meistens
nur bei der ersten Hintergrundmessung Hintergrundproben gesammelt und dann jeweils von allen
drei Wiederholungen des Gerichts. Es wurden je Wiederholung je ein TDT-, eine PM;- und PMys-
Probe gesammelt. Die Sammelflussraten wurden abhangig von der Zubereitungsdauer und den
erwarteten Konzentrationen gewahlt. Nach dem ersten Durchgang wurde die gesammelte Masse auf
den Filtern anhand der FMPS- und OPC- Daten bestimmt. Wenn notwendig, wurden die Flussraten
angepasst und eine weitere Hintergrundprobe gesammelt. Die Flussraten lagen im Bereich von
0,02 — 16,7 L min bei einer Sammeldauer von 6 — 37 min. Die angestrebte Sammelmenge auf den
Filtern lag bei etwa 1,5 pg Partikelmasse.
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5.2.2 Besonderheiten bei der Datenauswertung

Bei der Datenauswertung der Kochexperimente wurden zusatzlich zu den in Kapitel 3.1
beschriebenen Berechnungen zwei weitere durchgefiihrt, die Berechnung der Kochemissionen durch
Subtraktion des Hintergrunds sowie die Berechnung der Emissionsfaktoren verschiedener
MessgroRen fir jedes einzelne Gericht.

Zur Beurteilung, welche Emissionen durch das Kochen verursacht wurden und welche bereits als
Hintergrundaerosol vorlagen, wurde vor jedem Kochdurchlauf eine Hintergrundmessung
durchgefiihrt. Die gemessenen Hintergrundkonzentrationen vor dem Kochdurchlauf wurden
gemittelt und von den gemessenen Konzentrationen wahrend des Kochvorgangs subtrahiert. In
Einzelfdllen, bei denen substantielle Trends der Hintergrundkonzentration beobachtet wurden,
wurden diese Veranderungen des Hintergrunds entsprechend bericksichtigt.

Zur Abschatzung der Gesamtemissionen aus dem Kochen unterschiedlicher Gerichte wurden fir
jedes Gericht die Emissionsfaktoren der verschiedenen MessgroRen berechnet, sowohl fir die
gesamten Emissionen EF bei einmaliger Zubereitung des Gerichts (Gleichung 5-1, freigesetzte
Menge pro Gericht) als auch die Emissionen EF,,;, pro Kilogramm verkochter Lebensmittel
(Gleichung 5-2). Fir die Berechnung der Emissionsfaktoren der Spurengase wurden die gemessenen
Mischungsverhaltnisse in Massenkonzentrationen umgerechnet, unter Bericksichtigung des
gemessenen Luftdrucks, der Lufttemperatur und der jeweiligen molaren Masse.

EF =cCppg-Q-t-VF 5-1
.  Cayg*Q-t-VF 5-2
norm MgGericht

Hierbei entspricht c4,,4 der mittleren Konzentration der MessgroRe, Q dem Volumenstrom, der tber
den Dunstabzug abgesaugt wurde, t der Kochdauer, VF dem Verdiinnungsfaktor durch die
Verdiinnungseinheit und mg,,;c der Masse der verwendeten Lebensmittel. Die Emissionsfaktoren
wurden fiir die drei Wiederholungen jedes Gerichts einzeln berechnet, gemittelt und die
dazugehorige Standardabweichung berechnet. Die Standardabweichung reprasentiert dabei vor
allem die Unsicherheit, die durch die leicht unterschiedliche Zubereitung des gleichen Gerichts
zustande kommt. Diese lagen meist bei 30 — 70%, jedoch fiir einzelne Falle bei bis zu 1 —150%, und
werden in Abbildung 23, im Kapitel 5.2.6 bei der integralen Emissionsbetrachtung, prasentiert.

5.2.3 Dichte und RIE-Werte fiir AMS-Organik zur Berechnung der PM3i-Konzentration aus den
AMS-Messungen

Zur Bestimmung der PM;-Massenkonzentration aus den FMPS- und OPC-Daten wurde die Dichte der
Akkumulationsmode anhand der AMS- und RuB-Daten gemaR Kuwata et al. (2012) und Salcedo et al.
(2006) berechnet (Gleichungen 3-1 und 3-2). Die sich daraus ergebende Dichte fiir die
Kochexperimente liegt im Bereich von 0,89 —1,16 gcm3. Zu beachten ist dabei, dass bei den
Ofengerichten nur sehr wenige Datenpunkte in die Berechnung miteingeflossen sind, weil nur
Datenpunkte verwendet wurden mit AMS-Organik-Konzentrationen groRer 1 ug m (siehe Kapitel
3.1) und diese Konzentrationen nur fir kurze Zeiten, als der Ofen geodffnet wurde, Uberschritten
wurden. Ohne Bericksichtigung der Ofengerichte liegen die berechneten Dichten bei
0,91-1,03 gecm?.

Die Dichte von Rapsél, welches zur Zubereitung aller Gerichte verwendet wurde, ist 0,91 g cm™. Die
Dichte der emittierten Partikel der unterschiedlichen Gerichte ist damit im Rahmen der Unsicherheit
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von 15% guter Ubereinstimmung mit der Dichte von Rapsél. Es ist davon auszugehen, dass ein
groRer Teil des Aerosols aus verdampftem und kondensiertem Ol in Form von Trépfchen besteht.
Die mittleren AMS-Massenspektren der unterschiedlichen Gerichte, in welchen Ol verwendet wurde,
zeigen eine groRe Ahnlichkeit zu dem von reinem Rapsél (siehe Kapitel 5.2.8). Es ist moglich, dass die
die Beimischung anderer organischer Substanzen zum Ol zu einer Erhdhung der Dichte der
Aerosolpartikel fiihrt. Bei Untersuchung von Kochemissionen von Katz et al. (2021) wurden ahnliche
Dichtewerte mit 0,95 — 1,01 g cm™ bestimmt.

Beim Vergleich der PMi-Massenkonzentrationen aus den FMPS- und OPC-Daten mit den AMS+BC-
Massenkonzentrationen waren bei den meisten Gerichten letztere deutlich héher. Die AMS+BC-
Massenkonzentration wird vor allem von Organik dominiert mit einem Anteil von Uber 97%,
ausgenommen der gekochten Gerichte. Die berechnete Organikmassenkonzentration wiederum
wird vor allem durch den gewahlten CE- und RIE-Wert beeinflusst (siehe Kapitel 2.2.3). Als CE-Wert
wurde 1 gewihlt unter der Annahme, dass das emittierte Aerosol vorwiegend aus Oltrépfchen
besteht und daher nicht vom Verdampfer abprallt und vollstiandig verdampft wird (Matthew et al.,
2008). Als RIE-Wert fiir die Organik wurde zunachst der Standardwert von 1,4 verwendet, aber beim
Vergleich mit den PM;-Massenkonzentrationen aus den FMPS- und OPC-Daten waren die AMS+BC-
Massenkonzentrationen kleiner, sodass fiir jedes Kochexperiment ein neuer RIE-Wert fir die Organik
berechnet wurde. Durch die Annahme, dass der CE-Wert 1 ist, wird folglich das Produkt aus RIE- und
CE-Wert bestimmt.

Die Bestimmung der RIE-Werte erfolgte durch Korrelation der AMS+BC- mit der PM;-Zeitreihe durch
Anpassung des RIE-Wertes, sodass die Steigung bei 1 liegt. Flr die Grillexperimente wurden fiir die
Experimentierphasen ,,Grill aufheizen” und ,,Grillen” die Werte separat bestimmt, da hier von jeweils
unterschiedlichen Emissionsarten ausgegangen wurde. Fiir die gekochten Gerichte wurde aufgrund
der geringen Massenkonzentrationen kein RIE-Wert bestimmt und der Standardwert von 1,4
verwendet.

Die Unsicherheit der RIE-Werte wurde, angelehnt an das Vorgehen von Katz et al. (2021), liber eine
multiplikative Fehlerfortpflanzung berechnet. Dabei wurde nur der Organik-Anteil des Aerosols
berlcksichtigt. Die Organik-Massenkonzentration Mo, ist abhéngig von der Flussrate Q und dem IE-
Wert (Gleichung 5-3). Fiir die Unsicherheit der Flussrate Q wurde 10% angenommen, fiir die des IE-
Werts 15%. Damit ergibt sich eine Unsicherheit OMpyy VON 18% (Gleichung 5-4).

M 1 1
~— —

Origny = VOAZ + 0,157 = 0,18 = 18% >4

Die Unsicherheit fir die PMi-Massenkonzentration Mpy, ist abhdngig von der Unsicherheit der

5-3

Dichte ppy, und der Unsicherheit der zusammengeflhrten FMPS- und OPC-GroRenverteilung und
dem hieraus resultierenden PMi-Volumen Vpy, (Gleichung 5-5). Fur die Unsicherheit der Dichte
wurde 12% aus Kuwata et al. (2012) ibernommen und 30% fiir die Berechnung des PM;-Volumens
angenommen, unter Beriicksichtigung der Umrechnung der OPC-Daten, sowie des Skalierens der
FMPS-Daten und Zusammenfihrens beider GroRenverteilungen. Die resultierende Unsicherheit
OMp, betragt 32% (Gleichung 5-6).

Mpm, = ppm, * Veu, 5-5
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OMpy, = /0,122 + 0,32 = 0,32 = 32% 56
Als Gesamtunsicherheit fiir die RIE-Wert ergeben sich 29% (Gleichung 5-7).
5-7

Orig = /0,18% + 0,322 = 0,37 = 37%

Weiterhin zu bericksichtigen ist, dass beim AMS im MS-Modus alternierend das open- und closed-
Signal gemessen wird. Dabei ist es moglich, dass schnelle Veranderungen der Massenkonzentration,
die durch verschiedene Aktivitditen beim Kochen hervorgerufen werden, bei einer Zeitauflosung von
15 s nicht vollstandig erfasst werden, wenn z. B. ein Konzentrationsmaximum in die closed-Messung
fallt. Dadurch kdonnten im Mittel die Organik-Konzentrationen unterschatzt werden und damit auch
der RIE-Wert.

Flr die meisten Gerichte ist der ermittelte RIE-Wert gréBer 1,4, der Standardwert fir AMS-Organik,
mit Werten im Bereich 1,53 — 2,52, lediglich bei den Ofengerichten Ofenkartoffeln und Brownies
waren die RIE-Werte kleiner, mit 0,8 und 1,03 (Abbildung 15, mit dem RIE-Wert 1,4 als gestrichelte
Linie). Die kleinen RIE-Werte bei den beiden Ofengerichten kénnten an einem tatsachlich kleineren
CE-Faktor als 1 liegen, wodurch die tatsdchlichen RIE-Werte gréBer waren. Es wurde kein
Zusammenhang des RIE-Wertes mit anderen MessgroRen beobachtet, ebenso wenig mit der

Zubereitungsart oder anderen Kochparametern.
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Abbildung 15: Ermittelte RIE-Werte der AMS-Organik fiir alle Kochexperimente.
1,4 ist als gestrichelte Linie eingezeichnet.
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5.2.4 Untersuchung der Emissionsdynamik

Die Konzentrationsanderungen wurden fir alle gekochten Gerichte mithilfe der Videoaufnahmen
mit den einzelnen Handlungen wahrend des Kochens abgeglichen. Anhand dessen wurde die
Emissionsdynamik wahrend der Zubereitung der Gerichte untersucht und systematische
Zusammenhange herausgearbeitet.

Beim Sichten der Zeitreihen aller Gerichte wurden sechs MessgroRen identifiziert, die fiir die
meisten Gerichte zeitliche Anderungen, verursacht durch Kochaktivititen, aufwiesen. Dabei handelt
es sich um die PAZ gemessen mit CPC und PAZ groRerer Partikel gemessen mit dem OPC, die PM;-
Partikelmassenkonzentration aus den FMPS- und OPC-Daten, die AMS-Organik-, BC- und PAK-
Massenkonzentration.

Fir die AMS-Anorganik waren die Konzentrationsdnderungen fir die meisten Gerichte
vernachldssigbar. Bei Gerichten mit angebratenen Zwiebeln wurden leicht erhohte AMS-Sulfat-
Konzentrationen mit bis zu 6,5 ug m= beobachtet, bei einigen Gerichten wurden auch leicht erhéhte
Ammonium- und Chlorid-Konzentrationen gemessenen. Bei einigen Brat-, Ofen- und
Frittiergerichten wurde ein Anstieg der Ozon- und Stickoxid-Konzentration beobachtet. Jedoch muss
hierbei davon ausgegangen werden, dass es vermutlich Artefakte aufgrund von Messinterferenzen,
hervorgerufen durch andere Substanzen, waren. Dieser Anstieg wurde auch bei den Grillgerichten
beobachtet, wobei der Anstieg fiir Ozon vermutlich ebenfalls ein Artefakt war. Der Anstieg der
Stickoxid-Konzentration war vermutlich real, hervorgerufen durch die hohen Temperaturen, vor
allem bei den Gasgrill-Experimenten.

In Abbildung 16 ist beispielhaft der zeitliche Verlauf der sechs oben erwdhnten MessgroRen fiir
einen Kochdurchgang des Gerichts ,Bratwurst braten” gezeigt. Wahrend des Kochens gab es zwei
sich wiederholende Handlungen, das Wenden der Bratwiirste und das Kippen der Pfanne um Ol zu
verteilen, die jeweils beide farblich in der Abbildung hervorgehoben sind.

Fiir BC gab es wahrend des Kochvorgangs keine Anderung der Konzentration und es wurde nur
Rauschen beobachtet. Die PAK-Konzentration nahm zum Ende des Bratvorgangs leicht zu sowie
einmal beim Wenden der Bratwirste. Bei der CPC-PAZ gab es neben einem langsamen,
kontinuierlichen Anstieg Uber den gesamten Bratvorgang immer wieder Konzentrationsspitzen vor
allem beim Kippen der Pfanne. Diese Konzentrationszunahmen beruhen vermutlich darauf, dass
durch das Kippen der Pfanne das heiRe Ol direkt am Pfannenboden an die Oberfliche kam und
dadurch einfacher verdampfen konnte. Das verdampfte Ol ist anschlieBend wieder kondensiert und
hat zur Partikelneubildung gefiihrt.

Fiir die OPC-PAZ, Organik- und PM;-Massenkonzentrationen wurden sehr dhnliche zeitliche Verlaufe
beobachtet, was auf einem engen Zusammenhang zwischen diesen Grofien beruht. Der Hauptanteil
der Partikelmasse befindet sich in groReren Partikeln, die durch den OPC gemessen werden, und der
wesentliche Anteil der Partikelmasse besteht aus organischen Substanzen. Fir alle drei GroRen
nimmt die Konzentration kontinuierlich wahrend des Bratvorgangs zu, beginnend ab etwa der Halfte
des Kochvorgangs. Die Konzentrationen stiegen vermutlich erst ab einer ausreichend hohen
Temperatur des Bratguts. Zusatzlich nimmt die Konzentration nach dem Wenden der Bratwdirste ab,
vermutlich da die kaltere obere Seite der Bratwiirste durchs Wenden nach unten gelangt und dieses
leichte Abkiihlen zu verringertem Verdampfen vor allem von Ol fiihrt und die Emissionen dadurch
abnehmen.
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Abbildung 16: Zeitlicher Verlauf der sechs Messgrofien (BC-, PAK-, AMS-Organik- und PM;-Massenkonzentration,
CPC- und OPC-Partikelanzahlkonzentration), fiir die bei den meisten Gerichten Konzentrationsinderungen
beobachtet wurden, wéihrend eines Kochdurchgangs von ,,Bratwurst braten®“. Farblich hinterlegt sind die Zeitpunkte
der Aktivititen ,,Pfanne kippen* und ,,Wenden der Bratwiirste*.

Die gesamte Auswertung der Konzentrationsverlaufe wahrend der Zubereitung fir alle Gerichte
zeigt eine Abhédngigkeit der Konzentration der relevanten MessgroRen von der Temperatur, z. B. der
Pfanne oder des Garguts, wahrend der Zubereitung (Abbildung 17). Dieser Zusammenhang wurde
basierend auf stichprobenartigen Messungen der Gargut-Temperatur wahrend des Kochens sowie
der Annahme, dass mit zunehmender Kochdauer die Temperatur des zubereiteten Garguts zunimmt,
beobachtet. Die Zunahme der Konzentration begann meist erst nach einer gewissen Kochdauer,
wenn das Gargut und das verwendete Ol eine ausreichend hohe Temperatur erreicht hatten. So
nahmen beispielsweise die Konzentrationen beim Aufheizen des Ofens, der Pfanne, des Grills und
Fritteuse im Laufe der Zeit zu.

Die Konzentrationen nehmen hierbei vermutlich zu, da mit zunehmender Temperatur mehr
Substanzen verdampfen kénnen, die wiederum durch Nukleation zur Partikelneubildung flihren und
durch weitere Kondensation zum Partikelwachstum beitragen. Ebenso wurde beobachtet, dass
wenn beim Braten langere Zeit, etwa 45 Sekunden, nicht aktiv in den Kochvorgang eingegriffen
wurde, wie z. B. durch Umrihren, die OPC-PAZ und Organik-Massenkonzentration zunahmen,
vermutlich durch die zunehmende Temperatur des Garguts an einzelnen Stellen. Beim Rihren
dagegen werden solche Temperaturinhomogenitdten ausgeglichen, sodass die Emissionen
abnehmen.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung des allgemeinen Zusammenhangs zwischen der Konzentration der sechs
Messgrofien und der Temperatur.

Neben den temperaturbedingten, eher kontinuierlichen Konzentrationsanderungen wurden schnelle
Konzentrationsanderungen verschiedener MessgroRen durch verschiedene Aktivitaten wahrend des
Kochvorgangs beobachtet, z. B. beim Bratwurst braten durch das Kippen der Pfanne. Eine
schematische Ubersicht aller Aktivititen aus allen Gerichten, die zu einer kurzzeitigen
Konzentrationszunahme der MessgroRen CPC- und OPC-PAZ und der Organik-, PM1-, PAK- und BC-
Massenkonzentration fiihrten, ist in Abbildung 18 dargestellt. Der Faktor, um die die Konzentration
durch die Aktivitat maximal stieg, ist je nach GroRe entsprechend farblich hinterlegt. Zunahmen
kleiner einer GroBenordnung sind grin markiert, grofler einer Groflenordnung gelb und gréRRer
anderthalb GréRenordnungen rot. Wie beim Bratwurst-Experiment beobachtet, wurde auch hier fir
die MessgrofRen OPC-PAZ, Organik- und PM;-Konzentration ein dahnliches Verhalten beobachtet.

Beim Braten fiihrt das Rithren, Wenden und Kippen der Pfanne, um Ol zu verteilen, zu einem Anstieg
der CPC-PAZ. Dabei gelangt meist das heillere Gargut vom Pfannenboden an die Oberflache, sodass
Substanzen leichter verdampfen kénnen und somit zu Partikelneubildung und -wachstum fiihren.
Die Zugabe der ersten Zutat in die heile Pfanne fiihrt neben einem Anstieg der CPC- auch zu einem
Anstieg der OPC-PAZ sowie der BC- und Organik-Massenkonzentration. Zu diesem Zeitpunkt ist die
Pfanne durchs Aufheizen sehr heiR, so dass Wasser im Gargut schlagartig verdampft, wodurch das
Fett spritzt und leicht sprudelt und dadurch vermutlich mehr Ol verdampft. Durch die hohe
Temperatur kommt es in dieser Situation auch zur RuBbildung.

Die hochsten Konzentrationszunahmen fast aller MessgroBen wurden fiir die Ofengerichte beim
Offnen des Ofens beobachtet, in kleinerem MaRe nach dem Vorheizen, als das Gargut in den Ofen
geschoben wurde, und nochmals hoher, als bereits Gargut im Ofen war. Dies betrifft die CPC- und
OPC-PAZ sowie die BC-, Organik- und PMi-Massenkonzentration.

Beim Grillen fiihrte das Auflegen sowie Wenden und Bewegen des Grillguts zu einer Erhdhung der
OPC-PAZ sowie der BC-, Organik- und PAK-Massenkonzentration. Beim Auflegen des Grillguts kommt
es zunadchst zu einem raschen Verdampfen von organischen Substanzen und vor allem Wasser auf
dem heil3en Grillrost. Die Temperaturen sind dabei ausreichend hoch fiir die Bildung von BC und PAK
und die verdampften Substanzen fiihren zur Bildung und Wachstum von Partikeln. Beim Reinigen
des Rosts mit einer Birste vor und nach dem Grillen ist zusatzlich zu den zuvor genannten GréRen
auch die CPC-PAZ angestiegen. Bei dieser Tatigkeit gelangen kleine Grillreste vom Rost auf die
heilen Kohlen oder Gasdiisen, wo sie verdampfen bzw. verbrennen und zum Konzentrationsanstieg
fihren. Des Weiteren flhrte heruntertropfende Fliissigkeit vom Grillgut, z. B. wenn die Steaks auf
dem Grill durchgeschnitten wurden, zu einer Erh6hung der OPC-PAZ und der Organik-, PM;- und BC-
Massenkonzentration. Auch hier kommt es zu einem schnellen Verdampfen der heruntertropfenden
Substanzen, begleitet von Rauchbildung, die zu einer Zunahme grofRerer Partikel und BC fihrt.
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Abbildung 18: Schematische Darstellung der Konzentrationszunahme verschiedener Messgrofien in Abhéingigkeit
von unterschiedlichen Aktivititen mit Angabe, um welchen Faktor die Konzentration zunimmt, und farblicher
Kennzeichnung, ob die Zunahmen Kklein (griin), mittel (gelb) oder grof (rot) sind.

Bei den Frittiergerichten wurde, sobald das Gargut ins heiRe Ol kam, ein kurzer Anstieg der CPC- und
OPC-PAZ sowie der Organik-, PM;- und BC-Massenkonzentration beobachtet. Hierbei liegen dhnliche
Bedingungen vor, wie es auch beim Braten in der Pfanne beschrieben wurde, wo ein schnelles
Verdampfen von organischen Substanzen zu héheren Emissionen fiihrt. Durch das Sprudeln des Ols
durch schnell verdampfendes Wasser wird die Oloberfliche vergréRert und hierdurch das
Verdampfen von Ol begiinstigt. Durch die anfangs hohen Oltemperaturen kommt es vermutlich zum
leichten , Verkohlen” des Garguts und damit einer kurzen Zunahme der BC-Konzentration.

Neben der Konzentrationszunahme wurden auch entsprechend bei einigen Eingriffen in den
Kochvorgang Konzentrationsabnahmen beobachtet. Wenn die Temperatur sank, da die Herdstufe
oder Gaszufuhr reduziert wurde, der Ofen oder die Fritteuse nicht mehr heizte, aber auch wenn
grofle Mengen einer neuen Zutat zum Gargut hinzugefligt wurden, sanken die Konzentrationen der
sechs genannten MessgroBen. Auch das Wenden oder Rihren fiihrte in einigen Fallen zu
Konzentrationsabnahmen, wenn vor allem zu Beginn das Gargut noch kalt war. Hier kam es
entsprechend durch die niedrigeren Temperaturen zu einem reduzierten Verdampfen von
Substanzen und damit auch zu geringerer Partikelneubildung und niedrigeren
Massenkonzentrationen in der Abluft.

Zusammenfassend steigen die Konzentrationen kurzzeitig an, wenn sehr heiRe Bereiche des Garguts
durch Riihren oder Ahnliches an die Oberfliche gelangen, so dass dadurch Substanzen verdampfen
konnen. Weiterhin fiihrt der Kontakt von kaltem Gargut mit stark aufgeheizten Oberflachen, wie der
Pfanne, dem Grill oder heiRem Ol, zu einem schnellen Verdampfen von Ol, verschiedenen anderen
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Substanzen und vor allem Wasser, wodurch das Ol sprudelt und durch Platzen der Olblischen
mechanisch kleine Tropfchen erzeugt werden. Diese Prozesse nehmen durch Abkihlen der heilRen
Oberflache auch ziigig wieder ab. Ebenso kommt es zu kurzzeitigen Konzentrationszunahmen, wenn
Tropfen oder Bestandteile des Grillguts, aber auch Reste beim Reinigen des Rostes, auf sehr heil3e
Oberflachen, wie die Holzkohle, fallen und schnell verdampfen oder verbrennen.

5.2.5 Charakterisierung der Partikelgréenverteilungen

Neben den Konzentrationen verschiedener Messgrofien veranderte sich auch die GroRe der
emittierten Partikel in Abhingigkeit vom Kochgeschehen. Uber die Berechnung der mittleren
GroRenverteilungen der emittierten Partikel fir die einzelnen Gerichte, gemittelt Uber den
gesamten Kochzeitraum und alle drei Wiederholungen, wurde der Einfluss der Zubereitungsart
untersucht. Beispielhaft ist die mittlere GroRenverteilung bei jeweils einem Gericht jeder
Zubereitungsart in Abbildung 19 gezeigt. Bei den Grillgerichten wurde zwischen der Aufheizphase
des Grills und dem Grillen selbst unterschieden. Fir die Zubereitungsart Kochen ist keine
GroRenverteilung gezeigt, da die Konzentrationen sehr klein und keine klaren Trends aus den
Wiederholungen erkennbar waren.
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Abbildung 19: Mittlere Anzahlgrofenverteilungen von fiinf Gerichten, jeweils eins beispielhaft fiir die verschiedenen
Zubereitungsarten, fiir die Grillgerichte aufgeteilt in Aufheizphase und Grillen. Rechts oben ist eine vergrofierte
Darstellung der Groflenverteilungen.

Bei den Grillgerichten gibt es einen deutlichen Unterschied zwischen den AnzahlgroBenverteilungen
der emittierten Partikel flir die Aufheizphase des Grills und dem Grillen. Wahrend der Aufheizphase
besitzen die Partikel fiir beide Grillarten eine breite GroRenverteilung im Aitkenmode-Bereich bei
10 — 30 nm, ohne klares Maximum. Bei der Verteilung beim Holzkohlegrill-Experiment ist die rechte
Flanke deutlich flacher als fir die Verteilung beim Gasgrill-Experiment, mit einem erhéhten Anteil an
Akkumulationsmode-Partikeln. Beim Grillen sind die emittierten Partikel gréBer als die bei der
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Aufheizphase bei beiden Grillarten, mit dem Modenmaximum bei 30 nm bei den Gasgrill-
Experimenten und bei 50 nm beim Holzkohlegrill-Experiment. Grund hierfiir ist, dass beim Grillen
durch das Grillgut mehr Material zum Verdampfen zur Verfligung steht, sodass groRere Partikel
entstehen. Die Form der GroRenverteilungen flr die Kochexperimente Pizza, Bratkartoffeln und
Pommes frites ist dhnlich mit jeweils der Hauptmode im Aitkenmode-Bereich (Modendurchmessern
bei 30nm, 40 nm und 50 nm). Die unterschiedlichen ModengroRen sind auf unterschiedliche
Einflisse auf die Emissionen zurlickzufiihren, wie die Temperatur des Garguts wahrend der
Zubereitung und die Menge an verdampfbaren Substanzen, wie z. B. Ol. Eine ausfiihrlichere
Erklarung erfolgt nach Vorstellung der Beobachtungen, zusammengefasst fiir alle Kochexperimente.

Bei den GroRenverteilungen der emittierten Partikel aus den Experimenten Gemisepfanne und
Spaghetti Bolognese wurde als intensivste Mode eine Nukleationsmode mit einem
Modendurchmesser bei 10 nm beobachtet mit einer kleineren Mode im Aitkenmode-Bereich,
beispielhaft gezeigt fiir das Gemisepfanne-Experiment (Abbildung 20, blau). Dariiber hinaus gab es
bei den restlichen Experimenten, aber auch bei vorherigen Messungen auBerhalb dieser Arbeit unter
anderen Bedingungen, immer eine Schulter oder kleine Mode bei 10 nm Modendurchmesser. Die
GroRenverteilungen aus den Hintergrundmessungen wiesen ebenfalls immer eine Nukleationsmode
bei 10 nm Modendurchmesser auf (Abbildung 20, rot). Solch kleine Partikel werden (blicherweise
nur bei quellennahen Messungen beobachtet, wo direkt frisches Aerosol beprobt wird und die
Partikel noch keine Zeit zum Anwachsen hatten. Wahrend der Hintergrundmessungen gab es keine
nahen Emissionsquellen, durch die solche Partikel zu erwarten waren. Ausgehend davon, dass diese
Mode bei den Kochexperimenten und Hintergrundmessungen sowie anderweitigen Messungen
beobachtet wurde, ist davon auszugehen, dass es sich um ein Instrumenten-Artefakt handelt.
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Abbildung 20: Mittlere Anzahlgrofienverteilungen fiir den Kochzeitraum, abziiglich des Hintergrundzeitraums,
aus den FMPS- und OPC-Daten (blau) und den Hintergrundzeitraum aus den FMPS-Daten fiir das
Gemiisepfanne-Experiment (rot).

Die gemittelten GroRenverteilungen der emittierten Partikel aus allen Experimenten wurden nach
systematischen Gemeinsamkeiten untersucht. Bei Gerichten &ahnlicher Zubereitungsart traten
dhnliche GroRenverteilungen auf, in Form und Modendurchmesser. Fiir alle untersuchten Gerichte
gab es meist nur eine Hauptmode mit Modendurchmesser im Aitkenmode-Bereich bei 20 —50 nm
und der Hauptanteil der Partikel, bezogen auf die Anzahl, waren UFP. Zwischen den Gerichten gab es
leichte Unterschiede im Modendurchmesser, die abhdngig von der Zubereitungsart waren. Die
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kleinsten Modendurchmesser im Bereich von etwa 20 — 35 nm traten bei den GréRenverteilungen
bei den Frittier-Experimenten im Topf, Brat-Experimenten mit SoRen, bei den Grill-Experimenten
wahrend der Aufheizphasen und beim Grillen auf dem Gasgrill auf. Fir die GroRenverteilungen beim
Braten, Frittieren in der Fritteuse und Grillen auf dem Holzkohlegrill lag der Modendurchmesser bei
40 — 50 nm. Fir gekochte Gerichte konnte wegen der sehr kleinen Konzentrationen kein klarer Trend
beobachtet werden. Bei einigen Gerichten wurde auch eine Mode im Aitkenmode-Bereich bei
30 — 60 nm oder eine Mode im Akkumulationsmode-Bereich bei 110 — 255 nm beobachtet.

In Tabelle 9 sind die typischen Bereiche der Modendurchmesser fiir die verschiedenen
Zubereitungsarten und die dazugehorigen Gerichte aufgelistet. Im Mittel lag die
Standardabweichung fiir die Modendurchmesser aus den drei Wiederholungen bei 5 nm, sodass die
beobachteten Unterschiede zwischen den Zubereitungsarten teilweise signifikant sind.

Tabelle 9: Durchmesserbereiche der Hauptmodenmaxima fiir die unterschiedlichen Zubereitungsarten und die
dazugehorigen Gerichte, ermittelt aus den gemittelten AnzahlgroBienverteilungen der emittierten Partikel.

Zubereitungsart Gerichte Modendurchmesser / nm
Frittieren im Topf Pommes frites, Kreppel 20-30
Braten mit SofRen Curry, Gemusepfanne, Bolognese 20-35
Grill aufheizen (Gas, Kohle) 20-30
Grillen auf Gasgrill Gemisespielle, Steaks 30-35
Backen im Ofen Pizza, Ofenkartoffeln, Brownies 30-35
Braten Bratkartoffeln, Bratwurst, Schnitzel, 40-50
Fisch
Frittieren in der Fritteuse Pommes frites 50
Grillen auf Holzkohlegrill Steaks 50
Kochen Pellkartoffeln, Reis, Nudeln kein klarer Trend

Die VolumengroBenverteilungen der emittierten Partikel aus einzelnen Experimenten sind
beispielhaft fiir die verschiedenen Zubereitungsarten in Abbildung 21 gezeigt, ausgenommen fiir die
Zubereitungsart Kochen, bei welcher nur geringe Konzentrationen beobachtet wurden. Die
Verteilungen mit den hoéchsten Volumenkonzentrationen stammen vom Holzkohlegrill-Experiment,
etwa eine GroBenordnung kleinere treten beim Gasgrillexperiment auf und nochmals eine
GroRenordnung  kleinere bei den restlichen Experimenten. Anders als bei den
AnzahlgroRenverteilungen gibt es hier groRBere Unterschiede zwischen den einzelnen Verteilungen
der einzelnen Gerichte.

Fir die Aufheizphase des Holzkohlegrills liegt der Modendurchmesser der Volumenverteilung bei
720 nm mit kleinen Schultern bei 205 nm und 2,2 um. Wenn die Steaks gegrillt werden, sind die
emittierten Partikel mit einem Modendurchmesser von 190 nm und Schulter bei 600 nm kleiner.
Wahrend beider Abschnitte des Experiments werden Partikel der Akkumulationsmode emittiert.
Beim Gasgrill dagegen ist der Modendurchmesser wahrend der Aufheizphase bei 50 nm und fiirs
Grillen bei 60 nm, sodass vorwiegend Partikel der Aitkenmode emittiert werden. Ebenfalls im
Aitkenmode-Bereich ist der Modendurchmesser fiir die Verteilung beim Pizza-Experiment mit einem
Modendurchmesser von 70nm, wahrend fur Bratkartoffeln und Pommes frites der
Modendurchmesser im Akkumulationsmode-Bereich bei 220 nm und 205 nm liegt. Dariber hinaus
gibt es beim Grill-, Bratkartoffel- und Pommes frites-Experiment eine Grobmode im Bereich von
2-5um.
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Abbildung 21: Mittlere Volumengriéfienverteilungen von fiinf Gerichten, jeweils eine beispielhaft fiir die
verschiedenen Zubereitungsarten, fiir die Grillgerichte aufgeteilt in Aufheizphase und Grillen. Rechts oben ist eine
vergrofierte Darstellung der Grofienverteilungen.

Eine Ubersicht der Modendurchmesserbereiche aus den gemittelten GréRenverteilungen, erneut
gruppiert nach den Zubereitungsarten und zugehorigen Gerichten, wird in Tabelle 10 prasentiert. Im
Mittel lag die Standardabweichung fiir die Modendurchmesser aus den drei Wiederholungen bei
25 nm, sodass die beobachteten Unterschiede zwischen den Zubereitungsarten teilweise signifikant

sind.

Tabelle 10: Durchmesserbereiche fiir die Modenmaxima fiir die unterschiedlichen Zubereitungsarten und die
dazugehorigen Gerichte, ermittelt aus den gemittelten Volumengroflenverteilungen der emittierten Aerosolpartikel.

Zubereitungsart Gerichte Modendurchmesser Modendurchmesser
Hauptmode weiterer Moden
Gasgrill aufheizen 50— 60 nm 2,5-3um
Grillen auf Gasgrill Gemdusespielle, Steaks 60—70 nm 2-5um
Backen im Ofen Pizza, Ofenkartoffeln 45 —-70 nm 2-3um
Grillen auf Kohlegrill Steaks 205 nm 600 nm, 2,2 um
Frittieren in der Fritteuse  Pommes frites 205 2-3um
Braten Bratkartoffeln, 205 -220 nm 2-3um
Bratwurst, Fisch, Curry,
Gemdusepfanne,
Frittieren im Topf Pommes frites, Kreppel 275-280 nm 2 um
Kochen Pellkartoffeln, Reis, 300 — 465 nm
Nudeln
Kohlegrill aufheizen Steaks 720 nm 300 nm, 2,2 um
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Bei den meisten Gerichten ist die VolumengroRRenverteilung der emittierten Partikel bimodal mit
einer Aitken- oder Akkumulationsmode und einer Grobmode. Ausnahmen sind hierbei die Koch-
Experimente und das Holzkohlegrill-Experiment. Bei den gekochten Gerichten ist die Verteilung
monomodal mit einem Modendurchmesser im Akkumulationsmode-Bereich bei 300 — 465 nm. Beim
Holzkohlegrill-Experiment ist wahrend der Aufheizphase die Verteilung monomodal bei 720 nm mit
zwei Schultern, beim Grillen der Steaks liegt der Modendurchmesser bei 190 nm mit einer Schulter
bei 600 nm.

Bimodale Verteilungen liegen fiir die Ofen- und Gasgrillgerichte vor mit einer Aitkenmode bei einem
Modendurchmesser von 45 —70 nm bzw. 50— 70 nm und einer Grobmode bei 2 -3 um. Bei den
Brat- und Frittiergerichten in der Fritteuse liegt die erste Mode im Akkumulationsmode-Bereich bei
205 — 220 nm und bei den Frittiergerichten im Topf bei 275 — 280 nm. Die zweite Mode ist auch hier
eine Grobmode bei 2 — 3 um.

Die beobachteten Gemeinsamkeiten und Unterschiede in den Anzahl- und Volumenverteilungen, die
bei den verschiedenen Zubereitungsarten beobachtet wurden (Tabelle 10), lassen sich auf
verschiedene Einflisse auf das Partikelwachstum zuriickfiihren. Ein wesentlicher Prozess fiir die
Bildung und das Wachstum der Partikel wahrend des Kochens ist das Verdampfen und Kondensieren
verdampfbarer Substanzen, vor allem Ol bzw. Fett. Beeinflusst wird dieser Prozess durch die
Temperatur, die Menge an verfiigbarem verdampfbarem Material und die GréRe der Oberflache, die
die Bedingungen fiirs Verdampfen erfullt.

Bei den AnzahlgréBenverteilungen sind die Modendurchmesser fiirs Frittieren im Topf und Braten
mit SoRen kleiner (20 —35 nm) als firs Frittieren in der Fritteuse und das Braten ohne Sofen
(40 — 50 nm), vermutlich aufgrund der kleineren vorherrschenden Temperaturen. Beim Frittieren im
Topf wird das Ol durch die kleinere verfiigbare Leistung langsamer wieder erhitzt als bei der
Fritteuse, nachdem die gefrorenen Pommes frites ins Ol kamen. Beim Braten wird durch die Zugabe
groRerer Mengen einer Flussigkeit, wie Kokosmilch oder anderer Zutaten, die Temperatur des
Garguts abgesenkt, sodass weniger Ol bzw. Material verdampfte und die Partikel weniger
anwachsen konnten. Beim Anheizen des Grills und damit Erwdarmen des Rosts gab es wenig
Substanz, die leicht verdampfbar war, anders als z. B. beim Erhitzen von Ol in der Pfanne, sodass der
Modendurchmesser der AnzahlgroRenverteilung mit 20—-30 nm zu den kleinsten beobachteten
gehort. Beim Grillen auf dem Gasgrill und beim Backen ist ebenfalls wenig verdampfbare Substanz
verfligbar und das Partikelwachstum findet in kleinerem Ausmal statt als beim Braten. Beim Grillen
auf dem Holzkohlegrill ist der Modendurchmesser der AnzahlgroRenverteilung mit 50 nm am
grofRten, vermutlich aufgrund der hohen Temperaturen durch die Holzkohle, sodass hier mehr
Material verdampfen kann. Insgesamt flhrt das Verdampfen und Kondensieren hauptsachlich zur
Bildung von Partikeln der Aitkenmode.

Ahnliche Trends wurden auch fiir die VolumengréRenverteilungen der emittierten Aerosolpartikel
beobachtet. Die Modendurchmesser bei den Gasgrill- und Ofengerichten sind am kleinsten und
befinden sich im Aitkenmode-Bereich bei 45 — 70 nm. Beim Frittieren in der Fritteuse und dem Topf
und den Bratgerichten liegt der Modendurchmesser bei 205 —-280 nm im Akkumulationsmode-
Bereich. Hier ist im Vergleich zu den Gasgrill- und Ofengerichten eine gréRere Menge an leichter
verdampfbaren Substanzen verfiigbar, vor allem Ol, sodass die Partikel stirker anwachsen kénnen.
Beim Grillen auf dem Holzkohlegrill werden dhnliche Modendurchmesser im Akkumulationsmode-
Bereich erreicht, vermutlich durch die hohen Temperaturen der Holzkohle, wodurch mehr Substanz
aus dem Grillgut und aus der Holzkohle selbst verdampfen kann. Bei der Aufheizphase des Kohlegrills
ist der Modendurchmesser im Vergleich zu allen anderen Zubereitungsarten mit 720 nm am gréften
und ist auf die Qualmbildung durch die unvollstandige Verbrennung der Holzkohle und dem
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Verdampfen von unverbranntem Material aus der Holzkohle selbst zurilickzufiihren. Die Nebenmode
beim Grillen auf dem Holzkohlegrill bei 600 nm ist ebenfalls auf die Verbrennung zuriickzufiihren, wo
durch die hohe Menge verdampfter Substanzen die Partikel durch Kondensation starker anwachsen
kénnen. Die Akkumulationsmode bei 300 — 465 nm bei den gekochten Gerichten ist moglicherweise
auf aufplatzende Wasserblasen im kochenden Wasser zuriickzufiihren. Die entstandenen Trépfchen
enthielten vermutlich gelstes Salz und andere aus den Lebensmitteln geloste Bestandteile, die nach
dem Verdunsten des Wassers beim Verdiinnen und Transport des Aerosols als kleine Partikel
zurlickblieben.

Die bei fast allen Gerichten in den Volumenverteilungen beobachtete Grobmode ist, vor allem bei
Gerichten mit Ol, vermutlich auf das Zerplatzen von Olblaschen zuriickzufiihren, wenn das Ol durch
Verdampfen von Wasser sprudelt oder spritzt. Beim Holzkohlegrill tragt vermutlich das Verbrennen
der Holzkohle zur Emission von Partikeln der Grobmode bei.

Neben der Zubereitungsart wirken sich auch einzelne Prozesse oder Handlungen wahrend der
Zubereitung des Gerichts auf die PartikelgroRe der emittierten Aerosolpartikel aus, z. B. verandert
sich die PartikelgréBe beim Erwarmen von Ol oder durch Wenden des Essens in der Pfanne. Diese
Veranderungen werden zundchst beispielhaft anhand der PartikelgréBenverteilungen zu
unterschiedlichen Zeitpunkten fir das Gericht Pommes frites aus der Fritteuse diskutiert. In
Abbildung 22 sind PartikelgroRenverteilungen dargestellt, die wadhrend sechs unterschiedlichen
Kochabschnitten oder Handlungen gemessen wurden, gemittelt (iber jeweils 15s oder 30 s fir alle
drei Wiederholungen. Zusatzlich sind auch die mittleren gemessenen PM;-Massenkonzentrationen
fiir die gleichen Zeitraume gezeigt und die zeitlichen Entwicklungen werden mit Pfeilen verdeutlicht.

Zu Beginn der Frittiervorgangs nahm die PartikelgrofRRe, -anzahl und -masse zu, wenn die gefrorenen
Pommes frites in den Korb tiber dem Ol gegeben wurden, und es gab eine weitere Zunahme, wenn
der gefiillte Korb ins Ol eingetaucht wurde (Abbildung 22, gelber Pfeil). Bereits als die Pommes frites
in den Korb tiber dem Ol kamen, begann das Ol leicht zu sprudeln, weil bereits kleine Stiickchen der
gefroreren Pommes frites oder Eiskristalle ins Ol fielen und das enthaltene Wasser im heiRen Ol
schnell verdampfte, sodass das Ol leicht sprudelte. Das Sprudeln des Ols nahm zu, sobald der Korb
ins Ol abgesenkt wurde, da noch mehr Wasser verdampfte. Durch das Sprudeln des Ols nahm dessen
Oberflache zu, sodass mehr heiRes Ol verdampfen konnte, welches wieder kondensierte und zu
Partikelneubildung und vermehrtem Anwachsen der Partikel fiihrte. Durch die tiefgefrorenen
Pommes frites kiihlte das Ol wihrend des Frittierens zunidchst ab. Dadurch verdampfte weniger Ol,
sodass zur Mitte des Frittiervorgangs die PartikelgroBe, -anzahl und -masse wieder abnahmen
(Abbildung 22, violetter Pfeil). Zum Ende des Frittiervorgangs hin wurde das Ol wieder heiRer,
wodurch mehr Ol verdampfen und kondensieren konnte und alle MessgréRen-Konzentrationen
wieder zunahmen. Insgesamt war die Anderung der PartikelgréRe vor allem von der Temperatur des
Ols abhingig. Weiterhin beeinflusst auch die GroRe der Oloberfliche die GréRe und Menge der
emittierten Partikel.
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Abbildung 22: Mittlere Partikelgréfienverteilungen und PMi-Massenkonzentrationen zu sechs Kochabschnitten
oder Aktivititen wihrend der Zubereitung der Pommes frites in der Fritteuse. Die Pfeile verdeutlichen zeitliche
Entwicklungen.

Der Einfluss der Temperatur auf die PartikelgroRe der emittierten Aerosolpartikel wurde auch bei
anderen Kochvorgdngen beobachtet. So nahm mit zunehmender Temperatur des Grillguts die
PartikelgroRe beim Grillen auf dem Holzkohlegrill zu, ab dem Auflegen der Steaks bis zum Ende des
Grillvorgangs von 35nm auf 170 nm. Ebenso nahm bei den Bratgerichten mit zunehmender
Bratdauer und damit zunehmender Temperatur des Garguts die PartikelgroRe meist von etwa 30 nm
auf 60 nm zu. Beim Wenden dagegen nahm die PartikelgroRe um 5—-15nm ab, da vermutlich
Temperaturinhomogenitaten ausgeglichen wurden und so zundchst weniger Substanzen
verdampfen konnten, bis die Garguttemperatur wieder anstieg, sodass die PartikelgroBe wieder
zunahm. Auch beim Heizen des Ofens wurde beobachtet, dass die PartikelgréRe langsam von 17 nm
auf 40 nm zunahm und beim Offnen des Ofens wieder auf 17 nm fiel.

Bei Kontakt von wasserhaltigem Gargut mit heiBem Ol wurde, wie beim Frittieren der Pommes frites
mit dem Sprudeln des Ols, auch beim Braten vermehrtes Spritzen und Sprudeln des Ols zusammen
mit einer Zunahme der PartikelgroRe auf etwa 70-80nm beobachtet. Das Sprudeln fihrt
vermutlich zu einer vergréRerten Oloberfliche und begiinstigt so das Verdampfen von Ol.

