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Zusammenfassung 1

Zusammenfassung

Die Gesundheitseffekte von Aerosolpartikeln werden stark von ihren chemischen und
physikalischen Eigenschaften und somit den jeweiligen Bildungsprozessen und
Quellencharakteristika beeinflusst. Wahrend die uptmuellen der anthropogenen
Partikelemissionen gut untersucht sind, stellen die spezifischen Emissionsmuster zahlreicher
kleiner Aerosolquellen, welche lokal und temporar zu einer signifikanten Verschlechterung der
Luftqualitat beitragen kénnen, ein Folsmgsdesiderat dar.

In der vorliegenden Arbeit werdein kombinierten Labor und Feldmessungemurch ein
integratives Analysenzept mittels online (HRoFAMS) und filterbasierte offline (ATRFTIR
Spektroskopi® Messverfahren dieveitgehend unbekannterphysikalischen und chemischen
Eigenschaften deEmissioen besonderer anthropogener Aerosolquellamtersucht Neben
einem Ful3ballstadiorals komplexe Mischungerschiedener Aerosolquellen wkerittieren und
Grillen Zigarettenrauche und Pyrotechnikwerden die Emissionen durcReuerwerkskorper
landwirtschaftliche Intensivtierhaltung (Legehennen)ief und Strallenbauarbeitensowie
abwasserburtige Aerosolpartikel die Studie mit eingebundeie primarenPartikelemissionen
der untersuchten Quellesindvorrangig durch kleine Partikelgrof3en, &1 pm) und somit eine
hohe Lungengangigke gekennzeichnet. Dagegen zeig die Aerosolpartikel im Stall der
landwirtschaftlichen Intensivtierhaltung sowie die Erasgn durch die Tiefbauarbeiten einen
hohen Masseanteil von Partikeln, & 1 um. Der Fokus der Untersuchungedt auf der
chemischen Charakterisierung der organischen Partikelbestandteile, welche fur viele Quellen die
NRPM-Emissionerdominieren. Dabeizeigen sichwichtige quellenspezifische Unterschiede in
der Zusammensetzung der organischen AerosolfraktiozbBim Abbrand von pyrotechnischen
Gegenstanden freigesetzten sowie die abwasserbirtigen Aerosolpadiktbblten dagegen
hohe relative Gehalte amganischer Substanzen. Auchinken in einigen spezifischen
Emissionen Metallverbindungen in den AMBssenspektren nachgewiesen werden. Uber die
Charakterisierung der Emissionsmuster undlynamiken hinaus wrden fur einge
verschiedenfarbigeRauclpatronen sowie die Emissionen im Stall der Intensivtierhaltung
Emissionsfaktoren bestimmt, die zur quantitativen Bilanzierung herangezogen werden kénnen.
In einem weiteren &hritt werdenanhand der empirischen Daten die analytischen Limitierungen
der Aerosolmassapektrometrie wie die Interferenz organisahe=ragmentionen durch
(Hydroger)Carbonate und mdogliche Auswertestrategien zur Uberwindung dieser z&men
vorgestellt und diskutiert.

Eineumfangreiche Methodenentwicklung zur Verbesserung der analytischen Aussagekraft von
organischen AMSMassenspektren zeigt dass fir bestimmte Partikeltypen einzelne
Fragmentionen in den AMMassenspektren signifikant mit ausgewahlten funktionellen
Molekilguppen der FTHRbsorptionsspektren korrelieren. Bedingt durch ihre fehlende
Spezifitat ist eine allgemeingultige Interpretation vé#&MSFragmentionen als Marker fir
verschiedene funktionelle Gruppen nicht zulassigd haufig nur durch die Ergebnisse der
komplementaren FTIRSpektroskopie moglichDes Weiteren wurde die Verdampfung und
lonisation ausgewdahlteMetallverbindungenim AMSanalysiert.Die Arbeitverdeutlicht, dass

1

HRToFAMS: hochauflésende Flugzéierosolmassenspektrometrie
2

ATRFTIRSpektroskopie: Attenuated Total Reflection Foufieansformationdnfrarot-Spektroskopie



\ Zusammenfassung

einequalitative undquantitative Auswertung dieser Substanzaitht ohne Weiteresmaglichist.
Die Grinde hierfur liegen in einer fébnden Reproduzierbarkeit des Verdampfungsd
lonisationsprozeses aufgrund von Matrixeffektesowie der in Abhangigkeit vorangegangener
Analysen Yerdampferhistorig in der lonisationskammer und auf deerdampfer statt
findenden chemischen Reaktionen.

Die Erkenntnisse der Arbeit erlauben eine Priorisierung der untersuchten anthropogenen
Quellen nach bestimmten Messparametem und stellen fir deren Partikelemissionenden
Ausgangpunkteiner Risikobewertung von atmosphéarischen Folgeprozessen sowie potentiell
negativen Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit dar.
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Abstract

The chemical and physical characteristics of aerosol particles determine their impact on
atmospheric processes as well as on public healhile intensive research has resulted in
reasonable information on aerosfrom most abundant sources, kndedge of theparticle
characteristics from uncommon anthropogenic aerosol sources is still scarce in the scientific
literature. Nevertheless, locally and temporally thesecommon sources can have a significant
effecton the ambient aerosol and thus poteally on human health.

This studyinvestigates the largelyunknown specific emission patterio$ several uncommon aerosol
sources byan integrativeanalysisapproachusing online (HRToFAMS) and filter-based offline
(ATRFTIRspectroscop$) techniques.The sourcesadressedin combined l&oratory and field
measurements includemissions within a football stadiuftooking, cigarette soking, use of
pyrotechnical devicesas well as particlefrom fireworks, intensive livestock farming (laying
hens),construction sitegearthworks and road workgnd froman aeration tank of a sewage
treatmentplant. The primary particle emissions framost of thesesourcesarein the submicron
rangeand efficienty respirable. In contrast to that, theemissiondrom earthworks and livestock
farming showa highmassfraction of particles with ¢ > 1 um.The study focusgon the chemical
characteristics of the organic particulate matter which domisatest of the NRPM, emissions
and showsimportant source specific differences iits chemical compositionOn the ontrary,
paticles frompyrotechnical deviceand wastewater derived aerosol particles contain high mass
fractions of inorganic species. Metal compouruis also be detected in theexosol emission
plumes from some sourceB addition to the characterization of specific emission patterns and
dynamics,the study calculate emission factordor a set of multicolored smoke bombsind
particles fom livestock &ming that can be used forquantitative emission inventories
Furthermore,empirical datashow the analytical limitations of the aerosol mass spectrometry
such as interferences of organic fragmémns by (hydrogen)carbonasePotential strategies of
data processing to overcome tbe limitations are discussed critically.

An extensivemethodologicaldevelopment to improve the analyticaheaningfulnessof AMS
mass spectraeveas that singlefragmentions inAMSmass spectraorrelate significantly with
selected organic functionajroups in FTIRbsorption spectra for certailypes of emission
sources. Nevertheless, a general interpretation of fragment ions as markers for organic
functional groups is not achievable due to the lack of specificihambiguous resultsanoften

be achevedonly by meansof additional FTIR spectroscopic measuremefisrthermore, this
study analyzethe behavio of selected metal compoundiuring vaporization and ionizatian

the AMS showinghat a qualitativeand quantitative evaluation of such substances is currently
not obvious. This is substantiated by the lack of reproducibilty ofitlvestigatedprocesses
inside the AMS. Besides matrix effetlg internally mixed particle constituentshese findings
are cawsed byheterogereous chemical reactiongside the ionization chamber and on the
surface of the vaporer of the AMS which tend to be a function of previous asady{aporizer
history).

HRToFAMS: highkresolutiontime-of-flight aerosol mass spectrometry
ATRFTIRspectroscopy: attenuated total reflection fouritmansformation infraredspectroscopy



VI Abstract

The findings of this study enable the prioritization of the inveggd anthropogenic emission
sources for specific aerosol characteristics. They provide the starting point of an aerosol particles
based risk assessment of atmospheric processes and potential negative effects on human health.
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1 Einleitung 1

1. Einleitung

Atmosphérische Aerosolpartikel stellen aufgrund ihrer bislang unvollstandig verstandenen
Wirkung auf das Klima der Erde, die Chemie der Atmosphéare sowie die menschliche Gesundheit
(IPCC 2013P6schl 2005Dusek et al. 2006; Dockery 2Q0Rel 200% einen rdevanten und
umfassenderiorschungsgegenstand détmospharenwissenschaften dar.

Das reaktive und chemodynamische Verhaltdar Aerosolpartikel wird stark von i
chemischen und physikalischen Eigenschaften und somit von den jeweiligen Bildungsprozessen
und Quellencharakteristika beeinflusst. Die effiziente Bewertung der Luftqualitat erfordert daher
ein umfassendes Verstandnis der physikalischen und chemischen Eigenschaften von
PartikelemissionerfPdschl 2005)Vor allem in dicht besiedelten urbanen Raumeesteht die
Notwendigkeit, relevante Aerosolquellen zu identifizieren und charakterisieren.

Anthropogene Aerosolquellen dominieren die Emissionsbilanz in urbanen Gebieten, wenngleich
sie in der globalen Emissionshilanz von nachrangiger Bedeutung simakigkau et al. 2005;
Calvo et al. 2013). Ihre Partikelemissionen sind haufig durch hohe Anzahlkonzentrationen und
kleine aerodynamische Durchmesser charakterisiert (Hoffmann et al. 2007) und aufgrund der
Diversitatan Quellen chemisch sehr komplex zusamgesetzt (Poschl 2005). Eine besondere
Bedeutung kommt der organischen Aerosolfraktion zu, die mit bis zu 90 % einen wesentlichen
Anteil der Partikelmasse im Submikrome®ereich (PN engl.particulate matte)® ausmacht
(Zzhang et al. 2007; Jimenez et dD09). Im Gegensatz zu den atmosphéarisch relevanten
anorganischen Aerosolkomponenten besteht die organische Aerosolfraktion, welche nach ihrer
Bildung einer stetenchemischen Transformation durch Oxidations Polymerisations und
Oligomerisationsreaktionemnterliegt (Hoffmann et al. 2007), aus einer Vielzahl weitgehend
unbekannter Einzelsubstanzen (Takahama et al. 20bB8).chemische Charakterisierung stellt
eine Herausforderung fur die instrumentelle Aerosolanalytik dar (Hoffmann et al. 2011) und ist
fur das Verstandnis des chemodynamischen Verhaltens der Aerosolpartikel in der Umwelt
essentiell Die Hauptquellen der anthropogenen Partikelemissiomendenin vielen Studien gut
untersucht(z. B.Calvo et al. 2033Pall@sto et al. 2013Schneider et aR008; Allan et al. 2030
Dagegen stellen die spezifischen Emissionsmuster zahlreicher kleiner Aerosolquellen, welche
lokal und temporar zu einer signifikanten Verschlechterung der Luftqualitat beitragen kénnen,
ein Forschungsdesiderat dar, an ddra vorliegende Studie ansetzt.

Eine lufig verwendete online Analyseethode zur Untersuchung der gréRenaufgeldsten
chemischen = Zusammensetzung von  atmospharischen  Aerosolpartikeln  ist  die
Aerosolmassenspektrometrie (Pratt und Prather 2811Das in der vorliepden Arbeit
eingesetzte hochauflosende Aerosolmassenspektrometer (AMS) der Firma Aerbey@arlp et

al. 200§ wurde bereits in mehreren Studien zur Identifizierung und Quantifizierung spezifischer
Partikelemissionen sowie zur Untersuchung von Emissyoasdiken genutz{z. B.Diesch et al.
2013; Mohr et al. 2009)Das AMS ist bedingt durch die Verdampfungsl lonisationsmethode
primar fir eine quantitative Untersuchung ddypischen RBstandteile des kontinentalen
tropospharischen Aerosols (Organik, dBQ, NHNG; und NHCI) ausgelegt (Allan et al. 2004).

> Der BegriffPM, umfasstalle Aerosolpartikel, die einen gréRenselektiven Probenahmeeinlass passieren, der fur

einen aerodynamischen Durchmesser von 1 pm einen effektiven Abscheidegrad von 50 % aufweist (39. BImSchV,
81). Analog ergeben sich fir die Partikeldurchmesser von 245X um die Definitionen filPM, 5 bzw. P M.



2 1 Einleitung

Dagegen zeigen sich bei der Analyse spezifischer Partikelemissionen insbesondere in lokaler
Néhe zur Aerosolquelle die Limitierungen der Messmethode. Refraktdre und schwer
verdampfbare Verbindungen i@/ beispielsweise Seesalz, Mineralstaub oder einzelne
Metallverbindungen werden standardmafig nicht in eine Auswertung mit einbezogen
(Ovadnevaite et al. 2012; Salcedo et al. 2018uch sind aufgrund der fehlenden
substanztypischen Auftrennung sowie eirstarken und partiell unspezifischen Fragmentierung
lediglich begrenzte Aussagen uber die organischen Partikelbestandteile m@dichgaratna et

al. 205; Zhang et al. 2001

Die vorliegende Studie geht deforschungsleitenden Fragenach, welche spezifischen
Emissionsmuster die hier untersuchten besonderen anthropogenen Aerosolquellen aufweisen
und inwiefern diese Partikelemissionen mittels AMS adaquat untersucht werden kénnen. Neben
modernen online Analysemethoden wurden erganzenleproben der Partikelemissionen
gesammelt und mittels Fouriélfransformationdnfrarot-(FTIRSpektroskopie untersuchZiel

der Untersuchung ist, die untersuchten Aerosolquellen anhand ihrer spezifischen
Emissionsmuster im Hinblick aafusgewahltechemsche und physikalische Parameter der
Partikelemissionen zubewerten Dariiber hinaus sollen analytische Limitierungen der
Aerosolmassenspektrometrie unter den gegebenen Messbedingungen aufgedeckt und durch die
Entwicklung von Auswertestrategien Uberwundererden. Aufmethodologischer Ebereistet

die Untersuchung einen Beitrag zur Verbesserung der analytischen Aussagekraft der AMS
Massenspektren. Neben der Bewertung des AMS als Analysemethode fur die quantitative und
qualitative Auswertung von schweerdampfbaren Metallverbindungemvird die Interpretation

der AMSMassenspektren organischer Aerosolpartikel durch die integrafimevendung der
komplementarenonline (AMS) und offline (FTIR) Analysemethodembessert. Die Arbeit
gliedert sich ir6 Kapitel:

Im Anschluss an diese Einleitung erortert Kapitel 2 die Bildungsprozesse der atmospharischen
Aerosolpartikel und gibt einen Uberblick (ber die wesenglieh natirlichen und
anthropogenen Partikelquellen. Hieraus leitet sich die Auswahl der in der vorliegeBidelie
untersuchten Emissionsquellen ab.usatzlich werden die bedeutendsterKlima und
Gesundheitseffekte von Aerosolpartikeln betrachtet.

Kapitel 3 liefert einen Uberblick tber die Vound Nachteile von online und offline
Analyseverfahren in der Aerolsnalytik und beschreibt die Grundlagen, Messmethoden und
Limitierungen der in der Arbeit verwendeten Instrumente. Zuséatzlich werden die Ergebnisse
experimenteller Voruntersuchungen zur Charakterisierung der eingesetzterSpé&kRoskopie
Methode dargestllt.

Kapitel 4 befasst sich mit der Methodenentwicklung zur systematischen Verbesserung der
analytischen Aussagekraft der AMEssenspektrenlm erstenUnterkapitelklart die Studie am
Beispiel ausgewahlter Metallsalze, obnd inwieweit eine qualitative und quantitative
Bestimmung schwer verdampfbarer Substanzen mittels AMS mdoglich ist. Neben der
Identifizierung relevanter Fragmentionen sowie der Erstellung von Referenzmassenspektren
erfolgt eine Charakterisierung des Verhaltens schwer verdampfbarer ndemigen in der
lonisationskammer des AMS. Ebenfalls werden Einflussfaktoren auf die Verdampfung und
lonisation der Metallsalze sowie die Folgen untersucht, die sich daraus fur eine mogliche
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Quantifizierung der Testsubstanzen ergeben. Abschlieiend wirdSpezifitat des AMS zur
Unterscheidung verschiedener Eisensalze beweidet zweite Teil der Methodenentwicklung
erlautert das der Arbeit zu Grunddiegende integrative Analygenzept zur besseren
Charakterisierung von organischen Partikelbestandteilerer Kverden die Ergebnisse der
komplementaren online (AMS) und offline (FTIR) Analysemethoden zur chemischen
Interpretation bestimmter Strukturen der organischen AM&ssenspektren auf der Ebene
funktioneller Molekulgruppemmiteinander verknipft Am Beispiehusgewahlter Fragmentionen
wird aufgezeigt, dass eine eindeutige Interpretation bestimmiésssenlinienin den AMS
Massenspektren aufgrundhrer fehlenden Spezifitdt haufig nur durch dig@omplementaren
Ergebnisse der FTFBpektroskopie mdoglich ist, was ediBedeutamkeit des integrativen
Analysansatzederausstellt

Kapitel 5 umfasst den empirischen Teil der Arbeit und beschreibt die Ergebnisse der in diversen
Labor und Feldstudien untersuchten Emissionen besonderer anthropogener Aerosolquellen. Die
Feldsudien fanden in einem FulRballstadion wahrend eines Sportereignisses, einem
landwirtschaftlicherintensivierhaltungsbetrieb, einer kommunalen Klaranlage sowie im Umfeld
diverser Baustellen statt. Im Labor wurden die Emissionen diidtieren und Grillen
Zigarettenrauchen und den Abbrand pyrotechnischer Gegenstantersucht. Auch wrden im

Labor erzeugte abwasserbirtige Aerosolpartikel umfassamalysiert Durch den kombinierten
Einsatz moderner online und filterbasierter offline Methoden werden hiendren Emissionen

mit besonderer Bertcksichtigung der organischen Partikelbestandteile chemisch und
physikalisch charakterisiert. Dieses Kapitel zeigt die spezifischen Emissionsmuster der
verschiedenen Aerosolquellen auf. Zusatzlich werden Limitierunden Aerosolmassen
spektrometrie sowie geeignete Auswertestrategien zur Uberwindung dieser analytischen
Grenzen eingehend diskutiert.

Die Studie schlie3t mit einefergleichendernzusammenfassung der wesentlichen Erkenntnisse
des empirischen Teils. Neben eirPriorisierung der untersuchten Emissionsquellen hinsichtlich
ausgewahlter Messparameter erfolgt eine umfassende Diskussion der Ergebnisse des
methodologischen Kapitels 4 zur Verbesserung der analytischen Aussagekraft der mittels AMS
generierten Massengktren. Abschlielend werden weiterfihrende Forschungsansatze
thematisiert.
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2. Atmospharische Aerosphrtikel: Bildungsprozesse, Quellen und Effiek

Der BegriffAtmosphérisches Aerosbézeichnetdie Suspension fester oder flissiger Partikel in
der Erdatmosphare wobei in Abhéangigkeitder genauen Hohenhge der Partikel in
tropospharisches und stratosphéarisches Aerosol unterschieden werderf.kaie chemischen

und physikalischen Charakteristika sowie die Massenkonzentrationen der atmospharischen
Aerosolpartikel sind in ihrer raumlichen und zeitlichen Verteilung durch eine ausgepragte
Variabilitat gekennzeichnet, die durch die dynamischen Quelled Senkenprozesse sowie
atmospharische Transformationsnd Prozessierungsreaktionéedingt ist (Seinfeldnd Pandis
2006; P6schk005; Jimenez et al. 2009ie atmosphéarischen Aerosolpartikel umfassen daher
einen weiten Grof3enbereich, der von aerodynachen Partikeldurchmesse(d,) von wenigen

nm bis zu einer GrofRe von 100 um reicht (Seinteid Pandis 2006)Die Verweildauer der
Aerosolpartikel in derunteren Troposphare ist neben der PartikelgréRe auch von der
chemischen Zusammensetzung der Aerpadikel abhéngig und ist migin bis zehnTagen
(Boucher et al2013; Maria und Russel 2005) im Vergleich zur Verweledr atmosphéarische
Spurengase sehr kurz (Seinfeld umthndis 206). Die physikalischen und chemischen
Charakteristika der Aerosolpartikel bestimmen jedoch nicht nur die atmosphérische
Verweildauer, sondern auch die Reaktivitat der Aerosolkaktund somit ihre Wirkung auf das
Klima [(PCC 2013 6kosystemare Prozesse (Ray et al. 2009), die menschliche Gesundheit
(Dockery 2009) sowie die Technosphare in urbanen Raumen (Faber et al. 2012).

2.1 Bildungsprozesse und Quellen

Die in der Atmosphare vkommenden Partikel werden sowohl durch natirliche als auch
anthropogeneQuelen und Prozesskeigesetztund kdnnen anhand ihres Bildungsprozessks

einen entscheidenden Einfluss auf die physikalischen, chemischen und optischen Eigenschaften
der Aerosolpartikel hatweitergehend differenziert werde(Abb.1). Primarpartikebeschreiben

die direkt durch Verbrennungsoder Vernebelungwrozesse oderdurch mechanische
Dispergierung in flissiger oder fester Form in die Atmosphére emétiedierosolpartikel Zu

ihnen z&hlenebenfalls die gasférmig emittierten organischen Substanzie in Abhangigkeit

der meteorologischen Bedingungeanschlielend rasch und ohne vorherige chemische
Transformation nukleieren und durch Kondensationengl. gasto-particle-conversion
anwachsen(Kanakidou et al. 2005Robinson et al. 2007 Sekundérpartikel dagegen werden
durch die Oxidation von primar emittierten anorganischen oder organischen Vorlaufergasen
aufgrund der damit verbundenen Dampfdruckerniedriguyepildet (Kanakidou et al. 2005).
Dabei kdnnen in Abh&angigkeit derDampfubersatgung sowie derverfiigbaren Reaktions
oberflache entweder die Kondensation auf bereits vorhandene Primder Sekundérpartikel
(Kondensation odetheterogene Nukleation)der eine Partikelneubildung durchomogene
Nukleation unterschieden werden Die homogene Nukleation ungeladener Molekile, die
gegenuber der lonen induzierten Nukleation dominidBb(cher et al2013), erfolgt tber die
Bildung thermodynamisch stabiler molekularer Cluster und das Anwachsen durch die
Kondensation schwerfliichtiger Substanz@gtulmala et al. 2013).eBundares Partikelmaterial

6 Nach Pdschl (2005) sind Hydrometeore aus dieser Definition meist ausgenommen und werden separat betrachtet.

Der BegriffAerosolpartikelwird aus Grinden der Vereinfachung im nachfolgenden Tesofern niclh anders
angegeberg synonym mit der Bezeichnunigpposphérische Aerosolpartikgébraucht.
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kann ebenfalls durch Multiphasenreaktionen von Vorlaufesgn an der Oberflache oder im
Inneren von bereits vorhandenen Aerosolpartikeln gebildet werden (P6schl ZB0Sprechend
der unterschiedlichen Bildungsprozesse ist die GroRenverteilung deimaspharischen
Aerosolpartikel allgemeinudchdrei charakteristishe Moden gekennzeichnet (Abk).