Beim Grillen flihrte das Reinigen des Rosts mit einer Drahtbirste zu einer leichten Zunahme der
PartikelgroBe um etwa 5— 10 nm auf 35—40 nm. Hierbei fielen vermutlich kleine Reste vom Rost
auf heille Kohlen oder Gasdisen, sodass zusatzliches Material verdampfen konnte und zu einem
leichten Partikelwachstum fiihrte. Ahnliches wurde auch beim Halbieren von Steaks auf dem Rost
beobachtet, als der Fleischsaft auf heiRen Oberflaichen verdampfte und dieser Dampf durch
anschlieRende Kondensation zu Partikelwachstum fihrte.
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5.2.6 Emissionsfaktoren — eine integrale Emissionsbetrachtung

Um den Einfluss von Kochemissionen auf die Luftqualitdt zu beurteilen, wurden die
Gesamtemissionen aus der Zubereitung der Gerichte bestimmt. Dafiir wurden fir jedes Gericht die
Emissionsfaktoren fiir die verschiedenen Messgrofen berechnet, d. h. die Menge der insgesamt
emittierten Substanz bezogen auf die gekochte Lebensmittelmenge (Kapitel 5.2.2). Fir die CPC-
Partikelanzahl und PM;i-Masse sind die Emissionsfaktoren aller Gerichte, gruppiert nach
Zubereitungsart, in Abbildung 23 gezeigt. Fir alle untersuchten MessgroBen sind die
entsprechenden Werte in Tabelle A6 aufgefiihrt. Bei Gerichten mit negativen Werten fiir die
Emissionsfaktoren oder wenn keine Konzentrationszunahme Uber das Hintergrundniveau
beobachtet wurde, sind keine Werte aufgefiihrt.
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Abbildung 23: Emissionsfaktoren fiir (a) CPC-Partikelanzahl und (b) PMi-Masse aller Gerichte normiert auf die
Masse der verwendeten Lebensmittel. Die Emissionsfaktoren sind gruppiert nach Zubereitungsart und
entsprechend farblich hinterlegt. Die Fehlerbalken entsprechen der Standardabweichung aus den drei
‘Wiederholungen.

Fir alle MessgrolRen liegen die Werte fiir Gerichte mit gleicher Zubereitungsart tendenziell nah
beieinander mit hochstens einer Grolenordnung Unterschied. Fiir die CPC-Partikelanzahl wurde der
héchste Emissionsfaktor bei den Grillgerichten mit 3-10% —4-10%° kg beobachtet. Fiir die Brat- und
Frittiergerichte sind die Emissionsfaktoren zwei bis drei GroBenordnungen kleiner, im Bereich von
6-10'2 —5-10%% kg. Fiir die Ofengerichte waren die Werte breiter gestreut, aber in einer dhnlichen
GroRBenordnung wie die der Brat- und Frittiergerichte. Die kleinste Partikelanzahl wurde bei den
gekochten Gerichten mit 1-10%2 — 3-10'? kg emittiert.

Einen dhnlichen Trend gibt es fiir die emittierte PM1-Masse. Die héchste emittierte Masse kam vom
Grillen Uber Holzkohle mit 2,4gkg?! und mit 0,2gkg? lber einem Gasgrill. Ein bis zwei
GroRenordnungen kleiner als bei den Grillgerichten sind die Emissionsfaktoren der Brat- und
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Frittiergerichte mit 0,001 — 0,26 g kg™ und mit gréRerer Streuung, aber in dhnlicher GréRenordnung
die der Ofengerichte mit 0,0007 — 0,007 g kg*. Erneut sind die Emissionen durch gekochte Gerichte
am geringsten mit 0,0002 — 0,001 g kg*. Ahnliche Emissionsfaktoren wurden auch fiir die AMS-
Organik bestimmt, was darauf hindeutet, dass die Emissionen fast vollstdndig aus organischen
Substanzen bestanden.

Ein dhnlicher Trend wurde auch fiir die OPC-Partikelanzahl beobachtet, wobei eine GréRenordnung
zwischen den Emissionsfaktoren der Holzkohle- und Gasgrillexperimenten liegt. Brat- und
Frittiergerichte weisen fir diese MessgroRe vergleichbare Emissionsfaktoren auf, mit ein bis zwei
GroRenordnungen Unterschied zum Holzkohlegrillgericht. Am kleinsten sind die Emissionsfaktoren
der Ofen- und gekochten Gerichte.

Fiir die weiteren MessgrofRen, BC, PAK, NOx und AMS-Anorganik wurden die héchsten Emissionen
far alle Variablen beim Holzkohle- gefolgt von den Gasgrillexperimenten gefunden. Erhéhte BC-
Emissionen wurden fiir die Bratgerichte, Bratkartoffeln, Bratwurst und Fisch, und fiir die Gerichte
Pommes frites aus der Fritteuse und Pizza mit Emissionsfaktoren von 18 —380 ug kg beobachtet
gegeniiber 490 pg kg? und 28000 pg kg™ fir die Gas- und Holzkohlegrill-Experimente.

Fir PAK wurden fiir einige Brat- und die Gasgrill-Experimente Emissionsfaktoren von 3 —27 pg kg*
gegeniiber 210 pg kg fiir das Holzkohlegrill-Experiment bestimmt. Sulfatemissionen gab es bei den
Bratgerichten mit Zwiebeln und den Grillexperimenten mit 6—52 pugkg? und 26 —354 pg kg™
Chloridemissionen wurden bei den Bratgerichten ohne SoRe (13 —59 ug kg?!) und den Grillgerichten
(259 — 1953 g kg!), Ammoniumemissionen bei einigen Brat- und Frittiergerichten (1 —12 pg kg?)
sowie den Grillgerichten (59 — 311 pg kg!) und Nitratemissionen beim Braten von Fisch (38 pg kg?)
und den Grillgerichten (380 — 1071 ug kg!) beobachtet. Erhdhte NOx-Konzentrationen gab es nur bei
den Grillexperimenten mit Emissionsfaktoren im Bereich von 125 — 265 mg kg™.

Fir Gasgrill- und Holzkohlegrill sind die Emissionsfaktoren der CPC-Partikelanzahl in ahnlicher
GroRenordnung. Bei den massenbasierten Messgrofien, PM;, Organik, PAK und BC, sowie der OPC-
Partikelanzahl sind die Emissionsfaktoren vom Holzkohlegrill-Experiment meist eine GréRenordnung
groRer als die von den Gasgrill-Experimenten. Dies lasst sich auf die Verbrennung von Holzkohle und
die damit einhergehende Qualmbildung zurlickfiihren, wobei viele grofRere Partikel emittiert werden
und entsprechend zur emittierten Gesamtmasse beitragen. Die Emissionen durch die Zubereitung
der Grillgerichte liegen meist 1 — 2 GrolRenordnungen hoher als die aus anderen Zubereitungsarten.
Eine mogliche Erklarung ist hierbei, dass beim Grillen sehr hohe Temperaturen herrschen, wodurch
mehr Substanzen verdampfen und durch Kondensation zu Partikelbildung und -wachstum beitragen.
Der Beitrag zu den Gesamtemissionen wahrend der Anheizphase des Holzkohlegrills betragt je nach
MessgroRe 34 — 61%.

Fiir die Brat- und Frittiergerichte wurden Emissionen in einer dhnlichen GréRRenordnung beobachtet.
Hierbei beruhen die Emissionen vermutlich jeweils auf dem gleichen Vorgang, dem Verdampfen und
Kondensieren hauptsachlich von Ol. Durch Zugabe von Zutaten ins heiBe Ol kommt es beim Braten
und Frittieren zu schnellem Verdampfen von Wasser und damit einhergehend Spritzen und Sprudeln
des Ols. Aufgrund der in beiden Zubereitungsarten dhnlichen Vorgidnge und vorherrschenden
Temperaturen werden vermutlich vergleichbare Aerosolmengen emittiert.

Bei den Ofengerichten waren die Werte der Emissionsfaktoren teilweise breiter gestreut als bei den
anderen Zubereitungsarten, aber ebenfalls in einer dhnlichen GréRenordnung wie die der Brat- und
Frittiergerichte, da auch hier vermutlich das Verdampfen und Kondensieren von Substanzen,
insbesondere von Fett, der Hauptursprung der Emissionen ist.
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Die geringsten Emissionen wurden fiir alle MessgroRen bei den gekochten Gerichten beobachtet.
Dies ist die einzige Zubereitungsart ohne Verwendung von Ol oder fetthaltigen Lebensmitteln, so
dass hier hauptsachlich nur Wasser verdampft und kondensiert. Tropfchen kénnen entstehen, wenn
beim Kochen von Wasser Wasserdampfblasen platzen. Diese Tropfchen kdnnen gelGstes Speisesalz
und aus dem Gargut herausgeldste Substanzen enthalten, die nach dem Verdunsten des Wassers als
kleine Partikel zurlickbleiben.

5.2.7 Filteranalyse mittels lodid-CIMS

Die Analyse der Filterproben mit dem CIMS lieferte durch Identifikation einzelner Substanzen Details
zur chemischen Zusammensetzung der Partikelphase der Kochemissionen. Die Analyse der Filter, die
dazugehorige Methodenentwicklung und Auswertung der Rohdaten, einschlieflich der Identifikation
der Substanzen und dazugehorigen Literaturrecherche, wurde von Lasse Moormann im Rahmen
seiner Masterarbeit durchgefiihrt (Moormann, 2021).

Bei allen Kochexperimenten zusammengenommen wurden insgesamt 996 unterschiedliche lonen
identifiziert und ihnen eine Summenformel zugeordnet, wobei ausschlieBlich die anisionisierten
Molekile und keine deprotonierten oder Diiodid-Molekiile beriicksichtigt wurden. Anhand einer
Literaturrecherche wurde eine Liste von 184 Molekiilen erstellt, die in der Partikelphase von
Kochemissionen gefunden wurden und vom lodid-CIMS vermutlich detektiert werden kdnnen. Die
Schnittmenge an lonen aus der Literaturrecherche, mit denen die mit CIMS identifiziert wurden,
sowie 20 weitere lonen, die aufgrund der beobachteten hohen Signalintensitdten aus den
Kochemissionen stammen koénnten, insgesamt 174 lonen, wurden flr die weitere Auswertung
bericksichtigt. Zwischen den PM;- und PM;s-Proben wurde fiir die betrachteten lonen kein
signifikanter Unterschied in der Signalintensitat gefunden, so dass angenommen werden kann, dass
sich die gesammelten Partikel vorwiegend in der PM;-Fraktion befinden und deshalb der Mittelwert
der Signalintensitaten fir die weitere Auswertung verwendet wurde.

Die Zugehorigkeit der identifizierten lonen zu den drei Makronahrstoffen Kohlenhydrate, Proteine
und Fette wurde anhand einer Literaturrecherche ermittelt. lonen, die nicht identifiziert werden
konnten, keiner der Gruppen zugeordnet werden konnten oder aus verschiedenen
Makronahrstoffen stammen kdnnen, wurden der Gruppe ,,Sonstige” zugeordnet.

Fiir die einzelnen lonen wurde der Median der Signalintensitat (iber alle Kochexperimente mit allen
Gerichten berechnet. Der Median wurde verwendet, um den Einfluss von Ausreil3ern, vor allem bei
den Grillexperiment-Proben, zu verringern. Einige lonen wurden bei der Auswertung nicht
mitberiicksichtigt, da sie vermutlich als Kontamination bei der Handhabung der Filter eingebracht
wurden, sie in hohen Konzentrationen auf Koch- sowie Hintergrundfiltern vorlagen und damit
vermutlich von Bestandteilen aus der Umgebungsluft ssammen, oder aus anderen Griinden nicht aus
Kochemissionen stammen koénnen. Die nicht berilicksichtigten lonen tragen zusammen 41% zur
Gesamtsignalintensitat der fir die Auswertung bericksichtigen 174 lonen bei.

Ein erheblicher Anteil der betrachteten Signalintensitat, etwa 45%, konnte keinem der
Makronahrstoffe eindeutig zugeordnet werden. Zu einer weiteren Abschatzung der lonenbeitrage
der unterschiedlichen Makronahrstoffe zur Gesamtsignalintensitat wurden lonen aufgrund einfacher
Zuordnungskriterien ausgehend von den Molekileigenschaften der Makrondhrstoffe den
unterschiedlichen Makronahrstoffen als ,potentiell” zugeordnet.

Ein Anhaltspunkt fir die Einteilung war die Auftragung der Anzahl der Sauerstoff-Atome im lon
gegen die lonenmasse (Abbildung 24). Ein wichtiger Bestandteil von Fetten sind Fettsduren, die, je
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nachdem ob es Mono- oder Dicarbonsauren sind, entsprechend zwei oder vier Sauerstoffatome
enthalten. Die Masse der zugeordneten lonen lag dabei bei (iber 100 u. Bei Kohlenhydraten und
Proteinen gibt es keine klare Tendenz bezliglich der Sauerstoffanzahl.
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Abbildung 24: Anzahl der Sauerstoff-Atome aufgetragen gegen die Ionenmasse fiir alle untersuchten Ionen,
farblich markiert nach den Makronihrstoffen.

Als Kriterium fir die Zuordnung der lonen zu Proteinen wurde das Vorhandensein von Stickstoff im
lon gewdhlt, da Proteine aus Aminosauren bestehen, die wiederum Stickstoff enthalten. Den Fetten
wurden alle lonen ohne Stickstoff mit zwei oder vier Sauerstoffatomen und einer lonenmasse groRer
100 amu zugeordnet. Den Kohlenhydraten wurden alle lonen zugeordnet, die keinen Stickstoff
enthalten, eine lonenmasse grolRer 100 amu besitzen und keiner der bisherigen Gruppen zugeordnet
wurden. Kohlenhydrate und ihre Zersetzungsprodukte haben keine definierte Anzahl an Sauerstoff-
Atomen. lonen mit einer lonenmasse kleiner 100 amu ohne Stickstoff wurden keinem
Makronahrstoff (Sonstige) zugeordnet, da sie als Fragment oder Zersetzungsprodukt aus
verschiedenen Makrondhrstoffen stammen kénnen.

Die resultierenden Anteile der lonensignalintensitdten, den Makronahrstoff-Gruppen zugeordnet,
sind in Abbildung 25 gezeigt. Unter Bericksichtigung der potentiellen Zuordnung der Substanzen zu
den drei Makronahrstoffen haben die Fette einen Anteil von 57% mit 48 zugeordneten lonen, die
Proteine 8% mit 46 zugeordneten lonen, die Kohlenhydrate 30% mit 62 zugeordneten lonen und die
Sonstigen 5% mit 10 zugeordneten lonen.

Bei der gezeigten Aufteilung der lonensignalintensitdt nach Makronahrstoffen handelt es sich nicht
um die quantitative Zusammensetzung der emittierten Aerosolpartikel nach Massen-Anteilen, da die
lonisationseffizienzen der einzelnen lonen nicht ermittelt wurden und sich um GréBenordnungen
voneinander unterscheiden kdnnen (Lee et al., 2014). Dartiber hinaus werden mit dem lodid-CIMS
spezifisch nur polare Substanzen analysiert, die typischerweise mindestens ein Sauerstoff-Atom
enthalten.
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Abbildung 25: Anteile der Signalintensitiit der Ionen, die den unterschiedlichen Makronihrstoffen zugerechnet
werden konnen, an der betrachteten Gesamtsignalintensitiit.

Im Weiteren wurde untersucht, welche lonen bei mindestens einem der Gerichte eine
Signalintensitdt von mindestens 5% zur Gesamtsignalintensitat der betrachteten lonen beitrugen.
Eine Auflistung dieser Substanzen mit Einteilung nach Makronahrstoffen, dem hdchsten
beobachteten Beitrag und bei welchen Gerichten eine Signalintensitat groRer 5% beobachtet wurde,
ist in Tabelle A7 dargestellt.

Der Ursprung der Fettsduren ist vermutlich das verwendete Ol beim Kochen und das in den
Lebensmitteln enthaltene Fett. Die Massenspektren wurden bei fast allen Gerichten durch die
Signalintensitat der lonen der Olsdure, die ein Hauptbestandteil von Rapsél ist (Krist, 2013),
dominiert, was jedoch aufgrund der unbekannten lonisationseffizienzen der lonen keine Aussagen
Uber ihren Massenbeitrag zu den Emissionen zuldsst. Darliber hinaus wurden vor allem bei den
Ofen- und Grillgerichten intensive Signale der lonen der Linolsdure, einem weiteren Bestandteil von
Rapsol (Krist, 2013), sowie der von Palmitinsdure und Stearinsdure, die auch Bestandteil tierischer
Fette sind (Beare-Rogers et al., 2001), beobachtet.

Zu den detektierten Kohlenhydraten gehéren lonen, die durch Zersetzung von Polysacchariden, wie
Starke und Cellulose, wahrend der Zubereitung der Gerichte entstehen. Das intensivste Signal
stammt von Levoglukosan, welches auch aus der Pyrolyse von Cellulose stammt und ein Marker fir
Biomasseverbrennung ist (Schneider et al., 2006), wobei es sich auch um die Isomere Galaktosan
und Mannosan handeln kénnte.

Der Anteil der Signalintensitdt der lonen, die den Proteinen zugeordnet wurden, an der
Gesamtsignalintensitat ist am kleinsten. Dies konnte auf eine allgemein geringe lonisationseffizienz
von Proteinen beim lodid-CIMS oder auch auf eine in vielen Lebensmitteln meist geringen
Proteinanteil zuriickzufiihren sein. Als lonen wurden hauptsachlich einzelne Aminosauren detektiert.
Die einzige Aminosdure mit einer Signalintensitat Gber 5% ist die Pyroglutaminsdure, die vermutlich
bei der Desorption aus Glutaminsaure gebildet wird (Moormann, 2021), die wiederum in tierischen
Produkten sowie in Gemise mit hohem Proteinanteil vorkommt (Kumar et al., 2020). Detaillierte
Informationen zur Zusammensetzung des analysierten Aerosols sind in Moormann (2021) zu finden.
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Weiterhin wurde untersucht, ob bestimmte lonen in erhéhter Konzentration nur bei einzelnen
Gerichten gefunden werden und moglicherweise Marker fiir bestimmte Lebensmittel oder
Lebensmittelgruppen sein kdnnten (Tabelle 11). Bei den potentiellen Markersubstanzen handelt es
sich um eine Auswahl ohne Anspruch auf Vollstandigkeit. Nach Moglichkeit wurden die Quellen
dieser Substanzen anhand einer Literaturrecherche bestimmt, d. h. aus welchen Lebensmitteln diese
Substanzen stammen kénnen.

Bei der Filteranalyse mit lodid-CIMS und den vorgestellten Ergebnissen sind einige Einschrankungen
zu beachten. Aufgrund einer fehlenden Kalibrierung zur Bestimmung der lonisationseffizienzen der
Substanzen sind die vorgestellten Ergebnisse lediglich qualitativ. Dartiber hinaus kénnen nicht alle
Substanzen, die auf den Filtern abgeschieden wurden, mittels lodid-lonen chemisch ionisiert
werden. Hier wurden in erster Linie nur organische Substanzen analysiert, die mit lodid als
lonisationsreagenz detektiert werden kénnen, d. h. nur polare Substanzen, und Substanzen, die bei
bis zu 200 °C desorbiert werden kdnnen, sodass z. B. Salze nicht detektiert werden. Zudem wurden
nur lonen betrachtet, die gemal einer Literaturrecherche aus Kochemissionen bekannt sind. Die
Analyse mittels lodid-CIMS kann daher hier insbesondere als Methode zur Identifikation potentieller
Markermolekiile genutzt werden.
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Tabelle 11: Auflistung von Substanzen, die mittels Iodid-CIMS-Analyse in den Filterproben der Kochexperimente
nachgewiesen wurden und die mégliche Marker fiir bestimmte Lebensmittel sein konnten, da sie nur bei einzelnen
Gerichten mit erhohter Signalintensitiit beobachtet wurden.

Summenformel Mogliche Substanz Kochexperimente mit Maoglicher Ursprung
erhoéhter Signalintensitat
der Substanz
(NC4HsO3" Glycerinsaure Brat- und Grillgerichte Oxidation von Fettsduren
(Bonvalot et al., 2019) oder
Zuckern (Simoneit, 2004)
(1)C4H7N3O" Kreatinin Fisch, Schnitzel und Fleisch (del Campo et al.,
Bratwurst braten, Steaks 1998)
vom Gasgrill
(1)CeHeN2O Nicotinamid Fisch und Bratwurst Fleisch, Fisch, Getreide,
braten, Curry und Gemise (Gehring, 2004)
Gemdusepfanne, Steaks
vom Holzkohlegrill
(NCeHsO3" Isomaltol Bratgerichte, Brownies aus thermischer Zersetzung
von Zucker oder Maillard-
Reaktion von Aminosaure und
Zucker (Pittet et al., 1970)
(NCsH;NO5 Pyroglutaminsaure Brat- und Ofengerichte, Zersetzung von
Pommes frites aus der Weizen/Gluten, industriell
Fritteuse, Steaks vom verarbeitete Lebensmittel,
Gasgrill Kase, Sake, Kartoffeln (Gazme
et al., 2019)
(1NCeH1003" Oxohexansaure Brat- und Grillgerichte, Fett - Braten von Bacon und
Kreppel frittieren Zwiebeln (Duncan et al.,
2019)
(NCsHsO4 Glutarsaure Brat- und Ofengerichte, Pflanzen, Friichte
Grill- und Frittiergerichte  (Merten und Bachman, 1976)
(1)CgH1602" Caprylsdure Bratgerichte (bis auf als Triglycerid in tierischen
Bratkartoffeln), Steaks Fetten, Kokosol, Palmol
vom Grill
(1NCoH1407" verschiedene Bratgerichte, Kreppel Moglicherweise eine
mogliche Substanzen frittieren Fettsdure
(1NCoH1603" 9-Oxononanoic acid  Brat-, Ofen- und Oxidation von Ol bzw.
Grillgerichte, Kreppel Linolinsdure (Zeng et al.,
frittieren 2020)
(1)CsH1604 Azelainsaure Fisch braten, Pizza und Getreide, vor allem Weizen,

Brownies backen, Rapsol
erhitzen

Roggen, Gerste (Bondia-Pons
etal.,, 2013)

(1)C18H3203

Koronarsaure

Bratwurst und Fisch
braten, Ofengerichte,
Steaks vom Gasgrill,
Pommes frites aus

Fritteuse, Rapsol erhitzen

unspezifische Fettsdure
(Stefenelli et al., 2019)

79



5 Charakterisierung der Emissionen aus Kochvorgangen

5.2.8 Chemische Charakterisierung der Kochemissionspartikel mittels AMS

5.2.8.1 Mittlere chemische Zusammensetzung

Anhand der AMS-Daten konnten die Kochemissionen quantitativ analysiert werden. Die mittlere
Zusammensetzung Uber alle Gerichte (Abbildung 26, links) bestand mit durchschnittlich 99,5% fast
ausschlieBlich aus organischen Substanzen, wahrend die restlichen 0,5% den anorganischen Spezies
Sulfat, Nitrat, Ammonium und Chlorid zugeordnet wurden. Fiir die gekochten Gerichte wurde ein
Organikanteil von 60 — 97% beobachtet, der aufgrund der geringen absoluten Partikelkonzentration
bei diesen Experimenten jedoch mit erheblichen Unsicherheiten behaftet ist.

Mithilfe der hochaufgel6sten Massenspektren wurde die Zusammensetzung der AMS-Organik aus
den einzelnen lonengruppen, in denen lonen mit bestimmten Elementbeitrdgen und
-zusammensetzung zusammengefasst sind, bestimmt (Abbildung 26, rechts). Der gréRte Teil der
gemessenen AMS-Organik bestand im Mittel zu 83% aus reinen Kohlenwasserstofffragmenten und
zu 16% aus sauerstoffhaltigen Fragmenten. Der Oxidationsgrad von Aerosolen nimmt meist durch
Alterung zu, sodass bei dieser quellnahen Messung ein gering oxidiertes Aerosol zu erwarten war.
Der Beitrag aller anderen lonengruppen zusammen (CHO;, CHO,;, CHN, C,, CHO:N, CS) lag bei etwa
1%. Nur bei den Bratgerichten Spaghetti Bolognese und Curry wurde ein Beitrag der lonengruppe CS
beobachtet, mit jeweils einem Beitrag von 0,1%, vermutlich da beim Anbraten von Zwiebeln die
darin enthaltenen schwefelhaltigen Verbindungen freigesetzt werden (Boelens et al., 1971). Bei
einigen Bratgerichten und dem Brownie-Experiment wurde fiir die lonengruppe CHN ein Anteil von
Uber 1% gemessen. Fir die lonengruppen CHO;N und Cx wurde kein Zusammenhang zwischen dem
gemessenen Anteil und einzelnen Zubereitungsarten oder Gerichten beobachtet.

NO, 0,2% CHO
P NH,0,1% 1

| _chlo,1%

N

\_S0, 0,1%

CH
83%__

 CHO,N
\\o,oz%

\.cs

Org 99,5% 0,006%

Abbildung 26: Mittlere chemische Zusammensetzung der nicht-refraktiren PM;-Fraktion der gemessenen
Aerosolpartikel, gemittelt iiber alle Gerichte, aus den AMS-Spezies (links) und mittlere Zusammensetzung der
Organik aus den einzelnen AMS-Ionengruppen (rechts).

5.2.8.2 Korrelation von Massenspektren

Zur Beurteilung, inwieweit sich die mittleren Massenspektren der unterschiedlichen Gerichte
dhneln, wurden diese untereinander linear korreliert (Abbildung 27). Der Pearson-
Korrelationskoeffizient R dient als MaR fiir die Ubereinstimmung der Massenspektren. Die
Massenspektren der Brat-, Frittier-, Ofen- und Gasgrillgerichte weisen untereinander eine hohe
Ahnlichkeit auf mit Korrelationskoeffizienten gréRer 0,9. Davon weichen die Massenspektren der
gekochten Gerichte ab, die auch untereinander schwacher korrelieren. Weiterhin weist auch das
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Massenspektrum zum Holzkohlegrill-Experiment eine schwachere Korrelation mit den
Massenspektren der Gbrigen Gerichte auf.
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Abbildung 27: Lineare Korrelation der mittleren Massenspektren der emittierten Aerosolpartikel aller Gerichte
sowie von puren Rapsdl-Partikeln untereinander mit farblich kodierter Angabe der Korrelationskoeffizienten.

Zusatzlich wurde separat das Massenspektrum von Partikeln, gebildet aus purem Rapsol, erhitzt in
einer Fritteuse, aufgenommen und mit den Massenspektren aller Gerichte korreliert, da dieses bei
der Zubereitung 6lbasierter Gerichte verwendet wurde. Hier gibt es eine hohe Ubereinstimmung mit
allen Gerichten auller den gekochten Gerichten.

Aus diesen Korrelationen geht hervor, dass die Massenspektren der Partikelemissionen aus dem
Zubereiten der Gerichte, die mit Ol zubereitet wurden, eine hohe Ubereinstimmung untereinander
und mit dem Rapsoél-Massenspektrum aufweisen. Folglich bestehen die Emissionen vermutlich vor
allem aus verdampftem und wieder kondensiertem Ol oder Fett. Entsprechend weisen die
Massenspektren der gekochten Gerichte, fiir die kein Ol bei der Zubereitung verwendet wurde,
kleinere Korrelationskoeffizienten beim Vergleich untereinander und mit denen der oben erwdhnten
Gerichte auf. Beim Holzkohlegrill-Experiment stammen 39% der Emissionen aus dem Anheizen der
Holzkohle und das Verbrennen der Holzkohle wahrend des Grillens liefert einen weiteren Beitrag zu
den Emissionen, der jedoch nicht getrennt quantifiziert werden kann. Damit handelt es sich hierbei
nicht um ein Massenspektrum mit reinen Kochemissionen.

Um mogliche Hauptbestandteile der gemessenen Kochaerosol-Partikel zu identifizieren, wurden die
Massenspektren aller Gerichte mit Spektren einzelner Substanzen korreliert, die im Rahmen der
CIMS-Messungen identifiziert wurden oder moglicherweise aus Kochemissionen stammen kénnen
und als AMS-Referenzmassenspektren verfligbar waren (Abbildung A5). Die Quellen der einzelnen
Substanz-Massenspektren sind in Tabelle A8 aufgefihrt.

Die starkste Korrelation der in den Kochexperimenten gemessenen Massenspektren wurde mit dem
Massenspektrum der Olsdure gefunden, die in fast allen pflanzlichen und tierischen Fetten
vorkommt und beim verwendeten Rapsél einen Anteil von 60% aufweist (Krist, 2013). Weiterhin
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wurden flr die Fettsduren Palmitin-, Stearin- und Hydroxystearinsdure erhdhte Korrelations-
koeffizienten bestimmt, vermutlich aufgrund ihrer Ahnlichkeit zur Olsaure. Andere Fettsduren, wie
Linolsdure, einem Bestandteil von Rapsdl, weisen schwachere Korrelationen mit den
Massenspektren aus den Kochexperimenten auf. Von ihnen standen jedoch nur Standard-
Massenspektren mit ElektronenstoRR-lonisation zur Verfligung, wo ohne die hohe thermische
Anregung nach Verdampfung, wie bei der AMS-Analyse, gréBere Fragmente entstehen und dadurch
die Ahnlichkeit mit dem AMS-Massenspektren geringer ausfallt.

Die erhohten Korrelationskoeffizienten fir die Massenspektren der Aminosauren Valin, Prolin und
Leucin beim Vergleich mit den Spektren aus den Kochexperimenten beruhen vorwiegend auf zufallig
passenden Signalintensitdten einzelner m/z; die Massenspektren weisen jedoch insgesamt andere
Fragmentierungsmuster auf als die bei den verschiedenen Gerichten.

Ausgehend von der Korrelation der mittleren Massenspektren aller Gerichte und puren Rapsél-
Partikeln untereinander sowie mit Referenzspektren einzelner Substanzen, die aus Kochemissionen
stammen kénnen, bestehen die partikelformigen Emissionen aus den Kochexperimenten zu einem
GroRteil aus verdampftem und kondensiertem Ol bzw. Fett, vermutlich vor allem Rapsél. Daraus
ergibt sich die Ahnlichkeit zum Massenspektrum von Olsidure und Rapsdl sowie die Ahnlichkeit der
Massenspektren der Gerichte untereinander.

Die Massenspektren der einzelnen Referenzsubstanzen wurden untereinander im Detail verglichen
und auf mogliche Marker untersucht, um sie mit den mittleren Massenspektren der Kochemissionen
aus der Zubereitung der Gerichte abzugleichen. Bei den Fettsduren waren verschiedene lonenserien
deutlich erkennbar, CoHan+1* und CHom:1CO* (M/z 29, 43, 57, 71, ...), CoaHana™ und CrHom1CO* (m/z 41,
55, 69, 83, ...) und CyHans* (Mm/z 67, 81, 95, 107, ...), wie sie auch in den mittleren Massenspektren der
Kochemissionen beobachtet wurden (siehe unten). Bei einigen Kohlenhydraten, vor allem
Levoglukosan, traten intensive Signale bei den m/z 60 und m/z 73 auf. Auch bei einigen Fettsiduren
gab es intensivere Signale bei diesen beiden m/z. Darauf wird im folgenden Text ndher eingegangen.
Bei den Proteinen ergaben sich aus dem Vergleich der Massenspektren keine eindeutigen Marker.
Hierbei wurden auch die in Schneider et al. (2011) beschrieben Marker fiir Aminosauren lberprift,
bei denen vor allem bei m/z30 und m/z 42 stickstoffhaltige lonen vorliegen. Jedoch hangt bei
Aminosduren das Fragmentierungsmuster von der jeweiligen Molekilstruktur ab, sodass kein
einheitliches Fragmentierungsmuster entsteht. Bei den Kochexperimenten wurden bei einigen
Gerichten auf diesen m/z stickstoffhaltige lonen beobachtet, jedoch mit sehr geringen Intensitaten,
sodass sie als Marker ungeeignet erscheinen.

Weiterhin wurde die Ahnlichkeit der Koch-Massenspektren zu Massenspektren anderer
Aerosoltypen (iber lineare Korrelation untersucht (Abbildung 28). Fir die verschiedenen
Aerosoltypen wurden Referenzmassenspektren aus der AMS-Massenspektrendatenbank (Ulbrich et
al., 2022), die aus PMF-Analysen von Massenspektren des Umgebungsaerosols bei verschiedenen
Feldmessungen stammen, gemittelt, um ein reprasentatives Spektrum fir die jeweilige Aerosolart zu
erhalten. Eine Ubersicht der Abkiirzungen der Aerosoltypen und ihre Bedeutung ist in Tabelle 12 zu
finden.
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Abbildung 28: Lineare Korrelation der mittleren Massenspektren der emittierten Aerosolpartikel bei allen
Gerichten mit gemittelten Massenspektren verschiedener organischer Aerosoltypen aus der AMS-
Massenspektrendatenbank und farblich kodierter Angabe des Korrelationskoeffizienten.

Tabelle 12: Referenzaerosolarten und ihre Abkiirzungen.

Abkiirzung Aerosolart Beschreibung
BBOA biomass burning organic aerosol organische Aerosolpartikel aus
Biomasseverbrennung
CCOA coal combustion organic aerosol organische Aerosolpartikel aus Verbrennung von
Kohle
COA cooking organic aerosol organische Aerosolpartikel aus Kochaktivitaten
CSOA cigarette smoke organic aerosol  organische Aerosolpartikel aus dem Rauchen von
Zigaretten
HOA hydrocarbon-like organic Kohlenwasserstoff-haltige organische Aerosol-
aerosol partikel (haufig bei Verkehrsemissionen)
IEPOX-SOA isoprene epoxydiols-derived aus Isopren entstandenes sekundares Aerosol
secondary organic aerosol
LOOOA less-oxidized oxygenated gealtertes organisches Aerosol (schwach oxidiert)
organic aerosol
LVOOA low-volatility oxygenated gealtertes organisches Aerosol (schwerfllichtige
organic aerosol Verbindungen)
MOOOA more-oxidized oxygenated gealtertes organisches Aerosol (starker oxidiert)
organic aerosol
NOA nitrogen-containing organic Stickstoff-haltige organische Aerosolpartikel
aerosol
SVOOA semi-volatile oxygenated gealtertes organisches Aerosol (teilweise fllichtige
organic aerosol Verbindungen)
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Die héchste Ubereinstimmung der Massenspektren der Partikel aus den meisten Gerichten sowie
aus Rapsol wurde mit dem COA-Massenspektrum (R = 0,92 — 0,98) gefunden. Dies deutet darauf hin,
dass auch bei den COA-Faktoren aus diversen Feldmessungen die Emissionen vor allem von
verdampfendem Ol dominiert waren, weshalb fiir die gekochten Gerichte, bei denen kein Ol
verwendet wurde, die Korrelation geringer ist (R=0,55-0,91). Weiterhin gibt es auch enge
Korrelationen der Spektren aus dieser Arbeit mit den Massenspektren von HOA, BBOA, CCOA und
CSOA. Dabei weist das Massenspektrum zum Holzkohlegrill-Experiment mit dem HOA-
Massenspektrum eine hohe Korrelation auf (R =0,96), vermutlich da bei der Verbrennung der
Holzkohle vor allem kaum oxidierte Kohlenwasserstoffe emittiert wurden.

5.2.8.3 Charakteristika von Massenspektren aus Kochemissionen

Ausgehend von der hohen Ahnlichkeit der Massenspektren zu den unterschiedlichen
Kochemissionen untereinander und mit dem mittleren COA-Massenspektrum aus Feldexperimenten
wird nadher auf die Charakteristika dieser Massenspektren eingegangen; dies auch im Vergleich mit
den mittleren Massenspektren von HOA und BBOA, zwei haufig vorkommenden Aerosoltypen, deren
Massenspektren Ahnlichkeiten zu den Koch-Massenspektren aufwiesen. Anhand der prisentierten
Informationen wird verdeutlicht, wie Massenspektren von Partikeln aus Kochemissionen von
Massenspektren anderer Aerosolarten unterschieden werden kénnen. Fiir die Messungen der Koch-
Emissionen aus dieser Arbeit ist beispielhaft das mittlere Massenspektrum des Bratwurst-
Experiments in Abbildung 29 gezeigt.
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Abbildung 29: Mittleres Organik-Massenspektrum der emittierten Aerosolpartikel vom Bratwurst-Experiment,
aufgeteilt nach den Ionengruppen.

Die hochsten Signalintensitaten sind bei m/z41 und m/z55 zu finden. Dies wurde fur alle
Kochgerichte, bis auf die gekochten Gerichte, beobachtet. Bei friiheren AMS-Untersuchungen von
Kochemissionen wurden hohe Signalintensitdaten bei diesen Massenlinien ebenfalls beobachtet. Sie
sind zurilickzufiihren auf die Emissionen von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, vermutlich in Form
von ungesattigten Fettsauren (He et al., 2010; Mohr et al., 2009).

Die typischen lonenserien CyHzn1* und CnHamaCO* (m/z 29, 43, 57, 71, ..) und CyHan:* und
CmH2m1CO* (m/z 41, 55, 69, 83, ...) sind in den Massenspektren bei den meisten Gerichten deutlich
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erkennbar und stammen von Alkanen und Alkenen sowie oxygenierten Spezies wie organischen
Sauren, vor allem Fettsduren. Weiterhin weisen die lonenserien CiHan3* (Mm/z 67, 81, 95, 107, ...) und
CeHsCnHan" (m/z 77, 91, 105) auf Cycloalkane und aromatische Verbindungen hin (Alfarra et al., 2004;
He et al., 2010; McLafferty und Turecek, 1993; Mohr et al., 2009).

Ein aus der Literatur bekannter Indikator fir COA-Emissionen ist ein erhohtes Verhdltnis der
Intensitdten bei m/z 55 zu m/z 57, das typischerweise groRer als zwei ist (Mohr et al., 2012; Sun et
al,, 2011; Xu et al., 2020). Fur die untersuchten Gerichte lag dieses Verhiltnis bei 2,3 -4,5,
ausgenommen fiir das Holzkohlegrill- und Pellkartoffelexperiment mit 1,3 und 1,7. Fur das
Holzkohlegrillexperiment ist das Verhaltnis klein, da die Emissionen aus der Holzkohle-Verbrennung
die aus dem eigentlichen Kochvorgang dominieren.

Beim Vergleich der Massenspektren aus den Kochexperimenten mit den gemittelten
Massenspektren verschiedener Aerosoltypen wurde ein erhohtes Verhaltnis der Signale bei m/z 67
zu m/z 69 als potentieller Marker fiir Kochemissionen identifiziert. Bei den Kochexperimenten lag
dieses Verhaltnis fir die meisten Gerichte bei 1,1—-1,6, mit Ausnahme fiir das Holzkohlegrill-
Experiment mit 0,7 und Pellkartoffel-Experiment mit 0,81. Fiir die Vergleichsspektren von HOA und
BBOA liegt das Verhaltnis jeweils bei 0,6 £ 0,2, gemittelt Giber die verwendeten Referenzspektren aus
der Spektren-Datenbank, mit der Standardabweichung als Unsicherheit. Bei den COA-Faktoren aus
PMF-Analysen liegt dieses Verhaltnis bei 1,2+0,1.

Bei friheren direkten Messungen von Kochemissionen wurden sowohl Verhéltnisse der
Signalintensitdten bei m/z 67 zu m/z 69 von gréRer als auch kleiner 1 gemessen. Verhiltnisse kleiner
oder um eins wurden vor allem bei Grillmessungen, beim Anbraten von Fleisch und Erhitzen von
Schweineschmalz, Oliven- und Palmol beobachtet (Kaltsonoudis et al., 2017; Xu et al., 2020; Liu et
al.,, 2018). Verhaltnisse groRer 1 wurden beim Kochen von chinesischen Gerichten, beim Erhitzen
verschiedener Ole (aus Sonnenblume, Soja, Erdnuss, Mais, Raps) sowie beim Bratwurst braten und
Pommes frites frittieren mit Pflanzenfett (Sonnenblumendl, Rapsol) beobachtet (Faber et al., 2013;
He et al., 2010; Liu et al., 2017b; Liu et al., 2017a; Xu et al., 2020). Widerspriichlich dazu waren die
Messungen von Allan et al. (2010) und Zhang et al. (2021), die Verhaltnisse kleiner 1 beim Erhitzen
oder Kochen mit den Olen aus Raps, Sonnenblume, Erdnuss und Mais gemessen haben.

Zur Klarung dieser Unterschiede wurden die Referenzspektren aus der Spektren-Datenbank (Tabelle
A8) gesattigter sowie einfach und mehrfach ungesattigter Fettsduren miteinander verglichen. Bei
gesattigten und einfach ungesattigten Fettsduren treten die lonenreihen CnHzn1* und CyHam.1CO
(m/z 41, 55, 69, 83, ...) im Massenspektrum intensiver auf, wahrend bei mehrfach ungesattigten
Fettsduren die lonenreihe C\Han3" (Mm/z 67, 81, 95, 107, ...) dominanter ist (Christie, 2022; Hallgren et
al., 1959). Die Fettsdurezusammensetzung verschiedener Pflanzendéle und von Schweineschmalz, die
bei den verschiedenen genannten AMS-Messungen untersucht wurden, ist in Tabelle A9 gelistet.

Damit kénnte das Verhiltnis der Signale bei m/z 67 zu m/z 69 einen Hinweis auf die Fettsdure-
zusammensetzung der Ole und Fette geben. Bei Olen, wie Raps-, Sonnenblumen- und Maisél, mit
hohem Anteil mehrfach ungesattigter Fettsduren von lber 25% liegt das Verhaltnis m/z 67 zu m/z 69
vorwiegend bei grofer1. Bei Pflanzendlen, wie Olivendl, und tierischen Fetten, wie
Schweineschmalz, ist der Anteil mehrfach ungesattigter Fettsdauren weniger als 20% und das
Verhaltnis der beiden lonensignale kleiner 1.

Ausgehend vom Vergleich mit anderen Aerosolarten kann ein Verhiltnis der Signale bei m/z 67 zu
m/z 69 gréRer 1 ein Hinweis fir COA sein, sollte aber in weiteren Studien nochmals auf eine
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Abhdngigkeit von anderen Parametern, wie der Fettsdurezusammensetzung der beim Kochen
verwendeten Fette, Gberprift werden.

Massenspektren des Aerosoltyps HOA konnen anhand einiger Merkmale von denen des COA
unterschieden werden, jedoch sind die Spektren der beiden Aerosoltypen sehr dhnlich, da es sich in
beiden Fallen um wenig oxidierte Aerosole handelt, bei denen reine Kohlenwasserstofffragmente die
Massenspektren dominieren. Die hochste Intensitat bei Massenspektren des Aerosoltyps HOA ist bei
m/z 43 zu finden, mit ebenfalls hohen Intensititen bei m/z 41, 55 und 57. Die gleichen lonenserien,
die auch bei COA beobachtet wurden, sind hier ebenfalls vertreten, jedoch mit anderen
Verhéltnissen der Signalintensitaten bei einzelnen m/z. Dabei ist vor allem das Verhiltnis der Signale
bei m/z 55 zu m/z 57 beim HOA-Spektrum kleiner als bei dem des COA und das Verhaltnis der
Signale bei m/z 67 zu m/z 69 liegt deutlich unter 1.

Emissionen aus Biomasseverbrennung kdnnen in Massenspektren vor allem an den Fragmenten des
Markers Levoglukosan bei m/z60 (C;H40,") und m/z73 (CsHsO,") identifiziert werden, da
Levoglukosan durch Pyrolyse von Cellulose entsteht (Schneider et al.,, 2006). Auch in den
Massenspektren der Kochexperimente wurden deutliche Signale bei m/z 60 und m/z 73 gemessen,
allerdings mit weniger intensiven relativen Beitrdgen zum gesamten organischen Massenspektrum
als bei BBOA. Ausgehend von der engen Korrelation der Massenspektren aus den Kochexperimenten
mit dem Massenspektrum von puren Rapsol-Partikeln, ist anzunehmen, dass die Signale bei m/z 60
und m/z 73 von Fettsduren stammen, die auch in den Massenspektren reiner Fettsduren vorhanden
sind, und nicht von Levoglucosan.

Als mogliches Kriterium, ob diese Signale auf Fette oder Kohlenhydrate zuriickzufiihren sind, konnte
das Verhaltnis der Signale bei m/z 60 zu m/z 73 dienen. Dieses wurde fur Substanzen, fir die ein
AMS-Referenzmassenspektrum zur Verfligung stand, sowie fir die Massenspektren von BBOA, COA
und denen aus den Kochmessungen bestimmt (Tabelle 13). Flr die Fettsduren liegt das Verhéltnis
mit 0,81 —0,89 relativ nah beieinander, wahrend bei den gewahlten Kohlenhydraten die
Unterschiede mit Verhaltnissen von 0,30 — 3,71 deutlich groRer sind. Das mittlere Verhaltnis aus den
Spektren der Kochexperimente liegt bei 0,97 bzw. 0,90 ohne Beriicksichtigung der gekochten
Gerichte. Das mittlere Verhaltnis fir BBOA und COA liegt bei 1,47 und 1,10. Tendenziell ist das
Verhaltnis in den Spektren von BBOA und vor allem in dem des damit verbundenen Markers
Levoglukosan héher als bei denen von COA und den Kochemissionen, die meistens von Ol und damit
Fettsduren als Aerosol dominiert sind, bei welchen das Verhaltnis kleiner 1 ist.
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Tabelle 13: Verhiltnis der Signalintensititen bei m/z 60 zu m/z73 in den Massenspektren unterschiedlicher
Partikeltypen.

Signalverhiltnis bei m/z 60 zu m/z 73

Fette

Olsaure 0,81
Stearinsaure 0,87
Palmitinsaure 0,89
Kohlenhydrate

Levoglukosan 3,71
Glykogen 0,82
Glukose 1,38
Saccharose 0,30
Mannitol 0,53
Aerosoltypen

BBOA 1,47 + 0,53
COA 1,10+ 0,13
Kochexperimente (alle) 0,97 £0,23

Kochexperimente (ohne Kochgerichte) 0,90 + 0,08

5.2.8.4 Abgrenzung verschiedener Aerosoltypen aufgrund ihrer Massenspektren

Atmospharische Aerosole bestehen selten nur aus Emissionen einer einzelnen Quelle und kénnen
dariber hinaus durch verschiedene Prozesse in der Atmosphére verdndert werden. Deshalb wird die
PMF-Analyse zur Trennung verschiedener Beitrdge zum organischen Aerosol angewandt. Einzelne
Beitrage werden unter anderem anhand verschiedener Indikatoren im Massenspektrum, wie der
Signalintensitdt bei einzelnen m/z, identifiziert. Im Folgenden sollen verschiedene Indikatoren zur
Unterscheidung von Kochemissionen von anderen Aerosolarten diskutiert werden. Hierbei werden
die Signalintensititen einzelner m/z betrachtet, normiert auf die Gesamtintensitit des Organik-
Anteils des Massenspektrums angegeben, als z. B. fy; fur den Signalanteil bei m/z 44, sowie die
Elementverhéltnisse O/C und H/C. Fir eine moglichst anschauliche Analyse werden Diagramme
verwendet, deren Achsen zwei Indikatoren zugeordnet sind. In diese Diagramme werden die Werte
oder Wertebereiche fiir die einzelnen Aerosoltypen und Kochexperimente eingetragen. Anhand der
Separierung zwischen den eingetragenen Bereichen wird die Unterscheidungsmoglichkeit der
Aerosoltypen sichtbar.