natiirliche und anthropogene Emissionsquellen

Vorldufergase
Dispergierung
Nukleation Nukleation Abrieb
(homogen u. heterogen) Kondensation Bubble bursting
h 4 A 4 A4
sekundére Partikel primére Partikel aus primdre Partikel aus
Verbrennungs-, mechanischen Prozessen

Verdampfungs- und/oder
Vernebelungsprozessen

\ J
|

Koagulation

dN/dlogDp

Dp / MM
0.001 0.01 0.1 1 | 10 100

PM; i

PMZ‘S E
"PMyq

Abbildung 1: Bildungsprozesseund idealisierte GrofRenverteilung ddaroposphéarischen Aerosolpartikel als Summe
mehrerer LogNormalverteilungen mit Nukleatiorgl), Akkumulations(ll) und Grobstaubmode (llIjQuelle: modifiziert
nach Seinfeld und Pandis 2006)

Die Partikel der Nukleationsode weisen aerodynamischBurchmesserd, < 100 nmauf und
stellen meist nur wenig@rozentder Gesamtmasse der atmospharischen Aerosolpartikel dar. Sie
umfassen typischerweise die durch Nukleation gebildeten Sekundisabartikel. Auch
primére organische Aerosdpikel (POA) welche vorwiegend durchVerbrennungsprozesse
freigesetzt werden, finden sichin diesem GroRR3enbereich Die Aerosolpartikel der
Nukleationsmodererfiigenlediglichlber eine geringe tropospharische Verweilzeit von wenigen
Stunden und werdenrasch durch Koagulation la wichtigstem Senkenprozess in die
Akkumuationsmode Uberfuhrt (Seinfeld urfdandis 2006). Die Akkumulationsmode (8,d, <1

pum) zeigt das Maximum der Oberflachenverteilung der tropospharischen Aerosolpartikel. Sie
wird neben der Koagulation der Partikder Nukleationsmode auch durch die Emission primarer
Partikel g. B.POA und Rul3, Schneider et al. 2005) undkbedensation sowidieterogene
Nukleationsekundarer Aerosolpartikeudexistierende Paikel gebildet.Ebenfalldinden sich im
oberen GroRRenbereickdieser Modemechanisch erzeugte primare PartiKélayes et al. 2013)

Die Partikel der Akkumulationsmode besitzen aufgrund einer geribggositiongffizienz eine
hohe atmosphéarische Verwdduer und konnen daher in celliferne Gebiete transportiert
werden (Seinfeldund Pandis 2006)Die Partikel der Grobstaubmodel > 1 um) werden
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vorranging primér durch mechanische Dispergierung gebildet und dominieren die
Massenverteilung der troposphéarischen Aerosolpartikel. Ihrenasipharische Verweilzeit ist
aufgrund der gravitationsbedingten Sedimentation sowie von Auswascheffekten meisbnur
kurzer Dauer(Seinfeld und?andis 2006).

Die anthropogenen und nattrlichen Emissionsquellen der Aerosolpanikeirscheden sich
teilweise sehr stark in ihrer zeitlichen und rdumlichen Emissionsdynamik, gperifischen
Emissionsiustern sowie den dominierenden Bildungsprozesseler Aerosolpartikel Tabelle 1
liefert einenfiir diese Arbeit aus der aktuellen Literatur zusaengestelltenUberblick tiber die
Emissionsraten der bedeutendsten nattrlichen und anthropogenen Aerosolquellen

Tabellel: Globale Emissionsratdiir verschiedenenatiirlich und anthropogen gebildete Aerosolpartikeltypen.

Aerosolpartikeltyp/Quelle Emissionsrate (Tg3® Referenz
nattrlich Meersalzaerosol 1.400- 20.000 [1].[2].[3]
marinePOA 2-20 [1]
Mineralstaub 900-4.000 [11, [2], [3]
PBAP 15-1.000 [1], [2], [3], [4]
POA auBiomasseverbrennung 34,6 [5], [6]
RuR aus Biomasseverbrennung 3,3 [6]
SOA aus BVOC Oxidation 2,5-380 [1], [3], [4].[5]
Sulfat (S@) aus vulkanischen Quellén 9-48 12, [3]
Sulfat (S@) aus biogenen Quellen 28-118 [3]
anthropogen  Mineralstaub 0-600 2]
Industriestaub 40-130 [2], [3]
POA 6,3-15,3 [1], [21, [7
Verbrennung fossiler Rohstoffe 3,2 [5], [6]
Biomasseverbrennung 91 [5], [6]
RuR 3,6-14 [1], [2], [3], [7]
Verbrennung fossiler Rohstoffe 3-6 [3], [6]
Biomasseverbrennung 1,6-7 [3], [6]
SOA 0,05-4 [3]
sekundare Sulfate (30 aus S® 69-214 121, [3]
natdrlich + anthropogen
sekundare Nitrate (N§) aus NQ 12-27 [3]
sekundares Ammonium (NP 33,6 [8]

®Die Emissionsraten (T¢)aderverschiedenerPartikeltypen geben die jeweiligen Spannen der in der Literatur gefundenen
Werte wieder.

®Bej vulkanischen Emissionen wurden keine Aschen bertcksichtigt aufgrund der kurzen atmospharischen Verweilzeit der
relativ groRen Partike[2]).

[1] Boucher et al(2013), [2] Ramanathan et a{2001), [3] Andreae und Rosenfe(@008), [4] Heald und Spraéen (2009),

[5] Spracklen et a[2011), [6] Kanakidou et a{2005), [7] Lamarque et a(2010), [8] Raes et a(2000.
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Die primaren Partikelemissionen der natirlichen Aerosolquellen dominieren in der globalen
Emissionsbilanz deutlich gegeniber dpniméaren und sekundarerPartikelemissionen aus
anthropogenen Quellen. Insbesondere die Freisetzung von Meersalzaerasolfesentlichen
durch das Zerplatzen kleiner Luftblaschen in der GischtVdellenkamme Bubble bursting
sowie die Aufwirbelungvon Mineralstaub von Bodenoberflachenn ariden Gebieten tragen
signifikant zur globalen Emissionsbilanz deitgehend anorganischeAerosolpartikel beiDes
Weiteren stellt die Freisetzung von primareimlogischen Aerosolpartikeln (RB) alsovon
Partikeln biogener Herkunft inklusive Mikroorganisme(Després et al. 2012pufgrund ihres
ganzjahrlichenBeitrags zur gesamten Aerosolmasse in der globalen Emissionsigia&z
wichtige jedoch bislang schlecht untersuchte und daher unsich@ulle fir organiscle
Aerosolpartikel dar (Jaenicke 2005). Die hier genannten Dispergierungsaerosole
(Meersalzaerosol, Mineralstaub, RB) sind vorwiegend in der Grobstaubmode zu finden. Ihre
Emissionsdaten sind besonders sensitiv gegenuber dem gewaldteren Cubff der
Messmethode und daher mit groBen Unsicherheiten behafi@a die Partikelgrof3e mit der 3.
Potenz in die Berechnung der Aerosolmasse dihdgegendie vorrangig mechanisch erzeugten
Aerosolpartikelgegeniiber den primaren Aerosolpartikedus Verbrennungsprozessen sowie
den sekundar gebildeten Partikelmwelche typischerweise Partikeldurchmessgy < 1 pm
aufweisen starker zumglobalenMassefbilanzbei.

Die anthropogenen primaren Staubemissionen aus industriellen Prozessen,
Bautatigkeiten und als Folge einer veranderten Landnutzwengd in der Grobstaubmode zu
finden und groRtenteils anorganischDagegenwerden die anthropogen& POA sowie
RuBpartikeimit einem Durchmessat, < 1um hauptsachlicrdurchVerbrennungprozesseén die
Atmosphéare emittiert Die Hauptquellen der anthropogen@mganischerAerosolemissionewie
Strallenverkehrund Wohnraumbeheizung(Calvo et al. 208 wurden in vielen Studien
untersucht ¢. B.Dall@Osto et al. 2013Schneider et al. 200&llan et al. 201 Zuséatzlich zu den
AulBenquellen tragen auch Innenraumquellen wie Kochaktivitaten signifikant zum urbanen
Aerosol bei.In den landlichen Regionen Indiens stellen die Emissionen der mit Biomasse
befeuerten Ofen mit offenem Feuer, welcheeitvverbreitet zum Kochen verwendet werden,
eine sehr bedeutende Quelle fir anthropogene RulR3partikel und@¥ohl in Innenrdumen als
auch in der anthropogen beeinflussten Atmosphéiee (Rehman et al. 2011). Auch in Europa
kénnen signifikante Kochemissiem im urbanen Aerosol nachgewiesen werden, wobei diese
aufgrund der weitgehenden Nutzung von MikroweHeinduktions, Gas und Elektroherden
nicht auf die Verbrennung von Biomasse, sondern direkt auf die Erhitzung der Lebensmittel
zurtickzufuhren sindCiippa et al. (2013 und Mohr et al(2012) bestimmten den mittleren Anteil
der Kochemissionen an der GesamtmadssOA (d, < 1 pm)in zwei européaischen GroRRstadten
mit 14,7 %bzw. 17 % Der Massenateil der partilelférmigen Zigarettenrauchemissionen im
urbanen Aerosol ist mit X 1,3 % fur die GroRenfraktiod, < 2 um (Rogge et al. 1994)
vergleichsweise gering, jedoch kommt diesen Partikeln aufgrund ihrer nachgewiesenen
mutagenen und toxischen Wirkung (Jones 1999) dennauoh leésondere Bedeutung zklr die
Bewertungder Effekte von Aerosolpartikelist somit nicht die Emissionsbilanz alleine, sondern
vor allem auch das spezifische Emissionsmuster der verschiedenen Aerosolquellen von
Bedeutung. Die spezifischen Emissionsmeist zahlreicher kleinerer anthropogener
Aerosolquellensind bislang nichbder wie bspw. Mullverbrennung (Maguhn et al. 2003) oder
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spezifischeridustrielle Prozesse (D@listo et al. 2012hur unzureichend charakterisierAus
diesem Grund untersucht dieorliegende Studie @ben den Emissioneninnerhalb eines
Ful3ballstadionsvéhrend eines Sportereignissddnterkapitel 5.1) die Partikelemissionemlurch

verschiedene BautatigkeitetJ(terkapitel 5.5), durch Feuerwerksaktivitaten (Untexgitel 5.2),

aus dem Breich einer kommunalen KlaranlageUnterkapitel 5.3) sowie eines
landwirtschaftlich@ Intensivierhaltungsbetriebs (Unterkapitel 5.4). Eine detaillierte
Beschreibung des jeweiligen Forschungsstamdden untersuchten Aerosolquelléindet sich in
denentsprechende Unterlapiteln.

Die sekundar gebildeten parakérmigen Sufat-, Nitrat- und Ammoniumsalze stammen zu
einem Grof3teil aus anthropogen emittierten Vorlaufergasen. Bei den SOA dominiert global
gesehen der aus natirlichen biogenen Quellen &s@jzte Anteil. Insbesondere in den stark
besiedelten Industriezentren kbnngedochdie anthropogenen Emissionsquellen fur die Bildung
von SOA eine den natirlichen Quellen gleichbedeutende Stellung einnehmen (Spracklen et al.
2011; Kanakidou et al. 2009)er relative Anteil der SOAan der Gesamtmasse der G der
urbanen Atmosphare weist mit etwa 2070 % eine grof3e Spannweite auf (Hayes et al. 2013;
Docherty et al. 2008) und ist aufgrund dgmospharischeransformatiolsprozessedenen die
primar und sekundér gebildeten Aerosamponenten unterliegen (Robinson et al. 2007,
Jimenez et al. 2009mit einer hohen Unsicherheit behaftéBoucher et al2013) Insbesondere

in lokaler Nahe zur Aerosolquelle dominieren jedoch die primaren Partikel, weslese i
Fokus der vorliegenden Arbeit stehen.

Swohl die Bildungsprozesse der Aerosolpartikel (primar vs sekundar) als auch die
Emissionsbilanzen und spezifischen Emissionsmustér. die chemische Zusammensetzung der
Partikel, der verschiedenen natirlen und anthropogenen Aerosolquellemerden in der
Zukunft durch riackgekoppelte Klimaeffekte im Rahmen des Klimawandels sowie
gesellschaftlicher Veranderungéeeinflusst und modifiziertEinBeispiel hierfliist der Anstieg

der Weltbevolkerung und damit einhergehdrdie Zunahme der Urbanisierun®ie zur Zeit
verfigbarenauf Modellstudien basierendeRrognosersindjedoch durch grof3e Unsicherheiten
und teils widersprichliche Aussagen gekennzeichiBetiCher et al2013).

2.2 Klima und Gesundheits#ekte

Eine besondere Bedeutungaben Aerosolpartikel in den Atmospharenwissenschafigagen

ihrer hohen Klimarelevanz. Die Beeinflussung des globalen Strahlunbattaudurch die
Streuung, Reflegn oder Absorption von Strahlung durch die Gesamtheit der atmospharischen
Aerosolpartikel (direkter Klimaeffekt) wirkt sich insgesamt kihlend auf das Erdklima aus (IPCC
2013). Ebenfalls beeinflussen Aerosolpartikel tber ihre-Gé&mgl. cloud condensatiomucle)

und INAktivitat (engl. ice nuclei die Wolkenbildung sowie die mikrophysikalischen und
optischen Wolkeneigenschaften (indirekter Klimaeffekt), was ebenfalls einen kiihlenden Effekt
auf das Klima bewirkt (P6sc2005; Hoffmann et al. 2007). Die Quidizierung des Beitrags der
Aerosolpartikel zum Strahlungshaushalt der Erde ist jedoch nach wie vor mit grol3en
Unsicherheiten behaftet (IPCC 2013).

In urbanenRaumenstehen dagegen haufig die direkten Interaktionen der Aerosolpartikel mit
den Menschenm Blickfeld vieler Untersuchungegiockery 2009)Epidemiologische Studien
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zeigen einen positiven Zusammenhang zwischen der durch Aerosolpartikel bedingten
Luftverschmutzung und dem Auftreten kardiovaskularer und respiratorischer Erkrankungen
sowie einer gnifikant verkirzten Lebenserwartunyereinzelt kdnnen direkt toxische Effekte
von Aerosolpartikeln im menschlichen Organismus nachgewiesen werden (Dockery 2009;
Kappos et al. 2004). Dabei ist didscheideffizienz der Aerosolpartikel im respiratorische
System des Menschen eine Funktides aerodynamischen Partikeldurchmesseiahrend
Feinsaub mitd, < 2.5 pm generelllungengangigst, stehen die ultrafeinen Aerosolpartikel,(<

0,1 pm) im Verdacht, die Alveolarmembranen zu Uberwinden und in denkrBisiauf
einzudringen(Nel 2005) Bislang ist jedoch unklar, welche chemischen und physikalischen
Eigenschaften die Gesundheitseffekte der Aerosolpartikel tatsachlich steuern (P&schl 2005).
Generell ist jedoch davon auszugehen, dass fir Feinstaub keireBatwert existiert, unterhalb
dessen keine schadigenden und negativen Wirkungen zu erwartentsahochg undHeidt 2014
Kappos et al. 2004

Sowohl die Klimaeffekte als auch die Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit werden
stark von den chemischen und physikalischen Eigenschaften der Aerosolpartikel beeinflusst. Die
Bewertung der aerosolbedingten Gesundheitsnd Klimaeffekte erfordert @ umfassendes
Verstandnis der physikalischen und chemischen Eigenschaften der Partikelemissionen und
verdeutlicht insbesondere in dicht besiedelten urbanen Raumen die Notwendigkmlt
Bedeutungder Identifizierung undCharakterisierung der relevanten Asaquellen.
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3. Instrumentelle Aerosolanalytik

Die instrumentelle Aerosolanalytikélt zahlreiche online undffline Analysemethoderfir die
physikalische und chemische Untersuchung der-Gas Partikelphase bereitDa der Fokus
dieser Arbeit auf den Aerosolpartikeln liegt, sollen gasanalytischeiMessverfahren hier nicht
thematisiert und auf die entsprecheedLiteratur (z. B. Koppmann 2007) verwiesen werden.
Stattdessen wird ein kurzer Uberblick ber einige wichtige Messverfahren der Partikelanalytik
geboten sowie die wesentlichen Aspekte der offliand online Analytik genannt (Untexgitel

3.1). Des Weitene werden die Prinzipien des in dieser Arbeit verwendeten mobilen Aerosol
forschungslaborsUnterkapitel 3.2), detAerosolmassenspektrometri@nterkapitel 3.3)und der
FourierTransformatios-Infrarot-Spektroskopie (FTIRYnterkapitel 3.4)ndher erlautert Einen
ausfiihrlichen Uberblick (iber weitere online und offline Messverfahren zur physikalischen und
chemischen Charakterisierung von Aerosolpartikeln liefern Pratt und Prather (2011a, 2011b),
Solomon et al. (2011McMurry (2000) sowie Hoffmann et al. (BD).

3.1 Uberblick tiberonline und offline Analyseverfahren in der Aerosolanalytik

Zur Untersuchung der chemischen, physikalischen und morphologischen Eigenschaften von
Ensembleproben von Aerosolpartikeln sowie von Einzelpartikeln steht heute eine Vielzahl an
Messverfahren mit individuellen analytischen Starken zur Verfigduogéatzlichzum Einsatz
einzelner Messverfahren lassen sich durch geeignete Kopplungstechniken verschiedene
Analysesystemekombinieren und somitbreitere und detailliertere Informationen uber die
untersuchte Probe gewinnen (Hoffmann et al. 2011; Solomon et al. 2@ié)Auswahl der
Methode héangt letztlich von der konkreten wissenschaftlichen Fragestellung ab. Nachfolgend
soll kurz auf einige wichtige Messverfahren mit Fokus auf die chemische Charakterisierung von
Aerosolpartikeln eingegangen werden. Fur einen degsitih und umfassenden Uberblick tiber
weitere Messverfahren ¢ auch solche zur Untersuchung der physikalischen und
morphologischen Eigenschaften von Aerosolpartikelrwird daher auf die entsprechende
Fachliteratur verwiesen (z. B. Solomon et al. 2(Aétder et al. 2011; McMurry 2000

Die Massenspektrometrie stellt aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit die dominierende Technik
fur die chemische Charakterisierung von Aerosolpartikeln dar und findet ihren Einsatz
insbesondere in der Aufklaung der Molekilgttur organischer Partikelbestandteile (Pratt und
Prather 2011b; Hoffmann et al. 2011). Dabei werden die Aerosolpartikel nach Verdampfung
ionisiert und entsprechend ihres MasgaLadungsVerhaltnisses (m/z) aufgetrennt und
detektiert (Pratt und Prather 200L8). Zu dieser Gruppe gehdrt das in dieser Arbeit verwendete
Aerosolmassenspektrometer (AM3®)ie verschiedenen spektroskopischen Messverfahren, die
allgemein auf der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit der Partikelprobe
beruhen, liefernhaufig zur Massenspektrometrie komplementare chemische Informationen
Uber die Aerosolpartikel. Zu dieser Gruppe zahlen u. a. neberhidenverwendeten Fourier
Transformatios-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) die Ramand Kernspinresonar@pektroskopie
(NMR, die als molekullspektroskopische Verfahren zur Strukturaufklarung organischer
Partikelbestandteile verwendet werden (Russell et al. 2009a; Jung et al. 2014). Auch die
Rontgenfluoreszenzanalyse sowie die instrumentelle Neutronenaktivierungsanalyse (INAA)
gehoren zur Gruppe der spektroskopischen Messverfahren und finden ihren Einsatz zur
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Elementanalyseler Partikelghase(Jung et al. 2014; Hoffmann et al. 2011). Einen umfassenden
Uberblick tber die genannten sowie weitere spektroskopischen Messverfahrenein d
Aerosolanalytik liefern Solomon et al. (201E)ne weitere wichtige Gruppe von Messverfahren

in der instrumentellen Aerosolanalytik stellen die chromatographischen Trennmethddeq

vor allem die Gas (GCJlussigkeits (LQ)nd lonenchromatographi@C). Sie ermdglichen durch
die Auftrennung eines Stoffgemischs aus Analyten und Matrixbestandteilen eine Reduktion der
stofflichen Komplexitat der Probe (Lee und Allen 2012; Hoffmann et al. 2@%besondere die
Kopplung chromatographischer Trennmetleodmit massenspektrometrischer Detektidindet
bedingt durch diehohe Selektivitat und Spezifitdt (Pratt und Prather 2011b) ihren Einsatz in der
Identifizierung und Quantifizierung einzelner chemischer oder toxischer Markersubstaoren
Quellenzuordnungz. B. Coprostanol als Markersubstanz fur abwasséd®i Aerosolpartikel;
Radke 200b

Viele bewahrte Analyseverfahren zur chemischen und physikalischen Charakterisierung von
Aerosolpartikeln gehéren zu den sogenanntadfline Messmethoden(z. B. L@AS, FTIR
Spektroskopielund sind durch eine zeitlich wie raumlich von der Probenahme getrennte Analyse
gekennzeichnet (P6schl 2005)eute stehen viele verschiedene Methoden der Probenahme fir
die offline Analytik zu Verfugung, wobealie Filtersanmlung die am haufigsten eingesetzte
Technik in den Atmospharenwissenschaften darsteltiffmann et al. 201)1 Hierbei werden die
Aerosolpartikel integral Uber einen bestimmten GroR3enbereich und Zeitraum mittels
Filtersammlern auf festen Depositionssulagén abgeschiedenAn die Probenahme schliel3t sich

die Aufbewahrung der Proben undjegebenenfallsje nach Art des ausgewdahlten
Analyseverfahrens zuséatzlich vor der eigentlichen chemischen Analyse eine Probenpraparation
an(Raynor et al. 2001

Die offline Mess\erfahrensind wegen des zeitlich entkoppelten mehrstufigen Analyseprozesses
grundsatzlich anfallig fir positive und negative Artefakte, d. h. Anderungn der
Aerosolzusammensetzung aufgrunghysikalischer Prozessesowie chemische Reaktionen
(Hoffmann undWarnke 2007) Physikalische Artefaktemfassendie durch veranderte Druck

und Temperatwerhaltnisse bedingte Anderung des Verteilungsgleichgewichts von
insbesondere semifliichtigen organischamd anorganischeAerosolkomponenten zwischered

Gas und Partikelphase sowie des Weiteren die Sorption von gasférmigen Bestandteilen des
atmospharischen Aerosblam Filtersubstrat.Chemische Artefakte dagegen beschreiben die
Transformationder Aerosolprobe durch die chemische Reaktion Aerosollestandteilen - z.B.

die Reaktion von Ozon mit palyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffd®AK) Die hier
beschriebenen Artefaktesind sowohl von den meteorologischen Bedingungen, der Wahl des
Filtersubstrates, der Dauer der Probenahme (Vecchi et al. 2009) sowie von der Auswahl der zu
analysierenden Zielsubstanz abhangig kdtinen das Analysergebnis signifikant verfalschen
(Hoffmam und Warnke 2007). AufProlkenahmetechniken fir die offlineAnalytik unter
Verwendung verschiedener Filter un@asabscheider zur Reduktionnd Kompensation
maoglicher Artefaktesoll an dieser Stelle nicht nédher eingegangen und auf die Literatur verwiesen
werden (z.B. Turpin et al. 2000)Mogliche Verfalshungen des Analysegebnisseskdnnen
ebenfalls bei der fur viele Messmethod@&otwendigenProbenpraparatiorauftreten und sind
meist in einerDiskriminierung derPartikebestandteile begriindet. In der Untersuchung von
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Aerosolpartikeln mittels offline Methodenwerden daher zunehmend aufschlussfreie
Analysemethoden entwickelt und eingesefzt B.Takegawa et al. 2013; Do et al. 2012)