Fiir die Kochemissionen wurden die Mittelwerte der jeweiligen GréRen aus allen drei
Wiederholungen verwendet. Fir die Massenspektren anderer Aerosolarten wurden die
Referenzspektren aus der AMS-Spektrendatenbank (Ulbrich et al., 2022) gemittelt. Alle
Massenspektren wurden auf die Gesamtintensitit der Organik-Massenlinien normiert. Die
Elementverhaltnisse wurden aus den Publikationen der verwendeten Referenzmassenspektren
entnommen.

Als Unsicherheit flir die Werte aus den Kochexperimenten wurde die Standardabweichung aus den
drei Wiederholungen verwendet. Als Variabilitdt der Massenspektren der Referenzaerosole wurde
die Standardabweichung aus den gemittelten Massenspektren berechnet. Der Bereich der
Unsicherheit bzw. Variabilitit wurde in Form eines Kastens mit den jeweiligen
Standardabweichungen in x- und y-Richtung dargestellt. Fiir Aerosolarten, zu welchen nur ein
Spektrum zur Verfligung stand, wurde entsprechend der einzelne Wert ohne einen Kasten
dargestellt. Die Werte aus den Experimenten der gekochten Gerichte wurden aufgrund der geringen
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auftretenden Organik-Konzentration und damit verbundenen hohen Unsicherheiten nicht
aufgefihrt.

Durch die hier gewahlte Art der Darstellung wird fiir die Referenzaerosole die Variabilitdt der
Emissionen aus den zahlreichen AMS-Feldmessungen mitberiicksichtigt. Hiermit besteht die
Moglichkeit, Massenspektren direkt gemessener Kochemissionen mit denen von COA-Faktoren,
ermittelt durch PMF-Analysen atmospharischer Aerosolmessungen, miteinander zu vergleichen.

Bei der Auftragung der fis- und fs;-Werte (Abbildung 30), dem Marker fiir gealtertes Aerosol und das
intensivste Signal bei den Messungen der Koch- und COA-Emissionen, sind die oxygenierten
Aerosole in der linken oberen Ecke zu finden, mit hohem fss- und kleinem fs;-Wert, deutlich separiert
von den COA- und Kochemissionen in der rechten unteren Ecke. Dies zeigt, dass sowohl direkt
gemessene Kochemissionen und aus dem Umgebungsaerosol erhaltene COA-Faktoren einen
dhnlichen Oxidationsgrad besitzen. Fiir andere Typen primaren Aerosols, wie HOA, BBOA und CCOA,
sind die fia-Werte ebenfalls klein. Die fsi-Werte fir HOA Uberschneiden sich im Rahmen ihrer
Variabilitdat mit den Werten von COA und denen der Kochexperimente. Somit kénnen diese beiden
Aerosolarten allein anhand dieser beiden Merkmale nicht zuverldssig voneinander unterschieden
werden, grenzen sich aber alle deutlich von oxidierten Aerosoltypen ab. Die Auftragung von fis- und
fss-Werten (nicht dargestellt) ergab ein dhnliches Ergebnis.
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Abbildung 30: Auftragung der normierten Signalintensititen bei m/z 44 (f44) und denen bei m/z 41 (fs1) fiir die
Kochemissionen und Referenzaerosolarten.

Eine Auftragung von fe+f73- und fa;-Werten (Abbildung 31) ermoglicht eine klare Abgrenzung von
BBOA von allen anderen Aerosoltypen, einschlieBlich COA. Fir BBOA sind die fgo+f73-Werte deutlich
hoher als fir alle andere Aerosolarten, was bestatigt, dass Levoglukosan ein eindeutiger Marker fiir
BBOA ist. Fir die Kochexperimente liegen die fgo+f;3-Werte in einem dhnlichen Bereich wie fiir HOA,
flr COA sind diese Werte etwas hoher. Lediglich fiir das Brownies-Experiment liegt der fgot+fs3-Wert
in gleichen Bereich wie BBOA, aber im Zusammenspiel mit dem hohen fs;;-Wert lassen sie sich
zuverldssig trennen.
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Abbildung 31: Auftragung der normierten Signalintensititen bei m/z 60 + m/z 73 (feo+f73) und denen bei m/z 41
(fa1) fiir die Kochemissionen und Referenzaerosolarten.

Bekannte Indikatoren fiir COA in der Literatur sind eine hohe Signalintensitat bei m/z 55 sowie ein
Verhialtnis der Signale bei m/z 55 zu m/z 57 von lber 2 (Mohr et al., 2012; Sun et al., 2011). Bei einer
Auftragung von fss/fs;- und fss-Werten (Abbildung 32) liegen die Datenpunkte der Kochexperimente
und von COA im oberen rechten Bereich, d. h. bei hohen fss/fs7- und fss-Werten. Dabei ist fur den
COA-Faktor die Intensitat bei m/z 55 tendenziell hoher als bei den Kochmessungen. Lediglich fur das
Holzkohlegrill-Experiment ist der fss/fs;-Wert deutlich kleiner als fiir die restlichen Kochmessungen
und liegt im Bereich dessen von HOA. Fiir HOA liegt zwar ein hoher fss-Wert vor, jedoch ist dieser
Aerosoltyp durch das kleine Verhaltnis fss/fs; gut von den Kochmessungen und COA separiert. Fir die
meisten anderen Aerosole liegen kleinere fss-Werte mit unterschiedlichen fss/fs;-Werten vor, die
teilweise ahnlich grofl} sind wie die bei den Kochemissionen. Daraus geht hervor, dass ein hohes
Verhéltnis der Signale bei m/z55 zu m/z57 nur zusammen mit einem hohen fss-Wert als
zuverldssiger Indikator fiir Kochemissionen gilt, wie es bei den hypothetischen Sammelszenarien fir
den AERTRACC-Sammler (Kapitel 4.8.4) mit einer effektiven Separierung des COA gezeigt wurde. Ein
sehr dhnliches Ergebnis liefert die Auftragung von fss/fs7- und fe;-Werten (nicht dargestellt), welches
auch als potentieller Indikator fir Kochemissionen in Abhadngigkeit von der Fettsdurezusammen-
setzung des Ols in diesem Kapitel diskutiert wurde. Hierbei gibt es jedoch eine groRere Uberlappung
der Werte fiir Kochmessungen mit denen des COA-Faktors.
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Abbildung 32: Auftragung der normierten Signalintensititen von m/z 55 zu m/z 57 (fs5/fs7) und denen von m/z 55
(fs5) fiir die Kochemissionen und Referenzaerosolarten.

Bei der Auftragung von fss- und fis-Werten (Abbildung 33) gibt es eine deutliche Separierung der
Kochemissionen von allen Ubrigen Aerosolarten, einschlieBlich dem COA, welches sich mit HOA
Uberschneidet. Die Unterscheidung basiert auf den kleineren fis-Werten der in dieser Arbeit
gemessenen Kochemissionen gegeniiber COA aus friiheren Feldmessungen. Die Auftragungen von
fe7- und fi3-Werten und fa1- und fi3-Werten (beide nicht dargestellt) flihren zu dhnlichen Ergebnissen.
Die Werte fir das Holzkohlegrill-Experiment lberschneiden sich auch hier mit denen aus dem HOA-
Faktor. Der Unterschied zwischen COA und den Kochemissionen aus dieser Arbeit liegt
moglicherweise an dem héheren Anteil ungesattigter Verbindungen bei den Kochemissionen, die zu
hoheren Intensititen der lonenserien CoHan1* und CnH2m1CO (m/z 41, 55, 69, 83, ...) und CnHans*
(m/z 67, 81, 95, 107, ...) fihren.

Ein haufig verwendetes Kriterium zur Unterscheidung von primaren und gealterten Aerosolen ist der
Triangle-Plot von Ng et al. (2010) mit Auftragung von fas- und fis-Werten (Abbildung 34). Hierbei
befinden sich starker oxidierte Aerosole, wie LVOOA und MOQOOA, im oberen Bereich des Dreiecks
und wenig gealtertes, primares Aerosol, wie COA und HOA, im unteren Bereich. Die Kochmessungen
befinden sich unten links auBerhalb des Dreiecks wie auch teilweise BBOA. Eventuell sind durch den
hohen Anteil ungesattigter Fettsduren im Rapsél, vor allem der Olsiure, in den Spektren aus dieser
Arbeit die lonenreihen mit ungesattigten Molekilfragmenten, CoHan1" und CHam-1CO * (m/z 41, 55,
69, 83, ...), dominanter als die mit gesattigten Molekulfragmenten, CyHane1* und CrHom+1CO* (m/z 29,
43, 57, 71, ..), sodass der fj;3-Wert bei den Kochemissionen kleiner ist als bei friheren
Feldmessungen beobachtet.
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Abbildung 33: Auftragung der normierten Signalintensititen bei m/z 55 (fss) und m/z43 (fi3) fiir die
Kochemissionen und Referenzaerosolarten.
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Abbildung 34: Auftragung der normierten Signalintensititen bei m/z744 (fs9) und m/z43 (fs3) fiir die
Kochemissionen und Referenzaerosolarten.

Als Indikatoren fiir den Oxidationsgrad der organischen Partikelbestandteile wurden die
Elementverhiltnisse O/C und H/C aufgetragen (Abbildung 35). Bei primaren Emissionen, wie BBOA,
HOA und COA, sind die O/C-Werte geringer und die H/C-Werte hoher im Gegensatz zu den
gealterten Aerosolen, wie LVOOA und MOOOA, bei denen die Verhaltnisse eher umgekehrt sind. Die
Kochemissionen weisen im Vergleich zu COA nochmals héhere H/C-Werte auf bei dhnlichen O/C-
Werten, zum Teil Uberschneidend mit HOA, da es sich eventuell hierbei um besonders frisch
emittiertes Aerosol handelt.
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Abbildung 35: Auftragung der Elementverhéltnisse O/C und H/C in den Organik-Massenspektren fiir die
Kochemissionen und Referenzaerosolarten.

Aus den gezeigten Auftragungen geht hervor, dass durch geschickte Auswahl von Merkmalen, bzw.
durch eine Kombination geeigneter Merkmale, eine Unterscheidung der Kochemissionen von
anderen Aerosolarten anhand der organischen Partikel-Massenspektren maoglich ist. Dabei ist zu
beachten, dass bei einer einzelnen Kombination von Indikatoren, wie in den individuellen
Diagrammen sichtbar, haufig nur eine zuverladssige Abgrenzung von einem Teil der Aerosolarten,
aber nicht von allen gleichzeitig, moglich ist, sodass fir eine eindeutige Identifikation mehrere
Indikatoren betrachtet werden miissen.

Insgesamt bieten die gezeigten Auftragungen eine Ubersichtliche Moéglichkeit, potentielle Marker zu
Uberprifen, inwieweit sie zur Identifikation einzelner Aerosolarten geeignet sind. Vor allem durch
die Vielzahl der mittlerweile durchgefiihrten Feldmessungen und damit vorhandenen Anzahl an
Referenzspektren kdnnen auch unter Berlicksichtigung der moglichen Variabilitdt der Eigenschaften
der organischen Massenspektren potentielle Marker umfassender beurteilt werden.

5.3 Untersuchung der Emissionen von Weihnachtsmarkten

5.3.1 Messstandorte

Zur Untersuchung von Kochemissionen unter realen atmospharischen Bedingungen wurde mit MolLa
Messungen auf zwei Weihnachtsmarkten durchgefihrt, in Ingelheim vom 05.12. — 08.12.2019 und in
Bingen vom 13.12. — 15.12.2019. Der Weihnachtsmarkt in Ingelheim befand sich rund um die
Burgkirche. Der Messstandort war direkt hinter einer kreisformig angeordneten Gruppe von
Essensstanden, einem normalen Burger- und einem veganen Burgerstand, einem Gliihwein-, einem
Kaffeerosterei-, einem Flammlachsgrill-, einem Waffel- und einem Crépestand gelegen. Am
06.12.2019 wurde, in etwa 25 m Entfernung zu Mola, als Veranstaltung fiir Kinder eine groRe
Feuertonne, mit Holz befeuert, als Schmiede aufgestellt. Weiterhin wurde abends eine Feuertonne
in der Mitte zwischen den Essensstianden aufgestellt. Neben den Essensstanden in unmittelbarer
Ndhe zum Messstandort waren weitere Essensstande und Feuertonnen lber den Weihnachtsmarkt
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auf einer Fliche von etwa 50 m auf 100 m verteilt. Die Offnungszeiten des Weihnachtsmarktes
waren am 06.12. 17 — 22 Uhr, am 07.12. 15-22 Uhr und am 08.12. 15 — 21 Uhr.

Der Weihnachtsmarkt in Bingen erstreckte sich im Zentrum der Innenstadt Gber einen Teil der
FulRgdngerzone der Stadt. Der Messstandort war am 6stlichen Rand des Bilirgermeister-Neff-Platzes
(GroRe etwa 50 m auf 25 m) gelegen, in etwa 20 m Entfernung zum néachsten Essensstand. Die
Essensstdnde, ein Langos-, ein Grill-, zwei Crépe-, ein Raclette- und Flammkuchenstand, waren
halbkreisférmig auf dem Platz angeordnet. Zusatzlich wurde am 14.12. ein Spanferkel tGber offenem
Holzfeuer gegrillt. Am 14.12. und 15.12. befand sich eine Feuertonne, befeuert mit Holz, in der Mitte
des Platzes und eine weitere an der Kreuzungsstralle. Weitere Stande waren in groBerer Entfernung
in den StraBen der Innenstadt verteilt. Die Offnungszeiten des Weihnachtsmarkts waren am 13.12.
16 — 21 Uhr,am 14.12. 11 - 21 Uhrund am 15.12. 11 — 19 Uhr.

Flr die Messungen waren alle in Tabelle 1 ausgeflihrten Messinstrumente in Betrieb. Der Einlass flr
die Messinstrumente befand sich in einer Hohe von 5 m. Zusatzlich wurde in Ingelheim die BC-
Massenkonzentration wéhrend der Weihnachtsmarkt-Offnungszeiten mit einem tragbaren
Aethalometer (microAeth® MA200, AethLabs, USA) bei Rundgdngen (ber den gesamten
Weihnachtsmarkt gemessen. Die AuRentemperaturen lagen an beiden Standorten bei 4 — 11 °C mit
teilweise wechselhaftem Wetter, in Ingelheim mit leichtem Regen am 06.12. und in Bingen mit
immer wieder kurzen, leichten Regenschauern.

5.3.2 Besonderheiten bei der Datenanalyse

Die Hintergrundmessung in Ingelheim vom 05.12. wurde bei der weiteren Auswertung nicht
bericksichtigt, da hier die Konzentrationen der MessgroRen und GroRenverteilungen deutlich
abweichen von denen der Hintergrundmessungen der darauffolgenden Tage. Der Grund fiir diese
Abweichung ist nicht bekannt.

Das Skalieren der FMPS-Daten und Zusammenfiihren mit den OPC-Daten wurde jeweils
abschnittweise fiir die Zeitrdume wihrend und auRerhalb der Offnungszeiten durchgefiihrt, da
dieser Ansatz zu einer engeren Ubereinstimmung zwischen den PM;- und AMS+BC-
Massenkonzentrationen fiihrte als fiir den gesamten Zeitraum oder tageweise. Im Ubergangsbereich
zwischen zwei Abschnitten gab es hierdurch jeweils kleine Spriinge in der PMs-
Massenkonzentration, die nur durch ein zeitlich kleinschrittigeres Zusammenfiihren der Daten
verhindert werden koénnten. Fir die Auswertung waren die mittleren Konzentrationen der
MessgroRen fiir die Zeitraume wahrend und auBerhalb der Offnungszeiten relevant und keine
detaillierte Wiedergabe des zeitlichen Verlaufs; auf ein kleinschrittiges Zusammenfiihren der Daten
verzichtet wurde. Eine detaillierte Wiedergabe des zeitlichen Verlaufs war nicht sinnvoll, da
Konzentrationsanderungen aufgrund verschiedener variierender Einfllisse nicht auf einzelne Quellen
zurilickgefiihrt werden konnten.

5.3.3 Untersuchung der Emissionen der Weihnachtsmarkte

Zur Charakterisierung der Emissionen wurden fiir verschiedene Messgrol3en die Zeitraume innerhalb
der Offnungszeiten (,Markt offen”) verglichen mit Zeitrdumen auRerhalb der Offnungszeiten
(,Markt zu“). Eine detaillierte Betrachtung der Konzentrationsverldufe war nicht aufschlussreich, da
die zeitliche Verdanderung der MessgroRRen aufgrund variierender Emissionsstarke einzelner Quellen
sowie variierender Windrichtung und Verdinnung beeinflusst waren, sodass keine klaren
Zusammenhange oder Abhangigkeiten von Emissionsquellen und der Windrichtung ermittelt werden
konnten.
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Fir die sechs MessgrofRen, fir die es bei den Laborexperimenten klare Zunahmen wahrend des
Kochvorgangs gab, CPC- und OPC-PAZ, PM1-, Organik-, BC- und PAK-Massenkonzentration, wurden
auch durch Weihnachtsmarktaktivitditen deutliche Konzentrationszunahmen beobachtet. Dies ist
beispielhaft gezeigt fiir die Messungen in Ingelheim in Abbildung 36. AuRerhalb der Offnungszeiten
waren die gemessenen Konzentrationen deutlich kleiner als wahrend der Markt-Offnungszeiten.
Dies zeigt, dass die Luftqualitdit am Messstandort mafigeblich von den Weihnachtsmarktaktivitdaten
beeinflusst war. Darlber hinaus wurde, vor allem in Ingelheim, eine deutliche CO;- und Chlorid-
Konzentrationserhéhung wiahrend der Offnungszeiten des Weihnachtsmarktes gemessen.
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Abbildung 36: Zeitlicher Verlauf der sechs Messgrofien (BC-, PAK-, AMS-Organik- und PMi-
Massenkonzentration, CPC- und OPC-Partikelanzahlkonzentration), die bei den Labormessungen in den
Kochemissionen erhoht waren, fiir die Weihnachtsmarktmessungen in Ingelheim. Grau hinterlegt sind die
Weihnachtsmarkt-Offnungszeiten.

Der Beitrag der Weihnachtsmarktemissionen zum Gesamtaerosol wurde durch Berechnung der
mittleren Konzentration einzelner MessgroRen fir die Zeitraume ,Markt offen” und ,Markt zu“
ermittelt. Die Ergebnisse wurden fiir die MessgroRen, fiir welche es einen Unterschied zwischen
diesen Zeitrdumen gab, als Boxplots dargestellt (Abbildung 37 und Abbildung A6). Flr die meisten
MessgroRBen waren die mittleren Konzentrationen fiir den Zeitraum ,,Markt offen” hoher als fir den
Zeitraum ,,Markt zu“ und beim Weihnachtsmarkt in Ingelheim héher als in Bingen.

Die beobachteten erhéhten Chloridkonzentrationen sind vermutlich auf die Holzverbrennung in den
Feuertonnen zuriickzufiihren, da bei den Kochmessungen keine signifikanten Konzentrationen von
Chlorid in den Aerosolpartikeln gemessen wurden, aufler beim Holzkohlegrill-Experiment. In
friheren Studien wurde bei Biomasseverbrennung eine erhohte Chloridkonzentration im
Umgebungsaerosol sowie bei Aerosolpartikeln aus Laborexperimenten im Zusammenhang mit der
Emission von Kaliumchlorid beobachtet (Fachinger et al., 2018; Levin et al., 2010; Williams et al.,
2012). Vermutlich ist auch die leichte Zunahme der CO,-Konzentration auf Holzverbrennung auf den
Weihnachtsmarkten zuriickzufiihren.
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Abbildung 37: Mittlere Konzentrationen verschiedener Messgrofien (als Kreuze) berechnet fiir die Zeitriume
wihrend (,,Markt offen*) und auBerhalb (,Markt zu“) der Weihnachtsmarkt-Offnungszeiten fiir die Messungen
in Ingelheim (rot und griin) und Bingen (blau). Als Box sind die 25- und 75-Perzentile angegeben und als
horizontaler Strich in der Box der Median, die 10- und 90-Perzentile als Whisker.

Zusatzlich zu den Messungen am Rand des Weihnachtsmarkts wurde bei Rundgangen Uber den
Weihnachtsmarkt in Ingelheim die BC-Massenkonzentration mit einem tragbaren Aethalometer
gemessen, um die Konzentrationen, denen ein Besucher auf dem Markt ausgesetzt ist, besser zu
erfassen. Der Median liegt bei einer dhnlichen Konzentration wie der entsprechende Wert, der mit
Mola gemessen wurde, der Mittelwert der mobilen Messung ist jedoch fast doppelt so hoch. Dies
zeigt, dass ein Besucher auf dem Markt zumindest kurzzeitig stark erhohten Konzentrationen
ausgesetzt ist, wenn er sich liber den Weihnachtsmarkt bewegt und nahe an Feuerstellen und
moglicherweise anderen Quellen vorbeigeht.

Die mittlere Konzentrationszunahme wahrend der Markt-Offnungszeiten war fiir die verschiedenen
MessgroRen unterschiedlich groB. In Ingelheim nahm wahrend des Weihnachtsmarkts die CPC-PAZ
sowie die Organik- und PAK-Massenkonzentration Uber eine GréRenordnung gegeniliber dem
Hintergrund zu, die BC- und PM;-Massenkonzentration lber eine halbe GréRBenordnung und die
OPC-PAZ und Chlorid-Massenkonzentration um einen Faktor 3—4. In Bingen waren die
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Konzentrationszunahmen geringer und nur die Organik- und PAK-Massenkonzentration nahm {iber
eine halbe GréoBenordnung zu. Fir die restlichen MessgroRen lag der Faktor der Zunahmen bei 2 — 4.

Die Unterschiede zwischen beiden Weihnachtsmarkten konnten auf zwei Faktoren zuriickzufiihren
sein. Zum einen war der Standort in Ingelheim in unmittelbarer Nahe zu einigen Essensstdnden,
wahrend in Bingen der nachste Essenstand in etwa 20 m Entfernung gelegen war. Zum anderen war
der Weihnachtsmarkt in Ingelheim grofRer und am Messstandort standen die Essensstande dichter
beieinander.

Die gemessenen PartikelanzahlgroRenverteilungen fir Bingen und Ingelheim (Abbildung 38a)
wahrend der Offnungszeiten sind in der Form dhnlich, mit jeweils einer Hauptmode im Aitkenmode-
Bereich bei einem Modendurchmesser von 35—40 nm und unterscheiden sich vor allem in der
Anzahlkonzentration. AuBerhalb der Offnungszeiten sind die Konzentrationen deutlich kleiner mit
einer Mode bei ebenfalls etwa 35 nm. Auch hier war immer eine Mode bei 10 nm zu beobachten, die
wahrscheinlich, wie bereits in Kapitel 5.2.5 diskutiert, ein Instrumenten-Artefakt ist.

Die VolumengroRenverteilungen fiir beide Messstandorte (Abbildung 38b) sind wahrend den
Offnungszeiten ebenfalls dhnlich in der Form und unterscheiden sich vor allem in der Konzentration.
Der Modendurchmesser liegt jeweils im Akkumulationsmode-Bereich bei 145 nm in Bingen und
160 nm in Ingelheim. Der geringfligig grofere Modendurchmesser der Partikel in Ingelheim ist
vermutlich auf die dort héheren Emissionen zuriickzufiihren. AuBerhalb der Offnungszeiten findet
sich der Modendurchmesser bei groReren Partikeln mit einem Modendurchmesser von
220-250 nm.
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Abbildung 38: (a) Partikelanzahl- und (b) Partikelvolumengrofienverteilungen der Weihnachtsmarktmessungen in
Ingelheim und Bingen, gemittelt iiber die Zeitrdume wihrend (,Markt offen*) und aufierhalb (,,Markt zu“) der
Weihnachtsmarkt-Offnungszeiten.

Die geringeren Konzentrationen in der AnzahlgréBenverteilung auRerhalb der Offnungszeiten zeigen,
dass der Weihnachtsmarkt eine nahegelegene Quelle ist, der die Luftqualitdt an diesem Standort
stark beeinflusst. Die groReren Partikel in der VolumengroéRenverteilung auBerhalb der
Offnungszeiten deuten darauf hin, dass hier im Vergleich zu wihrend der Offnungszeiten vermutlich
eher gealtertes Hintergrundaerosol gemessen wurde, bei dem die PartikelgroBe durch Alterung
zugenommen hat.

Beim Vergleich mit den Laboruntersuchungen der Kochemissionen ist zu beachten, dass die
Emissionen sowohl von den Weihnachtsmarktstanden als auch teilweise aus Holzverbrennung
stammen. Die Modendurchmesser der Anzahl- und VolumengroBenverteilungen der
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Weihnachtsmarktmessungen liegen im gleichen GroRRenbereich wie die Modendurchmesser bei den
untersuchten Kochemissionen, vor allem der der Brat-, Grill- und Frittiergerichte. Emissionen aus
Biomasseverbrennung weisen bei der AnzahlgréRenverteilung eine Mode im Aitken-Bereich auf und
in der VolumengrofRenverteilung eine Akkumulationsmode. Fir beide Moden hangt der
Modendurchmesser vom verwendeten Brennmaterial und den Brennbedingungen ab (Fachinger et
al., 2017; Levin et al., 2010).

Darliber hinaus wurden die GroRenverteilungen fir einzelne m/z, die als Marker verschiedener
Aerosolarten bekannt sind, anhand der AMS-PToF-Daten berechnet. Die GroRenverteilungen
wurden gemittelt fiir die Zeitrdume wihrend und auRerhalb der Weihnachtsmarkt-Offnungszeiten.
Fiir die Bestimmung des Modendurchmessers wurde an die GréRRenverteilungen eine Lognormal-
Funktion angepasst und daraus jeweils das Maximum der Verteilung und die dazugehorige
Unsicherheit bestimmt (Tabelle 14). Die vakuum-aerodynamischen Durchmesser (d.,), die vom AMS
bestimmt werden, wurden in geometrische Durchmesser (dgeom) umgerechnet, um sie mit den FMPS-
OPC-Daten vergleichen zu kénnen.

Tabelle 14: Modendurchmesser (dgeom) der AMS-PToF-Grofienverteilungen, angegeben in Nanometern, einzelner
m/z, die als Marker fiir bestimmte Aerosoltypen dienen. Die Daten wurden iiber die Zeitriume wihrend (,,Markt
offen) und aufierhalb (,,Markt zu“) der Weihnachtsmarkt-Offnungszeiten gemittelt.

Ingelheim Bingen

m/z Aerosoltyp Markt offen Marktzu Markt offen Markt zu
41 COA 144+ 8 142 5

55 COA 1235 235+29 142+2 252 +19
67 COA 135+9 299+71 1464 274 £21
60 BBOA 112 +1 219+25 106+5 304 £ 31
73  BBOA 115+3 190+32 1087 355+ 58
43  HOA 120+ 4 250+20 1334 265+ 17
57 HOA 118 +3 212+26 127 +2 207 £19
44  OOA 162+7 302+47 15012 296 + 60

Wahrend der Weihnachtsmarktoffnungszeiten sind die Modendurchmesser der GroRRenverteilungen
mit 112 —162 nm kleiner als die auRerhalb der Offnungszeiten mit 190 — 304 nm. Wahrend der
Offnungszeiten werden in unmittelbarer Nihe frische Partikel emittiert, die dem bereits
vorhandenen Aerosol hinzugefiigt werden, wihrend auRerhalb der Offnungszeiten ohne
Emissionsquelle in der Umgebung eher gealtertes Aerosol gemessen wurde, bei welchem aufgrund
der Alterung die Partikel durch Koagulation und Kondensation bereits starker angewachsen sind.

Wihrend der Offnungszeiten lagen die Modendurchmesser bei den m/z, die als Marker eines
gemeinsamen Aerosoltyps gelten, nah beieinander und waren fiir beide Weihnachtsmarkte dhnlich.
Die Modendurchmesser fir COA liegen im Bereich 123 — 146 nm, fir BBOA bei 106 — 115 nm, fir
HOA bei 118 -133 nm und fir OOA bei 150-162 nm. Fir die Aerosoltypen, die primaren
Emissionen zugeordnet werden, d. h. COA, BBOA und HOA, sind die Modendurchmesser kleiner als
beim OOA, welches ein gealtertes Aerosol reprasentiert.

Die Ergebnisse der PToF-Daten stimmen mit den weiter oben prasentierten
VolumengrofRenverteilungen aus den FMPS- und OPC-Daten gut Uberein. Zu berlicksichtigen ist
hierbei, dass bei den PToF-Daten nur GréRenverteilungen zu ausgewahlten m/z betrachtet wurden
und nicht die mittleren Verteilungen tber alle m/z.
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5.3.4 PMF-Analyse der AMS-Organikdaten

Mittels einer PMF-Analyse der AMS-Organikdaten aus den Messungen an beiden
Weihnachtsmarkten wurden die einzelnen Beitrdge verschiedener organischer Aerosoltypen zum
Gesamtaerosol ermittelt. Die Analyse wurde fiir die Datensatze der beiden Weihnachtsmarkte
separat durchgefiihrt. Eine Herausforderung fir den PMF-Algorithmus war, dass wahrend der
Weihnachtsmarkt-Offnungszeiten zwei Emissionsquellen in unmittelbarer Umgebung mit sehr
dhnlichen zeitlichen Aktivitaten vorhanden waren, Biomasseverbrennung und Kochen.

Fir beide Weihnachtsmarkte wurde jeweils eine 3-Faktor-Losung gewahlt, die auf dem m/z-Bereich
von 12 — 95 beruhte, jeweils mit den Aerosolarten COA, BBOA und OOA. Bei der Wahl von mehr als
drei Faktoren wurde eine Aufspaltung einer der drei Faktoren beobachtet oder Faktoren, die
physikalisch nicht klar einzuordnen waren. Problematisch war, eine gute Separierung des OOA-
Faktors von den anderen Faktoren zu erzielen, vor allem fiir die Messungen in Ingelheim (Abbildung
39). Dies zeigt sich darin, dass sich fiir die Zeitrdume wéahrend der Offnungszeiten deutliche
Konzentrationszunahmen ergaben. Fir einen reinen Hintergrund-Aerosoltyp waren dagegen
gleichbleibend geringe Konzentrationen zu erwarten.

In der PMF-Analyse wurden unterschiedliche Ansatze ausprobiert, um eine bessere Trennung der
Faktoren zu erzielen. Die Berechnung wurde fiir unterschiedliche m/z-Bereiche durchgefiihrt (von
m/z 12 bis m/z90, 95, 100 und 115), mit Entfernen von lonen mit sehr kleinen Signalbeitrdgen,
Verwendung der Nominalmassen- statt der hochaufgelésten Daten sowie eine Kombination von
Nominalmassen- (ab m/z91) und hochaufgelésten Daten (bis m/z 100), stiarkere Gewichtung
einzelner Aerosoltypen-Markerionen (C,H4O0,* bei m/z 60, C3HsO," bei m/z73, CO," bei m/z 44,
C5H30* und C4H;* bei m/z 55) durch Halbierung des jeweiligen Fehlers, und eine PMF-Analyse fir die
Weihnachtsmarkt-Zeitraume allein. Mit keinem der Ansatze konnte eine klarere Separierung der drei
Aerosoltypen erzielt werden.

Die unvollstandige Trennung ist vermutlich auf den zeitlich engen Zusammenhang der BBOA- und
COA-Emissionen zuriickzufiihren, die beide hauptsachlich wahrend der Weihnachtsmarkt-
Offnungszeiten prasent waren. Bei der Auswahl einer Losung wurde auf einen méglichst sinnvollen
Verlauf fiir den OOA-Faktor als Hintergrundaerosol geachtet, der méglichst wenig Ahnlichkeit mit
dem zeitlichen Verlauf der BBOA- und OOA-Faktoren zeigt.

Die Ergebnisse der PMF-Analyse fiir die Weihnachtsmarkte in Ingelheim und Bingen sind in
Abbildung 39 und Abbildung A7 gezeigt. Anhand des Verlaufs der Zeitreihen der verschiedenen
Aerosoltypen sind die Zeiten, zu welchen der Weihnachtsmarkt jeweils offen und geschlossen war,
deutlich erkennbar. Die Konzentrationen der COA- und BBOA-Faktoren sind wahrend der
Offnungszeiten deutlich erhéht. Beim OOA-Faktor fiir Bingen war die Konzentration iber den
gesamten Zeitraum meist kleiner 2 pg m= und relativ konstant ohne starke Zunahme wéhrend der
Weihnachtsmarkt-Offnungszeiten. Dies ist ein Indikator, dass der OOA-Faktor dem
Hintergrundaerosol entspricht. Die stufenartigen Anderungen der OOA-Konzentration am 13.12. um
16:00 Uhr und am 15.12. um 7:30 Uhr sind mit Anderungen der Windrichtung verbunden.
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Abbildung 39: (a) Zeitverlauf und (b) Massenspektren der identifizierten PMF-Faktoren, COA, BBOA und OOA,
fiir die Weihnachtsmarktmessungen in Ingelheim. Die Offnungszeiten des Weihnachtsmarkts sind blau hinterlegt.
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Die Massenspektren der PMF-Faktoren COA, BBOA und OOA aus den Messungen an beiden
Standorten ahneln sich und die typischen Indikatoren des jeweiligen Aerosoltyps sind deutlich
erkennbar. Beim OOA-Faktor tritt vor allem nur ein intensives Signal bei m/z 44 auf, das auf das lon
CO," aus der thermischen Dekarboxylierung oxidierter organischer Verbindungen zurickzufiihren ist.
Beim BBOA-Faktor sind deutlich die Levoglukosan-Marker bei m/z 60 und m/z 73 erkennbar, sodass
dieser Faktor ebenfalls eindeutig zuzuordnen ist (siehe Kapitel 5.2.8.3).

Beim COA-Faktor wurden die oben beschriebenen Indikatoren fiir COA beobachtet. Die folgenden
Angaben gelten fir den Weihnachtsmarkt in Ingelheim und die in Klammern fir Bingen. Die
hochsten Signalintensitdten sind bei den m/z 41, 43 und 55 (m/z41 und m/z 55) zu sehen. Das
Verhéltnis der Signalintensitat der Signale bei m/z 55 zu m/z 57 liegt fur beide Weihnachtsmarkte
mit 2,6 in einem Bereich, der fiir COA haufig beobachtet wird (Mohr et al., 2012; Sun et al., 2011; Xu
et al., 2020) und mit den Werten aus den Labormessungen (2,3 —4,5) Ubereinstimmt (Kapitel
5.2.8.3). Weiterhin ist auch das Verhiltnis der Signalintensitdt bei m/z 67 zu m/z 69 mit 1,3 (1,5)
groRer 1 und koénnte, wie in Kapitel 5.2.8.3 diskutiert, ein COA-Indikator sein. Bei m/z 60 und m/z 73
gibt es ebenfalls leicht erhdhte Signalintensitdten mit einem Verhaltnis von 1,62 (1,05) im Vergleich
zu 2,6 fiir BBOA. Dieses kleine Verhiltnis fiir COA deutet darauf hin, dass die Signale bei m/z 60 und
m/z 73 von Fettsduren aus Kochemissionen stammen koénnten und nicht aus Emissionen von
Biomasseverbrennung, wie in Kapitel 5.2.8.3 ausfihrlich beschreiben.

Um die Weihnachtsmarktmessungen besser einzuordnen im Vergleich zu anderen Messungen von
Kochemissionen und anderen  Aerosoltypen aus bisherigen  PMF-Analysen vieler
Kampagnenmessungen, wurden die Anteile am Organik-Massenspektrum verschiedener m/z (fm),
die auch als Marker bestimmter Aerosoltypen bekannt sind, miteinander aufgetragen, wie auch in
Kapitel 5.2.8.4 beschrieben.

Bei der Auftragung der feo+f73, mit m/z 60 und m/z 73 als Marker flr Biomasseverbrennung, mit den
fa-Werten (Abbildung 40) wurde zunachst Gberpriift, ob die BBOA-Faktoren deutlich von anderen
Aerosoltypen separiert sind. Die BBOA-Faktoren aus den Weihnachtsmarktmessungen an beiden
Standorten haben hohe fgotf73-Werte zusammen mit kleinen fs1-Werten, kleiner als beim gemittelten
BBOA-Referenzfaktor. Die COA-Faktoren der Weihnachtsmarktmessungen an beiden Standorten
weisen dagegen hohe fj;-Werte auf mit kleineren fgo+f;3-Werten und befinden sich im unteren
rechten Bereich der Auftragung wie auch die Werte aus den Kochmessungen und dem COA-
Referenzfaktor. Beim COA-Faktor fir Ingelheim war der fg+f73-Wert hoher als beim COA-
Referenzfaktor, eventuell ist die Separierung vom BBOA-Faktor hier nicht vollstandig gelungen. Die
OOA-Weihnachtsmarktfaktoren liegen im Bereich der OOA-Referenzfaktoren.

In der Auftragung der fss/fs;- und fss-Werte (Abbildung 41) liegen die Werte der COA-Faktoren der
Weihnachtsmarktmessungen im Bereich der Kochmessungen und die Ergebnisse fiir die Messungen
in Bingen liberschneiden sich mit dem COA-Referenzfaktor. Flir COA-Ingelheim ist der fss-Wert etwas
kleiner als bei der Referenz, sodass es eine leichte Uberlappung mit dem BBOA-Referenzfaktor gibt.
Dies konnte, wie auch bei der vorherigen Auftragung (Abbildung 40), ein Hinweis auf eine
unzureichende Separierung des COA- und BBOA-Faktors in der PMF-Analyse sein, aufgrund der Nahe
der Quellen fir beide Aerosole und der geringen zeitlichen Unterschiede der gemessenen
Konzentrationsverldufe. Die BBOA- und OOA-Faktoren befinden sich in der unteren linken Ecke und
in dhnlichen Bereichen wie die dazugehorigen Referenzen. Wahrend die unterschiedlichen
Aerosoltypen fiir die beiden Messstandorte in der Auftragung deutlich voneinander separiert sind,
finden sich die BBOA- und COA-Werte zwar in der Nahe, aber teilweise auRerhalb der Wertebereiche
der Referenzaerosole.

100



5 Charakterisierung der Emissionen aus Kochvorgéngen

0.05 B Kochexperimente
PMF Faktoren:
0.04 —
m Cooking OA
W Hydrocarbon OA
B Biomass burning OA
H Weitere OA
0.03 BBOA 1
[s2]
W
+
o
G©
0.02 4
0.01 - LVOOA
0.00 | MOOOA N | N N |
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Abbildung 40: Auftragung der normierten Signalintensititen bei m/z 60 + m/z 73 (fso+f73) und denen bei m/z 41
(f41) fiir die Kochemissionen und Referenzaerosolarten. Dabei steht Ing fiir Ingelheim und Bin fiir Bingen.
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Abbildung 41: Auftragung der normierten Signalintensititen bei m/z 55 zu m/z 57 (fss/fs7) und denen bei m/z 55
(fss) fiir die Kochemissionen und Referenzaerosolarten. Dabei steht Ing fiir Ingelheim und Bin fiir Bingen.
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5.3.5 Anwendung der Emissionsfaktoren aus den Labormessungen auf die
Weihnachtsmarktdaten

Im Rahmen der Labormessungen von Emissionen aus Kochprozessen wurden fiir unterschiedliche
Gerichte Emissionsfaktoren verschiedener MessgrofRen bestimmt, die angeben, welche Menge einer
bestimmten Messgrofie bei der Zubereitung einer definierten Menge des Gerichts emittiert wurde
(siehe Kapitel 5.2.6). Anhand der Weihnachtsmarktmessungen soll Uberpriift werden, ob mit Hilfe
der Emissionsfaktoren die wahrend dem Weihnachtsmarkt gemessenen Konzentrationen von
Aerosolen, die aus Kochprozessen stammen, reproduziert werden kénnen.

Hierfir wurde anhand der Messort-Geometrie und der mittleren Windgeschwindigkeit das
Luftvolumen, in das die Emissionen verdinnt wurden, abgeschatzt und anhand der
Emissionsfaktoren berechnet, welche Menge der einzelnen Gerichte innerhalb einer Stunde gekocht
werden miusste, um die gemessenen mittleren Konzentrationen verschiedener MessgroBen zu
erzeugen. Dabei wurden die Daten der Messungen in Bingen verwendet, da durch die Abgrenzung
durch die Hauserfronten und die Burg Klopp um den Birgermeister-Neff-Platz herum die
Luftstromung und damit das Luftvolumen zuverlassiger abgeschatzt werden konnte.

Zur Berechnung wurden die Emissionsfaktoren der Gerichte verwendet, die den zubereiteten
Gerichten der Essensstande am ehesten entsprochen haben, und zwar Bratwurst braten, Pommes
frites frittieren und Steaks tiber einem Holzkohlegrill grillen.

Die Menge des am Mobilen Labor vorbeistrémenden Luftvolumens pro Sekunde ergibt sich aus der
mittleren Windgeschwindigkeit von 1,15 m s, vorwiegend aus Westen, der Hiauserhéhe von etwa
8 m, von der angenommen wurde, dass sich die Emissionen bis zu dieser Hohe schnell verdiinnen,
und der Breite der Kloppgasse von 15 m, die von Westen nach Osten verlduft und durch die die
Luftmassen vorwiegend transportiert wurden. Daraus ergibt sich ein Volumen von 138 m3 s, in das
die Emissionen verdiinnt wurden, die auf dem Platz freigesetzt wurden.

Als MessgroBen fir diesen Vergleich wurden die PM;-, BC- und PAK-Massenkonzentration sowie die
CPC-PAZ gewihlt, da sie bei den Labor- und Weihnachtsmarktmessungen als diejenigen MessgréRRen
identifiziert wurden, bei welchen die Konzentrationen durch die Emissionen deutlich zunahmen.
Zusatzlich wurde die COA-Massenkonzentration gewahlt, da die zuvor erwdahnten MessgroRen
sowohl durch Kochaktivitaten als auch Holzverbrennung beeinflusst wurden. Anhand der mittleren
Konzentrationen wahrend der  Weihnachtsmarktoffnungszeiten  (cyy)  abziglich  der
Hintergrundkonzentration (cy;) auRerhalb der Offnungszeiten und des oben abgeschitzten
Volumenstroms der Verdiinnungsluft Q wurden die notwendigen Emissionen (EM) ermittelt, um die
gemessenen Konzentrationen zu erreichen (Gleichung 5-8). Hieraus wiederum wurde, gemaR
Gleichung 5-9, anhand der Emissionsfaktoren (EF) berechnet, welche Menge (m) des jeweiligen
Gerichts pro Stunde fiir die notwendige Emissionsmenge hitte gekocht werden miissen (Tabelle 15).

EM = (cwm — Cug) " @ 5-8
EM

= — 5-9
=R

102
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Tabelle 15: Berechnete Menge (in Kilogramm) der verschiedenen Gerichte, die in einer Stunde zubereitet werden
miissen, um die gemessenen mittleren Konzentrationen beim Weihnachtsmarkt in Bingen zu erreichen.

Gericht Bratwurst Pommes frites Steak vom Holzkohlegrill

MessgroRe

PMy 226 646 1,7
PM1o 262 546 2,1
BC 6667 2105 4,3
PAK 14286 286
COA® 172 707 1,9
CPC-PAZ 2,4-10* 1,1-10°3 4,26-10°°

aFur die Berechnung der COA-Konzentration wurde der Organik-Emissionsfaktor aus den Labormessungen verwendet. Zu bericksichtigen
ist, dass fiir COA die Standard-Werte fur die RIE (1,4) und CE (0,5) verwendet wurden, wahrend bei den Labormessungen ein CE-Wert von
1 und die RIE-Werte fiir jedes Gericht ermittelt wurden.

Die Gerichte Bratwurst und Pommes frites missten in grolen Mengen zubereitet werden, um die
gemessenen Konzentrationen zu erzeugen, da sie nur wenig zu den Emissionen aller MessgroRen
beitragen. Die Emissionen durch das Grillen der Steaks sind dagegen fiir die meisten Messgrofien ein
bis drei GroRenordnungen hoher aufgrund der hoheren Emissionsfaktoren. Fiir die massenbasierten
MessgroBen sind die Ergebnisse flir das Grillen von Steaks realistisch mit etwa zwei bis vier
Kilogramm, die pro Stunde gegrillt werden missten. Dies ware flir Zeiten mit viel Betrieb vermutlich
zu wenig, aber Uber die gesamte Offnungszeit betrachtet, einschlieRlich der Zeiten mit wenigen
Besuchern, ware es realistisch.

Bei der Partikelanzahlkonzentration liefert der Vergleich unrealistisch geringe Mengen, die pro
Stunde zubereitet werden missten, um die beobachteten Konzentrationen zu erklaren. Der Grund
hierfir ist, dass bei den Labormessungen unmittelbar an der Quelle gemessen wurde und durch die
direkte Verdiinnung hinter dem Dunstabzug die Koagulation der Partikel verhindert wurde, sodass
hierbei héhere Partikelanzahlkonzentrationen gemessen wurden als bei den
Weihnachtsmarktmessungen unter atmosphérischen Bedingungen.

Bei dieser Abschatzung ist zu beachten, dass neben den Kochemissionen die Holzverbrennung in den
Feuertonnen einen wesentlichen Beitrag zu den gemessenen Emissionen liefert, wie auch die PMF-
Analyse gezeigt hat, die hier nicht berticksichtigt wurde.

5.4 Diskussion und Einordnung der Messergebnisse

In der hier durchgefiihrten Studie wurden Emissionen aus Kochaktivitditen umfangreich chemisch
und physikalisch charakterisiert. Es wurden die Emissionsdynamik wahrend der Zubereitung und die
GroRe der emittierten Partikel untersucht, die Menge der Emissionen anhand von Emissionsfaktoren
qguantifiziert und die chemische Zusammensetzung der Partikel analysiert. Die gewonnenen
Ergebnisse werden im Folgenden mit denen anderer Studien verglichen und diskutiert.