Neben der Problematikmoglicher unzureichend definierter Artefake sowie der geringen
Zeitauflosung bedingen dieoffine Messverfahren hdufig einen hohen analytischen
Arbeitsaufwand (Lee und Allen 2012; McMurry 200Daflr bieten sie meist eine hohere
Selektivitatals vergleichbare online Messsyste(Ratt und PratheP011a)

In der instrumentellen Aerosolanalytikverden heute bevorzugt online Messverfahren
verwendet (Solomon et al2011). Diese nutzenn der Regel kein Substrat zur Sammlung der
Aerosolpartikeund sindwegender zeitlich eng gekoppelten Probenahme und Analyse sowie der
wegfallenden Probenlagerung ungdréparationim Vergleich zuen offline Verfahrenweniger
anfallig fur potentielle Artefakte. Dartber hinaus liefesie meist zeflich hochaufgeloste
Ergebniss und finden insbesondere in dé&chtzeituntersuchung von kurzzeitigen Prozessen und
Prozessdynamiken ihren Einsé®zatt und Prather 2014 Hoffmann et al. 2011

Aufgrund der Entwicklung neuer Probenahmetechniken werden zunehmend auch semi
kontinuierlche Messverfahrer(Solomon et al. 2011yur chemischen Charakterisierung von
Aerosolpartikeln eingesetzt (z. B. PHSGS; Particleinto-liquidsampler gekoppelt mit
lonenchromatographie)Die Definition der Begrifflichkeitenffline und onlineist somit fureinige
Messverfahren nicht eindeutig, sondern durch einen flieRenden Ubergang gekennzeichnet.
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3.2 Molac¢ das mobile Aerosolforschungslabor

Das mobile Aerosolforschungslabor (Mplébb. 2 des MaxPlanckinstituts fir Chemiestellt
eine fahrzeugbasierte Messplattfornzur Untersuchung der chemischen und physikalischen
Eigenschaften de tropospharischen Aerosot dar. Neben mobilen Messungen wie
Kartierungsmessfahrten zur Beurteilung @@umlichenLuftqualitdt sowie quadiagrang@&che
Messungen zur Untersuchung von Verdunnungsl Transformationsprozessen innerhalb eines
bestimmten Luftpakets vion der WeiderRanmuiller et al. 201% kann MolLa ebenfalls flr
stationdre Messungerur Charakterisierungles Hintergrundaerosol@iesch et al. 2012)der

zur Charakterisierung spezifischer Aerosolemissiom@iesth et al. 200)3eingesetzt werden.
Eine detaillierte Beschibung der Einrichtungen sowie Einsatzgebiete des mobilen Messlabor
finden sich in Drewnick et gR012a).

Abbildung2: Mobiles Aerostiorschungslabor (MoLa) des M&kanckinstituts fiir Chemie, Mainz. (Foto: P. Faber)
3.2.1 Instrumentelleund logistischeAusstattung

Um sowohl Informationen Uber die chemischen als auch physikalischen Eigenschafteor des
allem in urbanen Zentrekomplex zusammengesetzten Aerosols zu erhal&rMolLa mit einer
Vielzahl an online Messgerateausgestattet(Tab. 2und 3. Der Schwerpunkt des mobilen
Messlabors liegt auf der Charakterisierung der Partikelphase des Aerosols.

Da sich die Verteilung der Aerosolpartiggi3en in der Troposphdre meist tUber mehrere
GroRRenordnungen erstreckt, werden parallel verschiedbtessgerate eingesetzt. Diese Gerate
analysieren die optischen oder aerodynamischen Eigenschaften der Aerosolpartikel oder die
Mobilitdt der Partikel innerhalb aes elektrischen Felds und decken einen breiten
Partikeldurchmesséereich (5,6 nng 32 um) ab.
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Tabelle2: Messinstrumente zur Untersuchung der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Aerosolpartikeln mit
dem mobilen Aerasiforschungslabornfodifiziert nachDrewnick et al. 2012a; von der Weid&ginmuller 2012).

Partikelmessgerate

Messinstrument Messgrof3e Messprinzip GroRenbereich  Nachweisgrenze
AMS' GroRenaufgeldstéd,s) Massenspektrometrische Detektion 40 nmg Org: 0.06 pg M
chemische Zusammensetzung nad thermischer Verdampfung und 600 nm NO;: 0.01 pg rit
ElektronenstoRionisation SQ: 0.01 ug rit
NH;: 0.02 ug it
Chl: 0.02 pg
MAAP Massenkonzentratiodes Optische Messun(570 nm) 10 nm¢ <0.1pgm
elementaren Kohlenstoffs Kombination aus Reflekioeter- 1pum Unsicherheit: 12 %
(EBC) methode und Transmissionsmessun (Lack et al. 2014)
PAS Massenkonzen#tion PhotoelektrischeMlessungnach 10 nmg 1ng ni®
oberflachengebundener PAK  lonisation mitU\-Licht(222 nm) 1pum
CPE Partikelanzahlkonzentration Optische Streulichtmessung nach 2.5 nmg k. A.
kondensationsbedingtem Anwachsel 1 pum
der Partikel
FMPS PartikelgroRenverteilung Bestimmung der elektrischen 5.6 nmg k. A.
(Ohno)” Mobilitat 560 nm
OoPC PartikeIgrc‘ﬂZ»enverteiIun(piopt)7 Optische Detektion der Lichtstreuun¢ 0.25 pmg k. A.
32 um
APS PartikelgréRenverteilung Aerodynamisches Verhalten 0.5 pmg k. A.
(dae)’ (Messung der Flugzeit) 20 pm
UV-APS Partikelgr(‘jf&enverteiIun(ﬂae)7, Aerodynamisches Verhalten 0.5 umg k. A.
Fluoreszenz der Partikel (Messung der Flugzeit); 20pm
Fluoreszenzspektroskop{@55 nm)
EDM Partikelmassenkonzentration ~ Berechnung auf Basis der optische  0.25 pmg Unsicherheit: 5 %
(PMy, PMys, PMy) Detektion der Lichtstreuung unter 10 um
Annahme empirischer Modelle

Die Berechnung der Nachweisgrenzer deMSSpeziesrfolgte entsprechend dewon Drewnick et al(2009 vorgestellten
Methode anhand des Datensatzes der Klarwerksmesduntefabschnitts.3.43).

*HRTOFAMS, Aerosol Mass Spectrometer, Aerodyne Res., Inc,buﬁm.-Angle Absorption Photometer, Thermo Electron
Corp., USAPhotoelektrischer Aeros@ensorEcoChenPAS2000, AnsycoDeutschIanddCondensation Particle Counter
Model 3786, TSI, Inc., USEast Mobility Particle Sizer Spectrometer Model 3091, TSI, Inc.,f(mﬁiﬁal Particle Counter
Model 1.109, Grimm Aerosoltechnik, DeutschIa?merodynamidDarticle Sizer Spectrometer Model 3321, TSI, Inc., USA.
"Ultraviolet Aerodynamic Particle Sizer Spectrometer Model 3314, TSI, Inc.Eu@fanmental Dust Monitor EDM180,
Grimm Aerosoltechnik, Deutschland.

Neben der Anzahlkonzentration der Aerosolpartiketd die Partikelmassenkonzentration (RM
PM, s und PM) auf Basis degptischen Partikeldurchmessers, der Partikelanzahl je Grél3enkanal
und empirischer Annahmen mathematisch bestimnidie chemischeCharakerisierung der
Aerosolpartikelbeschrankt sich auf di@M,-Fraktion Neben der Bestimmung dekerosot
komponenten (OrganikOrg«, Sulfat»SQ«, Nitrat »NOy«, Ammonium»NH«, Chlorid»Chk)
mittels Aerosolmassespektrometrie Unterkapitel 3.3) werden zusatzlichdie Massenkonzen
tration an RuB (englblack carbon BCJ sowie die Konzentration oberflachengebundener
polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (PB&timmt In Erganzung zur Messung der

Nichtspharische Partikel werden (ber ihren Aquivalentdurchmesser beschrieben, d.h. durch den Durchmesser
eines entsprechenden sphérischen Partikels, das sitér ten gegebenen Bedingungen exakt gleich verhalten
wirde. Die Bestimmung des Partikeldurchmessers ist damit abhéngig von der Wahl der Messmethode.-Im Hoch
vakuum des AMS wird der im Bereich der molekularen Strémung gemessene Partikeldurchmesser ats vakuu
aerodynamischer Durchmesser,{dbezeichnet.Davon abzugrenzen sind der elektrische Mobilitdtsdurchmesser
(dmob) sSOwie der optische (g) und aerodynamische {g Durchmesser. Siehe aubeCarlo et al. (2004).

Eine einheitliche und eindeutige Defion des BegrifffRu3 existiert nicht (Bond et al. 2013). Die Spezifizierung
Black Carbon (BG3t operationell definiert und bezeichnet die-haltige Partikelmasse, welche mit Hilfe von
optischen Absorptionsmessmethoden bestimmt wurde. Im Falle einesdpgn Absorptionsmessung, wie sie in der
vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurde (Tab. 2), ist die gemessene Rul3konzentration korrekterwEigeizdent
Black Carbon (EB@) kennzeichnen (Petzold et al. 2013). Im weiteren Verlauf der Arbeit werderedidf&Rul}
und BCim Sinne vorEBMedeutungsgleich verwendet.
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chemischen und physikalischen Eigenschaften der Aerosolpartikel weideonzentrationen
einige atmospharische Spurengase (SONQ, NO, NQ, CO, C@ G;, HO) sowiemeteoro-
logische Parameter und Fahrzeugdaten amégehnet(Tab. 3.

Tabelle 3: Messinstrumente zur Untersuchung ausgewahlter atmospharischer Spurengase sowie zur Erfassung der
meteorologischen Bedingungen und von Fahrzeugdaten mit dem mobilen Aerosolforschungstadabfiziert nach

Drewnick et al. 2012a; von der Weid&sinmdller 2012).

Weitere Messeinrichtungen

Messinstrument

Messgrofie

Messprinzip

GroRenbereich Nachweisgrenze

Airpointer’ Volumenmischungs UV-Absorption, UV Os: < 1.0 ppbv
-verhéltnisvon @  Fluoreszenz, SQ: < 1.0 ppbv
SQ, CO, NQNO,  IRAbsorption, CO: < 0.2 ppmv
NGyin der Chemilumineszenz NQ;: < 1.0 ppbv
Gasphase

LICOR Volumenmischungs IRAbsorption CQ: <1lppmv
-verhaltnis von C© H,O:< 10 ppmv
und HO in der
Gasphase

Wetterstation' Windgeschwindig  Ultraschallmessung Genauigkeit:
keit/-richtung, (basierend auf Windgeschw.: 0,3 n
Temperatur, Dopplereffekt), st
Luftdruck,relative  kapazitiveund Windrichtung: 3 °
Luftfeuchte, resistiveMessungen, Temperatur: 0.3 °C
Niederschlags akustische Detektion Rel. Feuchte: 3 %
intensitat Luftdruck: 0.5 hPa

Niederschlag: 5 %

Pyranometef” Strahlungs Thermoelektrischer Genauigkeit: 10 %
intensitat Effekt

GPS Position und Laufzeitmessung von k. A.
Geschwindigkeit Satelittensignalen
des Fahrzeugs

Filtersammlef Sammlung der GroRenselektiver <1 pm bzw. k. A.
Aerosot Zyklonabscheider
partikelfraktionen
PM; und PM5

IAirPointer, Recordum Messtechnik GmbH, ("')sterre'it:t840, Licor, USANXTSZO, Vaisala, FinnladtCMP3, Campbell
Scientific, Inc., EnglanfGarmin, GPSmap 278, Garmin Ltd., USpklonabscheider: Ruppskt & Patashnick Co., Inc.,
USA,; Filtersammler: Eigenbau MPIC.

Ergadnzenau dem von Drewnick et dR012a) beschriebenen Aufbau wurde in der vorliegken
Arbeit ein Filtersammlezur parallelen Sammlung déerosolfaktionen PM und PM sflr eine
nachgeschaltete offlineAnalyse mittels FTiBpektroskopie (Unterkapitel 3.4) sowie ein
aerodynamisches UltravioleRartikelgroRenspektrometer (UXPS) zur Echtzeitmessuvitaler

Mikroorganismen innerhalb der Gruppe rd@BAP eingesetzt Das Messprinzip des LAPS
basiert auf der Detektion gro3enaufgeldste Streulicht und Fluoreszenziensitéaen von
Aerosolpartikelnim Wellenlangenbereich von 426 575 nm nach Anregung miticht der
Exzitationswellenlang855 nn? (Agranovski et al2003) Sofern die Daten des UAPS in die

Die Exzitationswellenlange von 366 dient zurAnregung der im Stoffwechselsystem lebender Zellen befindlichen
Pyridinnukleotide in ihrer reduzierten Form (NAD(P)H) und Riboflavin. Mégliche Interferenzen durch die- Fluores
zenzemissionenweiterer Biomolekule sowieanderer, nichtlebender Aerosolpartike im Detektionswellen
langenbereich von 420 575 nm aufgrund einer Priméarfluoreszenz wurden ausfuhrlich beschriebeP&blker et

al. (2012) Agranovski et al. (2003) sowie Huffman et al. (2012).
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Charakterisierung einer Emissionsquelle mit einbezogen wurden, erfolgte ihre Auswertung auf
Basis dewvon Huffman et al. (201@ind 2013 beschriebenen Methoden. Die fluoreszierenden
biologischen Aerosolpartikel (FBAP) wurdeur Vermeidungmdglicher Interérenzen mit
fluoreszierenden nichbiogenen Partikeln im Submikrometerbereich lediglich in einem
GroRRenbereicld,e > 1 pmbestimmt Zwar kénnen auch in diesem Groél3enbereich Interferenzen
durch die Fluoreszenz bestimmter Bestandteile des Mineralstaubsegerftr jedoch sind die
hierdurch verursachten Fluoreszenzsignale im Vergleighsolchenbiogener Partikel sehr
schwach. Die Amplituden der gemessenen Fluoreszenzsignale kénnen generell nicht fir eine
quantitative Auswertung herangezogen werden, weshalb ddsoreszenzsignal in der
vorliegenden Studie lediglich zur qualitativen Klassifizierung der Partikel in FBAP bzKBAiEht
genutzt wurde. Da nicht alle PBAP mittelsARS detektiert werden kénnestellen die in dieser
Studie dargestellten Anzahlkonzestionen der FBAP grundsatzlich die untere Grenze der
Konzentration dePBAP dar (Huffman et al. 2012).

Das in dieser Studie eingesetzte mobile Aerosolforschungslabor ermdgédhtabenahme des
Aerosolstber zwei verschiedene Einlasssystemé/ahrend de bis in eine Hohe von 10 m
erweiterbareDacheinlass fiir stationare Messunggenutzt wird, wird der Fronteinbhssiber der
Fahrerkabine primar zmobilen Messungen pgesetzt.Dasgesame Aerosoleinlasssystenst

fur moglichst geringe Partikelverlusteegative Artefaktedurch Sedimentations Impaktions

und Diffusionsprozesse optimiert. Deuf Grundlage der Abmessungen des Einlasssystems
(Anhang Abb. Al) bestimmten jeweiligen groRenabhangigen Partikelverluste fur die
verschiedenen Messgeréte sigdt bekannt und liegen Ubetden fir die Messungen relevanten
GrolRenbereichunter 10 % (Drewnick et al. 2042von der Weiden et al. 2009Fur viele
atmospharisch relevantBrozesse werden die Datenit hoher zeitlicher Auflosungon1 s(z. B.
Airpointer) bis 1 min(z. B. AMSIn Echtzeit und kontinuierlich ausgegebeo dass dynamische
Emissionscharakteristika, wie sie bevorzugtdar Nahe zu anthropogenefmissionsquellen
auftreten, untersucht werden kénnerDie zeitlich hoch aufgelostaiessungererméglichen die
Zuordnung demDaten zur Emissionsquelle und zum Hintergrundaerosol, was bei wechselnden
Windrichtungen und eine hierdurch verursachte alternierenden Advektion von
unbeeinflusstem Hintergrundaerosol und der Emissionswolke von grof3er Bedeist. Neben
einer hohen raumlichen Auflésung im Zug®biler Messfahrtenergibt sich aufgrund des
mobilen Messaufbaus und der damit verbundenen Mdglichkeit des schnellen und kurzfristigen
Standortwechselauch eine hohe raumlichElexibilitat bei stabnaren Messungen. Damit eignet
sich das mobile Messlabor besondenst zur Beprobung von anthropogenen Emissionsquellen
da der Messstandortin Abhangigkeitder dominierenden Anstromungrichtung fir eine
EmBsionsmessung angepasst werden kann

3.2.2 Datenaufbereitung undauswertung

Der folgende Abschnitt benenntur die fir alle Messungen giltigen Aspekte der
Datenaufnahme und -aufbereitung. Kampagnenspezifischéspekte wie bspw. der
Versuchsaufbau oder angewandte Auswerteverfatsigrd den entspreatnden Beschreibungen
im jeweiligen Unterkpitel zu entnehmenDie Datenaufnahme der in Ma implementierten
Messgerateerfolgte tiber de von Drewnick et al. (2012a) beschriebe®ftware Alle Daten
wurden entsprechend der spezifisch¥erweilzeiten debeprobtes Luftpaket im verwendeten
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Einlasssystenbis zur Erreichung dejeweiligen Messgerateauf eine einheitliche Zeitachse
angepasstDies istsowohlbei AulRenluftmessungen er Nahevon Emissionsquelleaufgrund

der durch Windwechsel und Verdinnungseffekte bedingten stark schwankenden Rartilel
Gaskonzentrationen als auch bei hoch dynamischen Emissionsquellen unabdingbar fur eine
korrekte Charakterisierung der Emissionsmuster und die quantitativetinBasing von
Emissionsfaktoren. Digeratespezifischen Verwediten lagn generellin einem Bereich von 2

36 s. Fur die B#smimung von Emissionsfaktoren (Untegtel 5.1 und 5.4) und
Emissionsverhaltnissen Ufterkapitel 5.2, 5.3 und 5.% wurden die gemssenen
Volumenmischungsverhaltnisse der Spurengase in Abhangigkeit der Lufttemperatur, des
Luftdrucks sowieihrer jeweiligen Molekulargewichte in Massenkonzentrationen Uberfihrt.
Grundsatzlich beziehen sich alleder vorliegenden Studie beschriebenentd@iegaben auf die
jeweilige Ortszeit.

An dieser Stellesei darauf hingewiesen, dass die mittels EDdfdstimmten Partikelmassen
konzentrationen (PM PM sund PMy) in lokaler Nahe zur Aerosolqueftghlerhaftsein konnen

Die Berechnung der Partikelmassenkentrationen durch den EDM basiert auf einer optischen
Klassifizierung der Partikel in einem GrolRenbereich von 0,25 bis 32,pm(itl einem weiteren
virtuellen Kanal €,25 um, der durch Extrapolation der Daten bestimmt wird. Die Berechnung
der Partikelmassenkonzentrationen aus der gemessenen GroRRenverteilung erfolgt schliellich
unter Berilcksichtigung der Temperatur und relativen Luftfeuchte unter der Annahme
spharische Partikel einer definierten Dichtedurch die Verwendung empirischer
Berechnungsfaktoren, die Uber die Korrelation ermittelter Grol3enverteilungen mit
gravimetrischen Vergleichsmessungen bestimmt wurden. Die Auswertung derDEEM ist

grob fehlerhaft, wen eine ungewohnlich groRe Anzahl kleiner Partikel o4l < 0,25 pm)
signifikant zur Gesamtmasse der Aerosolpartikel einer Emissionswolke belkigiso fihren
Abweichungen der angenommenen von der tatsachlichen Partikeldichte zu einer fehlerhaften
Bestimmung der PMMassenkonzentrationenln der vorliegenden Arbeit wurdgein solchen
Fallen die Partikelmassenkonzentrationen fir die Fraktionen, P, s und PMg auf Basis der
GroRRenverteilungsmessungen mittels FMPS und OPC bestimmt. Diese beiden Messgerate
decken gemeinsam einen GroRRenbereich von etwal®60¢ 32 um ab und erfassen im
Gegensatz zum EDM auch die kleineren Aerosolpartikel der Nukleationsmode sowie der
Akkumulationsmode. Da die mittels FMPS und OPC generierten Daten jedoch auf
unterschiedlicherMessmethoden basieren (Td}), lassen sich die beiden Grél3enverteilungen
nicht ohne Weiteresniteinander vergleichenZwar kanrder optische Partikeldurchmesser,¢d

bei Kenntnis des wellenlangenabhangigen Brechungsindex Alerosolpartikel in den
elektrischen Mobilitatsdurchmesser {g,) umgerechnetwerden (DeCarlo et al. 2004), jedoch
liegen bei der Charakterisierung ungewoéhnlicher Aerosolquellen haufig keine Angaben lber die
optischen Eigenschaften der beprobten Aerosolpartikel vor. Unter der Annabass, beide
GroRRenverteilungsmessgerate zwar in  deréRenaufgeldsten Partikelanzahlkonzentration
Ubereinstimmen, sich allerdingsezlglichdes gemessenen Partikeldurchmessers aufgrund der
unterschiedlichen zu Grunde liegenden Messmethoden teilweise deutlinterscheiden,
wurden zur Bestimmung der Partikelmassenkonzentrationen in der vorliegenden Studie die OPC
Daten(dN dlogq,'l) entlang ihrer Partikelgré3enskalierung verschoben und mit den HD&RSh

(dN dlogq,'l) im Uberschneidungsbereich zur Deckung gebracht. Die Berechnung der
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Partikelmassenkonzentration erfolgte unter der Annahme spharischer Partikel und einer tber
den gesamten Grol3enbereich konstanten Dichte. Bipischerweise in der Atmosphére
gemessene Aesolpartikel wird die mittlere Dichte h&ufig aus den AMNIaten sowie der
mittleren Massenkonzentration von BC berechfieteutel 2012)Dies ist allerdings nur mdglich,
falls die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Aerosolpartikel nahezu divantita
erfolgt und korrekt ist was fur die in dieser Studie untersuchten Patikelemissionen haufig nicht
der Fall warAuf mogliche Ursachen, die eine korrekte quantitative Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung der Aerosolpartikel mittels AMS beeintrgehtiwird detailliert inAbschnitt
4.1.2 eingegangergofern nicht explizit erwahnt, wurde fur die Bestimmung den/Ml - bzw.