Die hier gemessenen PartikelanzahlgroRenverteilungen waren fir die Labormessungen monomodal
mit einem Modendurchmesser im Aitkenmode-Bereich bei 20 — 50 nm. Bei Zubereitungsarten mit
hohen Temperaturen, wie dem Grillen auf dem Holzkohlegrill, und bei solchen, wo viel Ol zum
Verdampfen zur Verfligung stand, wie beim Frittieren und Braten, wurden groRere
Modendurchmesser in den GroRenverteilungen der emittierten Partikel beobachtet als bei
Zubereitungsarten mit geringeren Temperaturen und wenn weniger verdampfbare Substanzen
verfligbar waren. In friiheren Studien wurden ebenfalls meist monomodale GrofRenverteilungen mit
Modendurchmessern bei 10 — 70 nm beobachtet (Abt et al., 2000; Buonanno et al., 2009; Wallace et
al., 2004). Dabei fanden Buonanno et al. (2009), wie auch in der vorliegenden Arbeit, groRRere
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Modendurchmesser beim Grillen im Vergleich zum Braten und bei der Zubereitung von fetthaltigen
Gerichten gegeniliber Gemuse. In der Studie von Yeung und To (2008) wurden beim Braten von
Fleisch Partikel mit Modendurchmesser im Akkulationsmode-Bereich beobachtet, die deutlich
groRer sind als die, die in der vorliegenden Arbeit gemessen wurden. Die Modendurchmesser der
emittierten Partikel nahmen, wie auch in dieser Arbeit, mit zunehmenden Brattemperaturen von
200 zu 220°C zu, von etwa 100 zu 150 nm. Bei Brattemperaturen von 240 °C waren die
AnzahlgroRenverteilungen bimodal mit einer zweiten Mode bei 300nm. Abweichende
Messbedingungen zu denen dieser Arbeit, wie der Abstand der Probenahme vom Kochgeschehen
oder andere Verdiinnungsbedingungen, verbunden mit verstarkter Koagulation der Partikel, kbnnten
der Grund flr die groReren gemessenen Partikel sein.

Zur Quantifizierung der Emissionen aus Kochaktivititen werden die Partikelemissionen in vielen
Studien als Emissionsraten (emittierte Menge pro Zeiteinheit) angegeben und wurden daher fir
einen Vergleich der Partikelanzahl und PM;s-Masse aus dieser Arbeit in Emissionsmengen
umgerechnet. Hierbei wurde eine Zubereitungsdauer von 60 min und eine Lebensmittelmenge von
1 kg angenommen und mit den nach Zubereitungsart gemittelten Emissionsfaktoren unserer
Labormessungen verglichen (Tabelle A10). Die in der vorliegenden Arbeit bestimmten
Emissionsfaktoren der Partikelanzahl liegen in einer dhnlichen GroRenordnung wie die in den
Studien von He et al. (2004) und Nasir und Colbeck (2013) fur die Zubereitungsarten Braten und
Backen. Dagegen sind die Partikelanzahl-Werte von Buonanno et al. (2011) fiirs Braten um zwei
GroRenordnungen hoher als die in dieser Arbeit ermittelten, eventuell aufgrund der
unterschiedlichen Ansatze zur Verdiinnung der Emissionen. Beim Vergleich der emittierten PMys-
Masse sind in den anderen Studien, mit Ausnahme der von Liao et al. (2006), die Emissionen meist
hoher als bei unseren Messungen. Emissionen, die in den Studien von Lee et al. (2001) und Nasir und
Colbeck (2013) beschrieben werden, sind bis zu einer GroRenordnung hoher, eventuell aufgrund
unterschiedlicher Mess- und Verdiinnungsbedingungen. Nochmals héhere Emissionen wurden bei
Messungen mit am Korper getragenen Instrumenten bei Olson und Burke (2006) gemessen,
wodurch die Emissionen in unmittelbarer Nahe zur Emissionsquelle erfasst wurden, die um einen
Faktor 4 — 360 hoher waren als bei den Labormessungen aus dieser Arbeit. Insgesamt zeigen diese
Vergleiche, dass die gemessene Emissionsmenge vermutlich neben den Kochbedingungen erheblich
abhangig ist von den Messbedingungen, d. h. den Verdiinnungsbedingungen sowie dem Abstand des
Probeneinlasses zur Emissionsquelle.

Um die Emissionsmenge durch Kochen gegenliber der anderer Quellen einordnen zu kdnnen,
wurden Emissionen der verschiedenen Zubereitungsarten mit Emissionen anderer bekannter
Emissionsquellen  verglichen.  Als  Vergleichsemissionsquellen  wurden der  Verkehr,
Biomasseverbrennung sowie das Brennen von Kerzen und Zigaretten gewahlt. Grundlage zum
Vergleich der Emissionsquellen ist die Berechnung der Emissionen fiir Aktivitdten Gber einen
Zeitraum von einer Stunde, d. h. fiir die Kochemissionen die einmalige Zubereitung des Gerichts, fir
Verkehrsemissionen eine Fahrtstrecke von 100 km, flir Biomasseverbrennung das Heizen eines
Raumes von 50 m? fiir eine Stunde, das Brennen einer Kerze fiir eine Stunde und das Rauchen zweier
Zigaretten. Dieser Vergleich dient lediglich einer groben Einordnung der Kochemissionen gegentiiber
derer anderer Emissionsquellen.

Eine Ubersicht der Spezifika der einzelnen Quellaktivititen, fiir die die Emissionsmengen berechnet
wurden, und die Referenzen, aus welchen die verwendeten Emissionsfaktoren enthommen wurden,
sind in Tabelle A11 aufgefiihrt. Flir diese Einordnung wurden fiir die verschiedenen
Zubereitungsarten die Emissionsfaktoren der dazugehorigen Gerichte gemittelt und die
Standardabweichung als Unsicherheit angegeben. Bei den Vergleichsquellen wurden die
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Wertebereiche der Emissionsfaktoren angegeben, die in der Literatur zu finden waren, um die zu
erwartende Variabilitat der Emissionen widerzuspiegeln.

Fir alle vier betrachteten MessgroRen, CPC-Partikelanzahl, PM;-, BC- und PAK-Masse (Abbildung 42
und Abbildung A8), treten die hochsten Emissionen aus den Kochprozessen beim Grillen auf, vor
allem auf dem Holzkohlegrill. Die hochsten Emissionen, die dabei verursacht werden, sind im
Vergleich zum Braten, einer haufigen Zubereitungsart, um zwei GréRenordnungen héher sowohl fir
die Partikelanzahl und -masse sowie BC. Gegeniliber dem Kochen, der Zubereitungsart mit den
geringsten Emissionen, werden durch das Braten Emissionen erzeugt, die fir die Partikelanzahl als
auch -masse um Uber eine GréBenordnung hoéher sind.
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Abbildung 42: Gesamtemissionen der (a) CPC-Partikelanzahl und (b) PMi-Masse der verschiedenen
Zubereitungsarten mit Angabe der Standardabweichung und der Vergleichsquellen mit Angabe der in der
Literatur gefundenen Variabilitit.

Die Emissionen durch das Grillen sind im Vergleich zu denen anderer Emissionsquellen dhnlich hoch
wie die durch Verkehr. Damit haben Grillemissionen, vor allem, wenn in gréBerem Umfang gegrillt
wird, einen deutlichen Einfluss auf die Luftqualitat (Kaltsonoudis et al., 2017). Eine (bliche
Zubereitungsart im hauslichen Alltag, das Braten, erreicht das untere Emissionsniveau vom Heizen
einer kleinen Wohnung mit einem Holzofen. Beim Zubereiten durch Frittieren und Backen werden
far die Partikelanzahl dhnliche Emissionsmengen erreicht wie beim Heizen mit einem Holzofen und
Kerzen brennen lassen. Ebenfalls vergleichbare Emissionsmengen wie bei Frittieren und Backen
werden fir die PM1-Masse beim Rauchen und Kerzen brennen lassen, bei BC beim Rauchen und bei
PAK beim Heizen einer kleinen Wohnung mit einem Holzofen und Rauchen beobachtet.

Insgesamt ist Kochen damit keine zu vernachldssigende Emissionsquelle, deren Emissionen
Personen, je nach Luftaustausch, auch Uber ldngeren Zeitrdumen ausgesetzt sein konnen.
Emissionen, die beim Braten erzeugt werden, wiirden in einer 80 m? groRen Wohnung und 2,4 m
Deckenhdhe zu PM;s-Konzentrationen von 15 — 145 ug m3 fiihren, abhingig vom zubereiteten
Bratgericht, in einer abgeschlossenen Kiiche mit kleinerem Volumen sogar zu deutlich héheren
Werten. Ohne eine entsprechende Luftabsaugung oder allgemeines Liiften der Raumlichkeit konnte
der von der WHO empfohlene 24-h-Richtwert fiir die MessgréRe PMys von 15 ug m3 (WHO, 2021b)
deutlich (berschritten werden. Dies ware auch bei einigen Gerichten, wie Fisch, Bratwurst und
Kartoffeln braten, der Fall, wenn nur ein Drittel der Emissionen nach dem einmaligen Kochen nicht
abgesaugt werden wirden. Dieses einfache Rechenbeispiel verdeutlicht, dass zur Verringerung von
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Belastungen durch Emissionen aus Kochaktivitditen die Nutzung von Dunstabzugshauben sowie
einfaches Liiften wichtige MaRnahmen sind.

Anhand der Messdaten, die auf dem Weihnachtsmarkt in Bingen gesammelt wurden, wurde
getestet, ob die dort gemessenen mittleren Konzentrationen durch die Emissionsfaktoren, bestimmt
aus der Labormessreihe, realistisch erklarbar sind. Hierbei lieferten die Emissionen durch Braten und
Frittieren nur vernachlassigbar geringe Beitrdge zu den gesamten Emissionen. Firs Grillen liber
einem Holzkohlegrill miissten dagegen nur etwa zwei bis vier Kilogramm Steaks pro Stunde gegrillt
werden, um fir die massenbasierten MessgroRen, die PMi-, PMip-, COA- und BC-Massen-
konzentration, die gemessenen Konzentrationen zu erreichen. Dies waren realistische
Grillgutmengen fiir den beprobten Teil des Weihnachtsmarkts. Zu beriicksichtigen ist, dass auf dem
Weihnachtsmarkt die Verbrennung von Holz in Feuertonnen einen zusatzlichen Beitrag zu den
Schadstoffkonzentrationen in der Luft geliefert hat. Allgemein zeigt der Vergleich fir die
massenbasierten GréRen, dass die ermittelten Emissionsfaktoren zur Abschatzung von Emissionen
unter atmosphdarischen Bedingungen geeignet sind. Fiir die Partikelanzahlkonzentration fiihrt die
schnelle Koagulation kleiner Partikel bei hohen Konzentrationen zu einer schnellen Abnahme der
Werte wahrend des freien Transports tiber den Weihnachtsmarkt, sodass Labor- und Feldmessungen
keine vergleichbaren Ergebnisse liefern.

Zum Beurteilung, inwieweit ein Weihnachtsmarkt Einfluss auf die lokale Luftqualitdt hat, wurden die
von der WHO empfohlenen 24-h-Richtwerte der MessgréRen PMys und PMyo genutzt (15 pg m= und
45 pg m3, WHO, 2021b). Diese Konzentrationen wurden wihrend der Messungen in Ingelheim
Uiberschritten (mittlere Konzentrationen von 53 ug m= und 57 ug m3), wobei zu beachten ist, dass
diese Messwerte nicht (iber 24 h gemessen wurden, sondern dies lediglich die mittleren
Konzentrationen wihrend der Offnungszeiten reprasentiert. Dieser Vergleich ebenso wie Abbildung
37 zeigen, dass ein Weihnachtsmarkt lokal die Luftqualitat deutlich beeinflussen kann, jedoch eine
zeitlich und o6rtlich begrenzte Beeintrachtigung der Luftqualitat darstellt. Um eine Verbesserung der
Luftqualitat zu erzielen, waren effektive MaBnahmen, auf offenes Feuer und Grillen mit Holzkohle zu
verzichten.

Mithilfe der CIMS-Analyse der gesammelten Proben aus der Labormessreihe konnten bekannte
Markersubstanzen fiir Kochemissionen, wie Olsdure und Levoglukosan, bestétigt werden, sowie eine
Vielzahl weiterer Verbindung als mogliche Marker identifiziert werden. Die hier gesammelten
Informationen bestatigten einige bekannte Erkenntnisse zur Identifikation und Quantifizierung von
Kochemissionen mittels AMS und erlaubten, diese Kriterien weiter zu scharfen und die AMS
Spektren besser zu interpretieren.

Bei der chemischen Charakterisierung der Emissionen aus Kochprozessen mittels AMS wurde eine
hohe Ubereinstimmung der Massenspektren mit denen aus fritheren Labor- und atmosphérischen
Messungen gefunden. In all diesen Studien wurden die typischen Indikatoren fiir COA beobachtet:
hohe Signalintensitat bei m/z 41 und m/z 55, ein hohes Signalverhaltnis bei m/z 55 zu m/z 57 sowie
erhohte Intensititen der lonenserien CyHane1* und CHome1CO* (M/z 29, 43, 57, 71, ...) sowie CyHana*
und CnHam1CO * (m/z 41, 55, 69, 83, ...), die von Alkanen und Alkenen sowie oxygenierten Spezies
wie organischen Sauren, vor allem Fettsduren stammen (Alfarra et al., 2004; He et al., 2010; Mohr et
al., 2009; Mohr et al., 2012; Sun et al., 2011). Weiterhin wurde ein Verhéltnis der Signalintensitat bei
m/z 67 und m/z 69 groRer 1 als moglicher Indikator fiir COA identifiziert.

Erhohte Signalintensitaten bei m/z 60 und m/z 73 wurden sowohl bei friheren als auch den hier
beschriebenen Labormessungen beobachtet. Ein Vergleich mit Referenzmassenspektren reiner
Fettsauren, in welchen diese Signale ebenfalls mit erhdhter Intensitat gemessen wurden, deutet
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darauf hin, dass diese Marker bei COA nicht zwangslaufig Levoglukosan zugeordnet werden sollten.
Zur moglichen Unterscheidung, ob es sich um Levoglukosan oder Fettsauren handeln kénnte, kann
das Verhaltnis bei m/z 60 und m/z 73 dienen. Dieses liegt fiir BBOA (verursacht durch Levoglukosan)
mit 1,5 hoher als fir COA mit 1,1 und fir die beschriebenen Labormessungen (verursacht durch
Fettsduren) mit Werten im Bereich von 0,7 — 1,1. Diese Verhéltnisse wurden jeweils aus den
gemittelten Referenz- und hier gemessenen Labormassenspektren ermittelt.

Bei der Quantifizierung der PMi-Massenkonzentration mit dem AMS ist die Wahl des verwendeten
CE-Wertes und der RIE-Werte der einzelnen Spezies relevant. Im Vergleich zu den PMs-
Konzentrationen, die aus den FMPS- und OPC-Daten berechnet wurden, waren die AMS+BC-
Massenkonzentrationen fiir die meisten Gerichte hoher. Die Aerosolpartikel bestanden dabei,
gemall den AMS-Massenspektren, fast ausschliefllich aus organischen Substanzen. Hierbei wurden
die AMS-Massenkonzentrationen mit dem Standard-RIE-Wert 1,4 fir Organik und einem CE-Wert
von 1, unter der Annahme, dass es sich bei den Partikeln um Tropfchen handelt, berechnet. Aus
diesem Vergleich der Massenkonzentrationen folgt, dass der (bliche RIE-Wert von Organik von 1,4
zu klein fir die hier gemessenen Aerosolpartikel ist. Flir die Labormessungen wurden Werte im
Bereich von 1,53 — 2,52 ermittelt, ausgenommen hiervon sind lediglich zwei Ofengerichte.

In friheren Studien wurden fiir COA ebenfalls RIE-Werte groRRer 1,4 bestimmt. Reyes-Villegas et al.
(2018) ermittelte durch Abgleich der Organik-Konzentration (CE = 1) mit der Massenkonzentration
aus SMPS-Messungen (im GroRenbereich 18 —514 nm) RIEo,-Werte im Bereich 1,56 —3,06 fiir
unterschiedliche Gerichte. Bei den Untersuchungen von Katz et al. (2021) wurden RIE-Werte von
4.26 — 6.50 bei Innenraum-Aerosolmessungen durch Vergleich von AMS- mit SMPS-Messungen (im
GréRenbereich 4 — 532 nm) ermittelt, die deutlich héher sind als die von Reyes-Villegas et al. (2018)
und die der Labormessungen dieser Arbeit. Als mogliche Griinde fiir diese Unterschiede fiihrt Katz et
al. (2021) die unterschiedlichen RIE-Werte einzelner Fettsduren auf. In ihren Labormessungen wurde
fir Olsdure, dem Hauptbestandteil von Rapsél, ein RIE-Wert von 3,18 + 0,95 beobachtet und fiir
Linolsaure, dem Hauptbestandteil von Sojadl, das wahrend ihrer Messungen verwendet wurde, von
5,77 £ 1,73. Folglich sollte, vor allem bei quellnahen Messungen, fiir Kochemissionen ein RIE-Wert
groRer 1,4 fur COA in Betracht gezogen werden, um den Anteil des durch Kochemissionen
verursachten organischen Aerosols nicht systematisch zu Giberschatzen.

Als hilfreiches Mittel zur Beurteilung moglicher Markersignale fiir einzelne Aerosolarten und zur
Identifikation von PMF-Faktoren mittels Referenzen aus der Literatur hat sich die kombinierte
Auftragung von Indikatoren in geeigneten Diagrammen (Kapitel 5.2.8.4) herausgestellt. Vor allem
durch die Nutzung von Massenspektren aus der PMF-Analyse zahlreicher Messkampagnen kann
hierbei die Variabilitdit der Emissionen berlcksichtigt werden. Dies vereinfacht eine kritische
Beurteilung solcher Ergebnisse.
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6 Filtereffizienz verschiedener Haushaltsstoffe zur Verwendung in
selbsthergestellten Atemmasken in Abhangigkeit unterschiedlicher
EinflUsse

Im Dezember 2019 kam es zum Ausbruch und zur schnellen Verbreitung des Virus SARS-CoV-2 (engl.
severe acute respiratory syndrome coronavirus type 2) und der damit verbundenen COVID-19-
Pandemie (coronavirus disease 2019). Gegen die Ubertragung der Infektion liber Aerosolpartikel
wurde sehr friih das Tragen von Masken als SchutzmaBnahme empfohlen. Die Knappheit an
medizinischen Masken zu Beginn der Pandemie erforderte die Herstellung von Masken aus
verfligbaren Haushaltsmaterialien.

Zum damaligen Zeitpunkt gab es nur wenige systematische Untersuchungen, welche
Haushaltsmaterialien als Maskenmaterial geeignet sind, und meist nur mit einer begrenzten Anzahl
an Materialien. Daher wurden im Rahmen umfangreicher Messungen fiir 44 handelsibliche
Haushaltsmaterialien und 4 kommerzielle und medizinische Masken die partikelgroRenabhangige
Filtereffizienz und der Druckabfall der Luft beim Durchstrémen der Materialien unter
Beriicksichtigung verschiedener Einflussfaktoren untersucht. Dazu gehort die
Anstromgeschwindigkeit, die Anzahl der Lagen des Maskenstoffes, die Fadenzahl und Materialdichte
sowie der Einfluss der elektrostatischen Abscheidung auf die Gesamtabscheideeffizienz. Zur
Simulation des Sitzes der Maske im Gesicht wurde die Abscheideeffizienz fiir verschiedene
LochgroRen im Material bestimmt. Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden bereits in Aerosol
Science and Technology (Drewnick et al., 2020) publiziert.

Im Rahmen dieser Promotion wurde die Datenaufnahme- und -auswertesoftware fiir die hier
prasentierten Messungen erstellt sowie umfangreiche Messungen und deren Auswertungen
durchgefiihrt. Das hier beschriebene Projekt wurde dabei als Gemeinschaftsprojekt der gesamten
Arbeitsgruppe durchgefiihrt.

6.1 Stand der Forschung

Die Ubertragung von COVID-19 erfolgt tber virushaltige Partikel aus den Atemwegen infizierter
Personen und ggfs. per Kontaktlibertragung tiber kontaminierte Oberflichen (Wang et al., 2021;
WHO, 2021a). GroRere virushaltige Partikel (d, groRer einige zehn Mikrometer) entstehen dabei vor
allem durch Husten und Niesen, wahrend kleinere Partikel (d, <5 um) bereits beim Atmen, Reden
und Singen entstehen koénnen (Anderson et al.,, 2020; Hamner et al., 2020; Ma et al.,, 2021;
Morawska und Milton, 2020). Diese kleineren Partikel kénnen je nach Grofle Gber Stunden in der
Luft verweilen und damit auch Uber Entfernungen von mehreren Metern transportiert werden. Da
die respiratorische Aufnahme infektioser Partikel den Hauptlibertragungsweg des Virus bildet,
wurde das Tragen von Masken als eine wichtige Schutzmalnahme empfohlen (Wang et al., 2021;
WHO, 2020).

Das Tragen von Masken dient sowohl zum Fremdschutz als auch zum Selbstschutz, indem der
AusstoR von Atemwegsflissigkeiten in Form von virushaltigen Aerosolpartikeln vermieden wird bzw.
die Aufnahme virushaltiger Aerosolpartikel beim Maskentrager reduziert wird. Auch wenn nicht alle
Partikel abgefangen werden, kann durch Abscheidung groRer Partikel die Menge freigesetzter
Erreger erheblich reduziert werden, sodass eine Infektion unwahrscheinlicher wird und im Falle
einer Infektion durch die verminderte Viruslast der Krankheitsverlauf zumindest milder verlauft
(Guallar et al., 2020; Shakya et al., 2017; van Damme et al., 2021).
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Die Anforderung an das Maskenmaterial ist dabei, die vom Maskentrager emittierten Partikel im
GroRenbereich von wenigen 10 nm bis zu deutlich iber 10 um abzuscheiden (Bake et al., 2019;
Mittal et al., 2020). Dabei ist zu beachten, dass Partikel kleiner 5 um tief in die Lunge eingeatmet
werden kénnen, wo sie einen besonders starken Effekt hervorrufen kdénnen, weswegen auch
kleinere Partikel mit einem geringeren Beitrag zur Gesamtmasse effektiv abgeschieden werden
sollten (Guha et al., 2014; Milton, 2020). Dariber hinaus ist ein guter Sitz der Maske wichtig und
wirkt sich auf die Filtereffizienz der Maske aus, da durch die Zwischenrdume zwischen Maske und
Gesicht die Aerosolpartikel ohne Abscheidung entweichen kénnen (Lawrence et al., 2006).

Untersuchungen zur Filtereffizienz und den Einfluss verschiedener Parameter darauf wurden bereits
durchgefiihrt, sowohl mit Haushaltsmaterialien als auch medizinischen und anderen zertifizierten
Masken. Untersuchungen der Partikelabscheideeffizienz abhangig von der PartikelgroRe ergaben,
dass die Abscheidekurven meist ein Minimum bei etwa 0,1-0,5 um aufweisen mit hoherer
Abscheideeffizienz fir kleinere und groRere Partikel (Freitag et al., 2022; Pan et al., 2021;
Zangmeister et al., 2020). Zwischen den Filtereffizienzen der Materialien wurden dabei deutliche
Unterschiede beobachtet. Zertifizierte Masken, wie OP- und FFP2-Masken, wiesen sehr gute
Abscheideeffizienzen auf. Auch mit Haushaltsmaterialien, wie Staubsaugerbeuteln, wurden hohe
Abscheideeffizienzen im Bereich von 60-100% je nach PartikelgroBe beobachtet. Geringe
Filtereffizienzen im Bereich von 5-40% wurden fiir didnnen Acrylstoff und verschiedene
Baumwollstoffe gemessen (Pan et al., 2021).

Beim Husten und Niesen entstehen unter anderem auch sehr grofle Tropfchen. Aydin et al. (2020)
untersuchte die Abscheideeffizienz fiir groRe Tropfchen, die Partikel mit einem Durchmesser von
100 nm als Virus-Ersatz enthielten, um zu Uberprifen, ob diese Partikel bei hohen
Anstromgeschwindigkeiten den Stoff passieren kdnnen. Fiir die elf untersuchten Materialien lag die
Abscheideeffizienz bezogen auf die Gesamtpartikelanzahl bei liber 70%. Die Verwendung von zwei
Lagen Stoff fiihrte zu einer Verbesserung mit mindestens 94% Abscheideeffizienz fur die
untersuchten grofRen Tropfchen.

Eine Verbesserung der Filtereffizienz kann durch Verwendung elektrostatisch geladener Fasern
erreicht werden. Bei Untersuchungen von Freitag et al. (2022) wiesen kommerziell erhaltliche
Masken (N95 und KN95) die beste Filtereffizienz auf. Andere Materialien mit elektrostatisch
geladenen Fasern ermoglichten gegeniiber Materialien mit ungeladenen Fasern eine hohere
Partikelabscheidung. Darliber hinaus wurden hohere Filtereffizienzen bei hoherer Luftfeuchtigkeit
beobachtet.

Neben der Filtereffizienz ist auch der Druckabfall eine wichtige MessgrofSe fiir Filtermaterialien, die
angibt, wie einfach durch das Material durchgeatmet werden kann. Die zuldssige Grenze fiir den
Druckabfall an medizinischen Masken liegt bei 40 Pa cm™, gemaR DIN EN 14683,

Ein wichtiger Faktor fiir einen guten Schutz ist der Sitz der Maske, d. h. dass die Maske moglichst
dicht am Gesicht anliegt. Durch einen schlechten Sitz der Maske nimmt die Filtereffizienz deutlich
ab, da die Aerosolpartikel Gber die Locher entweichen kdnnen, ohne abgeschieden zu werden. Bei
gleicher GroRe der Lécher schneiden Materialien mit kleinerem Druckabfall besser ab, da bei hohem
Druckabfall der Luftstrom vermehrt durch die Locher fliel3t (Freitag et al., 2022; Lai et al., 2012).

Beim GroRteil der Studien wurden 5— 20 Materialien untersucht, in seltenen Fillen auch eine
groRere Vielfalt, wie bei Zangmeister et al. (2020), jedoch mit einer begrenzten Anzahl untersuchter
Parameter. Fir diese Arbeit wurde eine groRe Vielzahl unterschiedlicher Materialien gewahlt und
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systematisch Zusammenhdnge zwischen der Filtereffizienz und dem Druckabfall von
unterschiedlichen Parametern untersucht.

6.2 Beschreibung der Messreihe und des Messaufbaus

Die Bestimmung der Filtereffizienz verschiedener Materialien erfolgte durch die Messung der
Partikeltransmission, welche durch die Messung der Partikelanzahlkonzentration vor und hinter der
Probe ermittelt wurde. Hierbei wurden zwei Messaufbauten verwendet, um einen groRRen
Partikeldurchmesserbereich und verschiedene Aerosolarten, elektrisch geladenes, neutralisiertes,
d. h. mit ausgeglichener Ladungsverteilung, und Umgebungsaerosol, zu untersuchen.

In diesem Abschnitt werden diese beiden Aufbauten im Detail vorgestellt und ein Uberblick iiber die
untersuchten Proben gegeben. Fiir die Messdurchfiihrung und Auswertung werden die eigens dafiir
programmierten Prozeduren und Benutzeroberflachen zur Bestimmung der Filtereffizienz innerhalb
der Auswerteumgebung Igor Pro (Wavemetrics, USA) beschrieben.

6.2.1 Apparativer CPC-Aufbau

Mit dem ,CPC-Aufbau” wurde die Filtereffizienz mit elektrisch geladenen und neutralisierten
Partikeln mit Mobilitatsdurchmesser (d,,,p) im Bereich von 30 — 500 nm untersucht (Abbildung 43a).
Zunéachst wurde aus einer Natriumchlorid-Losung mittels eines Zerstdaubers (Modell 3076, TSI, Inc.,
USA) ein Aerosol erzeugt. Nach der Trocknung in einem mit Silikagel gefiillten Trockner wurden liber
einen DMA (Modell 3081, TSI, Inc., USA) mit Rontgenneutralisator (Modell 3088, TSI, Inc., USA)
Partikel der gewlinschten GrolRRe selektiert. Das so erzeugte monodisperse Aerosol wurde entweder
direkt gemessen (,,geladenes Aerosol”) oder hinter einem weiteren Neutralisator (Modell 5522-A,
Grimm Aerosoltechnik, Deutschland) im natirlichen Ladungsgleichgewicht (,neutralisiertes
Aerosol“). Um die notwendigen Flussraten fir die Messung zu generieren, wurde das Aerosol in
einem 15 cm langen Rohr (% Zoll Durchmesser) mit partikelfreier Luft im turbulenten Fluss verdiinnt.
Die Materialprobe wurde in einem Halter mit 65 mm Innendurchmesser eingespannt und vom
Aerosol durchstrémt. Fir die Bestimmung der Transmission wurde mit zwei CPCs (Modell 3787, TS,
Inc., USA) die Partikelanzahlkonzentration, jeweils tiber einen Abzweig vor und hinter der Probe,
gemessen. Fiir den notwendigen Fluss durch die Probe wurde eine Vakuumpumpe (Modell V-VTE-
10, Rietschle) verwendet. Die Einstellung der Flussrate erfolgte durch ein Nadelventil und einen
thermischem Durchflussmesser (Modell 4043, TSI Inc.). Die Messung des Druckabfalls (Kapitel 6.2.6)
erfolgte ebenfalls mit diesem Aufbau.
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Abbildung 43: Schematische Darstellung des (a) CPC- und (b) SMPS-OPC-Aufbaus (modifiziert nach Drewnick et
al., 2020).

6.2.2 Messdurchfiihrung und Auswertung fir den CPC-Aufbau

Die Bestimmung der Transmission erfolgte in einer Messung von 60 s Dauer bestehend aus zwei
Messphasen. Mit zwei CPCs wurden parallel die Partikelanzahlkonzentrationen flussaufwarts und
-abwarts der Probe Uber einen Zeitraum von 30 s gemessen, danach wurden die CPCs getauscht und
erneut gemessen. Durch den Tausch sollten mogliche Gerateunterschiede ausgeglichen werden. Zu
Beginn der Messung wurde darauf geachtet, dass die Partikelanzahlkonzentration konstant war.
Uber eine Nullmessung mit partikelfreier Luft wurde gepriift, dass der Aufbau mit eingelegter Probe
keine Undichtigkeit aufwies.

Die Transmission T der Probe wurde aus dem Verhaltnis der Partikelanzahlkonzentration
flussabwarts zu der Partikelanzahlkonzentration flussaufwarts der Probe berechnet, als
geometrisches Mittel der beiden Messabschnitte gemald der Gleichung 6-1.

[
Ccpc,p;  Ccpcy,P
T=Corr-\/ z 1. 12 6-1

Ccpcy,py Ccpc,,p,
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Hierbei sind ccpc, p, die mittleren Partikelanzahlkonzentrationen gemessen mit dem CPC a (a = 1,2)
far die Messphase b (b = 1,2). Der Korrekturfaktor (Corr = 0,99) berlicksichtigt die Partikelverluste
im Messaufbau ohne eingelegte Probe und wurde experimentell bestimmt.

Die Filtereffizienz FE, in Prozent, wurde aus der Transmission T gemal$ Gleichung 6-2 berechnet.

FE = 100 - (1—T) 6-2

Jede Messung wurde hierbei in drei Abschnitte von je 10s unterteilt. Insgesamt wurde fir jede
Probe die Messung drei Mal durchgefiihrt, jeweils mit frisch eingespannter Probe, sodass insgesamt
neun Messwerte erhalten wurden. Daraus wurden der Mittelwert und als Unsicherheit die 1o-
Standardabweichung berechnet.

Fir jede Probe wurden Messungen mit monodispersem Aerosol der Durchmesser (d,) 30 nm,
50 nm, 100 nm, 250 nm und 500 nm durchgefiihrt, mit und ohne zusatzlichem Neutralisator, bei
zwei Flussraten, die den Anstrémgeschwindigkeiten 5,3 cms?® und 12,9 cms? an der Proben-
oberflache entsprechen.

Fiir die Durchfiihrung der CPC-Messungen wurde aufbauend auf dem MolLa Data Display innerhalb
der Auswerteumgebung Igor Pro (Version 6, Wavemetrics, USA) die CPC Data Display-Software
(Abbildung A9) erstellt, um dem Nutzer die aktuellen Messdaten der CPCs anzuzeigen. Mit der
Software ist schnell ersichtlich, ob die Konzentrationen vor der Messung konstant sind und mogliche
Probleme bei der Partikelerzeugung oder -messung sind einfacher zu identifizieren.

Flr die Auswertung der Daten wurde die MaSC2-Software (engl. Masks against SARS-CoV-2) erstellt,
welche Uber direkten Zugriff auf die aufgenommenen CPC-Daten verfligt. Die Gestaltung der
graphischen Oberflache ist moglichst einfach und intuitiv (Abbildung 44), um den Nutzer fehlerfrei
durch die simple und repetitive Messung zu fiihren. Zu Beginn der Messung werden alle relevanten
Parameter eingetragen, wie die gewahlte PartikelgroRe, Flussrate, Neutralisator-Nutzung,
Messdurchlauf und Experimentname. Der Nutzer wird mittels farblich griin markierter Start- und
Stop-Schaltflaichen fir die beiden Messphasen durch die Messung geleitet. Nach den beiden
Messphasen wird Uber die Evaluate-Schaltflache die Filtereffizienz fur die aktuelle Probe gemaR
Gleichungen 6-1 und 6-2 berechnet und angezeigt. Dabei werden zusammen mit dem
Experimentnamen die Messzeitraume, die eingegebenen Parameter sowie die Filtereffizienzen der
einzelnen Abschnitte automatisch protokolliert. Damit kénnen alle Daten eingesehen werden und
stehen fiir eine weitere Auswertung zur Verflgung.
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Abbildung 44: Benutzeroberfliche der MaSC2-Software zur Experimentierdurchfiihrung und Auswertung der
CPC-Daten.

6.2.3 Apparativer SMPS-OPC-Aufbau

Mit dem SMPS-OPC-Aufbau (Abbildung 43b) wurde die Filtereffizienz fur Partikel im Bereich von
30 nm — 10 pm fiir Umgebungsaerosol bestimmt. Durch Offnung der nach drauRen fiihrenden Tore
herrschten im Versuchslabor AuRenluftbedingungen. Die Probe wurde iber einem Flansch mit
70 mm Durchmesser auf einer 20-Liter-Durchflusskammer befestigt, sodass die Richtung der
Probenflisse vertikal durch die Probe ging, um Verluste groRer Partikel zu minimieren. Um einen
moglichst groRen Partikelgrolenbereich abzudecken, wurde die GroRRenverteilung mit einer
Kombination aus SMPS (20 — 450 nm) und OPC (250 nm — 10 um) gemessen. Mit zwei OPCs (Modell
1.109, Grimmaerosoltechnik, Deutschland) wurde parallel Gber zwei vertikale Einlasse (50 cm Linge)
die GroRenverteilung der Umgebungsluft neben der Flusskammer und in der Mitte der Flusskammer
hinter der Probe gemessen. Ebenso wurde abwechselnd mit einem SMPS lber zwei weitere Einlasse,
jeweils neben den OPC-Einldassen, das Aerosol innerhalb und auRerhalb der Kammer gemessen. Das
SMPS bestand aus einem Rontgenneutralisator (Modell 3088, TSI, Inc., USA), elektrostatischen
Klassierer (Modell 3082, TSI, Inc., USA) und DMA (Modell 3081A, TSI, Inc., USA) zusammen mit einem
CPC (Modell 3788, TSI, Inc., USA). Fir die notwendigen Flussraten wurde eine Vakuumpumpe
(Modell SH-110, Varian Inc.) verwendet, zusammen mit einem Nadelventil und thermischen
Durchflussmesser (Modell 4043, TSI Inc.) zur Einstellung der Flussrate.

6.2.4 Messdurchfiihrung und Auswertung fir den SMPS-OPC-Aufbau

Die SMPS- und OPC-Messungen, mit jeweils einer Messdauer von etwa 20 min fiir einen Durchgang,
wurden parallel zueinander mit einem Messaufbau durchgefiihrt. Nach dem Einspannen der Probe
auf die Durchflusskammer wurde etwa 5 min gewartet, bis die Partikelanzahlkonzentration in der
Kammer einen konstanten Wert erreicht hatte. Mit den OPCs wurden die
PartikelanzahlgroBenverteilungen der Umgebungsluft beziehungsweise der filtrierten Luft in der
Kammer gemessen. Die gesamte Messzeit von 20 min wurde fir die Auswertung in drei Abschnitte
zu je ca. 7 min unterteilt. Mit dem SMPS wurde je drei Mal abwechselnd die Umgebungsluft und
filtrierte Luft gemessen, mit einer Scandauer von 150 s je GroRenverteilung. Aus jedem Messpaar
wurde die Filtereffizienz in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser bestimmt. Wie auch bei der CPC-
Messung wurden hier die Messungen bei den zwei Anstrémgeschwindigkeiten 5,3 cm s und
12,9 cm st durchgefiihrt.
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Jede Probe wurde drei Mal, jeweils frisch eingespannt, gemessen, sodass insgesamt neun Messwerte
erhalten wurden. Fir die Berechnung der Filtereffizienz, gemaRR Gleichung 6-2, wurde die
Transmission aus der mittleren Anzahlkonzentration fiir die jeweilige PartikelgroBe berechnet,
zunachst flr die SMPS- und OPC-Daten getrennt. AnschlieBend wurden die Ergebnisse aus beiden
Messungen zusammengefihrt, die Filtereffizienz fiir einzelne PartikelgroRen berechnet und liber alle
neun Messungen gemittelt. Als Unsicherheit wurde der gréBere Fehler verwendet, entweder die
Standardabweichung aus den gemittelten Filtereffizienzen oder die zahlstatistische Unsicherheit, die
vor allem fiir grolRe Partikel aufgrund kleiner Partikelanzahlkonzentrationen gréRer war.

Wie fir die CPC-Messung wurde auch fiir die OPC-Daten eine OPC Data Display-Software zur
Darstellung der aktuellen Messdaten programmiert (Abbildung A10). In dieser Oberfldche startet
und beendet der Nutzer liber entsprechende Schaltflachen den Messzeitraum, kann direkt Gber die
Evaluation-Schaltflaiche die Daten auswerten und erhdlt die resultierenden Abscheidekurven
angezeigt. Ebenso kénnen auch die Daten fir die OPC-Korrektur ausgewertet werden, auf die im
Folgenden eingegangen wird. Alle ausgewerteten Daten konnen anschlieRend fir die weitere
Auswertung exportiert werden.

Fiir die Berechnung der Filtereffizienz aus den OPC-Daten werden zunachst die Konzentrationen des
einen OPCs (ber einen groRenabhangigen Korrekturfaktor (0,6 —1,1) korrigiert. Dieser
Korrekturfaktor wurde zuvor aus acht Vergleichsmessungen beider OPCs ohne eingespannte Probe
ermittelt. Nach der Korrektur wurde die GroRBenverteilung tiber jeweils einen Messabschnitt (~7 min)
gemittelt und von optischen in geometrische PartikelgroBen (d,) umgerechnet, unter der Annahme,
dass es sich um spharische Partikel handelt. Dafir wurde von einer semi-urbanen
Partikelzusammensetzung ausgegangen, mit optischen Partikeleigenschaften gemall typischer
Literaturwerte (Kapitel 3.1).

Die Filtereffizienzen fiir die PartikelanzahlgroRenverteilungen wurden gemald

delltrlert -
dlogd C d
FE(dy)[%] = | 1- _%% | .100= (1 - Lﬁu)) 100 6-3
dNUmgebung CUmgebung(dp)
dlog d,,

.. dNg Umgeb . . . . .
berechnet, mit ltr:;l:;dmge "8 der mittleren Partikelanzahl, normiert auf die Breite des
14

GroRenkanals, und Cryitriert/umgebung (dp) der mittleren groRenabhéngigen Anzahlkonzentration

flussabwarts der Probe beziehungsweise der Umgebungsluft.

Bei den SMPS-Daten wurden aus jeweils aufeinanderfolgenden Messungen der Umgebungs- und
filtrierten Luft die groRenabhangigen Filtereffizienzen berechnet, mit drei Messpaaren je Messung,
ebenfalls gemaR Gleichung 6-3. Fir die Auswertung der SMPS-Daten und die anschlieRende
Zusammenfihrung der SMPS- und OPC-Abscheidekurven wurde eine Software mit entsprechender
graphischer Oberflache erstellt (Abbildung A11).

Beim Zusammenfihren der Daten wurde jeweils Gber vier SMPS-GrofSenkanale gemittelt, um dhnlich
grolRe GroRenkandle wie beim OPC zu erhalten und das Rauschen zu reduzieren. Es wurden im
Uberlappungsbereich beider Gerite von 250-—350 nm (10 SMPS- und 2 OPC-GréRenkanile) die
Werte beider Instrumente gemittelt. Die Unterschiede waren meist kleiner 10%. Zur Glattung der
zusammengefiihrten groRenabhdngigen Abscheidekurven wurde jeweils ein gleitender Mittelwert
Uber 3 —9 Datenpunkte und eine glattende Spline-Funktion (smoothing spline) mit geschatzter
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Standardabweichung des Datenrauschens angewandt (Abbildung 45). Aus der resultierenden
Abscheidekurve wurden die Filtereffizienzen der gewahlten PartikelgroRen d, (30 nm, 50 nm,
100 nm, 250 nm, 500 nm, 1 um, 2,5 um, 5 um, 10 um) entnommen.

100

—— SMPS+OPC-Abscheidekurve
—— SMPS+OPC-Abscheidekurve, geglattet

Filtereffizienz/ %

0.1 1 10
Partikeldurchmesser / ym

Abbildung 45: Abscheidekurve aus den zusammengefiihrten SMPS- und OPC-Daten vor und nach dem Glitten.

6.2.5 Untersuchte Materialien und Masken

Fiir die systematischen Messungen wurden insgesamt 48 Materialien, die typischerweise in
Haushalten vorzufinden sind, untersucht (Tabelle 16). Eine weitere Probe wurde lediglich bei den
LochgroRen-Messungen eingesetzt. Eine vollstdndige Auflistung der einzelnen Proben mit
detaillierten Informationen lber die Materialdichte, Fadenzahl und Zusammensetzung ist in Tabelle
A12 zu finden.

Tabelle 16: Ubersicht der Materialproben.

Materialgruppe Anzahl unterschiedlicher  Probenart / Beispiele
Proben

Baumwolle 12 Webware, Jersey, Samt

Synthetik 11 Webware, Jersey

Baumwolle- 5 Webware, Jersey, Samt

Synthetik-Mischung

Papierartig 4 Klchenpapier, Kaffeefilter, Taschentuch

Naturfasern 4 Leinen, Wolle, Seide

Haushaltsmaterialien 8 Staubsaugerbeutel, Staubsauger-Backupfilter,

(Synthetik) Anti-Allergene-Bettwasche und
-Matratzenbezlige, Polyurethan-Schaum

OP-Masken 3 (+ 1 fur Kapitel 6.3.6) Zertifiziert nach EN 14683

FFP2-Maske 1 Zertifiziert nach EN 149

Fiir die Untersuchung einer Abhangigkeit der Filtereffizienz von der Fadenzahl wurde diese fir
gewebte und gestrickte Materialien bestimmt. Bei gewebten Stoffen wurde, wie es in der
Textilindustrie Gblich ist, die Anzahl der Kett- und Schussfiden pro Quadratzoll gezdhlt. Bei
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gestrickten Materialien wurde die Anzahl der Maschen in der Hohe und Breite pro Quadratzoll
gezahlt und mit 3 multipliziert unter der Annahme, dass eine Masche aus drei Fiden besteht.

Darliber hinaus wurde die Materialdichte fiir alle Proben durch Ausstanzen und Wiegen von drei
Kreisen mit 20 mm Durchmesser ermittelt und auf einen Quadratmeter (g m2) hochgerechnet.

6.2.6 Messung des Druckabfalls

Der Druckabfall Gber die Probe wurde mit einem Differenzdrucksensor (Modell Testo 440 dP, Testo
SE & Co. KGaA, Deutschland) gemessen. Diese Messung wurde gemall dem EU-Standard EN14683
fur die OP-Masken-Zertifizierung bei einer Flussrate von 8 L min? durch eine Probe mit 25 mm
Durchmesser durchgefiihrt und als Druckabfall pro Probenfliche (4,9 cm?) in Pa cm™ angegeben. Aus
dreimaliger Messung mit jeweils frisch eingespannter Probe wurden jeweils der Mittelwert und die
Standardabweichung fiir jede Probe bestimmt.

6.3 Filtereffizienz verschiedener Haushaltsmaterialien

6.3.1 Abhangigkeit der Filtereffizienz von der PartikelgroRe fir verschiedene Materialien

Im Einklang mit der Filtertheorie (Kapitel 2.1.2) weisen die Abscheidekurven der untersuchten
Materialien ein Minimum im Bereich von 50 — 500 nm auf, beispielhaft gezeigt fiir vier Materialien
bei beiden untersuchten Anstromgeschwindigkeiten (Abbildung 46). Fiur die kleineren Partikel wird
eine effektive Abscheidung durch Diffusion und elektrostatische Anziehung erreicht, bei groReren
Partikeln durch Interzeption, Impaktion und gravitationsbedingte Abscheidung. Die resultierende
Filtereffizienz hangt von der Wirksamkeit der genannten Abscheideprozesse fir die jeweiligen
Materialien und anderen Bedingungen, wie der Anstromgeschwindigkeit, ab. Fir die weitere
Diskussion werden kleine und groRe Partikel daher getrennt betrachtet, wobei der GrofRenbereich
von 30 — 250 nm als , kleine Partikel“ und von 500 nm — 10 um als ,,groRe Partikel” definiert wird. Fiir
die jeweiligen Bereiche wurden die Filtereffizienzwerte gemittelt.

Fir kleine Partikel zeigen die Messungen mit geladenem, neutralisiertem und Umgebungsaerosol
(Abbildung 47a und Abbildung A12) deutliche Unterschiede in der Filtereffizienz. Diese sind auf
elektrostatische Abscheidung durch Materialien zurlickzufiihren, deren Fasern permanent oder
voribergehend elektrostatisch aufgeladen sind. Dabei handelt es sich meist um synthetische
Materialien oder welche mit Synthetikanteil, mit Ausnahme von Baumwolle-Samt und diinner Seide.
All diese Materialien weisen insgesamt hohe Filtereffizienzen auf. Detaillierte Angaben, auch zur
Bestimmung des Anteils der abgeschiedenen Partikel durch elektrostatische Abscheidung, sind in
Kapitel 6.3.5 aufgefiihrt.

Insgesamt lag nur bei vier Proben die Filtereffizienz bei kleinen Partikeln Uber 80%:
Staubsaugerbeutel #2, OP-Maske 2, FFP2-Maske und Staubsaugerbeutel-Backupfilter. All dies sind
Materialien, die speziell flr die Filtration von Partikeln entwickelt wurden. Geringe Filtereffizienzen
liegen dagegen bei diinnen und groRporigen Materialien vor, wie Leinen, gewebten Baumwollstoffen
und PU-Schaum.
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Filtereffizienz / %

Jersey (2 lagig)
Seide (dunn)
Staubsaugerbeutel 2

i~ Polyester Samt

4 gestrichelt: niedrige Anstrémgeschwindigkeit,

04 durchgehend: hohe Anstrémgeschwindigkeit
3 Aéé%éé'z 2 3 As‘é%éé'3 2 3 iéé%ég"4
10 10 10

Partikeldurchmesser / nm

Abbildung 46: Filtereffizienz in Abhiingigkeit von der Partikelgrofie d, bei zwei unterschiedlichen

Anstromgeschwindigkeiten gemessen mit dem SPMS-OPC-Aufbau (Umgebungsaerosol), beispielhaft fiir vier
Materialien (modifiziert nach Drewnick et al., 2020).

Flr grolRe Partikel sind die Filtereffizienzen insgesamt héher als fiir kleine Partikel (Abbildung 47b
und Abbildung A13). Vor allem fur Partikel groRer 5 um lag die Filtereffizienz flir die meisten
Materialien nahe 100%. Insgesamt wurden fiir zwei Drittel der Proben Filtereffizienzen von tGber 50%
flir grolRe Partikel erreicht, sodass sie geeignet waren fir die Abscheidung grofSer Tropfen. Auch hier
haben vor allem Materialien, die fir die Partikelabscheidung konzipiert sind, die héchsten
Filtereffizienzen.

Eine wichtige Eigenschaft der Materialien bei der Verwendung als Maskenmaterial ist neben der
Filtereffizienz der Druckabfall, der ein MaR fiir den Widerstand beim Durchatmen ist. Fir die
untersuchten Materialien wurde eine groRe Bandbreite an Druckabfall-Werten gemessen (Abbildung
47c), von nahezu 200 Pa cm™ fiir eine Matratzenhiille (Allergiebezug 1) bis zu weniger als 10 Pa cm™
bei besonders durchldssigen Stoffen wie PU-Schaum und Musselin. Zum Vergleich kann die zulassige
Grenze fiir den Druckabfall an medizinischen Masken von 40 Pa cm™ dienen, gemaR DIN EN 14683.
Insbesondere bei Materialien mit kleinem Druckabfall konnen fiir die Herstellung von Masken
mehrere Lagen verwendet werden, wodurch eine bessere Filtereffizienz bei immer noch akzeptabler
,Durchatmungsfahigkeit” erreicht wird.

Im Folgenden wird naher auf den Einfluss verschiedener Parameter, der Anstrémgeschwindigkeit,
Lagenanzahl, Fadenzahl, Materialdichte, elektrostatischen Abscheidung und der GroéBe von
Undichtigkeiten, auf die Filtereffizienz und den Druckabfall eingegangen.
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6.3.2 Einfluss der Anstrémgeschwindigkeit und Lagenanzahl auf die Filtereffizienz und den
Druckabfall

Fiir vier Materialien wurde systematisch die groRenabhangige Filtereffizienz bei verschiedener
Anzahl an Stofflagen (von eins bis fiinf Lagen, bei hoher und niedriger Anstromgeschwindigkeit)
sowie flir ein und zwei Stofflagen bei flinf verschiedenen Anstromgeschwindigkeiten
(2,8—25,4 cms?t) bestimmt. Fir diese Messungen wurden die Materialien Baumwolle gewebt,
Baumwolle-Jersey, Polyester und Molton betrachtet. Diese Materialien wurden gewahlt, weil die
Filtereffizienz und der Druckabfall fiir eine Lage ausreichend klein waren, um sinnvolle Messungen
mit bis zu funf Lagen durchfiihren zu kénnen. Hierbei wurden gewebte und nicht-gewebte
Materialien verwendet, die haufig fiir selbstgendhte Masken verwendet wurden.

Die Anstromgeschwindigkeit durch das Probenmaterial wirkt sich sowohl auf den Druckabfall als
auch die Filtereffizienz aus. Mit zunehmender Anstromgeschwindigkeit steigt der Druckabfall,
weshalb das schnellere Atmen durch Masken anstrengender ist. Die Messergebnisse flir zweilagige
Proben bei finf verschiedenen Anstréomgeschwindigkeiten sind in Abbildung 48a gezeigt. Die Form
der hierbei erhaltenen Kurven kann mit einer Potenzfunktion beschrieben werden (Gleichung 6-4)
mit Ap(vf) dem Druckabfall (in Pa) bei der Anstrémgeschwindigkeit v¢, Ay, einem Skalierungsfaktor
fur die Geschwindigkeitsabhangigkeit (in Pa) und s dem Exponenten, der wiedergibt, wie stark sich
der Anstieg in Abhdngigkeit von der Geschwindigkeit andert.

Ap(vy ) = Ap(0) + App - vf 6-4

Die Werte fiir s liegen im Bereich groBer 1 bis maximal 1,22. Lediglich fir Baumwolle-lersey, mit
abflachender Kurve bei zunehmender Anstromgeschwindigkeit, liegt der Wert fiir s bei 0,8. Dies ist
vermutlich auf das Aufweiten der Maschen bei hohen Flussraten zurlickzufiihren.

Der Einfluss der Anstromgeschwindigkeit auf die Filtereffizienz hangt von der PartikelgrofSe und den
damit verbundenen relevanten Abscheideprozessen ab. Fiir kleine Partikel (d, < 250 nm) nimmt die
Filtereffizienz mit zunehmender Anstrémgeschwindigkeit ab, da die Diffusion und elektrostatische
Abscheidung durch verminderte Aufenthaltszeit im Material reduziert wird (Abbildung 48b). Bei
groBen Partikeln (d,>2,5um) dagegen nimmt die Filtereffizienz mit zunehmender
Anstromgeschwindigkeit zu, da hierbei die Abscheidung durch Impaktion effektiver wird (Abbildung
48d). Partikel mittlerer GroRe werden wenig beeinflusst, da die Zunahme der Impaktion durch die
Abnahme der Diffusion und elektrostatischen Abscheidung weitgehend aufgehoben wird (Abbildung
48c). Die Filtereffizienz FE(v¢) abhdngig von der Anstromgeschwindigkeit vy kann gut Uber eine
exponentielle Funktion mit asymptotischem Verhalten bei hohen Anstromgeschwindigkeiten
beschrieben werden (Gleichung 6-5).

v
f
FE(vf) = FEqsym + Apg - exp(— ?) 6-5

Dabei entspricht FEggy,, der asymptotischen Filtereffizienz in % fir sehr groRe
Anstromgeschwindigkeiten, Apr dem Ausmal und 7 der Stdrke der Filtereffizienzabhangigkeit von
der Anstromgeschwindigkeit.
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Abbildung 48: Abhiingigkeit des (a) Druckabfalls und (b-d) der Filtereffizienz bei verschiedenen Partikelgrofien
(30 nm und 500 nm fiir neutralisiertes Aerosol, 2,5 pm fiir Umgebungsaerosol) von der Anstromgeschwindigkeit
fiir Baumwolle-Jersey, Molton, Polyester und Baumwolle gewebt, jeweils 2-lagig (modifiziert nach Drewnick et al.,
2020).

Fir kleine Partikel (d, < 250 nm) nimmt die Filtereffizienz mit zunehmender Anstromgeschwindigkeit
asymptotisch ab und Agg ist positiv. Flir grofRe Partikel (>2,5um) ist es umgekehrt und die
Filtereffizienz nahert sich mit zunehmender Anstrémgeschwindigkeit asymptotisch 100% an. Das
bedeutet, dass beim Husten oder Niesen entstehende groRe Partikel mit hoher
Anstrémgeschwindigkeit besonders effektiv abgeschieden werden. Fiir Partikel im Ubergangsbereich
nimmt die Filtereffizienz mit zunehmendem vy zunachst schwach ab und dann wieder leicht zu. Das
Minimum hangt dabei von der PartikelgroRe ab und verschiebt sich bei groReren Partikeln zu
kleineren Anstromgeschwindigkeiten vy.

Fiir die Abhangigkeit des Druckabfalls und der Filtereffizienz von der Lagenanzahl der Materialien
wurden einfache Zusammenhange gefunden, die im Einklang mit der Filtertheorie stehen. Der
Druckabfall ist linear abhangig von der Lagenanzahl n (Gleichung 6-6), jedoch verlauft die angepasste
Gerade nicht fiir alle Materialien durch den Ursprung (Abbildung 49a).

Ap(n) = 4p(0) +b-n 6-6

Ap(n) ist der Druckabfall abhédngig von der Lagenanzahl n, Ap(0) der theoretische Druckabfall bei
null Lagen und b die Steigung des Druckabfalls mit zunehmender Lagenanzahl.

In Bezug auf die Filtereffizienz wurde gefunden, dass die Transmission T liber eine Potenzfunktion
mit der Lagenanzahl n zusammenhangt (Abbildung 49b)

T(n)=TM)", 6-7

mit T (1) der Transmission durch eine einzelne Stofflage.
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Abbildung 49: Abhingigkeit des (a) Druckabfalls und (b) der Transmission von der Lagenanzahl bei 1 pm
PartikelgroBle bei niedriger Anstromgeschwindigkeit fiir Umgebungsaerosol fiir Baumwolle-Jersey, Molton,
Polyester und Baumwolle gewebt (modifiziert nach Drewnick et al., 2020).

Der Gesamt-Druckabfall Apg.s einer mehrlagigen Maske berechnet sich Uber Addition der
Druckabfdlle Ap;, der einzelnen Lagen L; und die Filtereffizienz FEces Uber die Multiplikation der
einzelnen Transmissionen Ty, gemaR Gleichungen 6-8 und 6-9.

Apges = App1 + Appo + - 6-8
FEG@S = 1 — (TLI . TLZ " ...) 6'9

Daraus ergibt sich allgemein, dass einzelne Lagen einer mehrlagigen Maske separat betrachtet
werden koénnen und somit der Druckabfall und die Filtereffizienz flr beliebige
Materialkombinationen berechnet werden konnen und sich daher die Messungen solcher
Kombinationen eribrigt.

6.3.3 Beurteilung der Gite eines Filtermaterials anhand des Filterqualitatsfaktors

Um beurteilen zu kénnen, wie gut sich ein Material als Filtermaterial eignet, kann der
Filterqualitatsfaktors QF (Gleichung 6-10) herangezogen werden (Hinds, 1999; Huang et al., 2013).
Dieser bericksichtigt sowohl die Filtereffizienz als auch den Druckabfall, die beide aber
entgegengesetzt von der Anzahl der Lagen abhangig sind. Der Qualitatsfaktor QF wurde fir kleine
(dp = 30 — 250 nm) und groRe Partikel (d, = 500 nm — 10 pum) bei niedriger (v = 5,3 cm s Abbildung
50) und hoher (vf = 12,9 cm s, Abbildung A14) Anstrémgeschwindigkeit berechnet.

1
In(=)
OF = —T 6-10
Ap

Im Vergleich zur Sortierung nach der Filtereffizienz ergibt sich bei der Sortierung nach dem
Qualitatsfaktor eine andere Reihenfolge der Materialien (Abbildung 50). Hier sind einige Materialien
mit niedrigem Druckabfall in der Reihenfolge nach vorn verschoben, beispielsweise flauschige
Materialien wie Sommersweat, Samt und Musselin. Bei diesen Materialien konnen die
Filtereffizienzen durch Verwendung mehrerer Lagen verbessert werden, ohne dass der Gesamt-
Druckabfall zu hoch wird. Gleichzeitig haben Materialien mit hoher Filtereffizienz, aber auch sehr
hohem Druckabfall, eher kleine Qualitatsfaktor-Werte, darunter sehr dichte Proben wie Popeline,
Seide und Kaffeefilter.

Als anschauliches MalS fir die Eignung eines Filtermaterials wurde die Filtereffizienz fiir einen
hypothetischen Filter mit einer Anzahl von Lagen berechnet, sodass der gleiche Druckabfall wie bei
OP-Maske 1 erreicht wird (Abbildung A15). Durch die héhere Lagenanzahl kénnen mit einigen

121



6 Filtereffizienz verschiedener Haushaltsstoffe zur Verwendung in selbsthergestellten Atemmasken
in Abhangigkeit unterschiedlicher Einflisse

Materialien vergleichbare und auch héhere Filtereffizienzen erreicht werden als mit der OP-Maske 1.
Fiir Materialien mit sehr kleinem Druckabfall sind jedoch bis zu 19 Lagen notwendig, wie beim
Musselin oder PU-Schaum, was schlecht handhabbare Masken ergeben wiirde. Insgesamt erreichen
in dieser Rechnung fir kleine Partikel etwa ein Viertel der Materialien eine Filtereffizienz von
mindestens 80% und fiir groRe Partikel etwa zwei Drittel der Materialien. Dabei haben vor allem
Materialien, die als Partikelfilter konzipiert wurden oder sehr flauschig sind, wie Sommersweat,
Fleece, Filz und Samt, hohe Filtereffizienzen.
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Abbildung 50: Filterqualititsfaktor gemittelt fiir kleine (dp=30—250nm, rote Balken) und grofie
(dp =500 nm — 10 pm, griine Balken) Partikel fiir Umgebungsaerosol bei niedriger Anstromgeschwindigkeit
(modifiziert nach Drewnick et al., 2020).

6.3.4 Einfluss der Fadenzahl und Materialdichte auf die Filtereffizienz

Flr die Filtereffizienz bzw. den Filterqualitatsfaktor wurde kein Zusammenhang mit der Fadenzahl
gefunden (Abbildung A16 bis Abbildung A18). Bei htherer Fadenzahl werden die Faden feiner, mit
feineren Poren im Material, die zu einer besseren Abscheidung fiihren. Gleichzeitig wird der Stoff
diinner, sodass dieser Effekt wieder aufgehoben wird und deshalb vermutlich kein systematischer
Zusammenhang beobachtet wurde.

Auch bei der Materialdichte wurde fiir groBe Partikel kein Zusammenhang mit der Filtereffizienz
bzw. dem Filterqualitatsfaktor gefunden. Bei kleinen Partikeln nimmt die Filtereffizienz, aber nicht
der Filterqualitatsfaktor, mit hoherer Materialdichte zu, wenn nur textile Materialien betrachtet
werden. Dies ist dadurch zu erklaren, dass zunehmende Materialdichte mit zunehmender
Materialdicke verbunden ist, sodass es sowohl zu einer langeren Aufenthaltszeit der Partikel im
Material kommt, was zu verbesserter Abscheidung fiihrt, als auch zu einem héheren Druckabfall.

6.3.5 Einfluss der elektrostatischen Abscheidung auf die Filtereffizienz

Bei einigen Materialien wird der Effekt der elektrostatischen Abscheidung fiir eine verbesserte
Filtration kleiner Partikel ausgenutzt, wie bei OP-Masken oder Staubsaugerbeuteln, indem
permanent elektrostatisch geladene Fasern fiir das Filtermaterial verwendet werden. Im Rahmen
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unserer systematischen Untersuchungen wurde bestimmt, welcher Anteil der Abscheidung kleiner
Partikel auf Diffusion und welcher auf elektrostatische Abscheidung zurilickzufiihren ist. Hierfir
wurde die Filtereffizienz mit vollstandig geladenen (FEge;q4er) und neutralisierten Aerosolpartikeln
(FEneutrar) bestimmt. Die Filtereffizienz durch Diffusion FEp;sr und elektrostatische Abscheidung
FEp, wurde fur die jeweilige PartikelgroBe (iber den Anteil geladener Partikel im
Ladungsgleichgewicht X, (d,,), gemdR der Gleichungen 6-11 und 6-12, berechnet. Daraus wurde der
Beitrag der elektrostatischen Abscheidung als Verhdltnis FEg, zu FEp;sr fur 30 —100 nm groRe
Partikel bei niedriger und hoher Anstromgeschwindigkeit berechnet und gemittelt (Abbildung 51).
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Abbildung 51: Verhiiltnis der Filtereffizienzen aufgrund elektrostatischer Abscheidung FEg, zur der aufgrund von
Diffusion FEp;; fiir Partikel bis 100 nm Durchmesser bei niedriger Anstromgeschwindigkeit (modifiziert nach
Drewnick et al., 2020).

Fur insgesamt 14 Materialien ist der Anteil FEg, mindestens so hoch wie FEp;sr. Dazu gehoren
Materialien, die als Partikelfilter eingesetzt werden, wie OP-Masken und Staubsaugerbeutel, aber
auch Materialien wie Sweatshirt und Flanell. Auch bei synthetischen Materialien, vereinzelt auch
Naturfasern, wie Seide, Wolle und Baumwoll-Samt, liegt ein deutlicher Anteil elektrostatischer
Abscheidung an der gesamten Abscheidung der Partikel vor, jedoch geringer als der durch Diffusion.
Da in der Regel bei Naturfaser-Materialien kaum oder keine elektrostatische Abscheidung
beobachtet wurde, waren vermutlich die zuvor genannten synthetischen und einzelnen Naturfaser-
Materialien nur temporar durch die Handhabung wahrend der Messungen elektrostatisch
aufgeladen.
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6.3.6 Einfluss des Sitzes der Masken auf die Filtereffizienz

Beim Tragen von Masken im Alltag ist davon auszugehen, dass sie meist nicht perfekt sitzen, d. h.
dass sie nicht vollstandig dicht am Gesicht anliegen und dadurch ungefilterte Luft an der Maske
vorbei gelangt. Um den Einfluss von solchen Undichtigkeiten zu untersuchen, wurde die
Filtereffizienz fir zwei Proben mit definierten LochgrofRen bestimmt. Als Proben wurde Baumwoll-
Samt und die OP-Maske 4 (in den bisherigen Messungen nicht verwendet) gewahlt, da sie beide eine
hohe Filtereffizienz und eine gute Formstabilitdt besitzen, dabei aber deutlich unterschiedliche
Druckabfalle aufweisen. Die Formstabilitat ist bei diesen Messungen wichtig, um zu verhindern, dass
die Locher bei den Messungen ausfransen. Die Messungen wurden bei einer
Anstromgeschwindigkeit von 5,3 cm st und mit drei unterschiedlichen Lochflichen von 0,5%, 1%
und 2% von der Gesamtfilterflache, bestehend aus jeweils drei ausgestanzten Lochern, sowie mit
intakter Probe (ohne Loch) durchgefihrt. Zuséatzlich wurden Messungen mit den drei Lochflachen bei
Volumenflussraten durchgefiihrt, die zu dem gleichen Druckabfall flihren wie eine Volumenflussrate
von 5,3 cm s? bei intakter Probe, unter der Annahme, dass die Anstrémgeschwindigkeit durch das
Material gleich ist wie bei der intakten Probe und der zusatzliche Fluss lber die Locher entweicht.
Die relative Filtereffizienz, also der Einfluss der Leckagen auf die Filtereffizienz, wurde Uber eine
Normierung der Filtereffizienzen der gelochten zu der intakten Probe berechnet.

Fir Partikel kleiner 2,5 um wurde eine Abnahme der Filtereffizienz bei 1% Lochflaiche um 50% und
bei 2% Lochflache um etwa zwei Drittel beobachtet (Abbildung 52). Fiir 10 um groRe Partikel war die
Verschlechterung geringer mit 25 —40% Reduktion bei 1% Lochflache und 50% bei 2% Lochflache,
vermutlich, weil die groRen Partikel dem Luftstromverlauf durch die Locher schlechter folgen
kénnen und auf dem Maskenmaterial impaktieren. Beim Baumwoll-Samt nimmt die Filtereffizienz
durch Locher starker ab als bei der OP-Maske, da der Druckabfall durch den Samtstoff groRer ist,
sodass folglich ein groRRerer Luftstromanteil bevorzugt durch die Locher als durch das Filtermaterial
stromt.

Aus dieser einfachen Messung geht deutlich hervor, dass bereits kleine Locher bzw. Undichtigkeiten
am Maskenrand mit einem Flachenanteil von nur 1% der Filterfliche zu einer maRgeblichen
Verschlechterung der Filtereffizienz flihren. Fiir groBe Partikel fallt die Verminderung der
Filtereffizienz geringer aus, da sie aufgrund ihrer GréRe und bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten,
wie etwa beim Husten und Niesen, in der Maske impaktieren. Diese Messungen zeigen, dass ein
guter Sitz der Maske einen bedeutenden Einfluss auf die Filtereffizienz der Maske hat. Folglich sollte
beachtet werden, dass die GréBe und Form der Maske zum Trager passen. Dabei konnen FFP2-
Masken, mit ihrer enger anliegenden Passform, gegenilber den gefalteten OP-Masken einen
besseren Abschluss am Gesicht bieten.
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Abbildung 52: Filtereffizienz fiir Baumwolle-Samt und OP-Maske 4 abhiingig von der relativen Lochfliche,
normiert auf die Filtereffizienz der intakten Probe fiir Partikel kleiner 2,5 pm Durchmesser und fiir 10 pm-grofle
Partikel. Messwerte fiir neutralisiertes und Umgebungsaerosol wurden, wo moglich, gemittelt (modifiziert nach
Drewnick et al., 2020).

6.4 Diskussion und Einordnung der Messergebnisse

Fiir insgesamt 48 Proben, darunter diverse Haushaltsmaterialien sowie kommerzielle Masken, wurde
die groBenabhangige Filtereffizienz (d, =30 nm — 10 um) und der Druckabfall beim Durchstromen
des Materials bestimmt. In systematischen Messungen wurden diese Eigenschaften in Abhangigkeit
von der Lagenanzahl, der Anstromgeschwindigkeit, der Lochfliche in der Probe und der
elektrostatischen Ladung der Partikel untersucht. Hierbei wurde eine grolRe Bandbreite an
Filtereffizienzen fiir die untersuchten Proben beobachtet.

Bei einigen Studien wurden fiir Stoffmasken im Vergleich zu den kommerziell erhaltlichen KN95- und
N95-Masken dhnlich hohe oder sogar hohere Filtereffizienzen gemessen (Konda et al., 2020; Lustig
et al.,, 2020). Dies ist im Widerspruch zu Beobachtungen aus anderen Studien, in welchen die
Filtereffizienz von OP-Masken und den erwdhnten KN95- und N95-Masken von Stoffmasken nicht
erreicht werden (Freitag et al., 2022; Rengasamy et al., 2010; Shakya et al., 2017; Zangmeister et al.,
2020). Unsere Beobachtungen stimmen mit denen aus den Messungen der zweiten Gruppe liberein.
Von Lustig et al. (2020) wurden Nanopartikel, zur Simulation von Viren, in einer Fllissigkeit mit einem
Aerosolgenerator vernebelt und die Abscheidung dieses Aerosols untersucht. Bei diesem Ansatz
befanden sich die Nanopartikel in Fllssigkeitstropfen, die mit 10— 20 um Durchmesser deutlich
groBer waren als die Nanopartikel, sodass die gute Abscheideeffizienz fiir die Tropfchen gilt und
nicht fiir die Nanopartikel.

Im Einklang mit der Filtrationstheorie lag das Minimum der in der hier vorliegenden Arbeit
bestimmten Abscheidekurven bei einer PartikelgroBe von 50-500nm, mit hoheren
Abscheideeffizienzen bei kleineren und groReren Partikeln. Dies wurde auch in anderen
Untersuchungen beobachtet mit einem &dhnlichen Bereich fiir das Minimum der Abscheidekurve
(Pan et al., 2021; Zangmeister et al., 2020). Widersprichlich sind hierbei die Beobachtungen von
Konda et al. (2020), wo flr eine N95-Maske die Abscheideeffizienz fur Partikel mit Durchmessern
kleiner 80 nm eine mit dem Partikeldurchmesser abnehmende Abscheideeffizienz beobachtet
wurde.
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Filtereffizienzen zwischen 40 — 80% fiir Aerosolpartikel im Bereich von 30 nm — 2,5 um wurden von
Shakya et al. (2017) beobachtet. Fiir polydisperse Aerosolpartikel im Durchmesserbereich von
20nm —1um wurden flr verschiedene Materialien Filtereffizienzen von 10-60% beobachtet
(Rengasamy et al., 2010). Zusammen mit hoheren Filtereffizienzen fiir OP-Masken stimmen diese
Beobachtungen mit den hier vorgestellten Ergebnissen Uberein.

Einen wichtigen Beitrag zu hohen Abscheideeffizienzen, insbesondere fiir kleine Partikel, liefern
elektrostatisch geladene Fasern, wie sie bei OP-Masken verwendet werden. Auch beim
Staubsaugerbeutel, der zur Filtration von Partikeln konzipiert ist, ist die elektrostatische
Abscheidung kleiner Partikel mindestens so hoch wie die Abscheidung durch Diffusion. Die
Untersuchungen von Freitag et al. (2022) zeigen ebenfalls, dass elektrostatisch geladene Materialien
im Vergleich zu wenig oder ungeladenen Stoffen Partikel (d,=0,02 — 3 um) am effizientesten
abscheiden.

Malgeblich fir die Schutzwirkung von Masken ist ihr anliegender Sitz im Gesicht, moglichst ohne
Undichtigkeiten. Untersuchungen zeigen, dass durch Locher die Filtereffizienz auf unter 20%
abnehmen kann. Dabei ist die Verschlechterung der Filtereffizienz bei gleicher LochgrofRe fir
Materialien mit kleinerem Druckabfall geringer, da durch einen hohen Druckabfall der Luftstrom
vermehrt durch die Loécher entweicht (Freitag et al.,, 2022; Lai et al., 2012). Dies ist in
Ubereinstimmung mit den vorgestellten Ergebnissen, wo bereits bei Léchern mit einer GréRe von 2%
der Filterflaiche eine Verschlechterung der Filtereffizienz um 50-80% abhédngig von der
PartikelgroBe beobachtet wurde. Damit sind bei der Wahl der Masken solche mit einstellbaren
Nasenbiigeln zu bevorzugen, durch die die Maske optimal am Gesicht anliegt. Weiterhin liegen
Masken mit einem 2-teiligen, besser noch mit 3-teiligen, Faltdesign meist besser und dichter am
Gesicht an als die gefalteten OP-Masken.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden im Themengebiet ,Aerosole und Gesundheit” drei
unterschiedliche Thematiken behandelt: die Verbesserung der Probenahme quellspezifischer
Emissionen, die Charakterisierung von Kochemissionen als eine gesundheitsrelevante Aerosolart und
der personliche Schutz vor Aerosolpartikeln mit Schwerpunkt auf Virenilibertragung. Je nach Fokus
lagen die analytischen Schwerpunkte unterschiedlich in Bezug auf die Untersuchung der chemischen
und  physikalischen  Aerosoleigenschaften, zumeist unter Einbezug des  mobilen
Aerosolforschungslabors Mola.

Zur Beprobung und Sammlung von Emissionen in komplexen Umgebungen wurde der AERTRACC-
Sammler (AERosol and TRACe gas Collector) fiir den Betrieb in MolLa entwickelt. Dieser ermdoglicht,
Emissionen verschiedener Quellen oder unterschiedliche Aerosolarten automatisiert getrennt auf
separaten Probentrdgern zu sammeln. Hiermit soll eine einfachere Zuordnung identifizierter
Substanzen zu entsprechenden Quellen ermoglicht werden. Die Trennung der Aerosole wird durch
Verwendung der online-Daten der Mola-Messinstrumente erzielt. Zunachst werden fiir die
einzelnen Aerosolarten individuelle Sammelbedingungen definiert, die aus einer Kombination von
Grenzwerten fir Mola-MessgroRen, z. B. der Partikelanzahlkonzentration, der BC-
Massenkonzentration und der Windrichtung bestehen. Diese werden kontinuierlich mit den
Echtzeit-Messdaten abgeglichen und der Sammelvorgang, je nach Ergebnis des Vergleichs,
automatisch gesteuert. Da die Flussrate durch den Mola-Einlass zu den Messgeraten hoher ist als
durch den AERTRACC-Einlass, wird das Aerosol von den online-Instrumenten analysiert, bevor es den
Sammler erreicht. Eine wichtige Voraussetzung fiir den Einsatz von AERTRACC sind Kenntnisse Uber
die verschiedenen Aerosolarten aus vorangehenden Messungen, um geeignete Sammelbedingungen
zu definieren. Bis zu vier unterschiedliche Aerosolarten kdnnen parallel gesammelt werden. Als
Sammelmedium fiir die Partikel- und Gasphase des Aerosols wurden Filter, aus Quarz oder PTFE, und
Thermodesorptionsrohrchen, gefillt mit zwei verschiedenen Adsorbern, verwendet, die
anschlieBRend mithilfe des lodid-CIMS mit vorausgehender thermischer Desorption analysiert
wurden.

Im Rahmen einer Feldmessung konnte der erfolgreiche Einsatz des Sammlers demonstriert werden.
Dabei wurden durch passende Wahl der Sammelbedingungen Pizzaofenemissionen separat vom
Hintergrundaerosol gesammelt. Anhand der CIMS-Analyse wurden hierbei die Verhéltnisse der
Signalintensitat identifizierter lonen aus den Pizzaofen- zu der aus den Hintergrundproben
bestimmt. Dabei war fir die Filterproben das Verhéltnis fir lonen, die den Pizzaofenemissionen
zugeordnet wurden, fiir einige Substanzen bei bis zu 92, d. h. sie lagen in 92-fach héherer Menge auf
den Pizzaofenfiltern vor. Folglich wurden die Pizzaofenemissionen vorrangig auf den dazugehdérigen
Filtern gesammelt mit einer Trennscharfe von mindestens 92:1 zum Hintergrundaerosol. Bei den
Thermodesorptionsrohrchen konnte keine eindeutige Trennung festgestellt werden, da die
identifizierten Substanzen wenig spezifisch fir die Pizzaofenemissionen waren, anders als bei den
Filterproben, wo unter anderem Levoglukosan als Marker fiir Biomasseverbrennung identifiziert
wurde.

In einer nachtraglichen Analyse der Feldmessung wurden die Resultate aus unterschiedlichen,
hypothetischen  Sammelbedingungen  miteinander verglichen. Neben den gewahlten
Sammelbedingungen, einer Kombination aus OPC-Partikelanzahlkonzentration und Windrichtung,
wurden auch andere, z. T. simplere Sammelbedingungen, hierzu verwendet. Die Windrichtung als
alleiniges Sammelkriterium fiihrte zu einer schlechteren Trennung, d. h. einem kleineren Verhaltnis
der mittleren Konzentrationen von Quell- zu Hintergrundaerosol verschiedener MessgroRen.

127



7 Zusammenfassung und Ausblick

Dagegen wird durch Verwendung von zusatzlichen Parametern als Sammelkriterium, wie der OPC-
Partikelanzahlkonzentration bei der Feldmessung, eine bessere Trennung der Aerosole erzielt, die
umso scharfer wird, je spezifischer die Sammelbedingungen definiert werden kénnen.

Bei zukiinftigen Messungen sollte der AERTRACC-Sammler in komplexeren Umgebungen mit mehr
als zwei verschiedenen Aerosoltypen eingesetzt werden, um die Moglichkeiten des Sammlers weiter
zu charakterisieren. Darliber hinaus besteht, je nach Fragestellung, die Maoglichkeit, die
gesammelten Proben mit anderen Analysemethoden als dem CIMS zu untersuchen, um andere
Informationen (iber die Aerosolzusammensetzung zu erhalten. Die Thermodesorptionsrohrchen
kénnten mit anderen Analysemethoden in Kombination mit der thermischen Desorption als
Probenzufiihrungsmethode, wie TD-GC-MS, analysiert werden. Fiir Filteranalysen steht dagegen eine
grolRe Bandbreite an Analysemethoden zur Verfiigung. Eine sinnvolle Erganzung fir den Aufbau des
Sammlers ware der Einbau von Massenflussreglern fir jeden der vier Sammelstrange, sodass die
Flussraten durchgehend kontrolliert und einfach angepasst werden kdnnen, um die gesammelte
Aerosolmenge auf den Sammelmedien genauer kontrollieren zu kdnnen. Im aktuellen Aufbau
werden die Flussraten vor der Probenahme eingestellt und kénnen wahrend der Messungen bzw.
der Sammelvorgange nicht Gberprift werden.

Eine der wichtigsten Quellen fir Innenraumaerosole ist das Kochen und aufgrund der langen
Aufenthaltszeiten in Innenrdumen ein relevanter Aerosoltyp beziiglich der Gesundheit. In dieser
Arbeit wurden Kochemissionen in Rahmen von Labor- und atmosphdarischen Messungen im Hinblick
auf physikalische und chemische Eigenschaften hin charakterisiert. Fiir eine Labormessreihe wurde
ein systematischer Ansatz gewadhlt, in welchem die Zubereitung verschiedener Gerichte mit
unterschiedlichen Zubereitungsarten und Zutaten durch eine Vielzahl an online-Messgeraten
untersucht wurde. Erganzend wurden wahrend der Zubereitung Filterproben gesammelt, die im
Anschluss mit dem lodid-CIMS untersucht wurden, um mogliche Marker fiir die AMS-Analyse zu
identifizieren. Darlber hinaus wurden Kochemissionen von zwei Weihnachtsmarkten, in Bingen und
Ingelheim, untersucht.

Als relevante MessgrofRen, flir die wahrend der Zubereitung der Gerichte Konzentrationszunahmen
beobachtet wurden, wurden die CPC- und OPC-Partikelanzahlkonzentrationen sowie die
Massenkonzentration von Rull (BC), polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK),
Organik und PM; identifiziert. Bei der detaillierten Untersuchung der Emissionsdynamik wahrend der
Zubereitung aller Gerichte wurden zwei Systematiken bezliglich der Konzentrationszunahme
beobachtet. Die Konzentrationen nahmen kontinuierlich mit zunehmender Kochdauer, und daraus
folgend mit zunehmender Temperatur des Garguts, zu. Die Konzentrationen von BC und PAK
nahmen meist erst gegen Ende der Zubereitung bzw. nur bei Gerichten mit hohen
Zubereitungstemperaturen wie beim Grillen zu, da die Bildung dieser Substanzen hdhere
Temperaturen erfordert. Weiterhin wurden auch kurzzeitige Konzentrationszu- und -abnahmen in
Zusammenhang mit unterschiedlichen Kochaktivitaten beobachtet, wie dem Wenden des Garguts,
dem Offnen des Ofens oder dem Kippen der Pfanne. Grund fiir die Zunahmen ist jeweils vermutlich,
dass heiRe Bereiche des Garguts durch Riihren oder dhnliche Aktivitaten an die Oberflache gelangen,
wodurch verschiedene Substanzen einfacher verdampfen kénnen. Durch Zugabe groBerer Mengen
kalter Zutaten nehmen die Temperatur und damit auch die Emissionen wieder ab.

Bei den AnzahlgréRenverteilungen der Emissionen aller untersuchten Gerichte gab es meist nur eine
Hauptmode mit Modendurchmesser im Aitkenmode-Bereich bei 20—-50nm. Somit waren
zahlenmalBig die meisten Partikel ultrafeine Partikel. Zwischen den Gerichten wurden leichte
Unterschiede im Modendurchmesser beobachtet, die abhdngig von der Zubereitungsart waren. Bei
Zubereitungsarten mit hoheren Temperaturen, wie dem Braten, Frittieren in der Fritteuse und dem
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Grillen auf dem Kohlegrill, wurden eher gréBere Modendurchmesser mit 40 — 50 nm beobachtet als
bei Prozessen mit geringeren Temperaturen, z. B. Frittieren im Topf und Bratgerichten mit SolSe, bei
welchen der Modendurchmesser der emittierten Partikel mit 20 — 35 nm kleiner war. Fir gekochte
Gerichte konnte aufgrund der niedrigen Konzentrationen kein klarer Trend beobachtet werden.

Ein wesentlicher Prozess fiir die Bildung und das Wachstum der Partikel wahrend des Kochens ist das
Verdampfen und Kondensieren verdampfbarer Substanzen, vor allem Ol bzw. Fett. Beeinflusst wird
dieser Prozess durch die Temperatur, die Menge an verfligbaren verdampfbaren Substanzen und die
GroRe der Oberflache firs Verdampfen. Diese Einflisse spiegeln sich auch in den dynamischen
Veranderungen der PartikelgroRe wahrend der Zubereitung wider.

Die hochsten Gesamtemissionen fir die relevanten MessgréRen wurden bei den Grillgerichten, vor
allem beim Holzkohlegrill-Experiment, beobachtet. Dies ist verbunden mit den hohen
vorherrschenden Temperaturen zusammen mit den Emissionen aus der unvollstandigen
Verbrennung der Holzkohle. Die Emissionen durch Braten, Frittieren und Backen liegen meist in
einem ahnlichen GréRenbereich mit leichten Unterschieden, je nach MessgroRe, vermutlich da die
Emissionen auf dhnlichen Vorgingen basieren, dem Verdampfen und Kondensieren von Ol. Die
geringsten Emissionen wurden beim Kochen beobachtet, der einzigen Zubereitungsart ohne
Verwendung von Ol. Die Emissionsfaktoren der Labormessungen wurden mit Emissionsfaktoren aus
anderen bekannten Emissionsquellen (Verkehr, Biomassenverbrennung, Zigarette rauchen, Kerze
brennen lassen) verglichen. Dies zeigte, dass die hohen Emissionen der betrachteten MessgréfRen
vom Grillen Gber Holzkohle in der gleichen GréBenordnung liegen wie die Emissionen beim Fahren
einer Strecke von 100 km mit dem Auto, ausgenommen der MessgroRe Partikelanzahl. Beim Braten
und Backen, die zu den lblichen Zubereitungsarten im Alltag gehdren, sind die Emissionsmengen der
MessgroRen Partikelanzahl und PM;s-Masse vergleichbar mit denen beim Brennen einer Kerze fir
eine Stunde. Die untere Grenze des Wertebereichs fiir die Emissionen durch Heizen einer kleinen
Wohnung mittels Holzofen fiir eine Stunde (iberschneidet sich mit dem oberen Wertebereich fiir die
Emissionen beim Braten.

Beim Zubereiten mittels Frittieren und Backen werden fir die Partikelanzahl &hnliche
Emissionsmengen erreicht wie beim Heizen einer kleinen Wohnung oder beim Kerzen brennen
lassen. Ebenfalls vergleichbare Emissionsmengen wie bei Frittieren und Backen werden fiir die PM3-
Masse beim Rauchen und Kerzen brennen lassen, bei BC beim Rauchen und bei PAK bei
Holzverbrennung und Rauchen beobachtet. Insgesamt ist Kochen, vor allem Braten, als haufige
Zubereitungsmethode zu Hause keine zu vernachldssigende Emissionsquelle, deren Emissionen
Personen, je nach Luftaustausch, auch Uber langere Zeitraume ausgesetzt sein kénnen.

Mittels CIMS wurden die Substanzen, gesammelt auf den Filtern, identifiziert und den
Makronahrstoffen Fette, Kohlenhydrate und Proteine zugeordnet. Uber die Halfte der
Signalintensitat der betrachteten lonen wurde den Fetten zugeordnet, knapp ein Drittel den
Kohlenhydraten und knapp ein Zehntel den Proteinen. Diese Zuordnung liefert jedoch keine
Informationen Uber die quantitative Zusammensetzung der Emissionen, da sich die
lonisationseffizienzen der unterschiedlichen lonen um GrofRenordnungen voneinander
unterscheiden konnen. Dariliber hinaus ist zu beachten, dass mit den lodid-CIMS ausschlieBlich
polare Substanzen analysiert werden kdnnen, die thermisch desorbiert wurden. Als lonen mit den
héchsten Signalintensititen wurden bei den Fetten Ol-, Linol-, Palmitin- und Stearinséure
identifiziert, bei den Kohlenhydraten Levoglukosan und bei den Proteinen Pyroglutaminsaure.

Im Gegensatz zur CIMS-Analyse liefert das AMS Daten zur Gesamtzusammensetzung des nicht-
refraktdren Aerosols der PM;-Fraktion. Im Mittel bestanden die Kochemissionen fast ausschlieBlich

129



7 Zusammenfassung und Ausblick

aus organischen Substanzen, mit wiederum Uber 80% reinen und 16% sauerstoffhaltigen
Kohlenwasserstofffragmenten. Ein Vergleich der mittleren Massenspektren der Gerichte zeigte, dass
flr alle fett- oder olhaltigen Gerichte, d. h. alle auRer den gekochten Gerichten, die Massenspektren
untereinander und mit dem Massenspektrum von Rapsdl eine hohe Ahnlichkeit aufweisen. Dies
weist darauf hin, dass die Kochemissionen vermutlich vorwiegend aus verdampftem und
kondensiertem Ol bzw. Fett bestehen. Weiterhin weisen die Spektren aller Ol-basierten Gerichte
eine starke Korrelation mit den COA-Massenspektren der AMS-Spektrendatenbank sowie
Ahnlichkeiten mit den Massenspektren von HOA und BBOA auf.

Die bisher bekannten Indikatoren fiir Kochemissionen wurden auch in den Massenspektren der
Labormessungen beobachtet. Die intensivsten Signale liegen bei m/z41 und m/z55 mit einem
Verhaltnis von m/z 55 zu m/z 57 groRer 2 fiir die meisten Gerichte, mit Ausnahme fiir ein gekochtes
Gericht und das Holzkohlegrill-Experiment. Als potentieller Marker fiir Kochemissionen wurde ein
Verhialtnis der Signale bei m/z 67 zu m/z 69 groRer 1 identifiziert, welches eventuell auch einen
Hinweis auf die Fettsdure-Zusammensetzung der Ole und Fette gibt in Bezug auf den Anteil
ungesattigter Fettsduren. Weiterhin wurden auch erhohte Signalintensitaten bei m/z 60 und m/z 73
beobachtet, meist zurlickzufihren auf Levoglukosan als Marker fiir Biomasseverbrennung. Beim
Kochen stammen diese Signale vermutlich von Fettsauren und nicht von Kohlenhydraten, da diese
leicht erhdhten Signalintensitaten auch in Referenz-AMS-Massenspektren reiner Olsdure vorhanden
sind.

Weiterhin wurde untersucht, inwieweit die normierten Signalintensitdten einzelner m/z oder
Verhiltnisse von Signalintensitdten verschiedener m/z durch Auftragung miteinander in ein
Diagramm als Marker geeignet sind, um Kochemissionen von anderen Arten organischer Aerosole zu
unterscheiden. Hierfiir wurden Massenspektren der AMS-Spektrendatenbank, ermittelt durch PMF-
Analyse zahlreicher Kampagnendatensatze, verwendet. Durch das Mitteln der Massenspektren
gleicher Aerosoltypen und Bestimmung der Standardabweichung wurde ein Bereich moglicher
Werte erhalten, um abzuschatzen, ob Massenspektren der verglichenen Aerosoltypen deutlich
voneinander unterscheidbar sind. Hierbei liefert in der Regel erst eine Kombination der bekannten
Koch-Indikatoren mit einem hohen Signal bei m/z 55 und hohem Verhaltnis der Signale bei m/z 55 zu
m/z 57 eine gute Trennung der Kochemissionen von den restlichen Aerosolarten, wahrend die
Verwendung von einem der Kriterien allein nicht ausreichend ware. Ebenso konnte anhand der
Auftragung der Werte bei m/z 67 mit den Werten bei m/z 43 eine Trennung der Kochemissionen aus
den Labormessungen von den restlichen Emissionsarten erzielt werden.

Darliber hinaus wurden die relativen lonisationseffizienzen fiir die Organik, die verwendet wurden,
um die gemessenen Signalintensitaten in Massenkonzentrationen umzurechnen, fiir die Gerichte der
Labormessungen einzeln bestimmt. Die Werte lagen im Bereich von 1,53 — 2,52 und bestétigen die
Beobachtungen von Reyes-Villegas et al. (2018) und Katz et al. (2021), die Werte von 1,56 — 3,06 und
4,26 — 6,50 beobachteten. Daraus folgt, dass Kochemissionen, vor allem bei Labormessungen, bei
Verwendung des Standard-RIE-Werts fir die AMS-Organik von 1,4 (berschatzt werden und
stattdessen hohere RIE-Werte verwendet werden sollten.

In Ingelheim und Bingen wurden Emissionen von Weihnachtsmarkten, mit Fokus auf
Kochemissionen, unter atmospharischen Bedingungen untersucht. Fiir die gleichen Messgrolien, wie
bei den Labormessungen, wurden deutliche Konzentrationszunahmen wiahrend der Offnungszeiten
beobachtet und dartiber hinaus in Ingelheim eine Zunahme der CO,- und Chloridkonzentration,
vermutlich durch Holzverbrennung in den aufgestellten Feuertonnen. Die AnzahlgroBenverteilungen
fir beide Weihnachtsmarkte waren monomodal mit einer Hauptmode im Aitken-Bereich bei
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35—-40 nm in Ubereinstimmung mit den Labormessungen und die meisten Partikel lagen im UFP-
Bereich.

Die AMS-Daten wurden mittels PMF-Analyse in einzelne Faktoren separiert und fiir beide
Weihnachtsmarkte drei Faktoren gefunden, COA, OOA und BBOA. Die COA- und BBOA-
Konzentrationen waren nur wahrend der Weihnachtsmarktoffnungszeiten erhoht. Die OOA-
Konzentration war in Bingen iberwiegend konstant Giber den gesamten Messzeitraum, war aber in
Ingelheim vermutlich aufgrund der nicht vollstandigen Trennung der PMF-Faktoren wahrend der
Offnungszeiten leicht erhoht. Der Vergleich der Massenspektren der drei Faktoren mit
entsprechenden Referenzen zeigte eine gute Ubereinstimmung.