PM, s/PM;o-Verhaltnisse fur die Dichte der Aerosolpartikel vereinfachend ein Wert von Isg cm
angenommen. Die Korrektur derddenabhéngigen Partikelverluste im Einlasssystem erfolgte
far den PartikelgréRenbereich,& 10 um. Dabei wurden lediglich Partikelverluste bis zu einem
Wert von maximal 90 % korrigie@atenpunkte, fir die Partikelverluste von tiber 90 % bestimmt
wurden,wurden in der Auswertung nicht bertcksichtigt.
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3.3 Aerosolmassenspektrometrie

Zur massenspektrometrischen onlingntersuchung von Aerosolpartikeln stegin breites Feld
an Ensemblesowie Einzelpartikelmassenspektrometeau Verfiigung, die sich hinsichtlich ihres
Aufbausbeziglichdes Aerosoleinlasses, der Verdampfung und lonisiedesyPartikelmaterials
sowie der Massendetektioteilweise deutlichunterscheiden.In der vorliegenden Arbeitvird
das Aerosolmassenspektroneet (AMS)der Firma AerodyndgJayne et al. 2000yerwendet
welches das am haufigsten eingesetzte massenspektrometrischan®nMesssystem zur
Untersuchung der groRBenaufgeldsten chemischen Zusammensetzungatwoosphéarischen
Aerosolpartikelndarstellt (Pratt und Prather 2014&). Mit einer Zeitauflosung von ider Regel 1
min ist es fur viele Anwendungsfragals kontinuierliches Echtzdilesssystem zu verstehen.

3.3.1 Apparative und methodische Grundlageter Analysemethode

Das in dieser Arbeit verwendete hochauflosende Flugkeibsolmassenspektrometer (HRF
AMS) wurde ausfihrlickvon DeCarlo et al. (200@eschrieben.In diesem Abschnitt werden
daherausschlieflicldie Grundlagen des Messverfahrens sowie die fur digmdie relevanten
Aspektegenannt

Reflektron Detektor (MCP)

V-mode
W-mode

00oDnoooonao «

Aerosoleinlass mit
aerodynamischer Linse

JTTTT
NLL L1

1000 hPa

Chopper 7

Verdampfer

Flugzeit-Kammer

|
— At
T lonisations-Kammer

Turbomolekularpumpen

Abbildung3: Schematischd®arstellung des Aufbaus des in der vorliegenden Studie verwendeten hochauflésenden +lugzeit
Aerosolmassenspektrometers (HRFAMS).(Quelle: modifiziert nach Zorn 2009)

Die Aerosolpartikel werdertiiber einekritische DiUsesowie eineaerodynamische Linsen die
Hochvakuurkammerdes AMSlberfuihrt, fokussiert undin Abhangigkeiithrer Massentragheit
beschleunigt(Abb. 3). Ein Skimmerdient zur Abtrennung der Gasphasem Partikelstrom. Im
AMSwird auf diese Weise eine Anreicherung der Aeroadlgel gegeniber der Gasphasen
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den Faktor 18 ¢ 10 erzielt. Die Transmisen desgesamtenEinlasssystems liegt fir einen
GroRRenbereich von 4Bis 600 nmvakuumaerodynamischer Durchmesset 4 bei nahezu 100
% und ist vergleichbar mitden tblichenCutoffs (do = 1 pm)anderer Messgeraté¢Hings 2006).
Die fokussierten Partikel passieren die Fugzeitkammer undwerden schlieBlch in der
lonisationskammedurch ein WolfrariHeizelement thermisch verdampft (i.d.R. bei 6001Q)

in der Gasphasenmittels Elektronenstof3ionisation (El) ionisi€®0 eV) Die Elbietet mit ihrer
effizienten lonenausbeutebei gleichzeitig hoher Reproduzierbarkeitder lonisierung die
Grundlage fureine quantitative Messung Bedingt durch diegewahlte Verdampfungsund
lonisationsmethode ist das AMS primér flie Analyse der typischeRartikelbestandteile des
atmospharenAerosokim Submikrometerbereicheeignet wahrend Substanzen wie Seesalz und
Mineralstaub standardmafig nicht quantitatietektiert werden. Im Anschluss an die lonisation
werden die positiven lonen im FlugzeiMassenspektrometer(TOFMS) mit orthogonaler
lonenextraktionhinsichtlich ihres Masseu-Ladungsverhaltnisses (m/z) getrennt und mittels
eines Sekundarelektronevervielfaches (Mikrokanalplatten MCP) detektiert. Die
massenspektrometrische Detektiarfolgt entweder unter Verwendung eines Reflektrons\im
Modusoder durchZuschaltungines zweiten Reflektrons im Wodus Im W-Modus besitzt das
AMSaufgrundder verlangerten Flugbahn der lonaine erhhteMassenaflosungd w I YK K Y'Y
2100 (V-Modus) bzw. 4300 (W-Modus) fir m/z 200) weist jedoch eineim Vergleich zum
Modus etwa um den Faktor 1@eringere Sensitivitat auf unerfordert deshalb fiir Messungen
unter typischen atmospharischen Bedingungeaist langereSignalnittelungszeiten(DeCarlo et
al. 2006) Sofern nicht ausdrtcklich erwéahnt, wurden alle AM&ssungen in devorliegenden
Studie im WModus mit einer Verdampfefemperatur von etwa 600 °C sowie einer
lonisationsenergie von 70 eV durchgefuhrt.

Durch die variable Stellung des Choppkesn das AMS in zwei Messmodi betrieben werden
Der MSModusdient derBestimmung de mittleren EnsembleMassenspekgn, er liefert jedoch

keine grolRenaufgeldsten Informationen Uber die chemische Zusammensetzung des Aerosols.
Hierbei wechselt deChoppermit einem Duty Cycle von 50'%alternierend zwischen zwei
Positionen Fur die Bestimmung desstrumentellenHintergrundsignals des AM8dsedSignal)

wird der Partikelstrahl durch den Chopper blockiert, wahrend der Partikelstrahl zur Messung des
GesamtsignalsopensSignal) die lonisationsregion ungehinderteichenkann.Aus de Differenz

des open und closedSignals wird im Zuge der quantitativen Auswertung &eitrag des
Partikelsignalqdiff-Signal)berechnet. Da die Messung desnstrumentellen Hhtergundsgnals
zeitlich versetzt zuropenMessung erfolgtergeben sichmdgliche Probleme fiir die Auswertung

von Aerosolbestandteile die nicht quantitativ, d. h.chlagartig innerhalb eineBruchteils der
openZykluslauer verdampfen. Br Einflussder Dauerdes Choper-Zyklusauf die Auswertung

der Massenspektren bdéangsam verdampfenden Substanaeind detailliertin Unterlapitel 4.1
diskutiert.

Die Bestimmung groRenaufgeloster Massenspektien PToRMlodus basiert auf derMessung
der Flugzeitder einzelnen Partikel, welche die Flugzeitkamrmimter dem Choppemit einer
grolRenabhangige GeschwindigkeipassierenDer Choppeunterteilt den Partikelstrahl mittels
zwei Schlitz6ffnungen in definierte Partikelpakete und bestimmt die Startzeit der

10 Die Zeit der Chopperbewegung zum Wechsel zwischen é@fet Positionendgpen closed ist hier nicht mit

berlcksichtigt (Hings 2006).



3 Instrumentelle Aerosolanalytik 21

Flugzeitmessungm Gegensatz zum M@Bodus besitzen die PTdWessungen ldiglich einen

Duty Gcle von~1 % Hings 200§ wodurch die Messsignaléei geringenAerosolmassen
konzentrationenstark verrauschtsein konnen AulRerdem bewirken langsn verdampfende
Substanzen im Bf-Modus eineVerbreiterung der GroRenverteilungpwie \érschiebung des
Maximums der GroRRenverteilung (Hings 2006), was zu einer grol3en Unsicherheit der Ergebnisse
fuhrt.

3.3.2 Quantitative Auswertung

Die Grundlagen der quantitativelerosolmassenspeldmetrie wurden umfassend beschrieben
von Canagaratna et a{2007). Die Massenkonzentratioreiner Aerosolspezies (€ in pug ni’)
kann bei Kenntnis der relativen lonisationseffizienz der SpezigdE) (Alfarra et al. 2004)
basierend auf einer einzelnen Kalibration fir die lonisationseffizienz von N@éx { fir jedes
Partikelsignal (als Summe der lonenintengtatB ‘Q, Uber alle relevanten Fragment@
berechnet werder{Canagaratna et al. 20Q7)

BQw D6 Ppm

°© 5 0ov0000 I I [

mit C; Massenkonzentration der Aerosolspezg§ig n’is); B “Q;: Summe der lonenintensitén |

(Hz) der Speziess Uber alle Fragmentioneri; OO : lonisationseffizienz von NOD 0 0

Molekulargewicht vonNG;™ (62 g mo'll); RIE lonisationseffizienz der Speziessm Verhaltnis zu
‘00 ;U : AvogadreKonstante §,02 10° mol™); Q: Einlasstissate (1,30 cni s?); ABy,r: Airbeam

KorrekturFaktor; CE: Sammeleffizieder Partikel(engl. collection efficiency, ()?,E“Lolz: Faktor zur
Konvertierung der Einheiten von g énim pg ni’.

Die Massenlinien/z 28 @irbean), welchehauptsachlich durckasN,™-Signal der Luft verursacht
wird, dient als interner StandardDie AirbeamKorrektur basiert auf der Annahme, dass das
Verhdltnis von'OO zu AirbearsSignal zwischen zwei Kalibrierungen des AMS konstant ist
(Canagaratna et al. 20Q0Bieberucksichtigt auf diese Weiskchwankungen und Veranderungen
des Single lon(9)-Werts™ in Folge einer Veranderung demMCRVerstarkung oder des
EinlassflussegHings 2006) Mittels des CEWerts lassen sich moglich@artikelverluste im
Einlassystem des AMSund in der aerodynamischen Linse aufgrund einer schlechten
Fokussierung von ruegelmafig geformten Partikeln sowiPartikelverluste in Folge des
Abprallers von der VerdampfefOberflache Bounceoff) korrigieren Huffman et al. 200p Fur

die Messungen von tropospharischem Aerosol wieistein empirisch bestimmteCEWert von

0,5 verwendet (Drewnick et al. 2004Neuere Ansatze verweisen algicht verbesserte
guantitative Ergebnisse bei Verwenduaigesdurchdie chemische Zusammensetzung sowie d
PartikelgroRgparametrisiertenCEWertes (Middlebrook et al. 2012).

Die Kalibrierug des'OO -Wertes mittels grol3enselektierter NNOs-Partikel (6hop, = 350 nm)
sowie dieSingle lon (SKalibration wurden entsprechend der Standardprozedur (8I2@06)

vor allen Messungen erneuert. Ebenfalls wurde einmalig zu Beginn der Studie Bafe P
Kalibraton durchgefuhrt. Die Auswertung der Massenkonzentrationen und Grdél3enverteilungen
der verschiedenen AMSpezies sowie die Elementaranalyse der organischen Aerosolfraktion

1 Der SWert beschreibt dieletektierte{ A Iy I f Tt NOKS FTNNJ SAy SAyi StySa L2y O6AYy

e
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(Aiken et al. 2007) erfolgte mit den Softwares SQUIRREL (Vers.-1.55B), PIKA (Vers. 1.10H
- 1.14D) und APES light (Vers. 1'85Der Fehler durch das Anfitten der einzelnen
Fragmentionen im Rahmen der Auswertu(RIKAFehle) wurde mit 10 % abgeschatzt. Die
Ergebnisse der Elementaranalyse der organischen Aerosolfradiganbei Betrieb des AMS im
V-Modus mit Ausnahme des N\&rhéltnisses generell eine gute Ubereinstimmung mit den
Resultatenunter Verwendung defidher aufdsendenW-Modus (Sun et al. 2011). Die in der
vorliegenden Arbeit dargestellten grof3tenteils auf1&Messungn im \-Modus basierenden
N:GVerhélnisse sindoedingt durch diegrof3en Unsicherheiten(Sun et al. 2011)ediglich
halbquantitativ zu verstehen. Die von Canagaratna et al. §p@&roffentlichte Uberarbeitung
des Algorithmus zur Berechnung de<CQund H:GVerhaltnisses der organischen Aerosolfraktion
korrigiert diebei Verwendungder Methode von Aiken et al. (200@uftretende systematische
Unterschatzung des O:ZerhéltnissesDie vorliegendeArbeit implementiertdie Methode von
Canagaratna etla(2015) jedoch noch nicht.