Zuletzt wurde anhand der Weihnachtsmarkt-Messdaten Uberpriift, ob mit den Emissionsfaktoren,
die bei den Labormessungen bestimmt wurden, die am Weihnachtsmarkt gemessenen
Konzentrationen reproduziert werden koénnen. Dies wurde fiir die Messungen in Bingen
durchgefiihrt, da aufgrund der ortlichen Gegebenheiten das Luftvolumen, in dem sich die
Emissionen schnell verteilen kdnnen, besser abgeschatzt werden konnte. Zur Berechnung der
Emissionen wurden die Emissionsfaktoren der Gerichte Bratwurst braten, Pommes frites frittieren
und Steaks Uber dem Holzkohlegrill grillen verwendet, da sie am ehesten zu den dort zubereiteten
Gerichten passen. Basierend auf der groben Abschatzung lieferten die Emissionsfaktoren fiir Steaks
grillen realistische Konzentrationen fiir die massenbasierten MessgréRen, wahrend die Beitrage von
Bratwurst braten und Pommes frites frittieren vernachlassigbar waren. Zu beachten ist, dass bei der
Berechnung der Gesamtkonzentrationen der Beitrag durch die Holzverbrennung nicht
mitberiicksichtigt wurde.

Als Zusatzprojekt, bedingt durch die COVID-19-Pandemie, wurden die Filtereigenschaften einer
groBen Bandbreite unterschiedlicher Haushaltsmaterialien untersucht. Grund hierflir war, dass
durch die anfangliche Knappheit medizinischer OP-Masken und FFP2-Masken die Notwendigkeit
bestand, Masken aus haushaltsiiblichen Materialien selbst herzustellen. In einer breit angelegten
Messreihe wurde systematisch der Einfluss verschiedener Parameter auf die Filtereffizienz und den
Druckabfall der Materialien untersucht. Die Filtereffizienz wurde fir insgesamt 48 Proben fir
Partikel in einem GréRenbereich von 30 nm — 10 um bestimmt. Die untersuchten Parameter waren
die Anstromgeschwindigkeit, Lagenanzahl, LochgréRRe zur Simulation des Sitzes der Maske im Gesicht
und der Einfluss elektrostatischer Abscheidung.

Es wurde eine grofRe Bandbreite unterschiedlicher Filtereffizienzen fiir die Materialien beobachtet,
die im Einklang mit der Filtrationstheorie ein Minimum in der Abscheidekurve im Bereich von
50 — 500 nm aufwiesen. Der Druckabfall war linear abhangig von der Lagenanzahl, wahrend die
Transmission eine multiplikative Abhangigkeit hiervon aufwies. Damit ist es moglich, fir beliebige
Materialkombinationen die Gesamtfiltereffizienz und den Gesamtdruckabfall anhand von
Messungen der jeweils einlagigen Materialien zu berechnen.

Weiterhin kdénnen durch Berechnung des Filterqualitatsfaktors, der die Transmission und den
Druckabfall fiir das Material berlicksichtigt, verschiedene Materialien bezliglich der Eignung als
Maskenmaterial direkt miteinander verglichen werden. So kdénnen Materialien zwar eine gute
Filtereffizienz aufweisen, aber aufgrund eines hohen Druckabfalls einen geringen
Filterqualitatsfaktor erzielen. Ebenso kénnen Materialien mit geringem Druckabfall und geringer
Filtereffizienz durch Verwendung mehrerer Lagen trotzdem eine gute Filtereffizienz erreichen.

Der Einfluss des Sitzes der Maske im Gesicht wurde durch Proben mit unterschiedlichen LochgrofRen
im Stoff auf simple Weise simuliert. Hierbei nahm bereits bei einer LochgrofRe von 2% die
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Filtereffizienz je nach PartikelgroRe um 50 —80% ab. Die Abnahme war fiir groRe Partikel hierbei
geringer, da diese dem Luftstrom durch die Locher schlechter folgen und auf dem Material
impaktieren. Dies zeigt, dass eine wichtige Voraussetzung fiir einen zuverlassigen Schutz durch eine
Maske dessen gute Passform ist, da bereits kleine Locher deutlich die Filtereffizienz reduzieren.

Flr Partikel kleiner 100 nm wurde tGber Messungen mit geladenem und neutralisiertem Aerosol der
Einfluss elektrostatischer Abscheidung auf die Filtereffizienz bestimmt. Dabei war fir fast ein Drittel
der Proben der Beitrag elektrostatischer Abscheidung mindestens so groR wie der der Abscheidung
durch Diffusion. Diese Proben bestanden aus synthetischen Materialien, Mischungen aus Baumwolle
und Synthetik sowie Materialien aus reiner Baumwolle, deren Fasern permanent oder durch die
Handhabung der Proben temporar elektrostatisch geladen waren.

AuBBer den untersuchten Einflissen gibt es auch andere Aspekte, die die Filtereffizienz der
Materialien beeinflussen kdnnen, aber im Rahmen dieser Messreihe nicht untersucht wurden. Durch
hohe Luftfeuchtigkeit konnten sich die Eigenschaften des Materials durch Aufquellen der Fasern
verandern. Ebenso relevant ist der Einfluss der Reinigung auf die Filtereigenschaften, z. B. durch
Waschen, wie es bei Masken aus Haushaltsmaterialien fiir eine Wiederverwendung notwendig ist.
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AbkUrzungsverzeichnis

Abkiirzung Bezeichnung

AERTRACC AERosol and TRACe gas Collector

ALABAMA aircraft-based laser ablation aerosol mass spectrometer
AMS Aerosolmassenspektrometrie bzw. Aerosol Mass Spectrometer
API atmospheric—pressure interface

BBOA biomass burning organic aerosol

BC black carbon

CCOA coal combustion organic aerosol

CE collection efficiency

CHARON-PTR-MS  chemical analysis of aerosol online proton-transfer-reaction mass spectrometer
CIMS chemical ionization mass spectrometry/spectrometer
COA cooking organic aerosol

COVID-19 coronavirus disease 2019

CPC condensation particle counter

CSOA cigarette smoke organic aerosol

DMA differential mobility analyzer

EDM Environmental Dust Monitor

EESI-ToF electrospray ionization time-of-flight mass spectrometer
ERC European Research Council

ERICA ERC Instrument for Chemical composition of Aerosols
FIGAERO Filter Inlet for Gases and AEROsols

FMPS fast mobility particle sizer spectrometer

FTIR fourier-transform infrared spectroscopy

GBD Global Burden of Disease Study

GCB graphitized carbon blacks

GC-MS gas chromatography mass spectrometry

HOA hydrocarbon-like organic aerosol

HPLC-MS high performance liquid chromatography mass spectrometry
HR-ToF-AMS high-resolution time-of-flight aerosol mass spectrometer
ICP-MS inductively coupled plasma mass spectrometry

IE lonisationseffizienz

IEPOX-SOA isoprene epoxydiols-derived secondary organic aerosol
LOOOA less-oxidized oxygenated organic aerosol

LVOOA low-volatility oxygenated organic aerosol

MAAP multi-angle absorption photometer

MaSC2 Masks against SARS-CoV-2

MCP micro channel plate

Mola mobiles Aerosolforschungslabor

MOOOA more-oxidized oxygenated organic aerosol

MPIC Max-Planck-Institut fir Chemie

MS Massenspektrometrie

NMR nuclear magnetic resonance spectroscopy

NOA nitrogen-containing organic aerosol

OO0A oxidized organic aerosol

OPC optical particle counter

0OVOCs oxygenated volatile organic compounds

PANDA PANel for Data Analysis
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PAK polyaromatische Kohlenwasserstoffe

PALMS particle analysis by laser mass spectrometry

PAS Photoelektrischer Aerosol-Sensor

PAZ Partikelanzahlkonzentration

PET PMF Evaluation Tool

PM particulate matter

PMF positive Matrix Faktorisierung

PTFE Polytetrafluorethylen

PToF particle time-of-flight

RIE relative lonisationseffizienz

RSMS rapid single-ultrafine-particle mass spectrometer family
SARS-CoV-2 severe acute respiratory syndrome coronavirus type 2
SEM scanning electron microscope

SIMS secondary ion mass spectrometry

SMPS scanning mobility particle sizer

SVOOA semi-volatile oxygenated organic aerosol

TAG thermal desorption aerosol gas chromatography
TDT thermal desorption tubes

UFP ultrafeine Partikel

VOCs volatile organic compounds

WHO World Health Organization

XRF x-ray fluorescence
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O-Ring Offnung fiir den O-Ring

Uberschuss-Fluss

Reaktions-
L kammer

Kritische
Diise

PTFE-Flansch

Abbildung A1: Split-Flow-Einlass zur thermischen Desorption von stark beladenen Filtern fiir das CIMS (Zeichnung
von Thomas Bottger).

5 AERTRACC
AERTRACC Control Software
Julia Pikmann - MF for Chemistre - 2019
Before Operation: (1) Start Mol a Display Update {2) Press Communication Start-Button
Operation Mode: O Automatic  ® Manual Communication Start Flow Fate & Dielay Setup
Sampling Mode: ® Pl O PM1+PR10 Fatrnula Help
i Samplerl & [Active ] Sampler2 & [JAcive
Sampling Time {min): | 20 ] Sampling Time {min): | 20 2
Sampling Mass (pg): |2 &l Sampling Mass (o) |2 C
Tirne: | 00:08:31 Mass {Ug):[1.215 | Reset| Time: | 00:06:11 | Mass (o) [0.9234 | Reset
Sampler3 ® [active Samplerd & DActive.
Sampling Time (min): inf C Sampling Time (min):'inf. C
Sampling Mass (pg): it |3 Sarmpling Mass (a): [inf |2
Time: | 00:0000 Mass (o) /0 [Reset! | | Time:|00:00:00 Mass g [0 Reset

Abbildung A2: Benutzeroberfliche zur Steuerung des AERTRACC Sammlers mit dem Hauptfenster im
manuellen Betriebsmodus.
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Tabelle Al: Zeitverzogerungen, angegeben in Sekunden, zwischen der Transport- und Messzeit fiir die MoLa-
Instrumente und der Aerosoltransportzeit zum Sammler und fiir den PMi-Sammelmodus fiir unterschiedliche
Einlasshéhen.

Einlasshéhe / m 3 4 5 6 7 8 9
Licor 0 0 4 8 12 15 19
APS 0 4 8 12 16 19 23
EDM 0 1 5 10 14 17 21
OPC 0 1 6 10 14 18 22
CPC 0 4 8 13 17 20 24
Aethalometer 0 1 5 10 14 17 21
FMPS 0 4 8 12 15 19 22
PAS 0 0 1 5 9 12 16
MAAP 0 0 0 0 0 0 0
Airpointer O3 3 1 0 0 2 7 11
Airpointer SO, 3 3 4 4 8 13 17
Airpointer CO 3 0 0 0 0 0 0
Airpointer NOy 3 0 0 0 0 0 0
NOx Monitor 3 5 8 10 14 19 23
Wetterstation 1,5 7 12 17 21 26 30,5
GPS 2 7 12 17 22 27 31

Tabelle A2: Zeitverzogerungen, angegeben in Sekunden, zwischen der Transport- und Messzeit fiir die MoLa-
Instrumente und der Aerosoltransportzeit zum Sammler und fiir den PM:i+PMio-Sammelmodus.

Einlasshéhe / m

Licor

APS

EDM

| N|LVu| o

OPC

CPC

[ER
o

Aethalometer

FMPS

MAAP

Airpointer O3

Airpointer SO,

Airpointer CO

Airpointer NOy

AP|IOCO|COCOCICIOINN|HIN|H|IPOININ
N|O|O|Rr|O0O(OIN|n|jo|o|U1|N (W

OO O|WOO(N|00 |

NOx Monitor

[y
[EEN
=
SN
[y
~N

Wetterstation

3
0
0
0
0
0
0
0
PAS 0
0
2
2
2
2
2
1
1

AWMV OO/O|O|O|O|R|O|O|OC|O|R|O|d
DO |NVNOOO|O|O|O|IN|O|W|O|O|N(O(WN
OIONOOO(OC(OC|O|RINIUINMNIN OO

GPS

[y
N
[y
(9]
[y
~

136



Anhang — Ergdnzende Abbildungen und Tabellen
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Abbildung A3: Korrelationskoeffizienten aus der Korrelation der Massenspektren der drei PMF-Faktoren der
Feldmessung mit Referenzspektren aus der AMS Spektraldatenbank (Ulbrich et al., 2022). Gezeigt sind die
farblich codierten Pearson-Korrelationskoeffizienten.
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Abbildung A4: Ionensignalintensitiit der PMi- und PMio-Filter der Pizzaofenemissonen und des
Hintergrundaerosols, normiert auf das Sammelvolumen der Filter (erstellt von Lasse Moormann). Die
Fehlerbalken zeigen den grofleren Fehler, entweder aus der Reproduzierbarkeit der Messung oder die
Unsicherheit aus der Fehlerfortpflanzung der Standardabweichungen der Blank- und Emissionsfilter
(Abkiirzungen siehe Tabelle 2).
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Tabelle A3: Liste der identifizierten Substanzen aus der Filteranalyse mittels CIMS mit den im Haupttext
verwendeten Abkiirzungen, Summenformeln der Ionen und zugeordneten Emissionsquellen basierend auf den
zitierten Referenzen.

m/z Detektier- Zugeordnete Abkiirzung  Zugeordnete Referenz
tes lon Substanz Quelle
202,921 ICH405 Glycolsaure GCOS Biomasse- Coggon et al., 2019;
verbrennung, Lim et al., 2005;
Kochen Reyes-Villegas et al.,
2018
212,905 IC3H,05 Oxopropanedial,  OPDS Biomasse- Alves et al., 2010;
Oxoacrylsaure verbrennung Zhao et al., 2014
214,921 IC3H405 Brenztrauben- BTS Biomasse- Abdullahi et al., 2013;
saure verbrennung, Coggon et al., 2019;
Kochen Lim et al., 2005;
Permar et al., 2021;
Reyes-Villegas et al.,
2018; Wanget al.,
2006
216,900 IC;H,04 Oxalsaure OXS Biomasse- Huang und Yu, 2007
verbrennung, Lim et al., 2005; Wang
Verkehr et al., 2006; Zhou et
al., 2015
222,893 ICH40sS Methansulfon- MSS gealtertes Perraud et al., 2015
saure Aerosol
224,872 |H,048 Schwefelsdure SS Oxidationvon  Perraud et al., 2015
SO,
232,932  IC3HeO4 Glycerinsaure GCES Kochen Reyes-Villegas et al.,
2018
238,921  ICsH4035 Hydroxyfurfural, HF/FA Biomasse- Permar et al., 2021
Furansaure verbrennung
242,916 IC4H4,O4 Butendisaure BDS Biomasse- Di Hu und Yu, 2013;
verbrennung Rohrl und Lammel,
2002; Ye et al., 2021
246,947 I1C4HsO4 Methylglycerin- MGCES gealtertes Reyes-Villegas et al.,
saure Aerosol, 2018; Szmigielski et
Kochemission  al., 2007
252,937 1CgHeO3" Hydroxymethyl- HMF Biomasse- Permar et al., 2021;
furfural verbrennung Yee et al., 2013
255,948 ICsH;NOs™  Pyroglutamin- PGS Kochen Reyes-Villegas et al.,
saure 2018
256,932  ICsHgO4 Methylbuten- MBDS Biomasse- Coggon et al., 2019;
disdure verbrennung Ye et al.,, 2021
258,947 ICsHgO4 Glutarsaure GS Biomasse- Coggon et al., 2019;
verbrennung,  Reyes-Villegas et al.,
Kochen 2018; Wang et al.,
2006
260,927 IC4HeOs 2-Hydroxybu- HBS Biomasse- Réhrl und Lammel,
tandisdure verbrennung, 2002; Wang et al.,
Verkehr 2006
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Tabelle A3: Liste der identifizierten Substanzen aus der Filteranalyse mittels CIMS mit den im Haupttext
verwendeten Abkiirzungen, Summenformeln der Ionen und zugeordneten Emissionsquellen basierend auf den

zitierten Referenzen (Fortsetzung).

m/z Detektier- Zugeordnete Abkiirzung  Zugeordnete Referenz
tes lon Substanz Quelle
268,932 IC¢HeO4 Oxidierte OAR2? gealtertes Yee et al., 2013
Aromaten Aerosol,
Biomasse-
verbrennung
276,958 ICsH100s5 Pyranosen PY Biomasse- Chen et al., 2020;
verbrennung,  Reyes-Villegas et al.,
Kochen 2018; Simoneit et al.,
2000
288,958 IC¢H1005 Levoglukosan, LG Biomasse- Abdullahi et al., 2013;
Galaktosan, verbrennung, Gaston et al., 2016;
Mannosan Kochen Krfdmal et al., 2019;
Reyes-Villegas et al.,
2018
295,943 IC;H;NO4s  Nitroguaiacol NG Biomasse- Coggon et al., 2019;
verbrennung Lauraguais et al.,
2014
300,958 IC7H100s Oxidierte OAR1? gealtertes Chen et al., 2020; Yee
Aromaten, Aerosol, etal., 2013
3-Methylglutar- Biomasse-
sdure verbrennung
302,937 I1CeHsO¢ Ascorbinsaure, AS Biomasse- Priestley et al., 2021
Hydroxyfuran verbrennung,
Verkehr
303,932 ICsH7;NO¢  Oxidiertes IPN1P® gealtertes Zhao et al., 2021
Isoprennitrat Aerosol
305,948 ICsHsNOs  Oxidiertes IPN2°b gealtertes Zhao et al., 2021
Isoprennitrat Aerosol
306,968 1C¢H1,06 Monosaccharid MS Biomasse- Gaston et al., 2016;
verbrennung, Ye et al,, 2021
Kochen

aOxidierte Aromaten, die nicht eindeutig identifiziert werden koénnen anhand der Summerformel, mit zwei unterschiedlichen

Summenformeln fir OAR1 und OAR2.

bOxidiertes Isoprennitrat, das nicht eindeutig identifiziert werden kann anhand der Summenformel, mit zwei unterschiedlichen

Summenformeln fiir IPN1 und IPN2.
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Tabelle A4: Liste der identifizierten Substanzen aus der TDT-Analyse mittels CIMS mit den im Haupttext
verwendeten Abkiirzungen, Summenformeln der Ionen und zugeordneten Emissionsquellen basierend auf den
zitierten Referenzen.

m/z Detektier- Zugeordnete Abkiirzung Zugeordnete Referenz
tes lon Substanz Quelle
171,926 ICH3NO" Formamid FM Biomasse- Permar et al., 2021;
verbrennung, Priestley et al., 2018;
gealtertes Schwantes et al.,
Aerosol 2019; Ye et al., 2021
186,926 IC,H40x Essigsdure ES Biomasse- Kong et al., 2021;
verbrennung, Liggio et al., 2017; Lim
gealtertes et al., 2005; Permar et
Aerosol, al., 2021; Ye et al,,
Verkehr 2021
188,942 IC;Hs0y Ethylenglycol EG gealtertes Duncan et al., 2019;
Aerosol, Kong et al., 2021;
Biomasse- Reyes-Villegas et al.,
verbrennung 2018; Schulten und
Schurath, 1975
199,921 IC;H3sNOy  N-Formylform- FFM Biomasse- Permar et al., 2021;
amid, Nitroethen verbrennung Priestley et al., 2018
200,942 IC3HeO Propionsaure PS Biomasse- Bi et al., 2022; Jia und
verbrennung, Xu, 2018; Priestley et
Kochen, al., 2018; Reyes-
gealtertes Villegas et al., 2018
Aerosol
202,957 IC3HgOy Propandiol, PDO gealtertes Mehra et al., 2020;
Hydroxyaceton Aerosol Schulten und
Schurath, 1975
212,905 IC3H,05 Oxopropanedial, = OPDA Biomasse- Alves et al., 2010;
Oxoacrylsaure verbrennung Craven et al., 2012;
Du et al; Zhao et al.,
2014
214,921  IC3H403 Brenztrauben- BTS Biomasse- Abdullahi et al., 2013;
saure verbrennung, Coggon et al., 2019;
Kochen, Lim et al., 2005;
Verkehr Permar et al., 2021;
Reyes-Villegas et al.,
2018; Wang et al.,
2006
214,957 1C4HsOy Butansaure, BS Biomasse- Duncan et al., 2019;
Propionsaure- verbrennung,  Liggio et al., 2017,
methylester Verkehr Permar et al., 2021;
Priestley et al., 2018
224,942 ICsHeO2 Furfurylalkohol, FFA Biomasse- Kong et al., 2021;
2- Furfurylalkohol verbrennung, Nguyen et al., 2011;
gealtertes Permar et al., 2021;
Aerosol Priestley et al., 2018
230,989 ICsH1,07° Alkyldiol OAL3? Verkehr Grayson et al., 2017,

Schroder et al., 2016;
Sutapa et al.
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Tabelle A4: Liste der identifizierten Substanzen aus der TDT-Analyse mittels CIMS mit den im Haupttext
verwendeten Abkiirzungen, Summenformeln der Ionen und zugeordneten Emissionsquellen basierend auf den
zitierten Referenzen (Fortsetzung).

m/z Detektier- Zugeordnete Abkiirzung Zugeordnete Referenz
tes lon Substanz Quelle
234,963 IC;HO Kresol KRE Biomasse- Klein et al., 2016b;
verbrennung, Mutzel et al., 2021;
Kochen, Permar et al., 2021
gealtertes
Aerosol
240,973  IC¢H1002" Hexansaure, HS Biomasse- Abdullahi et al., 2013;
Cyclopentan- verbrennung,  Liggio et al., 2017,
sdure Verkehr Reyes-Villegas et al.,
2018
252,973  IC7H1007° Cyclohexansaure  CHS Verkehr, Hammes et al., 2019;
gealtertes Liggio et al., 2017,
Aerosol Smith et al., 2020
256,968 IC¢H10035 Oxohexansaure, OHS Biomasse- Boris et al., 2016;
Acetessigester, verbrennung, Duncan et al., 2019;
Methyloxo- Kochen, Kong et al., 2021
pentansaure gealtertes
Aerosol
269,004 ICgH1407° Oxidiertes Alkan OAL4? gealtertes Craven et al., 2012;
Aerosol Shao et al., 2022
270,984 IC7H1,05 Oxidiertes Alkan OAL2° gealtertes Hammes et al., 2019;
Aerosol Mackenzie-Rae et al.,
2018
271,020 ICgH1607° Octansaure (0N Verkehr, Abdullahi et al., 2013;
Kochen Schauer et al., 1999,
2002a, 2002b
275,974 ICsH1:NO4  Oxidiertes Alkan OAL1® gealtertes Link, 2019
Aerosol
283,020 IC9H1607° Nonansaure NS gealtertes Hamilton et al., 2011;
Aerosol Qi et al., 2020
292,953  ICsH100¢ Zuckersaure ZS Kochen Kurtén et al., 2018;
Reyes-Villegas et al.,
2018
296,999 IC9H1405 Pinalic-3-acid, PINA® Kochen, Hammes et al., 2019;
Limonalic acid gealtertes Reyes-Villegas et al.,
Aerosol 2018
297,036 IC;oH180,°  Decenséauren, DCS gealtertes Bi et al., 2022; Kirkby
Pinandiol, Aerosol und CLOUD
Linalooloxid Collaboration, 2013;
Rondo et al., 2014
299,051 IC;oH2002,  Dekansaure DS Verkehr Schauer et al., 1999,

2002a, 2002b; Sutapa
et al.
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Tabelle A4: Liste der identifizierten Substanzen aus der TDT-Analyse mittels CIMS mit den im Haupttext
verwendeten Abkiirzungen, Summenformeln der Ionen und zugeordneten Emissionsquellen basierend auf den
zitierten Referenzen (Fortsetzung).

m/z Detektier- Zugeordnete Abkiirzung Zugeordnete Referenz
tes lon Substanz Quelle
311,015 ICi0H1603°  Oxocarbonsdure  OCS gealtertes Hammes et al., 2019;
Aerosol, Kong et al., 2021;
Verkehr, Liggio et al., 2017,
Kochen Reyes-Villegas et al.,
2018; Ye et al., 2021
327,083 1C;;H240,7 Dodecansaure, DDS Verkehr, Schauer et al., 1999,
Methylundecan- Kochen 2002a; Sutapa et al.
saure
363,083 ICisH240,  B- Caryophyllen-  CPA gealtertes Gao et al., 2022; Li et
aldehyd Aerosol al., 2011

aOxidierte Alkane, die anhand der Summenformel nicht eindeutig identifiziert werden kénnen, mit vier unterschiedlichen Summenformeln
fur OAL1, OAL2, OAL3 und OALA4.
bEs waren keine deutschen Trivialnamen verfiigbar, sodass die englischen Trivialnamen verwendet wurden.

Tabelle A5: Ubersicht aller gekochten Gerichte mit Zuordnung zur Zubereitungsart und den genauen
Mengenangaben der Lebensmittel.

Gericht Zubereitungsart Zutaten je Durchgang
Bratkartoffeln Braten 1 kg Kartoffeln
Rapsol
Bratwurst Braten 4 Bratwiirste (600 — 640 g)
Rapsol
Schnitzel Braten 4 Schnitzel (680 — 760 g)
Rapsol
Fisch Braten 2,5 Forellen (800 — 1200 g)
Mehl zum Panieren
Rapsol
Spaghetti Braten 400 g Rinderhackfleisch
Bolognese 250 g Spaghetti
150 g Karotten
175 g Sellerie

220 g Zwiebeln

2 Knoblauchzehen
800 g Dosentomaten
20 g frisches Basilikum
Rapsol

Gemisepfanne Braten 2 Zwiebeln
2 Paprika
6 Tomaten
1 Zucchini
250 g braune Champignons
2 Knoblauchzehen
1 Handvoll Basilikum
1 Becher Sahne
Rapsol
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Tabelle A5: Ubersicht aller gekochten Gerichte mit Zuordnung zur Zubereitungsart und den genauen
Mengenangaben der Lebensmittel (Fortsetzung).

Gericht Zubereitungsart Zutaten je Durchgang

Indisches Curry Braten 420 g Hahnchenbrust
240 g Kichererbsen (1 Dose)
224 g Karotten
186 g Zwiebeln
32 g Ingwer
14 g Knoblauch
400 mL Kokosmilch (1 Dose)

250 g Reis
Rapso6l zum Braten
Pellkartoffeln Kochen 1 kg Kartoffeln
Reis Kochen 250 g Reis
Nudeln Kochen 250 g Spaghetti
Kreppel® Frittieren 800 g Kreppelteig
1,5 L Rapso6l zum Frittieren
Pommes frites im Frittieren 1 kg Pommes frites (tiefgefroren)
Topf 2,5 L Rapsol
Pommes frites in Frittieren 1 kg Pommes frites (tiefgefroren)
der Fritteuse 2,5 L Rapsol
Pizza Ofen 3 Salami-Tiefktihlpizzen (960 g)
Ofenkartoffeln Ofen 1000 g Kartoffeln
3 — 4 EL Rapsol
Brownies Ofen 2700 g Brownieteig
Steaks, mariniert Gasgrill 4 marinierte Schweinesteaks (1100 — 1200 g)
Marinade: Ol, Zwiebeln, Paprikagewiirz
Gemisespielle Gasgrill 10 Gemiisespielle (1600 — 1800 g) aus Zucchini, Aubergine,
Paprika, Pilze, Zwiebeln, Knoblauch
Steaks Kohlegrill 4 marinierte Schweinesteaks (1050 — 1300 g)

Marinade: Ol, Zwiebeln, Paprikagewiirz

aKreppel sind in heiRem Fett ausgebackene Gebackstiicke aus Hefeteig. Im deutschsparichen Raum sind sie je nach Gebiet auch bekannt
als Berliner, Berliner Pfannkuchen und Krapfen.
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faktoren normiert auf die Lebensmittelmassen fiir weitere MoLa-Messgrofien.
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Emissionsfaktoren normiert auf die Lebensmittelmassen fiir weitere MoLa-Messgrofien (Fortsetzung).

Tabelle A6
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Tabelle A7: In der CIMS-Analyse identifizierte Ionen mit einer Signalintensitit grofier 5% bei mindestens einem
Gericht.

Kategorie Detektiertes lon Zugeordnete Substanz Signalanteil
Fette IC9H1407 verschiedene Substanzen moglich 0,1
ICoH1604 Azelainsdure 0,05
IC16H3,02 Palmitinsaure 0,05-0,27
IC18H3,05 Linolensaure 0,07-0,19
1C18H3405 C)Iséure 0,07 -10,69
IC18H3602 Stearinsaure 0,07-0,13
Kohlenhydrate [CsHgO3" Isomaltol 0,08
ICsH1005" Levoglukosan / Galaktosan / Mannosan 0,06 — 0,17
ICeH 1205 Fructose / Fucose 0,07
IC6H1206 Monosaccharid 0,11
Aminosauren ICsH7NO3 Pyroglutaminsaure 0,05-0,11
Sonstiges IC;H40y Essigsaure 0,26
ICH4N,O" Harnstoff 0,11
IC4H1007 Butandiol 0,07 -0,09
IC4H6O3 Glycerinsaure 0,05-0,11
ICeH100, verschiedene Substanzen moglich 0,06
ICsHgO3 Levulinsaure 0,06
IC7HeO2 Benzoesaure 0,08
IC6HgN,O" Nicotinamid 0,08
IC6H1003 Oxohexansaure 0,05-0,11
ICoH1603 verschiedene Substanzen moglich 0,11
IC18H3203 verschiedene Substanzen moglich 0,06
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Squalen (AMS)
Oxohexansaure
Nonanséaure

Milchs&ure

Levulinsaure
Hydroxystearinséaure
Glycerinsaure

Glycerin

Cholesterol (AMS)
Brenztraubenséaure
Stearinsaure (AMS)
Palmitinséure (AMS)
Olsaure (AMS)

Linolsaure (AMS)
Glutarsaure (AMS)

1.0 Bernsteinsaure
Saccharose (AMS)

Mannitol (AMS)
Levoglucosan (AMS)
Isomaltol

08 Glykogen (AMS)
: Glucose (AMS)
Fucose

Arabitol

Valin (AMS)

Tyrosin

06 Tryptophan (AMS)
Pyroglumatinséure

Prolin (AMS)

Lysin

Leucin (AMS)

0.4 Glycin (AMS)
Glutamin

Cystein (AMS)

Alanin (AMS)

Acetylpyrrol

0.2

Reis

Nudeln
Bratkartoffeln
Curry

Kreppel

Pizza
Ofenkartoffeln

Pommes Topf

Fisch
Pommes Fritteuse

Bratwurst
Schnitzel
Gemusepfanne
Brownies
Steak Gasgrill
Rapsol

Bolognese
Gemuse Gasgril

0.0
Pearsons R

Pellkartoffeln

=
()}
@
<
e]
N
N
o
T
x
©
Q
Qo
%)

Abbildung AS: Lineare Korrelation der mittleren Massenspektren der emittierten Aerosolpartikel aller Gerichten
mit den Massenspektren verschiedener Substanzen, die innerhalb der CIMS-Analysen identifiziert wurden oder
aus Kochemissionen stammen konnen, mit farblich kodierter Angabe des Korrelationskoeffizienten. Quellen der
Vergleichsspektren sind in Tabelle A8 aufgefiihrt.
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Tabelle A8: Ubersicht der verwendeten Massenspektren von kochrelevanten Referenzsubstanzen fiir die Korrelation
mit den Koch-Massenspektren (Abbildung AS) und Angabe der Quelle.

Makronahrstoff

Substanz

Grund fiir Auswahl

Quelle

Fettsauren

Olsaure

CIMS-Messungen

Ulbrich et al. (2022)

Stearinsaure

CIMS-Messungen

Ulbrich et al. (2022)

Alpha-Linolensaure

CIMS-Messungen

NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)

Palmitinsaure

CIMS-Messungen

Ulbrich et al. (2022)

Hydroxystearinsaure

CIMS-Messungen

NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)

Cholesterol

CIMS-Messungen

Ulbrich et al. (2022)

Nonansaure

CIMS-Messungen

NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)

Glutarsaure

CIMS-Messungen

Ulbrich et al. (2022)

Bernsteinsaure

CIMS-Messungen

NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)

Kohlenhydrate

Levoglukosan

CIMS-Messungen

Ulbrich et al. (2022)

Fucose CIMS-Messungen National Institute of Advanced
Industrial Science and Technology
(2022)
Isomaltol CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)
Arabitol CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)
Glukose Vorkommen in Ulbrich et al. (2022)
Lebensmitteln
Glykogen Vorkommen in Ulbrich et al. (2022)
Lebensmitteln
Mannitol Vorkommen in Ulbrich et al. (2022)
Lebensmitteln
Saccarose Vorkommen in Ulbrich et al. (2022)

Lebensmitteln

Proteine

Pyroglutaminsaure

CIMS-Messungen

NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)

Alanin

CIMS-Messungen

Ulbrich et al. (2022)

Cystein

Vorkommen in
Lebensmitteln

Ulbrich et al. (2022)

Glutaminsaure

CIMS-Messungen

Ulbrich et al. (2022)

Glycin

Vorkommen in
Lebensmitteln

Ulbrich et al. (2022)

Leucin Vorkommen in Ulbrich et al. (2022)
Lebensmitteln

Prolin CIMS-Messungen Ulbrich et al. (2022)

Tyrosin CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data

Center (2022)

Tryptophan Vorkommen in Ulbrich et al. (2022)
Lebensmitteln

Valin CIMS-Messungen Ulbrich et al. (2022)

Lysin CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data

Center (2022)
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Tabelle A8: Ubersicht der verwendeten Massenspektren von kochrelevanten Referenzsubstanzen fiir die Korrelation
mit den Koch-Massenspektren (Abbildung AS) und Angabe der Quelle (Fortsetzung).

Makrondhrstoff Substanz Grund fiir Auswahl Quelle
Glutamin CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)
Acetylpyrrol CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)
Sonstige Squalen Vorkommen in Ulbrich et al. (2022)
Lebensmitteln
Milchsadure CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)
Oxohexansaure CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data

Center (2022)

Glycerinsdure

CIMS-Messungen

National Institute of Advanced
Industrial Science and Technology
(2022)

Levulinsaure

CIMS-Messungen

NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)

Brenztraubensaure CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data
Center (2022)
Glycerin CIMS-Messungen NIST Mass Spectrometry Data

Center (2022)

Tabelle A9: Fettsdurezusammensetzung verschiedener Pflanzendle (Krist, 2013) und von Schweineschmalz (Bhalerao
et al.,, 1961) mit Angabe der Doppelbindungen fiir die jeweiligen Fettsiiuren unter Beriicksichtigung von Fettsiiuren
mit einem Anteil grofier 1%, angegeben in Prozent.

1
0 ey (]
= & _ ) — — 2 &2 £
83 32 § £ g 2 EE B 2E
2T = > o £ S € E ©
85 2 5 s 5 2 §3 o £%
as 2 o o a w w Lo n [ ")
Caprylsaure 0 2-6
Caprinsaure 0 3-5
Laurinsdure 0 40-55
Myristinsdure 0 14-18 2
Palmitinsaure 0 9-17 8-20 3-8 7-10 8-14 5-8 11 24
Stearinsiure 0 0-3 0,5-5 1-3 1-5 3-7 4 5
Olsiure 1 20-42 55-83 45-65 12-21 35-69 13-40 24 45
Palmitoleinsdure 1 4
Linolsdure 2 34-66 4-21 18-32 1-35 12-43  48-74 55 4-19
a-Linolensiure 3 0-2 0-1,5 6-14 0-1 6 1
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Abbildung A6: Mittlere Konzentrationen verschiedener Messgrofien (als Kreuze) berechnet fiir die Zeitriume
wihrend (,Markt offen“) und aufierhalb (,,Markt zu“) der Weihnachtsmarkt-Offnungszeiten fiir die Messungen
in Ingelheim (rot) und Bingen (blau). Als Box sind die 25- und 75- Perzentile angegeben und als horizontaler
Strich in der Box der Median, die 10- und 90-Percentile als Whisker.
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Abbildung A7: (a) Zeitverlauf und (b) Massenspekt"ren der identifizierten PMF-Faktoren, COA, BBOA und OOA,
fiir die Weihnachtsmarktmessungen in Bingen. Die Offnungszeiten sind blau hinterlegt.
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Tabelle A10: Partikelanzahl- und PM>s-Emissionen, berechnet fiir 1 kg Gargut und 60 min Zubereitungsdauer, fiir
verschiedene Zubereitungsarten aus den Labormessungen dieser Arbeit und zum Vergleich aus der Literatur.

Partikelanzahl-Emissionen PM;s-Emissionen / mg

Braten

Labor 5,2-10% 23
Buonanno et al. (2011) 4,5-10%-5,4-10%°

Nasir und Colbeck (2013) 8-10%? 78

He et al. (2004) 1,5-108

Backen

Labor 8,6-10%3 5
Nasir und Colbeck (2013) 2,6-10% 45

He et al. (2004) 1,2-108

Olson und Burke (2006) 600
Grillen

Labor 280-2700
Olson und Burke (2006) 10380
Frittieren

Labor 10
Liao et al. (2006) 3,2-8
Lee et al. (2001) 70
Olson und Burke (2006) 3600

Tabelle All: Kriterien zur Berechnung der Referenz-Emissionsfaktoren aus anderen Emissionsquellen und
dazugehorige Referenzen.

Aktivitat Referenzen fiir verwendete Emissionsfaktoren
Kochen Gericht einmal
komplett zubereiten
Verkehr 100 km Strecke Alves et al., 2015a; Conte und Contini, 2019; Ho et al.,
fahren 2009; Imhof et al., 2005; Imhof et al., 2006; Jones und

Harrison, 2006; Kittelson et al., 2004; Kostenidou et al.,
2021; Wang et al., 2009; Zheng et al., 2018

Biomasse- Raum von 50 m? Bafver et al., 2011; Boman et al., 2011; Fachinger et al.,
verbrennung heizen fir 1 h 2017; Johansson et al., 2004; Shen et al., 2012
(Heizbedarf 60 kWh
mZal)
Kerze Kerze fir 1 h brennen Andersen et al., 2021; Derudi et al., 2014; Pagels et al.,
lassen 2009; Stabile et al., 2012; Zai et al., 2006
Zigarette 2 Zigaretten rauchen  Daher et al., 2010; Endo et al., 2000; Hearn et al., 2018;
Ruprecht et al., 2017; Savdie et al., 2020; Wallace und Ott,
2011
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Abbildung A8: Emissionsfaktoren fiir (a) BC und (b) PAK der verschiedenen Zubereitungsarten mit Angabe der
Standardabweichung und der Vergleichsquellen mit Angabe der méglichen Variabilitét.
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Abbildung A9: Benutzeroberfliche der CPC Data Display-Software zur Anzeige der gemessenen CPC-Daten.
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Abbildung A10: Benutzeroberfliche zur Auswertung der OPC-Daten.
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‘ SMPS_Comparison
0. Get SMPS Data

R )

Load SMPS Data using "Datalmport()" in Command Window,

following instructions in Notebook 0

1.) Display SMPS Data & create maskwaves

SMPS dN/dlogdp | SizeDistd ~

Bingrenzen SMPS_sizebins_Grenze v

TimeSeries DateTimeWave v
total Conc | TotalConc v
__2)to5)

(Use boxes 2.) to 5.) to the right
if you want to create maskwaves
manually -- only for one period)

2 (F/A) or (A/F) measurements
F=Filter, A=Ambient

starting with: |Filter v

Create Maskwaves for 3 subsets

Display Image Plot

2.) Choose Values An';bient
Pt #Start |0 |5 | Add to Mask "Ambient"
Pt#End |0 |
Get From Cursors
3.) Choose Values Behind Filter Mask

Pt#Start 0]3 Add to Mask "Filter"

Pt#End |0 T Remove from Mask “Filter"

|Get From Cursors

_4)) calculate average dN/dlogdp .

Remove from Mask "Ambient" |

& do steps 4 &5 for them Mean Diameters SMPS_sizebins v
| Get Average Size Distributions '
5.) calculate removal efficiency
Get Filter Mask Efficiency
6. Load & Plot OPC Data
Plot OPC Data ‘
_7.) Merge & Fit
Set'1 & Merge

Box Avg Points |3 |3 | SmoothingSTD |1 |5

|_Interpolate

Abbildung A11: Benutzeroberfliche der SMPS-OPC-Auswertesoftware.
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Ubersicht der gemessenen Proben mit relevanten Details. Fadenzahl und Fliichendichte sind angegeben

Tabelle A12
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Ubersicht der gemessenen Proben mit relevanten Details. Fadenzahl und Flichendichte sind angegeben

fiir eine Lage des Materials. Bei Masken bezieht sich die Materialdichte auf alle Materiallagen (Fortsetzung).
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Ubersicht der gemessenen Proben mit relevanten Details. Fadenzahl und Flichendichte sind angegeben

fiir eine Lage des Materials. Bei Masken bezieht sich die Materialdichte auf alle Materiallagen (Fortsetzung).
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Abbildung A16: Filtereffizienz in Abhéingigkeit von der Fadenzahl gemittelt fiir (a) kleine (dp =30 nm — 250 nm)

und (b) grofie (dp =500 nm— 10 pm) Partikel fiir Umgebungsaerosol bei niedriger Anstromgeschwindigkeit
(modifiziert nach Drewnick et al., 2020).
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ABSTRACT

As a consequence of the COVID-19 pandemic caused by the SARS-CoV-2 virus, the wide-
spread daily use of face masks is promoted worldwide. Particle-size dependent filtration effi-
ciencies (FE; d,=30nm-10um), applying a particle counting approach, and additionally
pressure drops (Ap) were determined for 44 samples of household materials and several
medical masks. Huge FE differences were found between sample materials and for different
particle sizes, spanning from <10% up to almost 100%. Minimum FE were determined for
d, = 50-500nm particles with significantly larger values for d, =30nm particles and espe-
cially for those with d, > 2.5 um. Measurements at different numbers of layers showed that
stacks of textiles can be treated as separate filters and total FE and Ap can readily be esti-
mated from the features of the individual layers, leaving laborious measurements of individ-
ual combinations obsolete. For many materials, electrostatic attraction contributes strongly
to overall FE for particles up to 100 nm diameter. Measurements with defined leaks showed
that already a small fractional leak area of 1-2% can strongly deteriorate total FE. This is
especially the case for particles smaller than 5um diameter, where FE dropped by 50% or
even two thirds. Our measurements show that by stacking an adequate number of layers of
many fabrics, decent filtration efficiencies can be reached for homemade face masks over
large particle size ranges with acceptable pressure drop across the material. Very important,
however, is good fit of the masks to minimize leak flows and selection of non-hazardous
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mask material.

1. Introduction

Within months, the current coronavirus disease 2019
(COVID-19) pandemic has spread over the whole
planet. As a consequence of this massive outbreak,
social and economic life is severely affected in many
countries (Leopoldina - German National Academy of
Sciences 2020) due to a combination of widespread
lockdowns as well as physical and social distancing
measures, recommended or enforced by national
health authorities and politics (Zhang et al. 2020).
COVID-19 spreads via transmission of the severe
acute respiratory syndrome coronavirus 2 (SARS-
CoV-2), involving virus-containing respiratory fluids
(WHO 2020a). The World Health

and saliva

Organization (WHO) has suggested that the primary
transmission modes of SARS-CoV-2 are person-to-
person transmission (ie., droplet transmission) and
contact with contaminated surfaces (WHO 2020a,
2020c). The rapid spread of the virus as well as vari-
ous studies, e.g., showing transmission over distances
>1-2m (Li et al. 2020), however, suggest that also
other routes of transmission such as airborne trans-
mission may play an important role (Hadei et al.
2020; van Doremalen et al. 2020; Morawska and
Milton 2020; Zhang et al. 2020). The corresponding
details, however, are not completely known vyet
(Morawska and Milton 2020; Zhang et al. 2020; Hadei
et al. 2020; Klompas, Baker, and Rhee 2020).
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Droplet transmission is based on respiratory drop-
lets, which, according to WHO convention (Gralton
et al. 2011; WHO 2014; Kutter et al. 2018), have a
diameter (d,) of 5um and larger. Contact (or fomite)
transmission can occur via deposition of virus-con-
taining respiratory fluids on surfaces when they are
touched by a person who subsequently touches the
own nose, mouth, or eyes (WHO 2014). In airborne
(or aerosol) transmission, the virus is transported via
droplet nuclei or smaller aerosol particles (d, < 5um)
suspended in air (WHO 2014), which can stay sus-
pended in air over extended periods of time (Hinds
1999). Airborne transmission requires that the virus
remains infectious in droplet nuclei over extended
time periods. This is known to be the case for patho-
gens causing pulmonary tuberculosis, measles, or
chickenpox (WHO 2014), however, also for SARS-
CoV-2 viability in aerosol particles over more than an
hour has been demonstrated (van Doremalen
et al. 2020).

Exhaled respiratory particles cover a particle size
range from d, =0.01 um up to 1000 pm (Gralton et al.
2011; Bake et al. 2019 and references therein), gener-
ated by coughing and sneezing, but also during speak-
ing and regular breathing (Chao et al. 2009
Morawska et al. 2009; Johnson et al. 2011; Bake et al.
2019). Breathing generates the smallest particles (typ-
ically d, < 4pm) with a mode diameter around
0.8 um, caused by fluid film burst during airway
reopening (Bake et al. 2019; Johnson et al. 2011), with
particle concentrations increasing with exhalation
depth (Bake et al. 2019). Slightly larger particles were
observed from whispering and speaking, with more
particles being generated from voiced activities than
from whispered (Morawska et al. 2009). These par-
ticles as well as those from coughing are generated by
vocal cord vibrations and aerosolization in the laryn-
geal region; their count mode diameters were found
to be around d,=1pm (Johnson et al. 2011) or 6 um
(Chao et al. 2009). Their concentrations were found
to be an order of magnitude higher than those from
breathing (Morawska et al. 2009), increasing with
speech loudness (Asadi et al. 2019). Much larger drop-
lets are generated in the upper respiratory tract during
speaking, coughing, and sneezing with d, around
200 um (Johnson et al. 2011).

The fate and hazardousness of potentially virus-
containing droplets after exhalation strongly depends
on their size. Small droplets, smaller than several tens
of um, evaporate within seconds (Morawska et al.
2009; Gralton et al. 2011; Parienta et al. 2011;
Chaudhuri et al. 2020), leaving droplet nuclei of

30-50% of their initial diameter, depending on the
amount of dissolved material. Droplet nuclei with
d, <10 um can remain airborne over extended periods
of time and can be inhaled, with smaller particles
reaching deeper regions of the respiratory system
(Oberdorster, Oberdorster, and Oberdorster 2005).
Very large droplets, d,>100pum, sediment quickly
and are mostly deposited on a surface before they
evaporate (Chaudhuri et al. 2020). The number of
virions within a single respiratory particle depends on
the virus titer in the source region and increases with
the cube of the particle diameter. With SARS-CoV-2
viral loads of 4.6-10° copies per mL of nasopharyngeal
sample (Bae et al. 2020), about 20% of exhaled
100 um diameter droplets would contain a virion; for
10 um droplets only 2 out of 10,000 particles would
contain a virion and for d,=1pm droplets this frac-
tion would be another 1000 times smaller.

To prevent transmission of COVID-19, the wearing
of face masks in addition to thorough hand hygiene
and physical distancing is advised (e.g., WHO 2020b;
Leopoldina — German National Academy of Sciences
2020). Health workers are recommended to wear a
surgical mask, certified according to a set of test
methods like European standard EN 14683, or filter-
ing facepiece respirators (FFR), certified for filtration
efficiency and seal leakage rate according to test pro-
cedures like European standard EN 149 (e.g., FFP2),
which protect the wearer (Lee, Grinshpun, and
Reponen 2008; Oberg and Brosseau 2008). Under con-
ditions of severe medical mask supply shortage, the
use of cloth masks is recommended for the general
public only (WHO 2020b).

The massive demand for medical masks during the
first months of the pandemic caused shortage of sup-
ply of such devices in many countries. Therefore,
numerous people make their own cloth masks using
various kinds of available fabrics. In addition, new
suppliers of simple cloth masks mushroom, frequently
offering masks of questionable filtration efficiency and
quality. Furthermore, in many countries suffering
from poor air quality, people wear simple cloth masks
to protect themselves from particulate air pollution
(Shakya et al. 2017; Neupane et al. 2019), known to
cause various adverse health effects (Jacobson 2012;
WHO 2016).

Particle removal from an airstream is caused by
five physical mechanisms: interception, inertial impac-
tion, gravitational settling, diffusion, and electrostatic
attraction (Hinds 1999). While the first three mecha-
nisms increase in efficiency with increasing particle
size, the latter two are more efficient for smaller



particles. This results in typical filtration efficiency
curves with a minimum for particles of around
0.05um to 0.5pm diameter (most penetrating particle
size, Hinds 1999). Larger face velocities cause an
increase of deposition by impaction, however, gravita-
tional settling, diffusion, and electrostatic attraction
become less efficient under such conditions.

Both applications of cloth masks, protection from
respiratory disease transmission and from particulate
air pollution, require the removal of particles within a
large size range. Exhaled respiratory particles range in
diameter from 0.01 pum to 1000 um (Bake et al. 2019)
with particles smaller than ~10 um in diameter being
respirable. Urban air pollution contains ultrafine par-
ticles (d, < 100nm), e.g., diesel soot particles, fine
particles (d, < 1um) with secondary pollutants, as
well as coarse particles (d, > 1pum), often consisting
of mineral dust and sea salt (e.g., Jacobson 2012 and
references therein).

Several studies on filtration efficiency of simple
cloth masks or fabrics which can be used to make
such masks can be found in the literature
(Rengasamy, Eimer, and Shaffer 2010; Davies et al.
2013; Shakya et al. 2017; Neupane et al. 2019; Konda
et al. 2020; Lustig et al. 2020). These studies present
results only for a very limited variety of materials
with no or only little systematic investigation of fac-
tors influencing particle filtration efficiency.
Therefore, in order to support the selection of
adequate materials for making cloth face masks and to
better understand which factors affect mask efficacy,
we performed systematic measurements of particle
size-resolved (d,=30nm-10um) filtration efficiency
and of pressure drop for 44 typical household materi-
als and several medical masks under different experi-
mental conditions, including different face velocities,
number of sample layers, and leaks.

2. Methods and materials

Filtration efficiency of sample materials was deter-
mined by measuring particle transmission through the
respective samples, applying different particle counting
methods: the CPC setup (Condensation Particle
Counter setup) for of electrically
charged and neutralized aerosol particles in the diam-
eter range from 30nm up to 500 nm; and the SMPS/
OPC setup (Scanning Mobility Particle Sizer/Optical
Particle Counter setup) using ambient aerosol particles
(d, = 30nm-10 um).

measurement
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2.1. Design of the CPC setup

The CPC setup is presented schematically in Figure
la. NaCl aerosol is generated using a nebulizer (model
3076, TSI, Inc.) and a silica gel diffusion dryer. A dif-
ferential mobility analyzer (DMA, model 3081, with
X-ray aerosol neutralizer model 3088, both TSI, Inc.)
is used to generate monodisperse aerosol of the
desired d,. Note that this provides mobility particle
diameter (i.e., d, = dy0p), which is used throughout
this article. The resulting aerosol is either directly
used (“charged aerosol”) or it is directed through an
additional aerosol neutralizer (model 5522-A, Grimm
Aerosoltechnik) to bring the aerosol into the natural
charge equilibrium again (“neutralized aerosol”). After
dilution with particle-free air and turbulent mixing of
sample and dilution flow in a 15cm long piece of 1/;”
tubing the aerosol passes the sample (i.e., the mask or
cloth material), fixed in a sample holder (ID =
65mm). The flow through the sample is maintained
using a vacuum pump (model V-VTE-10, Rietschle)
and an adjustable valve and measured using a thermal
mass flow meter (model 4043, TSI, Inc.). In front of
and behind the sample holder, partial flows of the
aerosol are diverted to two water-based CPCs (model
3787, TSI, Inc.) in order to measure respective particle
number concentrations. The pressure difference across
the sample is measured using a differential pressure
sensor (model testo 440 dP, Testo SE & Co. KGaA).

2.2. Design of the SMPS/OPC setup

For measurement of filtration efficiencies for particles
up to d,=10pum, the SMPS/OPC setup (Figure 1b)
was adopted, using ambient aerosol, which entered
the room through an open gate. The aerosol was
drawn through the sample, which was fixed onto a
flange (ID = 70mm) on the top of a 20-liter flow
chamber. The flow was maintained using a vacuum
pump (model SH-110, Varian, Inc.) connected to the
bottom of the flow chamber in combination with an
adjustable valve and a thermal mass flow meter
(model 4043, TSI, Inc.). Particle size distributions in
the diameter range from 250nm up to more than
10 pm were measured simultaneously with two OPCs
(model 1.109, Grimm Aerosoltechnik). The two
instruments used vertical inlet lines (]=50cm) with
inlet openings in the center of the flow chamber and
next to the flow chamber inlet in ambient air, respect-
ively. In addition, particle size distributions (d, =
20nm-450nm) were measured using a single SMPS
system, alternating between two inlet lines with open-
ings in and next to the flow chamber. The SMPS
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(a) CPC setup (b) SMPS/OPC setup
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Figure 1. Experimental setups: (a) CPC setup, (b) SMPS/OPC setup.

consisted of an X-ray aerosol neutralizer (model 3088,
TSI, Inc.), an electrostatic classifier (model 3082, TSI,
Inc.) with a differential mobility analyzer (model
3081A, TSI, Inc.), and a nano water-based CPC
(model 3788, TSI, Inc.).

2.3. Sample materials

A total of 48 different sample materials were
investigated:

e twelve pure cotton fabrics, including woven textiles
with different thread counts as well as jersey and
velvet cotton,

o five fabrics containing cotton mixed with syn-
thetics, including flannel, French terry, and velour,

e cleven synthetic fiber samples including woven and
jersey materials,

e four paper-like materials (paper towels, coffee fil-
ter, paper tissue),
four natural fiber materials (linen, wool, silk),
eight synthetic household materials such as vac-
uum cleaner bags, a vacuum cleaner bag backup
filter, anti-allergic mattress and linen encasements,
and polyurethane (PU) foams,

e three commercially available surgical masks (EN
14683) and one FFP2 mask (EN 149); a separate
surgical mask (EN 14683) was used for the meas-
urements of the influence of leaks on filtra-
tion efficiency.

A list of all sample materials with details like
thread count, material area density, and composition



is provided in the supplementary information (SI,
Table S1). As customary in the textile industry, for
woven materials, thread count was determined as the
sum of warp and filling threads in one square inch of
the textile. For knitted materials, we determined an
estimate of the thread count by counting the number
of stitches along the base and the height of the same
square and multiplication by three to account for the
number of threads confining each stitch. Material area
density (in g m™?) was determined by weighing a
20 mm diameter punch of the material and expanding
this value to the mass per square meter. For the ana-
lysis, both numbers were multiplied with the numbers
of layers of the material used for the measurements.
When mounting stretchable fabrics in the sample
holder, special care was taken not to expand them.

3. Test procedure and analysis

3.1. Measurements and data analysis for the
CPC setup

One CPC measured upstream and one downstream the
sample for 30s (1-s time resolution), then the CPCs
were swapped for another 30 s measurement to account
for potential instrumental differences. The transmission
T was calculated as the geometric mean of the ratio of
measured downstream to upstream concentrations of
both measurements, and corrected for setup-inherent
particle losses by multiplying with an experimentally
determined correction factor of 0.99. Each measure-
ment was divided into three subsets and repeated three
times with freshly mounted sample material, resulting
in a total of nine measurements of which the average
and as measurement uncertainty the 1-sigma standard
deviation of the average were calculated. All measure-
ments were performed with particles of 30 nm, 50 nm,
100 nm, 250 nm, and 500 nm diameter, for both charged
and neutralized aerosol, at two flow rates which corres-
pond to face velocities at the filter of 5.3cm s and
129cm s ', respectively. For more details, see SI
(Section S1).

Pressure drop Ap across the sample was measured
threefold after stabilization of the reading and corrected
for the flow resistance of the tubes between the pressure
gauge connections, determined at the same flow with no
sample installed. Uncertainty of Ap was typically 1 Pa.

3.2. Measurement and data analysis for the SMPS/
OPC setup

After 5min equilibration time, SMPS and OPC meas-
urements were performed in parallel: while the two
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OPCs sampled for ~20 min at 6-s time resolution fil-
tered and ambient air, respectively, providing three
subsets of ~7min each, the SMPS was switched
between the two air flows after each 150s scan, result-
ing in three ambient/filtered air sample pairs per
measurement. This measurement was repeated three
times with a newly mounted sample, providing nine
individual values of filtration efficiency in total. Size-
resolved filtration efficiencies FE (defined as
FE[%] =100 - (1 - T), with transmission T the ratio
of average particle number concentration at a given
diameter measured in filtered to that in ambient air)
were calculated individually from the SMPS and OPC
measurements. Afterwards they were merged to a sin-
gle filtration efficiency curve. From this curve, FE for
the chosen particle diameters (30 nm, 50 nm, 100 nm,
250 nm, 500 nm, 1 pum, 2.5pum, 5pm, and 10 um) were
obtained. Instrumental differences between the OPCs
were accounted for by applying an experimentally
determined size-dependent correction factor. All
measurements were performed at the two face veloc-
ities also used in the CPC setup. More details are pro-
vided in the SI (Section S2).

In addition to the standard deviation of the aver-
age, also the uncertainty due to counting statistics
(dominating uncertainty at low particle number con-
centrations) was calculated for each particle size.
Provided in the results section are always the larger of
the two uncertainty values.

4, Results

4.1. Overview of filtration efficiencies of masks
and potential mask materials

Exemplary filtration efficiency curves for both face
velocities are shown in Figure 2 for jersey (2 layers), vel-
vet polyester, vacuum cleaner bag (#2), and silk (thin).
Filtration efficiency curves for all materials are shown in
the SI (Figures S1-S7). As expected from filtration the-
ory (see Section 1; Hinds 1999), a minimum in FE is
found between 50 nm and 500 nm for all samples. More
efficient diffusion and electrostatic attraction for smaller
particles, and interception, impaction, and gravitational
settling for larger particles result in larger FE toward
both ends of the probed size range. The absolute level of
filtration efficiencies for particles of individual diame-
ters as well as the diameter of minimum efficiency
depend on the respective efficiencies of the various
deposition mechanisms. For increased face velocity, dif-
fusion and electrostatic attraction (mainly affecting very
small particles) are less effective while impaction
(mainly affecting large particles) is more effective. This
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Figure 2. Filtration efficiency as a function of particle diameter measured using ambient aerosol (SMPS/OPC setup) at low
(53cm s, dashed lines) and high (12.9cm s, solid lines) face velocity for cotton jersey (2 layers), thin silk, vacuum cleaner bag

#2, and velvet polyester.

causes a shift of the diameter of minimum FE toward
smaller particles, reduced FE values for very small par-
ticles, and increased FE for the larger particles for higher
face velocity (Figure 2 and SI Figures S1-S7).

A very large spread in filtration efficiencies was
observed for all particle sizes between the various
materials and even between the different surgical
masks (SI Figure S7). For many samples, high filtra-
tion efficiency for large particles was found: more
than 30 of the samples have FE >80% for particles
with d, > 5um. In contrast, only few samples showed
good filtration efficiency for very small particles: only
six samples at the lower and even fewer at the higher
face velocity filtered >80% of 30nm diameter par-
ticles. In the filtration minimum, only seven samples
were able to filter >50% of the particles at the higher
face velocity; all these materials were nonwoven mate-
rials like medical masks, mattress encasement, vacuum
cleaner bags, and backup filter.

For direct comparison of all sample materials, FE bar
charts for each particle size are presented in the SI
(Figures S9-S22). As particle deposition for particles
with sizes below or above the filtration minimum is
dominated by different mechanisms, we calculated aver-
age filtration efficiencies for both particle size ranges
(small particles: d,=30nm-250nm; large particles:
d,=500nm-10 um) for simpler comparison of poten-
tial mask materials (Figure 3 and SI Figure S8 for low
and high face velocity, respectively). The pressure drop
across the sample material was determined for standard
flow conditions (i.e., 8 L min~" flow rate through a sam-
ple of 25 mm diameter) as defined for certification of

surgical face masks in the European standard EN14683
(2019). According to this standard, these pressure drops
are calculated by dividing the measured pressure drop
by the sample area (4.9 cm®) and are provided in units
of Pacm ™ (Figure 3c).

FE for small particles (Figure 3a and SI Figure S8) are
presented for completely charged, neutralized, and
ambient aerosol. For materials with charged fibers, elec-
trostatic attraction can enhance FE for particles in this
size range. Therefore, enhanced FE for the charged
aerosol is a good indication that the respective sample
material contains either permanently or temporarily
(e.g., due to the handling of the material) electrostatic
charges on its fibers. Almost all materials which show
such behavior consist completely or largely of synthetic
components. The only exceptions to this are velvet cot-
ton and thin silk, which are made of pure cotton and
silk, respectively, and show slightly higher filtration effi-
ciency for charged aerosol, compared to incompletely
charged aerosol.

The largest FE were mostly found for samples with
a strong electrostatic deposition component. However,
a strong electrostatic deposition component is not a
guarantee for good filtration efficiency. Several sam-
ples like flannel, thin silk, swimsuit, or the triangle
bandage show enhanced filtration efficiency for
charged particles, albeit at rather low overall FE level
(Figure 3a). Generally, filtration efficiency for ambient,
i.e,, incompletely charged, aerosol is relatively low for
small particles with only four samples (vacuum
cleaner bag #2, encasement #1, FFP2, and surgical
mask #2) exceeding 80% FE on average. Extremely
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Figure 3. Filtration efficiencies measured at low face velocity (5.3 cm s71) for (a) small particles (d, = 30 to 250 nm) in neutralized,

charged (both CPC setup), and ambient (SMPS/OPC setup) aerosol, and for (b) large particles (d, = 500 nm to 10 um) in ambient

aerosol (SMPS/OPC setup). Values are sorted according to filtration efficiency averaged over all particle sizes. (c) shows the standard

pressure drop across the samples, sorted for decreasing values.
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Figure 4. Dependence of (a) pressure drop and (b—d) filtration efficiencies at different particle sizes (30 nm, 500 nm, both neutral-
ized aerosol, CPC setup; 2.5 um, ambient aerosol, SMPS/OPC setup) on face velocity for polyester, cotton woven, cotton jersey, and
molleton (2 layers each). For the fitting coefficients, see Tables S2-S4 (supplementary information).

low filtration efficiencies (polyester, polyester with
elastane, woven cotton, cotton shirt, silk, linen, poly-
urethane foam samples) are associated with either thin
or rather open material structures, i.e., with materials
with high porosity.

Filtration efficiencies for large particles (Figure 3b)
are typically larger than those for small particles
(Figure 3a). Especially for the largest particles used in
this study (d, = 5pm and 10um) FE approaching
100% were found for many samples (SI Figures S21
and S22). Unsurprisingly, the largest filtration efficien-
cies were mostly found for materials which were spe-
cifically designed for the purpose of filtering particles,
like vacuum cleaner bags or medical masks. However,
also many other materials show substantial filtration
capability (FE >50%) for the large particle size range.
Therefore, these could be useful in masks if it is
intended to remove larger respiratory droplets from
the air flow.

The best filtration efficiency is not very helpful for
making a cloth mask if it is too hard to breathe
through the respective material. Even though all sam-
ples were selected as potential candidates for making
cloth masks, e.g., from the point of view of material
strength or sample material thickness, very significant

differences were found in the measured pressure drop
values (Figure 3c). Three self-made masks made of
mattress encasement and of poplin combinations
showed the largest pressure drop values of ca. 150 to
200Pa cm 2. Many of the other samples ranged
between 20 and 50 Pa cm™2, where also the surgical
masks can be found. A few samples like muslin, a
microfiber cloth, vacuum cleaner bag backup filter,
triangle bandage, polyester with elastane, and PU
foam were very easy to breathe through with pressure

drop values below 10 Pa cm 2.

4.2. Dependence of filtration efficiency and
pressure drop on face velocity and number
of layers

To determine the relationships between face velocity,
number of layers of the material, pressure drop, and
filtration efficiency, we performed a number of
systematic measurements. For a selection of four
materials (cotton jersey, cotton woven, molleton, and
polyester) we measured FE and Ap for samples with
different number of layers (one to five) with low
and high face velocity and, for one and two layers,
with different face velocities (2.8, 5.3, 9.1, 12.9,



1 1 1 1 1 1
(a) 350 -
m Jersey
Molleton
300 + m Poly -
m Cotton
E 250 - |low face velocity -
2
2 200
°
g
5 150
]
o
& 100
50
0 -
T T T T T T
0 1 2 3 4 5
number of layers
(b) 10 : . L L
’ B Jersey L
Molleton 3
B Poly B
0.8+ H Cotton B
:> low face velocity, 1000nm :
g 4
‘» 0.6 B
] ]
[ b L
@ L L
g 0.4 ] -
0.2 =
0.0

I 1 1 1 1
1 2 3 4 5
number of layers

Figure 5. Dependence of (a) pressure drop and (b) transmis-
sion efficiency for 1um particles on number of layers of the
respective material (polyester, cotton woven, cotton jersey, and
molleton), measured at low face velocity in ambient aerosol
(SMPS/OPC setup). Fit coefficients can be found in Tables S5a
and S6b (supplementary information).

25.4cm s ). These materials were selected because
they showed sufficiently low FE and Ap for a single
layer that also allows reasonable measurements at
samples of five layers. In addition, they covered both,
woven and non-woven materials, and several of them
are of general relevance for self-made face masks.

As expected, with increasing face velocity, we
observed an increase in pressure drop across the sam-
ple (Figure 4a). This reflects that it is harder to
breathe through the material of the face mask when
the respiratory flow is larger. As the measured pres-
sure drop values for single layered samples were con-
sistently half the values of the double layered samples,
we only present results for the latter ones, which have
smaller relative uncertainty due to higher Ap levels. A
power law function

Ap(Vf) = AP(O) + App- st (1)
was fitted, with Ap(vy) the pressure drop in Pascal at
face velocity vs (in cm sh, Ajp (in Pa) the magnitude
of the pressure drop increase with increasing v4 and s
the exponent describing the shape of the increase (see
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SI Table S2 for the individual fitting coefficients). For
cotton jersey, the pressure drop curve flattens
(s=0.80) probably due to widening of the stitch
openings at higher flow rates. For the other materials,
s is above unity.

For small particles (d, < 250nm), FE decreases
with increasing face velocity (Figure 4b for
d,=30nm), reflecting reduced particle deposition by
diffusion and electrostatic attraction, due to reduced
residence times within the filter material. Conversely,
for large particles (d, > 2.5um) FE increases with
increasing face velocity (Figure 4d for d,=2.5um),
due to enhanced impaction deposition at larger par-
ticle velocities. For both particle size ranges, FE
dependence on face velocity v, follows an exponential
function reasonably well:

V.
FE(V)) = FEagmpt + Arp - exp (—?f) Q)

with  FE.,.,; the asymptotic filtration efficiency
(in %) for very large vy (given in cm s, Agp (in %)
the magnitude and 7 (in cm s 1) the Vs sensitivity of
the filtration efficiency dependence. For the smaller
particles (d, < 250nm, SI Table S3), Agg is positive
and FE decreases with increasing v; approaching the
asymptotic filtration efficiency. Generally, in this par-
ticle size range, FEqy,: decreases with increasing par-
ticle size (range: 20%-50% for d,=30nm opposed to
7%-22% for d,=250nm). For the larger particles (d,
> 2.5um, SI Table S4), App is negative and FE
increases with increasing face velocity. For almost all
samples, FE,,,,; approaches 100%, especially for the
larger particles (i.e., d,=5pm and 10 um). This sug-
gests improved filtration efficiencies for such particles
under conditions where large face velocities occur,
such as during coughing, sneezing, or heavy breath-
ing, for the fraction of the air flow that passes through
the mask material.

For an intermediate particle size range (Figure 4c
for d,=500nm), a transition occurs from decreasing
FE with increasing face velocity in the lower v, range
to an increase in FE with face velocity in the upper vf
range. With increasing particle diameter, we observe a
decrease in the face velocity where this transition
occurs, in agreement with classical filtration theory
(Hinds 1999).

Pressure drop dependences on the number of layers
of sample material show a tight linear relationship
(Figure 5a for v/=>5.3cm s '; see SI Table S5 for fit-
ting coefficients). For zero layers one would expect
Ap=0Pa. This was observed for cotton woven and
molleton. For polyester and cotton jersey, however, a
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significant, albeit small, residual Ap was calculated
equivalent of /4 to '/, layer of the material. Generally,
however, in good approximation the observed pres-
sure drop across the complete sample is proportional
to the number of layers of the material.

Filtration efficiency increases with the number of
sample material layers. To test whether this depend-
ence is in agreement with classical filtration theory
(Hinds 1999), we used particle transmission (T=1 -
FE[%]/100). Particle transmission T dependence on
number of layers n for all four material samples (see
Figure 5b for d,=1pum and v,=5.3cm s~') can rea-
sonably well be fitted according to the following sim-
ple relationship:

T(n)= T(1)" (3)

with T(1) the transmission for a single layer of mater-
ial. A comparison of measured and fitted values for
the single-layered material is provided in Table S6
(SI) for all four materials, all measured particle sizes
as well as the lower and the higher face velocity.

We conclude that in good approximation the indi-
vidual layers can be treated as separate filters which
are connected in series and which do not interfere
with each other strongly, e.g., due to alignment of
layers. Therefore, the total pressure drop across the
whole sample can be calculated by adding the pressure
drops of the individual layers (Equation (4)), and the
total transmission efficiency can be calculated by mul-
tiplying the transmission efficiencies of the individual
layers (Equation (5)). This enables to calculate total
pressure drop Ap;., and total filtration efficiency
FE,1a for cloth masks made of an arbitrary combin-
ation of layers L; of textiles from the features of the
individual components:

Aptoml = Ale‘i‘ APLZ"‘... (4)
FEtotal = 1- (TLI ' TLZ . ) (5)

This approach supersedes performing laborious
measurements of filtration efficiency for combinations
of materials in order to determine their suitability as
basis for self-made face masks.

4.3. Which materials make a good filter - filter
quality factor

As discussed above (Section 4.1), the selected sample
materials showed not only a large variety of measured
filtration efficiencies, but also of pressure drops.
While some of the samples were already hard to
breathe through, others showed such small pressure
drops that for a face mask several layers of this

material could well be used to increase the overall fil-
tration efficiency. The dependency of pressure drop
and filtration efficiency on number of material layers
(Section 4.2) allows a more comprehensive compari-
son of the capabilities of potential filter materials
using the filter quality factor gy (Hinds 1999; Huang
et al. 2013):
1
lnA(T) , (6)
p

U9 =

where T is the fractional transmission and Ap (in Pa)
the pressure drop. Filter quality factors for the lower
face velocity (v, = 5.3 cm s ') are summarized for small
(d,=30nm-250nm) and large (d,=500nm-10pm)
particles separately in Figure 6a; those for the larger face
velocity (v/=12.9cm s ') are shown in the SI in
Figure S23a.

Combining FE and Ap does not make the samples
more similar: variability of filter quality factors is not
smaller than that of FE. However, the order in which
the various samples appear within the quality factor
chart (reflecting the relative quality compared to
other samples) has changed considerably compared
to that of FE (Figure 3). Especially several materials
with very low pressure drop have moved towards the
left end (“better” filtration characteristics) of the
chart and replaced others with high FE, but also high
Ap. As a consequence, in this chart also a number of
regular household materials and fluffy textiles like
French terry, fleece, microfiber cloth, felt, muslin, or
velour moved to the front end of the ranking, while
several rather firm materials like poplin, surgical
gown, or silk, but also one of the paper towel sam-
ples and the coffee filter moved towards the right
end of the chart (ie, “worse” (filtration
characteristics).

Filter quality factor is a rather abstract quantity. To
present a more practical number which allows direct
comparison of potential cloth mask materials, we use
Equations (4) and (5) to calculate the hypothetical FE
for each sample material for a cloth stack which
would have the same pressure drop as surgical mask
#1 as (arbitrarily selected) reference. In Figure 6b, we
present these calculated filtration efficiencies for the
smaller face velocity together with the hypothetical
number of layers applied (SI Figure S23b for the
larger vy).

Filtration efficiencies for these hypothetical
“reference pressure drop” masks reach high values for
many sample materials, especially for the large particle
size range, where about two thirds of all masks would
have filtration efficiencies >80%. Depending on Ap at
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Figure 6. a) Filter quality factor g determined for small (d,=30nm to 250 nm) and large (d,=500 nm to 10 um) particles in ambi-
ent aerosol (SMPS/OPC setup) at low face velocity. Values are sorted according to gr averaged over all particle sizes. (b) Calculated
filtration efficiency for small and large particles (ambient aerosol, SMPS/OPC setup, low face velocity, sorted as in (a)) for “reference
pressure drop” cloth stacks. Above the bars the number of layers of this material is given which is needed to reach the reference

pressure drop.

the individual layer, this would involve masks with
often 4-7 layers and in some cases around 20 layers
of material. Especially for materials with extremely
low pressure drop at the single layer and very large
thickness of the layer, this would result in very thick
masks; e.g., the PU foam “reference pressure drop”
mask would have 19 layers with a total thickness of
more than 10cm, which is quite impractical.
Nevertheless, this comparison shows that using mul-
tiple layers of fabric would enable to produce cloth
masks from many materials with reasonable filtra-
tion efficiency.

4.4. Influence of material density on
filtration efficiency

For individual pairs of materials we find larger filtra-
tion efficiency for the material with larger thread
count than for the material with the smaller one, simi-
lar to the findings of Konda et al. (2020); however,
this is not a general feature. When correlating FE with
thread count (SI Figure S25), we do not find a general
relationship between these two variables, even when
limiting the correlation to only a sub-group of materi-
als (e.g., only cotton materials). This is probably
because larger thread count is typically also related to



74 (&) F. DREWNICK ET AL.

3.0 -]

2.5

203l M

: "
1.5—_ *

=

FEgs | FE g

ﬁ&ﬁ&ﬁ&aaaaazga;;; O T

30nm to 100nm
low face velocity

Sllk | =

o o .—\
o [3,] o
I L 11 I Ll 1.1 I
I
I
SurgMaskSelfmade | [
SurgicalMask2 | 1
FFP2 | )
VelvetCotton | [ H
VacBag2 | )
Swimsuit | =
SilkThin | =
Microflber —+

%la,lgl‘;l:ugl,alal Tl el =T 2T =T 5] 5IOIQISIOIT_.I,I‘gIgIﬂIwIz,IZ.IZJ I;I_Iﬂlg 3"""3“" INIqu,l%l%lz,l_lglz.lsl
SEE288SE S 0T o2 505883 80233 8T sl ssEss208S28TF
SSSEe== g g e58ggouag TE8Rp 3 G0 Q2or3en5se
eBhgssS™ S & geatwga >=gha g 2a E£a S522%8¢
o8& 2.2 = o0 €A L 38 - 2 S0 0%
55 > [ o= @ 2w o ° © (&} o
O w - -

c S 5 =] S o L 0o o

8 non N > =

=

(=

Figure 7. Ratio of filtration efficiencies due to electrostatic attraction (FEgs) to filtration efficiencies due to diffusion (FE4#) obtained
at low face velocity for d, < 100 nm with the CPC setup, sorted for decreasing ratios.

thinner threads, which in turn reduces material thick-
ness with negative impact on FE. Also when correlat-
ing filter quality factor with thread count (SI Figure
§27), we do not find a strong dependency between
these two variables, if at all a slight decrease in gy with
increasing thread count.

Filtration efficiency plotted versus material area
density is presented in Figures S24a and b (SI) for
small and large particles, respectively. For small par-
ticles, no general trend was found for all samples.
However, restricting the correlation to regular textiles,
we find a general trend of increasing FE with increas-
ing material area density. This increase is probably
associated with increasing material thickness along
these lines, associated with longer particle residence
time within the filter material. For the large particles
or for gy (SI Figure S26), however, we do not find
such a relationship.

4.5. Deposition by electrostatic attraction

Dedicated filtration materials as those used in respira-
tors, surgical masks, or vacuum cleaner bags typically
consist of non-woven fibers (Shimasaki et al. 2018)
which carry permanent electrostatic charges to
improve deposition of very small particles (Huang
et al. 2013). To investigate the contribution of electro-
static attraction to overall particle removal, which
likely caused enhanced FE for small, charged particles
(Figure 3a and Section 4.1), we use the measured fil-
tration efficiency for the charged aerosol FE,,cuscharged
and of the neutralized aerosol FE,,..sneur- With the

fraction of charged particles X,(d,) in charge equilib-
rium for the respective particle size d, (Wiedensohler
1988) we calculate the filtration efficiency due to dif-
fusion FE44 and that due to electrostatic attraction
(FEgs) according to:

FE,p — FEmeas, neutr — Xch (dp) FEmeas,charged
o= 1= Xa(dp)
7)
FE — FEgy
e

As a measure of the contribution of electrostatic
attraction to overall FE, we calculate the ratio of FEgg
to FEgy for each sample material, averaged for d, =
30nm-100nm, where we expect and observe
enhanced FE for the charged aerosol. In Figure 7, the
electrostatic attraction-to-diffusion contribution ratio
is presented for all samples, obtained at the lower face
velocity (v, = 5.3cm s~ '; measurements at the higher
face velocity show a similar trend, however, are
affected by stronger noise), sorted along decreasing
FEgs/FE 45 ratios.

For fourteen of the samples, mainly materials
designed for filtration of particles like medical masks
or vacuum cleaner bags, but also for triangle bandage,
swimsuit material, French terry, flannel or velvet cot-
ton, the contribution of electrostatic attraction to
overall deposition is at least as large as the contribu-
tion by diffusion. Several other materials, mostly syn-
thetic ones, also show significant electrostatic
deposition, although at a lower level. Velvet cotton,
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Figure 8. Filtration efficiency for velvet cotton (red) and surgical mask (blue) samples for d, < 2.5um (solid line) and d, = 10um
(dashed line) versus relative leak area, normalized to the leak-free sample. Here, measurements of neutralized (CPC setup) and

ambient aerosol (SMPS/OPC setup) were averaged, where available.

silk, and wool are some of the few non-synthetic
materials for which we could identify substantial elec-
trostatic contribution to overall deposition. Likely,
electrostatic charge in these samples is not permanent
but generated during handling of the material. For
most samples consisting of natural fibers, we found
only very small or negligible contributions to small-
particle deposition by electrostatic attraction.

4.6. How strongly do leaks affect
filtration efficiency?

Surgical masks as well as cloth masks never have a
perfect fit on the face. Leaks between the mask mater-
ial and the skin allow air to pass through without
being filtered by the mask material. This is one of the
main reasons why in studies investigating filter effi-
ciencies of masks under real life conditions for surgi-
cal masks significantly lower filtration rates have been
found compared to, e.g., N95 (similar to FFP2 or
KNO95) respirators (Grinshpun et al. 2009; Chu
et al. 2020).

To obtain an estimate on the influence of leaks on
overall filtration efficiency of the mask material we
performed dedicated measurements with two sample
materials with defined leaks. These materials, a surgi-
cal mask (surgical mask #4, not investigated in the
previous sections) and the velvet cotton sample, were
selected due to their relatively high filtration efficiency
and good mechanical stability (to avoid unraveling of

the leaks during the measurements) but with different
pressure drops. Four samples were probed at vy =
53cm s ': a completely intact sample, and samples
with 0.5%, 1%, and 2% of the sample area being
punched out, in each case distributed over three holes
across the sample. In addition, we measured FE of the
“leaking” samples using a flow rate that generated the
same pressure drop at the sample as the one observed
for the measurement at v;=53cm s~ for the leak-
free sample. Under these conditions, we assume that
the face velocity through the filter material is the
same in both cases and that the additional flow
through the leaking sample passes through the holes.
Filtration efficiencies, normalized to those meas-
ured at the leak-free sample, plotted versus the relative
leak area (Figure 8) directly provide the relative
reduction of the filtration efficiency due to the leaks.
For particles with d, < 2.5um (solid lines in Figure
8) FE decreases by 50% for a leak of 1% of the sample
area and by about two thirds for a 2%-leak. The
decrease is slightly higher for the velvet cotton sample
(red traces), compared to the surgical mask sample
(blue traces). This is because Ap at the velvet cotton
sample is larger than at the surgical mask and conse-
quently a larger fraction of the total flow passes
through the holes instead of the sample material. For
10 pm particles (dashed lines in Figure 8) the observed
decrease in filtration efficiency is smaller compared to
that for smaller particles. This suggests that the larger
particles do not follow the flow streamlines into the
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holes as well as the smaller particles do, and more of
them have to pass through the filter material.
Estimates of the “separation efficiency” of the leaks
(see Section S3 and Figure S28 in the SI) suggest that
this is the case for particles with d, > 5um, with
increasing efficiency as particle size increases.

These measurements cannot be much more than a
qualitative description of the effects of leaks on the
overall filtration efficiency of face masks. The frac-
tional flow through a leak and the leak separation effi-
ciency depend not only on the relative leak area and
pressure drop of the mask material, but also on other
variables like shape and position of the leaks.
Nevertheless, these measurements showed that already
very small leaks in the order of one percent of the
total sample area can substantially reduce the overall
filtration efficiency of a mask down to half or even
less compared with the value of the material itself.
Therefore, it is critical that the leak area is kept at a
minimum. However, impaction of large particles on
the mask surface will reduce the leak-related transmis-
sion of the largest droplets, e.g., from speaking,
coughing, or sneezing, at least to a certain degree. The
relatively large droplet velocities of several meters per
second (Chao et al. 2009) occurring in such processes
will further support impaction losses within the leak-
ing mask. To obtain more quantitative results on the
influence of leaks, more dedicated and detailed experi-
ments need to be performed.

5. Discussion

Several studies found in the literature focusing on effi-
cacy or filtration performance of cloth face masks
come to very different conclusions. Several authors
observe that some of the cloth masks filter fine or
ultrafine particles with similar or even better effi-
ciency, compared to KN95 or N95 (both similar to
FFP2) masks (Lustig et al. 2020; Konda et al. 2020).
Contrary, others find that cloth masks provide only
very low or at least significantly lower filtration effi-
ciency compared to N95 or surgical masks (Shakya
et al. 2017; Rengasamy, Eimer, and Shaffer 2010; Bae
et al. 2020; Davies et al. 2013).

Cloth mask filtration efficiencies larger than those
found for N95 masks are not in agreement with our
results, at least not for numbers of fabric layers as typ-
ically used in masks. We suspect that large filtration
efficiencies for “virus-like nanoparticles” which were
reported by Lustig et al. (2020) are mainly caused by
the fact that these nanoparticles were applied to the
filtration media suspended in droplets with typical

sizes of 10-20 pm. Therefore, filtration efficiency was
not measured for nanoparticles but for relatively large
droplets. Also results by Konda et al. (2020), who
found better filtration efficiencies for combinations of
cotton with silk, chiffon, and flannel than for a N95
mask over a large particle size range are hard to
understand. According to filtration theory and to our
measurements filtration efficiency for very small par-
ticles should increase as particle size decreases,
whereas Konda et al. (2020) reported the opposite
behavior for d, < 80nm for the N95 mask. Their
results for several other cloth materials, however, are
in good agreement with our findings, including the
observation that multiple layers of cloth material
result in significantly enhanced filtration efficiencies.

Rengasamy, Eimer, and Shaffer (2010) found filtra-
tion efficiencies for various cloth masks and materials
in the order of 10%-60% for polydisperse aerosols (d,
= 20nm-1000 nm), which agrees well with our find-
ings. Shakya et al. (2017) observed filtration efficien-
cies between 40% and 80% with a filtration minimum
around d, = 500nm for several cloth masks using
monodisperse particles (d, =30nm-2.5um), similar
to our results. These authors, as well as Davies et al.
(2013), found significantly larger filtration efficiency
for surgical masks, compared to homemade masks,
also in good agreement with our findings.

We found considerable differences in filtration effi-
ciency for particles of different sizes but also between
the individual samples. In addition, we observed large
differences in pressure drop across the sample. For
many materials, this allows stacking of several layers
without reaching excessive pressure drop levels, with
significantly improved filtration capability of the
resulting cloth stack. Calculated filtration efficiencies
for textile stacks with the same pressure drop as
observed for a surgical mask reached very high values
for large particles, i.e., d, > 500nm, and still decent
levels for the smaller particles for many sample mate-
rials, mainly for those which were designed to filter
particles and for fluffy textiles like, e.g., French terry,
fleece, felt, or velour.

Measurements with defined leaks in the samples
revealed that leaks of only a few percent of the mask
area will substantially degrade the overall mask filtra-
tion efficiency. Leaks next to the nose can be mini-
mized using nose clips. However, leaks at the
remaining circumference of the mask strongly depend
on the shape of the mask. Cup-shaped or fold-up
masks have the potential to fit better onto the face
with less leak area than pleated masks like surgical



masks, however for this purpose they need to have
the right size.

The measurements of this study provide informa-
tion on filtration efficiency and pressure drop at vari-
ous face masks and potential mask materials under
the conditions of the measurements. We did not apply
a breathing cycle with up- and down-swelling flow
rate. This would likely influence the absolute values of
filtration efficiencies; however, we do not expect that
this will strongly affect the intercomparison between
different sample materials. We also did not humidify
the air flow. Large relative humidity of the flow
through the mask materials will likely cause a wetting
of the material. This could alter the transmission of
particles through the material, e.g., as a consequence
of swelling of fibers when they get wet. We also did
not investigate the effects of cleaning (e.g., washing)
the sample materials on both, filtration efficiency and
pressure drop. Neupane et al. (2019) have shown that
filtration efficiency of cloth masks dropped by 20%
after the fourth washing and drying cycle as a conse-
quence of changed pore size and shape. Since home-
made masks typically are washed and re-used many
times, this effect as well as the influence of humidity
should be more thoroughly studied in future experi-
ments. Extreme flow situations, like coughing or
sneezing which produce jets of particles moving at
high velocities (Chao et al. 2009; Han, Weng, and
Huang 2013; Liu and Novoselac 2014), have also not
been studied here. We hypothesize that under such
conditions, leaks of the masks will open further,
reducing the overall filtration efficiency - at least for
the smaller particles which do not impact on the inner
surface of the mask.

6. Summary

Filtration efficiencies (FE) of face masks and potential
mask materials were determined for particles ranging
from d,=30nm-10um. For this purpose, size-
resolved particle number concentrations upstream and
downstream the sample material were determined in
two different setups while it was passed by the aero-
sol-laden air. In addition, the pressure drop (Ap)
across the samples was measured and the dependency
of FE on face velocity, particle charge and number of
sample layers was investigated.

A total of 48 different sample materials were tested.
This included three regular surgical masks and an
FFP2 respirator for comparison, several pure cotton
and cotton mixed with synthetics textiles, synthetic
cloths, but also a large variety of other materials

AEROSOL SCIENCE AND TECHNOLOGY e 77

which can be found in a regular household like PU
foams, triangle bandage, paper towels, or a cof-
fee filter.

Generally, a large variety of filtration efficiencies
was found and a filtration minimum was observed for
particles between 50nm and 500nm diameter with
typically larger filtration efficiency found for large
particles (d, > 2.5um), compared to small ones (d,
< 100nm). With increasing face velocity, we found a
decrease in FE for small particles (d, < 250 nm) and
an increase in FE for large particles (d, > 2.5 um) due
to the different loss mechanisms involved.

Filtration efficiency and pressure drop measured
for different numbers of material layers showed that
each layer can be treated as individual filter. Total FE
of the whole stack can readily be estimated by multi-
plying the individual transmission efficiencies (T = 1-
FE), while total pressure drop (Ap) is the sum of the
individual pressure drops. This allows the use of the
filter quality factor, which considers both, FE and Ap
for comparison of stacked cloth materials.
Calculations for hypothetical cloth stacks with similar
pressure drop as observed for a surgical mask revealed
that by stacking adequate numbers of layers of the
various sample materials it is possible to obtain decent
filtration efficiency using cloth materials.

From measurements of completely charged aerosols
and aerosols in charge equilibrium we estimated the
contribution of electrostatic attraction to overall
deposition for the individual sample materials for
small particles (d, < 100 nm). Fourteen of the sample
materials, mainly synthetic materials but also one cot-
ton and two cotton mixed with synthetic samples,
showed an electrostatic deposition contribution which
was at least as large as deposition by diffusion.

Measurements using samples with defined leaks
covering 0.5%-2% of the sample area showed substan-
tial reduction in total filtration efficiency by 50% to
two thirds of the value obtained with the leak-free
sample. Particles of d, > 5um tend not to follow the
leak flow completely and are deposited on the samples
to a certain degree.

Our measurements show that face masks made of
cloth materials can reach decent filtration efficiency
over a large particle size range, when stacked to an
adequate number of layers, especially if materials
designed to filter aerosol particles or flufty textiles like,
e.g., French terry, fleece, felt, or velour are used. Total
filtration efficiency and pressure drop can be estimated
readily from the respective values for the individual
layers, leaving labor-intensive measurements of textile
combinations unnecessary. Besides these features,
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selection of cloths for homemade face masks must
always consider that no harmful substances are released
by the material, which was not part of this study. This
might exclude some chemically treated household mate-
rials for this usage, like vacuum cleaner bags with anti-
bacterial treatment. However, even the best filtration
efficiency is easily degraded if the mask does not have a
good fit and a significant fraction of the respiratory air
is permitted to pass through leaks between mask
and face.
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Abstract.

Probing sources of atmospheric pollution in complex environments often leads to the measurement and sampling of a
mixture of different aerosols due to fluctuations of the emissions or the atmospheric transport situation. Here, we present the
AERosol and TRACe gas Collector (AERTRACC), a system for sampling various aerosols independently on separate
sampling media, controlled by parallel online measurements of particle, trace gas, and meteorological variables, like particle
number or mass concentration, particle composition, trace gas concentration as well as wind direction and speed.
AERTRACC is incorporated into our mobile laboratory (MoLa) which houses online instruments measuring various
physical and chemical aerosol properties as well as trace gas concentrations. Based on preparatory online measurements with
the whole MoLa setup, suitable parameters measured by these instruments are used to define individual sampling conditions
for each targeted aerosol using a dedicated software interface. Through evaluation of continuously online measured data with
regard to the sampling conditions, the sampler automatically switches between sampling and non-sampling for each of up to
four samples, which can be collected in parallel. Particle and gas phase of each aerosol, e.g. source emissions and
background, are sampled onto separate filters (PM; and PM,o) and thermal desorption tubes, respectively. Information on
chemical compounds in the sampled aerosol is accomplished by thermal desorption chemical ionization mass spectrometry
(TD-CIMS). The design, operation, and characterization of the sampler are presented. For in-field validation, wood-fired
pizza oven emissions were sampled as targeted emissions separately from ambient background. Results show that the
combination of well-chosen sampling conditions allows more efficient and effective separation of source-related aerosols
from the background, as seen by increases of particle number and mass concentration and concentration of organic aerosol

types, with minimized loss of sampling time, compared to alternative sampling strategies.

1 Introduction

Atmospheric aerosol changes radiative forcing, alters cloud formation and precipitation, and affects human health. Within
multiphase processes aerosol interacts with atmospheric gases forming new substances (Fuzzi et al., 2015; Johnston and

Kerecman, 2019; Shrivastava et al., 2017). Still the impact of these effects on climate and health are not sufficiently well
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understood as aerosol sources, composition, properties, and transformations are poorly characterized (Parshintsev and
Hy6tyldinen, 2015).

Atmospheric aerosol can originate from diverse sources, natural as well as anthropogenic ones. Particles can be emitted
directly as primary emissions from combustion processes of fossil fuel and biomass as well as in the form of biological
emissions like bacteria and pollen. Furthermore, secondary aerosol forms through gas-to-particle conversion by oxidation
processes in the atmosphere (Celik et al., 2020; Fuzzi et al., 2015; Gordon et al., 2017; Struckmeier et al., 2016). Depending
on the surroundings, different types of emissions and the background aerosol can blend into complex mixtures, complicating
the identification of the contribution by the original emissions sources.

Atmospheric aerosol consists of two major chemical fractions, the inorganic one with substances like ammonium, nitrate,
sulfate, metal oxides, mineral dust, and sea salt (Fuzzi et al., 2015), while the organic aerosol, the other fraction, constitutes
the more complex part. Especially fine particulate matter, which has a relevant effect on climate and health, contains usually
a large organic fraction. These particles consist of many individual components but only a small fraction of them are
identified by state-of-the-art instruments (Fuzzi et al., 2015; Johnston and Kerecman, 2019; Zhou et al., 2020). The analysis
and identification of these organic components is necessary for better understanding of chemical processes, transport,
sources, and particle formation in the atmosphere. This knowledge is crucial to improve existing models and facilitate
prediction of climate effects (Johnston and Kerecman, 2019; Zhou et al., 2020).

Because of the broad variety of species, the characterization of organic aerosol is demanding and therefore numerous
techniques for aerosol analysis have been developed (Forbes, 2020; Johnston and Kerecman, 2019). Techniques for analysis
and characterization of aerosols are classified into two main categories, online and offline techniques. Offline measuring
techniques frequently provide detailed information about different aerosol properties based on separate sampling and
analysis (Parshintsev and Hydtyldinen, 2015). For chemical analysis, this approach offers the possibility to use all available
analysis techniques to get detailed information at the expense of low time and particle size resolution (Hallquist et al., 2009;
Heard, 2006). A broad variety of techniques are available for chemical analysis. Techniques like ICP-MS (inductively
coupled plasma mass spectrometry) and XRF (x-ray fluorescence) provide information about the elemental composition of
the sample (Bhowmik et al., 2022; Ebert et al., 2016), while FTIR (Fourier-transform infrared spectroscopy) and NMR
(nuclear magnetic resonance spectroscopy) are used to determine organic functional groups in aerosols (Faber et al., 2017;
Gilardoni, 2017). For identification of individual species, techniques with separation prior to detection are applied. Widely
used for this purpose are GC-MS (gas chromatography mass spectrometry) and HPLC-MS (high performance liquid
chromatography mass spectrometry); however they are typically only able to identify a relatively small fraction of the whole
organic aerosol (Forbes, 2020). Single particle techniques like SIMS (secondary ion mass spectrometry) and SEM (scanning
electron microscope) provide information about the elemental composition and its distribution as well as information about
the particle morphology (Bai et al., 2018; Laskin et al., 2018).

To obtain data with high time resolution online and semi-online techniques are used. With these techniques, samples are

analyzed continuously or semi-continuously without the need of additional a-posteriori laboratory work as for offline
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techniques. One of the most widely used methods for aerosol online analysis is aerosol mass spectrometry (AMS) measuring
the single particle or particle ensemble chemical composition of submicron particles. While offering real-time data due to
short acquisition intervals it lacks detailed chemical information, lost through fragmentation during vaporization and
ionization (Canagaratna et al., 2007). Consequently, identification of individual organic components is rarely possible
(Hallquist et al., 2009). A semi-continuous online bulk analysis can be performed with the thermal-optical EC/OC analyzer
measuring the hourly concentrations of elemental carbon (EC) and organic carbon (OC). Other semi-continuous systems like
PILS (particle into liquid sampler) and MARGA (monitor for aerosols and gases in ambient air) sample the water-soluble
aerosol fraction followed by subsequent analysis with e.g. ion chromatography (Stavroulas et al., 2019; Zhou et al., 2015).
More comprehensive analysis is achieved with TAG (thermal desorption aerosol gas chromatography) (Williams et al.,
2006) and FIGAERO-CIMS (filter inlet for gas and aerosols chemical ionization mass spectrometry) (Lopez-Hilfiker et al.,
2014), which sample aerosol for several tens of minutes and analyze the samples after automated thermal desorption. These
semi-continuous techniques offer rather detailed information on the organic aerosol fraction due to low fragmentation.
However, with time resolutions of tens of minutes up to an hour, characterization of transient emissions or disentanglement
of aerosol blends in environments affected by several sources is not feasible. Currently, no instrument offers detailed
chemical analysis of aerosols in real-time for the analysis of individual sources (Parshintsev and Hy6tyldinen, 2015).

To comprehensively analyze and characterize individual sources in complex environments like cities or industrial areas,
where fluctuating meteorological and atmospheric transport conditions result in mixing of emissions from different sources,
or transient source emissions like from ships, aircrafts or short-term processes, identification of individual species on short
time scales is necessary. Since offline methods or highly species-resolving semi-online methods do not provide the required
temporal resolution and quick online methods do not provide in-depth chemical analysis capability for such applications, we
developed the AERosol and TRACe gas Collector (AERTRACC), which combines the advantages of both approaches.
AERTRACC collects samples of different aerosols on separate sampling media for subsequent in-depth chemical analysis.
Separation of aerosols is hereby achieved by controlling the sampling process with high-time resolution online
measurements. AERTRACC is integrated in our mobile aerosol research laboratory (MoLa), a vehicle equipped with online
measuring instruments (Drewnick et al., 2012), serving as control unit for the sampler via a tailor-made software interface.
There the user can define sampling conditions based on measured parameters like particle number concentration or wind
direction to separately collect the different aerosols. The analysis of the samples is performed with TD-HR-ToF-CIMS
(thermal desorption high resolution time-of-flight chemical-ionization mass spectrometry) offering high resolution mass
spectra combined with high sensitivity and low sample fragmentation as well as minimized sample preparation effort
(Aljawhary et al., 2013; Mercier et al., 2012; Yatavelli et al., 2012). Here, we present the design and characteristics of

AERTRACC and demonstrate its capabilities in a field experiment, probing a pizza oven in a semi-urban environment.
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2 Design and operation of the AERTRACC sampling system
2.1 The mobile aerosol research laboratory (MoLa)

The mobile laboratory MoLa houses the newly developed AERTRACC sampling system and serves as data-providing basis
for its control unit. MoLa is designed for mobile and stationary measurements of ambient air composition and is mainly used
for characterization of source specific emissions (Drewnick et al., 2012; Fachinger et al., 2021). A variety of online
instruments measures different aerosol and meteorological properties providing high time resolution data of seconds until
one-minute averaging intervals. This includes physical particle properties, e.g. particle number size distributions, as well as
chemical characterization like the non-refractory chemical composition of submicron particles, and trace gas concentrations
of various gases as NOx, Oz, and CO,. An overview of the MoLa instruments and measured variables, which are used to
control the AERTRACC system, is provided in Table 1; for further description see Drewnick et al. (2012). Stationary
measurements can be performed with the sampling inlet at different heights (3-10 m above ground level) using an inlet setup

on MoLa’s roof.

Table 1: MoLa instruments used for control of the AERTRACC sampler.

Particle diameter | Time
Instrument Measured variables
range resolution
Aethalometer® Black and brown carbon mass concentration <1.0 pm Is
Polyaromatic hydrocarbon mass concentration on particle
PAS® 10 nm - 1 um 12s

surface

PM,, PM,s, PM,; mass concentration based on optical
EDM® ) o 0.25-10 um 6s
measured size distribution

Ccpc! Particle number concentration 5nm- 3 pm Is
OPC® Particle size distribution based on optical diameter 0.25-32 um 6s
Airpointer’ Mixing ratio of CO, SO», Os. NO - 4s
NO,/NO/NOx

Monitor® Mixing ratio of NO,, NO, NOx - 5s
LICOR! Mixing ratio of CO,. H,O - s
Meteorological Wind direction, wind speed, relative humidity, temperature,

Station' rain intensity, pressure ) bs
GPS’ Location - Is

"Magee Scientific Aethalometer® Model AE33, Magee Scientific, USA. °Photoelectric Aerosol Sensor PAS2000, EcoChem Analytics, USA.
‘Environmental Dust Monitor EDM180, Grimm Aerosoltechnik, Germany. dCondensation Particle Counter Model 3786, TSI, Inc., USA. “Optical Particle
Counter Model 1.109, Grimm Aerosoltechnik, Germany. ‘AirPointer, Recordum Messtechnik GmbH, Austria. 8NO2/NO/NOx Monitor Model 405 nm, 2B
Technologies, Inc., USA. "LI840, LI-COR, Inc., USA. '‘WXT520, Vaisala, Finland. ‘Navilock NL-8022MU, Navilock, Germany.
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2.2 Setup of the AERTRACC sampling system

AERTRACC is designed to sample different aerosol types separately on individual sample carriers. The system is
incorporated in MoLa with its own inlet and a flow path designed for minimal particle losses, minimizing non-vertical tubes
and bends. With four available sampling paths up to four different aerosols can be sampled separately. It is possible to
120 sample particles up to 10 pm in aerodynamic diameter (PM;o) and up to 1 um (PM,) on quartz fiber or PTFE filters as well
as volatile compounds onto thermal desorption tubes (TDT) filled with adsorbent material (further details in Sect. 2.4). To
accomplish separate sampling of different aerosol types based on the MoLa online data a control software for the
AERTRACC sampler was programmed (see Sect. 2.3).
A schematic overview and a photograph of the sampling system installed in MoLa are shown in Fig. 1. The AERTRACC
125 sampler has its own inlet line (ID = 48 mm), equipped with a PMj inlet head (Digitel, Switzerland, inlet flow rate 30 L min-
1, which is mounted on the roof of MoLa. The inlet is located 0.5 m apart from the MoLa online instrument inlet and their

heights are adjusted to each other to assure sampling of the same aerosol.

(b) PM;q Inlet (©) 2%

Main Path 1 Main Path 2 Main Path 1 Main Path 2

PM, Cyclone

PMio O Ball Valve

A ¥ ¢ Filter Holder

\H i TDT
VY [ Three-way Valve

B Sampling Path

I Non-Sampling Path
=Pump [ Bypass

130  Figure 1: Photo (a) and scheme (b+c) of the AERTRACC sampler with active flow paths marked in green for sampling flows, in
grey for non-sampling flows, and in blue for bypass flows (b: sampling mode PMi+PMio, c¢: sampling mode PM; only). Needle and
dosing valves are located in each path directly upstream of the pump and are not shown in the scheme.
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Inside MoLa the inlet tube is split into two main paths, which are both split again, in total into four sampling paths. Main
path 1 (see Fig. 1b) contains a PM; cyclone (URG, USA, flow rate 16.7 L min"!). Downstream the cyclone, main path 1 is
connected with main path 2 with a cross tube. With two ball valves, one installed in main path 2 and the other one in the
cross tube between the main paths, the user can sample in two different sampling modes. Either two sampling paths are used
for PMo and the other two for PM; (Fig. 1b; cross tube not used) or all four sampling paths are used for PM; sampling (Fig.
1c; cross tube used to feed also main path 2 through the cyclone).

Each of the four sampling paths contains a custom-made filter holder made of gold-coated aluminum for filters of 25 mm
diameter and a TDT. The sampling area on the filters equals the thermal desorption area for the subsequent analysis. The
operation flow rate for filter sampling is limited to 4.2 or 7.5 L min™ (% of 16.7 or 30 L min™') due to the required flow rates
for the PM; cyclone or the PMj inlet, depending on the chosen sampling mode (see above). Behind each filter holder, the
sampling line splits again into a path with TDT and a TDT bypass path. This split is necessary, as the flow rate through the
TDT has to be smaller (typically limited to 0.2 L min!) than the one through the filter to avoid a loss of the retention volume
for the gaseous species. The described active sampling paths are shown in Fig. 1b as green paths. The flows through the filter
holders are the sum of the flows through the respective TDT and TDT bypass lines. Simple and quick change of filter
holders and TDTs is achieved with Ultra-Torr vacuum fittings (Swagelok Company, USA) before and behind each device.
To assure a permanent air flow through the whole system, independent whether a certain sample line is active or not, a non-
sampling path around the sampling media is added in parallel to each sampling line (grey paths in Fig. 1b are the active non-
sampling paths). The flow through the sampling system is switched between sampling and non-sampling path using
magnetic three-way valves (SMC, VT307, Japan) and maintained by a rotary vane pump (V-VTE 10, Gardner Denver, Inc.,
USA). This permanent air flow through the system keeps the cut-offs of the size selectors and the transport losses constant
and allows the targeted acrosol to be sampled almost immediately as soon as the respective three-way valve is switched
when the evaluation of the online data shows that the sampling conditions are fulfilled. The adjustment of flow rates for the
sampling paths is achieved with precision dosing valves (HF-1300-SS-L-1/4-S, Hamlet, Germany) for the TDT flow rates
and with needle valves (Nupro SS-4HS V51, Swagelok, USA) for the additional flow through the filters. To adjust the flows
through the two main paths to match the specified flow rates through the inlet head and the cyclone, independent of the
individual sample line flow rates, an additional bypass line is split from each main path (blue paths in Fig. 1b). These bypass
lines are directly connected to the pump via additional needle valves. The sampling line and bypass tubing are made of
stainless steel with tube diameters of 1/2” upstream the filter holders and 1/4” after the filter holders.

The AERTRACC electronics including the control of the magnetic valves via a custom-made relay card and relays is housed
in an electronic box attached to the sampler (white box in Fig. l1a). The front of the box contains an LED status display
showing which sampling path is active. The relay card is connected via RS232 to the MoLa data acquisition computer,

which collects the online instruments data.
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2.3 Control software and sampler operation

The AERTRACC control software (ACS) is the interface between the MoLa online measurements and the sampling system
and is integrated into the MoLa data acquisition software for simple and direct access to the data. In the ACS, the user
defines criteria for sampling up to four different aerosols separately, based on measured MoLa online data. The software
continuously evaluates the incoming online data whether the criteria for sampling are fulfilled and controls the flow through
the individual sampling paths accordingly. For effective and user-friendly operation, a graphical user interface (Fig. 2) was
programmed where the user selects the sampling conditions for the targeted aerosols and obtains real-time information on
the sampling process, such as the accumulated sampling time and estimated collected mass on the filters. In the upper part of
the main ACS window, the user chooses the operation and sampling mode. The lower part is divided into four boxes, one for
each sampling path, where the user can set sampling conditions individually for each path.

The two available sampling modes for AERTRACC are either all four sampling paths collecting PM; aerosol or two pairs of
sampling paths collecting PM; and PM, respectively, using the same sampling conditions for each pair. When changing
between the sampling modes the user needs to switch the ball valves of the cross tube accordingly (see Fig. 1b+c).

The user can choose between two operation modes. The sampler can either be operated in automatic mode with user defined
sampling conditions (Fig. 2a), which are based on variables, measured by the MoLa online instruments, or in manual mode
(Fig. S3), where the user can directly start and stop sampling with the additional possibility to pre-select the collection time
or collected mass on the filters. The total collected mass on the filters is calculated based on the EDM online mass
concentration data, measured during the actual sampling intervals, and the respective filter flow rate.

In the automatic mode the user defines individual sampling conditions for each sampling path (Fig. 2a). Each sampling
condition consists of up to four criteria, which can be logically combined using the Boolean operators AND, NOT, and OR.
Individual criteria are fulfilled if the value of the selected parameter, e.g. a particle or trace gas concentration, but also time,
GPS location, meteorological condition, or total collected mass, is between the user-selected minimum and maximum
values. This allows complex definitions of sampling conditions for each of the targeted aerosols. A possible scenario, based
on recent MoLa measurements (Fachinger et al., 2021), could be measuring with MoLa at a place where traffic and biomass
burning emissions can be measured depending on the wind direction. Using suitable sampling conditions, both types of
emissions could be sampled separately. For the biomass burning aerosol the sampling condition could be “suitable wind
direction range AND high black carbon concentration AND high PM; concentration”; while for the traffic aerosol the
sampling condition could be “suitable wind direction range AND high particle number concentration AND NOT high PM;
concentration”. For background aerosol sampling the mentioned variables should be accordingly set to low concentrations
and the remaining wind direction sections.

The flowrate sub-window contains information on the flow setup of the AERTRACC sampler (Fig. 2b). Here, the user enters
the flow rates, which are adjusted with the individual needle valves. The graphical user interface automatically provides the

combined flow rates at critical devices, such as the inlet cyclone, and thus supports the correct selection of the individual
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flow rates in order to match their required flow conditions. Furthermore, in this window the MoLa inlet height is entered.

This information is used to select the correct delay times between registration of the sampling status, i.e. sampling or non-

sampling, and the activation or de-activation of flows through the individual sampling paths (see Sect. 3.2).

When the sampling path is activated, the software continuously compares the chosen sampling conditions with the actual

measured online data. For visual support a colored indicator shows for each sampling path whether sampling (green) or no

sampling (red) takes place or the sampling path is inactive (grey). Depending on whether the sampling conditions for a

certain sampling path are fulfilled, the respective three-way valves are switched accordingly between sampling path and non-

sampling path via the relay card. For each sampling path, two displays in the ACS show the current accumulated collection

time and sampled aerosol mass. A data logger automatically keeps track of all activities performed by the user on the

interface and of all sampling periods, which are logged with the time stamp, type of activity and respective sampling

conditions.
(a) ___(b)
+ ABRTRACC =[5 [[ea] | Flowmate =
AERTRACC Control Software @ owone o SavetCiose
EE
Filtersampler Close wjo Save
Jula Pikmann - MP1 for Chemistry - 2019 <> i i
D Gassampler Instructions
Operation Mode: ® Automatic O Manual Communication Start Flow Flate & Delay Setup
Sampling Mode: @ Fi1 O PMIsFII0 Formula Help
Samplerl @ [acive Sampler2 @ Clactve
CondAl:  CPC |~ | Min: 15000 2 Mec int = CondAZ:| CPC |~| Min 0 s Meaxc 10000 2
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Figure 2: User interface of the AERTRACC software with main window (a) and flowrate sub-window (b).

GPS Longitude

2.4 Sampling media

The choice of the sampling media was based on the selection of thermal desorption as sample introduction method for the

subsequent analysis using TD-CIMS, which reduces the chances of potential contamination through sample preparation. For

gas phase sampling, TDTs were used, made of stainless steel (1/4” OD, 89 mm length) and packed with Tenax TA (MS Wil,

Netherlands) and Carbograph STD (Markes International Ltd., United Kingdom), each 150 mg. Together, these adsorbents
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are applicable to compounds with a broad volatility range (mainly C4 — C3») to investigate different kinds of emissions. They
were also chosen as they are hydrophobic, inert and temperature stable up to 350 °C, necessary for the high temperature
during thermal desorption (Dettmer and Engewald, 2002, 2003; Harper, 2000; Woolfenden, 2010). Before sampling, TDTs
were conditioned in a TC-20 conditioner (Markes International Ltd., United Kingdom) at 300 °C for 4 hours with nitrogen
(purity 99.9999%, 0.09 L min™!).

For particle sampling, PTFE filters with 25 mm diameter (Type 11803, Sartorius, Germany) were used, which were pre-
baked at 200 °C under vacuum (50 hPa) for 24 h before sampling.

Typical sampling flow rates are usually between 1 and 8 L min™' for the filter samples, with mass loadings not exceeding 2
ug to avoid overloading the CIMS, while for the TDTs flow rates between 0.02 and 0.2 L min™' are recommended with a
total sampling volume up to 4 L.

After sampling, TDTs are sealed with brass screw caps with PTFE ferrules and filters were kept between precleaned

aluminum foil in separate sealed petri dishes. Both are stored at -18 °C in airtight containers until analysis.

2.5 Analysis method

Filters and TDTs were analyzed with TD-HR-ToF-CIMS (Aerodyne Research Inc., USA). Iodide served as the chemical
ionization reagent which is selective for polar and oxidized organic compounds (Lee et al., 2014). The CIMS allows
identification of individual compounds due to soft ionization as well as high-resolution mass spectra. The high sensitivity
enables the analysis of small amounts of analyte, minimizing the necessary sample collection times (Aljawhary et al., 2013;
Yatavelli et al., 2012).

For ionization, methyl-iodide from custom-made permeation tubes (permeation rate 450 ng/min at 30 °C) is diluted into dry
nitrogen (purity 99.9999%), subsequently ionized by an alpha-polonium source (NRD Static Control, USA) to form iodide
as reagent ion and inserted into the ion-molecular reaction chamber (IMR) at a flow rate of 2.2 L min’'. For analysis, the
filters were thermally desorbed into the IMR with heated dry nitrogen as carrier gas (purity 99.9999%, 1.9 L min™!) using the
FIGAERO-inlet (Lopez-Hilfiker et al., 2014); TDTs were desorbed with a flow rate of 0,120 L min"! using a custom-built
desorption unit. The temperature program for the carrier gas starts at 25 °C for 3 min, heating up to 200 °C with a rate of
17.5 °C min™! and finally holding the temperature for 20 min. The reproducibility of the integrated ion signal intensity of
different calibration compounds, determined through laboratory experiments, was found to be 10% for filter and 62% for

TDT samples.

3 Characterization of the sampling system
3.1 Particle transport efficiency

The aerosol transport losses within the AERTRACC inlet and transport system were estimated with calculations using the

Particle Loss Calculator (von der Weiden et al., 2009). The size-dependent transport losses were calculated based on the

9
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geometry of the tubing system considering bends and non-vertical flows as well as volumetric flow rates (Fig. S4). Estimated
losses are below 10% for particles between 10 nm and 7 um in diameter. For particles in the size-range 35 nm up to 3.5 pm,
where most of the collected particle mass is typically found, losses are below 2%. Applying the size-dependent losses to a
typical urban particle number size distribution, the overall calculated mass losses are below 1 %, both for PM; and PMjy.
Therefore, we conclude that particle transport losses within the sampling system are generally negligible for the mass-based

analysis methods and no correction for losses is needed.

3.2 Time delay between aerosol measurement and sampling

In automatic operation mode, the AERTRACC sampler is controlled based on the comparison of the specified sampling
conditions with the online-measured MoLa data. The difference of the volumetric flow rates between the online instrument
and the AERTRACC sampling inlets, which both have the same length and cross section, leads to different aerosol transport
times to the instruments and the sampling media, respectively. Due to the higher flow rate through the online instrument inlet
of 80 L min’!, compared to 30 L min™! (in PM/PM o sampling mode) or 16.7 L min’' (in PM;-only sampling mode) through
the AIRTRACC inlet, the ambient aerosol reaches the online instruments before it reaches the sampling media. This
provides the opportunity of knowing in advance whether the aerosol reaching the sampling media should be sampled or not
and to switch the sampling valves accordingly.

To assure timely sampling of the targeted aerosols, it is necessary to know the time delay between the online measurement of
the aerosol and the aerosol reaching the sampling media. The time delay for each instrument is the time difference between
the times it takes for the aerosol from the moment it enters the inlet heads until the reporting by the online measurements,
and the aerosol reaching the sampling media, respectively.

Self-generated short spikes of elevated aerosol or trace gas concentrations were used to determine the time intervals between
the aerosol entering the inlet and the same aerosol being reported by each online instrument for different inlet heights (i.e.
3 m, 6 m, 9 m). These measurements showed that these time intervals can be separated into a transport-related residence time
in the inlet tubing and an instrument-specific measurement and reporting delay. The transport-related residence time was
extracted from the measurements with different inlet heights, since the instrument-specific measurement and reporting delay
is a constant for each instrument and independent of the inlet height. These measured transport times agree well with the
calculated transport times of the aerosol, based on tube cross sections and volumetric flow rates. This allows calculating the
respective transport times also for the sampling through the AERTRACC inlet without directly measuring it.

In the PM//PM ¢ sampling mode (i.e. with high sampling flow rate) in combination with short inlets of 3 m to 5 m above
ground level, for most instruments no delay time must be applied. For instruments with long measurement and reporting time
also no delay needs to be applied even for larger inlet heights.

The time delays for all instruments are implemented in the ACS software for the different inlet heights, which were specified
in the flowrate sub-window (Fig. 2b). For measurement variables, which are not associated with aerosol transport, like

meteorological data or GPS position, the respective instrument time delays are equal to the aerosol transport time through the

10
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AERTRACC inlet. As example, the time delays for the 6 m inlet are 5-17 s for PM; sampling mode and 4-9 s for PM/PM

sampling mode, excluding instruments with no time delay needed.

4 In-field validation of the AERTRACC using a single point source in a semi-urban environment
4.1 Measurement setup

The AERTRACC sampler was tested and validated in the field by probing emissions from a wood-fired pizza oven, operated
in a semi-urban environment. The goal was to sample the biomass burning emissions separately from the semi-urban
background aerosol using the wind direction and further MoLa variables as sampling conditions. The test setup was located
on the premises of the institute (Mainz, Germany), which is located at the outer edge of the city center, on the 21th July
2021. The oven was heated with logs of European beech and had a small chimney up to 4 m height above ground level.
Larger roads were at a distance of 100 to 150 m, separated by a narrow row of trees and bushes from the measurement site.
The main wind direction was northeast to east-northeast with one of the major roads and a fraction of the city upstream of
the measurement site. MoLa with the installed AERTRACC sampler was located 13 m away from the pizza oven, in a
direction that was frequently downwind of the source. Measurement and sampling inlets were at 4 m height above ground
level. Wind was very unstable during the measurement with air arriving temporarily from all directions at the measurement
location. Regarding other meteorological parameters, it was a sunny day with few clouds; over the course of the
measurement, the temperature was slightly rising from 21 °C to 24 °C while relative humidity decreased from 42% to 35%.
The pizza oven was heated up to 400 °C before pizza baking started. The whole measurement lasted for 3.5 h including 30
min of preparatory measurements to define sampling conditions for separate collection of source emissions and background
aerosol.

During the measurements, all MoLa instruments listed in Table 1 and in addition the HR-ToF-AMS with 15 s time
resolution, in V-mode for maximum sensitivity (DeCarlo et al., 2006), were operated. For filter and TDT sampling the flow
rates were set to 5 L min"! and 0.12 L min™', respectively. Filter mass loading was limited to 2 pg and sampling time to 25
min to avoid overloading the filters and exceeding the breakthrough volume of the TDTs. As sampling conditions for the
pizza oven emissions, the wind sector 45-90° AND OPC particle number concentrations (PNC) >250 # cm™ were chosen,
while for background measurements the conditions were the wind sector 135-360° AND OPC PNC <200 # cm™. Two PM,
and two PM; filters and four TDTs were sampled with pizza oven emissions, and two filters, one for PM;o and PM;
respectively, and two TDTs were sampled with background aerosol. For sampling media blank correction, two filters and

TDTs each without sampling were taken as field blanks.

4.2 Data Preparation and Analysis

The online data was quality checked, corrected for sampling delays and inspected for invalid data, e.g. data affected by

internal calibration procedures, on a 1 s time base. Also, for the further data analysis, data with highest available time

11
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resolution were used to be able to account for fast wind changes. PM; mass concentrations were calculated from combined
FMPS and OPC size distribution data (details see Sect. S1). The high-resolution AMS data were analyzed with the software
SQUIRREL 1.631 and PIKA 1.231. Furthermore, positive matrix factorization (PMF) (Paatero and Tapper, 1994) was
applied on the organic particle fraction below m/z 116, measured with the AMS, using the PMF Evaluation Tool (PET)
v3.07C (Ulbrich et al., 2009) to identify different aerosol types. Further details about AMS data processing and PMF are
provided in the supplement Sect. S2. For analysis of the CIMS data, the software Tofware 3.2.3 (Aerodyne Inc., USA) and
custom data procedures were used (details see Sect. S3). Signal intensity was normalized to the iodide-signal and sampled
volumes. Afterwards, the ions signal intensities were averaged over all available samples with pizza oven emissions and
background, respectively, both for TDT and filter samples. Data for PM; and PM, filter samples were handled and analyzed
separately. The molecular formula of identified ions was determined for individual peaks and individual species were

identified through the molecular formula and literature references (further details see Table S1).

4.3 Results and discussion
4.3.1 Online measurements — characteristics of the measured aerosol

In the PMF analysis of the organic aerosol three aerosol types were identified, biomass burning organic aerosol (BBOA),
cooking organic aerosol (COA) and oxygenated organic aerosol (OOA). Based on the individual PMF factor mass spectra
and time series (see Fig. S1), this was the most reasonable PMF solution. Correlation of the obtained mass spectra with
reference mass spectra resulted in average Pearson’s r values of 0,86 for BBOA, 0,90 for COA and 0,92 for OOA (Fig. S3).
The BBOA mass spectrum shows the typical peaks at m/z 60 and 73, related to levoglucosan as typical biomass burning
marker (Schneider et al., 2006). The OOA mass spectrum shows a strong peak for the key marker m/z 44 (CO,") from
thermal decarboxylation without any further distinct peaks at higher m/z (Ng et al., 2010). For COA no distinct markers
exist, except for a high m/z 55 signal (Sun et al., 2011) and the identification was based on comparison with reference mass
spectra from the HR-AMS Spectral Database (Ulbrich et al., 2022). The time series of BBOA and COA frequently showed
similar temporal variations indicating that they originate from the same source location while the OOA factor was mostly
constant over the whole measurement interval and is representing the background aerosol. Further important time series, like
PM; mass concentration and OPC particle number concentration, are shown in Fig. S5.

Because of the short measurement time and the close vicinity to the source, the temporal variations of aerosol and trace gas
concentrations were mainly due to changes in wind directions and variations in emission strength of the targeted source
rather than to those of other sources or of atmospheric dilution. In Fig. 3a the concentrations of the three organic aerosol
types, i.e. PMF factors, are shown as a function of the wind direction, averaged over 15° wind sectors. Further aerosol
concentrations, which are assumed to be associated with the background and source emissions, are shown in Fig. 3b with
suitable scaling factors to plot them together in a single polar graph. For BBOA and COA, a strong dependence of mass

concentration on wind direction with a maximum for wind from the sector 60° to 90° was observed (Fig. 3a). A similar
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dependence on wind direction was found for black carbon (BC) and polyaromatic hydrocarbons (PAH) (Fig. 3b), which are
also likely associated with emissions from the pizza oven as well as BBOA and COA (Fachinger et al., 2017). OOA, as an
indicator of background aerosol, is almost constant for all wind directions as well as sulfate (SO4) which is often an indicator
for secondary oxidized aerosol (Sun et al., 2011). These results show a clear enhancement of concentrations of aerosol
components, which are related to the pizza oven emissions, when the wind was arriving from the direction of the source,

which was located in the direction of 70° with respect to the sampling location.

3
(a) 0° = g[(;)?\A (b) 0° — BC/ugm }
3 — COA 3 — PAH/10"ng m

-3
n yg m> — SO, /pgm

270°

180° 180°

Figure 3: Concentrations of the organic aerosol types (a) as well as BC, PAH and SOs (b) dependent on local wind direction
averaged over 15° sectors. The Pizza oven was located in the direction of 70° relative to MoLa.

4.3.2 Filter and TDT analysis

Source and background aerosol were separately sampled on filters and TDTs with sampling conditions based on preparatory
measurements (see Sect. 4.1). The comparison of averaged signal intensities for identified ions from PM; and PM;, filter
samples showed only negligible differences (Fig. S6), suggesting that most of the related aerosol mass is in the PM; particle
size range. Therefore, the results are discussed for the PM; filters only.

For selected identified species, the ratio of the ion signal intensity from the pizza oven and the background samples was
calculated for the filter and the TDT samples (Fig. 4), respectively, to show which of the species mainly originate from
background and which ones are associated with the source emissions. Additionally, the average ratio for all species assigned
to only background (aged/traffic) and oven emissions (biomass burning/cooking — BB/C) as well as both groups (mixed)
were calculated for comparison. The assignment to the sources must be regarded as a rather preliminary one, as the
apportionment is only based on a literature review. The list of identified species and used acronyms is shown in Table 2 and

Table 3 for the filter and TDT samples, respectively. Substances found on the filters and TDTs differ mainly due to gas-
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Figure 4: Ion signal intensity ratios of identified compounds from pizza oven and background for filter (a) and TDT (b) samples
with source apportionment based on references (see Table S1 and S2). The dashed line represents a ratio of one, i.e. similar
intensities found on pizza oven and background samples. The abbreviations BB and C stand for biomass burning and cooking. The

370 errors bars result from an error propagation calculation for the standard error of the ion signal intensity, reproducibility, and the
error obtained from the blank measurements (for details see Sect. S4).

14



https://doi.org/10.5194/amt-2022-206 Atmospheric

Preprint. Discussion started: 13 July 2022 Measurement
© Author(s) 2022. CC BY 4.0 License. Techniques
Discussions

particle partitioning and the selectivity of the TDT adsorbents. For some ions, based on the molecular formula, several

substances are possible which are listed as well. Details like the exact m/z of the ions and references for source

375 apportionment of the species are summarized in Table S1 and S2. For species, which originate from background aerosol
only, the ratio is expected to be in the order of one. They are typically associated with aged, oxidized aerosol or traffic
emissions and should be found on the background and source samples in roughly equal amounts, after correcting for sampled
volumes, since their origins are well distributed over all wind directions (see also Fig. 3, OOA aerosol). This is the case for
the species found on the filter samples (Fig. 4a) that were assigned to traffic emissions or aged aerosol.

380 In contrast, identified compounds from the filter samples with source-to-background intensity ratios significantly larger than
one are mostly known to be associated with biomass burning and cooking emissions, which is in good agreement with their
higher abundance on the pizza oven-related filters. Compounds like levoglucosan (LG) and pyroglutaminic acid (PGA)
which are markers for biomass burning and cooking, respectively, show more than 85 times higher intensities on the source-
related filters compared to the background filters. In absolute concentrations, especially levoglucosan is dominant on these

385 filters with on average 73% of the total ion signal (reagent ion excluded).

Table 2: Selected identified compounds from filter analysis and acronyms used for Fig. 4a.
Acronym | Assigned compound Acronym | Assigned compound
AS ascorbic acid, hydroxyfurans MLA malic acid
BDA butenedioic acid MS monosaccharide
GA glutaric acid MSA methanesulfonic acid
GCEA glyceric acid NG nitroguaiacol
GCOA glycolic acid OARI1 oxidized aromats, 3-acetylpentanedioic acid
HF/FA hydroxy furfural, furoic acid OAR2 oxidized aromats
HMF hydroxymethyl furfural ODPA 2-oxopropanedial, oxoacrylic acid
IPN1 oxidized isoprene nitrate OXA oxalic acid
IPN2 oxidized isoprene nitrate PGA pyroglutamic acid
LG levoglucosan, galactosan, mannosan | PY pyranose
MBDA methylbutendioic acid PYA pyruvic acid
MGCEA | methylglyceric acid SA sulfuric acid
390
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Table 3: Selected identified compounds from TDT analysis and acronyms used for Fig. 4b.

Acronym | Assigned compound Acronym | Assigned compound

AA acetic acid OA octanoic acid

BA butyric acid, methyl propanoate OAL1 oxidized alkyl

CHCA cyclohexenecarboxylic acid OAL2 oxidized alkyl

CPA B-caryophyllene-aldehyde OAL3 alkyldiole

CRES cresol OAL4 oxidized alkyl

DA decanoic acid OCA oxocarboxylic acid

DCA decenoic acid, - pinanediol, - linalool ODPA oxopropanedial, oxoacrylic acid
oxide

DDA dodecanoic acid, methylundecanoic OHA oxohexanoic acid, ethyl acetoacetate, methyloxopentanoic
acid acid

EG ethylene glycol PA propanoic acid

FFA furfuryl alcohol, 2-furanmethanol PDO propandiol, hydroxyacetone

FFM N-formylformamide, nitroethen PINA pinalic-3-acid

FM formamide PYA pyruvic acid

HA hexanoic acid, cyclopentanoic acid SUGA sugar acid

NA nonenoic acid

Some of those species, associated with cooking and biomass burning, can also originate from various other emission sources
and were assigned to the mixed group. They have a variety of different ratios between 0.6 and 10, showing that probably
some of them predominantly originate from the background aerosol while others mainly from the pizza oven emissions.

The large average source-to-background ratio for compounds attributed to biomass burning and cooking shows that the
targeted source emissions from the pizza oven were sampled predominantly on the source-related filters and not or only to a
small degree on the background filters. Compared to that the average ratios for the aged and traffic related compounds as
well as the mixed aerosol are considerably smaller indicating a clear separation of source-related emissions from
background-only aerosol using the selected AERTRACC sampling criteria.

From the TDT analysis, only two identified compounds were attributed solely to source-related emissions, i.e. cooking and
biomass burning, and both substances have ratios well above one as they probably originate from the pizza oven emissions
(Fig. 4b). The compounds assigned to traffic and aged aerosol have partially ratios in the order of one but also partially
significantly above one, i.e. they are present on source-related TDTs in larger amounts than on background-related TDTs.
Either these compounds are emitted by a close unknown source located in the same wind direction as the pizza oven or they

are emitted by the pizza oven as well and thus would belong to the mixed group. Most of the identified compounds from the
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TDT samples can be assigned to different sources (mixed) having ratios which can be related to background aerosol and also
to source related emissions.

Compared to the filter analysis the difference between average ratios of all source- and background-related compounds from
the TDT analysis is smaller suggesting a weaker separation of source and background emissions. However, it must be taken
into account that few compounds were assigned to only one of the aerosol types. As most of the compounds can originate
from background as well as source-related emissions the enrichment of source-related compounds is smaller if these
compounds are already present in the background aerosol. Thus, no specific markers were identified for the gas phase of the
pizza oven emissions, which would clearly show a very strong difference between background and source-related TDTs, in
contrast to e.g. levoglucosan and pyroglutaminic acid on the filter samples.

In conclusion, for the filter samples the chosen sampling conditions for the background and source emissions proved to be
suitable to sample the source emissions separately while the background emissions are found in approximately equal
concentrations on the source and background filters at least based on the identified compounds. For the TDT samples the
shown ratios indicate a weaker separation of source and background emissions, likely because most of the identified
compounds can originate from both, background and source emissions, and no distinct markers were found for the source

emissions.

4.3.3 Evaluation of sampling conditions

The highly time-resolved MoLa online data provide the opportunity to post-evaluate the chosen AERTRACC sampling
conditions. This is done by comparing average source-related and background aerosol concentrations as well as total source-
related sampling time for the chosen and other potential sampling conditions and by evaluating, whether a better separation
between source emissions and background could herewith have been achieved. For the pizza oven measurement, the selected
separation was based on a combination of PNC measured by OPC and wind direction (Wind+OPC), see Table 4 for details.
For comparison, simpler conditions using only the wind direction (Wind) and stable wind conditions (Wind stable) were
evaluated. Stable wind conditions are fulfilled when wind from the source sector was observed at least for the previous 8 s,
the transport time from the source to the MoLa inlet, which was calculated from the distance between the measurement inlet
and the pizza oven, and the average wind speed during the measurements. Furthermore, the combination of PNC measured
by CPC and wind direction was evaluated as additional sampling scenario ( Wind+CPC).

To compare how well different sampling scenarios separate between source emissions and background, the mass
concentrations of black carbon (BC), polyaromatic hydrocarbons (PAH), organics measured by AMS, and PM; as well as
PNC measured by CPC and OPC were used. These parameters were chosen as they showed to be strongly affected by the

source emissions during the measurement, according to the online data analysis (Sect. 4.3.1).
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Table 4: Sampling conditions for compared sampling scenarios for source and background sampling.

Sampling scenario | Source Background

Wind Wind direction 45-90° Wind direction 135-360°

Wind stable Wind direction 45-90° for 8 s | Wind direction 135-360° for 8 s

Wind + CPC Wind direction 45-90° AND | Wind direction 135-360° AND
CPC PNC > 20,000 # ¢cm™ CPC PNC < 15,000 # cm™

Wind + OPC Wind direction 45-90° AND | Wind direction 135-360° AND
OPC PNC > 250 # cm™ OPC PNC <200 # cm?

For assessment of source and background aerosol separation based on the various sampling scenarios, the ratios of averaged
concentrations for “source” and “background” intervals, i.e. when the respective conditions were fulfilled, were calculated
for each variable and each scenario (Fig. 5a). In addition, the potential sampling times that would have been spent to sample

the source emissions and background aerosol for the various sampling scenarios, are shown in Fig. 5b.
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Figure S: Ratio of averaged mass concentration and PNC of “source” and “background” aerosols, according the four different
sampling scenarios (a), and related potential source emission and background aerosol sampling times (b).

Using only wind direction as separation criterion leads to the longest sampling times, especially for the source-related
sampling. However, this approach also results in the smallest ratios of source versus background concentrations, i.e. the least
effective separation of source emissions and background. Both effects are the result of the unspecific definition of the

sampling condition. Due to fast wind changes, it is possible that source emissions miss the sampling inlet, which then
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samples background or mixed aerosols, even though the “source” sampling criterion is fulfilled. Using stable wind
conditions as sampling scenario improves the separation substantially, but at the expense of sampling time, which is by far
the lowest for all four sampling scenarios.

The combination of elevated CPC PNC and the wind direction as sampling condition leads to higher ratios for measured
CPC PNC and PM; compared to the Wind stable sampling scenario, but similar or smaller ratios for the other parameters.
The sampling time is longer than for Wind stable, however still much lower than for the Wind sampling condition.

The largest ratios for almost all variables, and consequently the most effective separation of source-related and background
aerosol, were achieved when elevated PNC measured by OPC additional to the right wind direction were used as sampling
condition (Wind+OPC). This sampling scenario resulted in similar sampling time as the other “complex” sampling scenario
Wind+CPC and strongly improved sampling time, compared to the Wind stable scenario. Improved measurement of particle
mass-related variables like PM; or PAH mass concentration in this sampling scenario occurs, since the OPC counts the larger
particles (d, = 0.25 pm — 32 um) and therefore the OPC PNC represents the emitted mass concentration quite well. The
CPC, on the other hand, counts smaller particles (d, = 5 nm — 3 pm); therefore, it captures better the total emitted PNC with
the very small particles contributing little to the emitted mass. Since for analysis of the sampling media, sampled particle
mass is the more relevant variable, compared to particle number, the Wind+OPC sampling scenario is better suited to control
the AERTRACC, compared to the Wind+CPC scenario. Contrary, in case of new particle formation events, the freshly
formed aerosol could be targeted using high CPC PNC and low PM; concentrations or low OPC PNC as sampling
conditions.

Long potential sampling times are desirable in order to quickly collect the necessary mass or sampling volume for analysis.
Therefore, for scenarios like Wind stable, longer overall measurement periods in the vicinity of the source are necessary to
reach sufficient sampled aerosol mass.

In an additional analysis, the choice of smaller wind sectors within the originally chosen wind sector 45-90° was evaluated to
investigate whether this could improve (i.e. enhance) the ratio between average source and background concentrations,
compared to the Wind+OPC scenario. The calculated ratios for all variables for the splitting of the original wind sectors into
three, five and seven sectors are shown in Table S3-S5. The split into three sectors improves the separation of source and
background emissions for the middle sector in comparison to the Wind scenario by at maximum 13 %. Further splitting leads
to partially improved ratios between source and background emissions by at maximum 20 % for five sectors and by at
maximum 22 % for seven sectors. However, the maximum values of ratios for different measured parameters spread over
several wind sectors and therefore does not point towards a “better” potential selection of the source wind sector. This spread
is probably due to indirect transport of the aerosol to the inlet due to frequently changing wind directions as well as due to
different time resolutions of the instruments. Additionally, with decreasing width of the wind sectors, the potential sampling
time per sector decreases for all sections leading to longer overall measurement times necessary to sample sufficient amounts
for subsequent analysis. Despite the improvement through smaller wind sectors, the ratios of the Wind+OPC scenario were

by far not reached, and the source-related sampling times were shorter for the 5- and 7-sector splitting, compared to the

19



490

495

500

505

510

515

https://doi.org/10.5194/amt-2022-206 Atmospheric
Preprint. Discussion started: 13 July 2022 Measurement
(© Author(s) 2022. CC BY 4.0 License. Techniques

Discussions

Wind+OPC scenario. Consequently, using narrower wind sectors does not improve the separation of source and background
emissions as effectively and as efficiently as choosing additional parameters to define the sampling conditions. In addition,
using only narrow wind sectors for separation of source-related and background aerosol requires very good knowledge about
the wind direction for which the emission source is probed. This is not the case when wind direction is used in combination
with other emission source-related features of the aerosol as sampling criterion. Therefore, in general, source-specific
markers are needed, which are known and can be measured by MoLa, to define source-specific sampling conditions and to

achieve the separate sampling of these emissions.

5 Summary

We developed the sampling system AERTRACC (AERosol and TRACe gas Collector) to separately sample the particulate
and gas phase of source emissions and background aerosol in complex environments. It is incorporated in our mobile
laboratory (MoLa) with its own inlet. Up to four samples can be taken in parallel, each onto a filter and a thermal desorption
tube (TDT) for the particle and gas phase, respectively. Separation of different aerosols is achieved through external control
of the sampler based on online measurements of MoLa by setting suitable sampling conditions for the individual aerosols,
which are compared with the online data. For this purpose, a self-programmed software is implemented in the MoLa data
acquisition software for direct data access. For each of the four sampling paths up to four measured variables can be
combined to create sampling conditions for the targeted aerosol, which are continuously compared with the current measured
data. Besides the automatic sampling, the sampler can also be controlled manually.

The inlet and transport system was designed for minimal particle losses with typical estimated mass losses below 1 %. Due
to shorter residence time of the aerosol in the MoLa online measurement inlet, compared to the sampling inlet, it can be
analyzed with the online instruments and the sampling conditions are evaluated before the aerosol reaches the sampling
media. These time delays were experimentally determined for all instruments and are considered in the AERTRACC control
software.

For proof of concept and in-field validation, pizza oven emissions were probed in a semi-urban environment. The CIMS
analysis of the hereby collected filters showed the successful separate sampling of source emissions from the background
aerosol. Compounds known to be related to biomass burning and cooking were predominantly found on the source emissions
filters while compounds associated with aged aerosol or traffic emissions were found in similar amounts on the background
filters and the source emission filters. For gaseous species, the analysis of the TDTs indicate only a weak separation of
source and background emissions mainly because most of the identified species can originate from aged and traffic aerosol
as well as from biomass burning and cooking emissions and no distinct markers were identified for the pizza oven emissions.
Hence, these compounds can already be present in the background aerosol leading to a smaller increase in their

concentrations due to source emissions.
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The comparison of different potential sampling scenarios demonstrated the advantage of combining different measured
variables to achieve targeted sampling of desired emissions. Using solely wind direction as sampling criterion, the separation
was weak due to varying wind conditions leading to nonlinear aerosol transport. Adding source specific criteria like elevated
particle number concentrations measured by the OPC improved the separation. As a consequence of this more effective
separation of the emissions, the source apportionment of identified compounds is improved. An important requirement for
AERTRACC to sample targeted aerosols is the knowledge about the source aerosol properties, which can be determined in
preparatory measurements to define suitable sampling conditions for the different aerosols. Under such conditions,
AERTRACC is capable to separate emissions of individual sources from those of other sources or from the aerosol
background for improved chemical analysis of source-related emissions even in complex environments. Possible complex
situations could be an industrial facility, like a steel plant, with different but closely located emission sources, e.g. coke oven,
blast furnace, sinter plant, and traffic; or urban environments with emissions from traffic, wood combustion, and restaurants.
Apart from TD-CIMS other analysis methods could be used to acquire the desired kinds of information from the samples.
The TDTs can be analyzed with other thermal desorption methods, like TD-GC, while the filter samples can be analyzed

with a broad spectrum of analytical methods.
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