Zu Beginn jeder Messreihe wurg@artikelfreie Luft(HighEfficiency Particulate Air (HEFPRAer)
analysiert um mogliche Hintergrundeffekte zu korrigieren. Die quantitative Auswertung der
verschiedenen Aerosolspezies erfolgteter Verwendung eines konstanten -@ertes von 0,5.
Wahrend die RH&Verte fur Organik (1.4) und Nitrat (1.1) analog friherer Messungen (von der
WeidenReinmuller 2012) verwendet wurden, wurden die fRIErte fir Ammonium (3.9), Sulfat

(12.4) und Chlorid (8) in Labormessungen entsprechend der in Canagaratna et al. (2007)
beschriebenen Methode fur die Substanzen MN6Q und NHCI bestimmt. Die
Gesamtunsicherheit der Massenbestimmung als Summe aller Aerosolspezies wird insbesondere
durch die Unsicherheit@s CENerts sowie die Unsicherheiten der substanzspezifischen RIE
Werte bestimmt und liegt bei etwa 30 % (Bahreini et al. 2009).

Die Generierung von Referenzmassenspektren unter wohl definierten Laborbedingungen
erfolgte entweder durch die direkte Analysker durch die Referenzmaterialienefgesetzten
Aerosolpartikeloder durch Vernebelung einer wassrigen Losung der jeweiligen als Reinsubstanz
vorliegenden Chemikalie. Hierzu wurden tievSA y a G gl 8aSNJ o6 my ami OY 06SA
UHQ I, Veolia WaterTechnologies, Frankreichangesetzten Lésungen mit Hilfe eines
druckgeregelten Zerstaubers (Constant Output Atomizer Model 3076, TSI, Inc., USA) in die
Partikelphase Uberfuhrt undie Partikelnach anschlieBender Passage durch zwei mit Silikagel
(Silica @l Orange, 3 mm, Carl Roth GmbH & Co, Deutschlagefjillite Diffusionstrockener in

das AMS eingeleitet und analysiert. Die relative Feuchte im Einlasssystem des AMS bei
Zerstaubung wassriger Standardlbésungen liegt unter Verwendung des oben beschriebenen
Aufbaus bei Raumtemperatur typischerweise urit&o.

3.3.3 Limitierungender Analysenethode

Das AMS istlurch die Verdampfungs und lonisationsmethode primar flr eine quantitative
Untersuchung der nichtefraktarenAerosolkomponentemm GrofRenbereicld, < 1 um(NRPMy)

und somit fir eine Analyseder typischen Bstandteile deskontinentalen troposphéarischen
Aerosols(Organik,(NH,).SQ, NH,NG; und NHC) geeignet(Allan et al. 2004 Die operationelle
Definition der Refraktaritat von Partikelbestandteilen hangt fir die Analyse mittels AMS

12 Der Download der verschiedenerSoftwares ist moglich unter http://cires.colorado.edu/jimenezyroup/

ToFAMSResources/ToFSoftware/index.Hi8thnd: 19.08.2014).
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entscheidend von den gewahlten Messbedingungen insbesmdere der Verdampfer
Temperatur ¢ ab. Der Begriff nichtrefraktar beschreibt hier die Eigenschaft von
Partikelbestandteilen, unter der gewlien VerdampfefTemperatur (i.d.R. 600 °C) des AMS
innerhalb eines Bruchteils eineopenMessungzu verdampfen.Nichtrefraktare Substanzen
liefern dahermeist nur sehr geringbis keine signifikante®ignale wahrend declosedMessung
(Messung des Instruentenhintergrunds) Dagegen konnemefraktdre Substanzenaufgrund
ihres geringen Dampfdrucksit dem AMS gundsatzlich nicht verdampfsowie ionisiertund
folglich nicht detektiert werden. Alsemirefraktéare Partikelbestandteile werden nachfolgend
solche Substanzen bezeichnet, die zwar grundsatzlich im AMS verdampfen, deren
Verdampfungsdauer die Dauer em@penMessung jedoch deutlich Uberschreitet. Semi
refraktare Substanzen weisen entephendsignifikanteSignale intlosedSpektrum auf.

Die refraktaren und semirefraktaren Aerosolkomponenten wie beispielsweise Seesalz,
Mineralstaub oder einzelne Metallverbindungemerden daheraufgrund ihres besonderen
Verhaltens bei Messungen im M&nd PToMModus (s. 0.) standardmé&fig nicht in eine
guantitative Auswertung mit einbezogenind lediglich vereinzelt beschrieben (Ovadnevaite et al.
2012; Salcedo et al. 201(piese Limitierung der Messmethodeeig sich vor allembei der
Analyse spezifischer Partikelemissionen in lokaler Nahe zur Aerosoldtiabeimfassende und
systematische Untersuchung zur quantitativAnalyseschwer verdampfbarer Substanzemt
dem AMS existiert bislang nicht. Eine detaillierte Diskussion dieser Problematik findet sich in
Unterkapitel 4.1. Die Analyseder refraktdren Aerosolkonponenten welche im AMS nicht
verdampfbar sinderfordert dagegen grundsatzlichen Einsatzines komplementéareronline
Analyseverfahremwie etwa der LasetAblationsAerosolmassenspektrometrick@mphuset al.
2008 oderfilterbasierter offlineMessverfahren\{ecchi et al. 2008

Die IEWerte und damit auch die RMerte verschiedener Substanzdreriicksichtigen implizit
die Verdampfungs lonisations und Detektionseffizienam AMS (Ovadnevaite et al. 2012). Da
die Verdampfungsund Detektionsdizienz fur nichirefraktéare Substanzen nahezu konstant ist,
sind Unterschiede in den R\Eerten verschiedener nichiefraktarer Partikelbestandteile allein
auf die Unterschiede in ihren lonisationseffizienzen zurickzufuhise. RIBNerte langsam
verdampende semirefraktarer Aerosolspezieéz.B. NaGbericksichtigenmplizit zusétzlich die
gegenuber den nichtefraktaren Substanzen verénderte Verdampfungseffizienz (Ovadnevaite et
al. 2012) und sindpezifisch fir die jeweilige chemische Verbindung é€salet al. 201Q)Weicht
das zu untersuchende Aerosol in chemischer Hinsicht deutlich vorygeschenZusammen
setzung des tropospharischen Aerosols ab, ergebendsibleraufgrund veranderteRIEWerte
grof3e Unsicherheiten und Fehler in der quantitativen Auswertung der Stawdemabolspezies.
Darlber hinaus kann auch der mittlere RUert der vorrangignicht-refraktaren organischen
Aerosolfraktion aufgrund einer veranderten molekularen Zusammensetzigmgfikant vom
empirisch gefundenen Wert abweichen (Jimenez et al. 2003).

Eine weitere Limitierung des AMS betrifft ddekonvolutionder komplex zusammengesetzten
organischenPatikelbestandteile welchein Folgedes Verdampfungsund lonisationsprozesses
des AM&einer thermischen Dekomposition unceiner starken Fragmentierungunterliegen. Die
AMSMassenspektrenzeigenim Vergleich zu solchen, die bei Verwendung einer softeren
lonisationstechnik (z.B. VQVakuumultraviolette Strahlunyygeneriert werden, einsignifikante
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substanzklassenabhangigddufung der Signale bei kleinen mf(Alfarra 2004) Zusatzlich
bewirkenam Verdampfer stattfindend@®©xidationseaktionen der organischen Aerosolfraktion
mit Luftsauerstoff $chott 2008), Dehydatisierungs und Decarboxylierungsaktionen ein
vermehrtes Auftreten oxidierter Fragmentionen, was siam Vergleich mit anderen Mess
technikenwie der FTIFSpektroskopiagn erhdhten OGVerhaltnissen(Verhaltnis von Sauerstoff
zu organischem Kohlenstoffler organischen AMBlassenspektren widerspieggl€anagaratna

et al. 20B). Im Gegensatz zuireelnen organische Verbindungenkdnnen teilweise lediglich
organische Stoffgruppen (z. B. PAK) anhand bestimmter Massenioeenifiziert werden
(Dzepina etal. 2007).Um dennochdie zeitliche Dynamik unterschiedlicher Partikelemissionen,
welche in urbanen Zentrewmlurch die Prédsenz verschiedenartiger Emissionsquellen komplex
Uberpragt vorliegen, zu identifizieren (Lanz et al. 2007; Mohr et al. 2012) oder tscthiedene
Oxidationszustande innerhalb der organischen AerosolfrakdisnFolge einer atmospharischen
Prozessierungu unterscheidenSun et al. 2011), wird haufig dasn Paatero und Tapper (1994)
entwickelte mathematische Verfahren der Positiven MaEaktorisierung (PMBngewendet

3.3.4 Mathematische AuswerteverfahrenPositive Matrix Faktorisierung

Das Rezeptormodell PMF ist eine Abwandlung der multivariaten Faktorenanalyse mit der
Restriktion, dass die extrahierten Faktoren keine negativen Werte annehdigfen, da
negative Faktoren fir atmospharenchemische Fragestellungen physikalisch nicht sumd/oll
daher irrelevantsind. PMF beruht als bilineares Modell auf dem Prinzip der Massenerhaltung
und setzt konservative Faktoren voraldittels PMF werdenaus dem Gesamtdatensatz der
organischen Aerosolfraktion verschiedene Faktoeatrahiert, die jeweils durch ein konstantes
Massenspektrum und eine zeitlich variierende Massenkonzentration gekennzeichnebDsind
Algorithmuszielt auf eine Minimierung deResiduerin den Massenspektren und Zeitreihen der
Massenkonzentrationeder tatsachlichen Messdaten und der Summe der extrahieRaktoren

ab (siehehierzu Ulbrich et al. 2009Alle PMFLAsungensind mathematisch gleichwertigSie
missen jedochnicht zwangslaufig physikalisch sinnvoll sein. Die Bewertung der Faktoren
umfasst daher neben dem Abgleich ihrer Massenspektren mit Referenzmassenspektren
bekannter Substanzen oder Aerosolpopulationen auch dgeitreinenVergleich der
Faktokonzentrationenmit denen unabhangigeMarkersubstanzen (Lanz et al. 200PMF wird
insbesonderefir die Auftrennung der organischen Aerosolfraktigenutzt sie findet aber
ebensoAnwendung fur die QuellenzuordnuagorganischerAerosolkomponenterfVecchi et al.
2008 Sun efal. 2013. Die vorliegendéstudieverwendetin Anlehnung an Docherty et al. (2008)
jeweils kombinierte Eingangsdatensatze aus-Ddfen (m/z 12 - 120) und Daten mit
Enheitsmassenaflosung (UMR, m/z 121 - 300). Wahrend die PMRnalyseder Daten der
Stadionnessung (Unter&pitel 5.1) auf die organische Fraktion beschrankt war, wurden im Zuge
der Auswertung der Messungem iStalleines Legehennenbetried(Unterkapitel 5.4) zusatzlich

die anorganischen Aerosolspezies (Nitrat, Sulphat, Ammonium und Chlori@) RiVikAnalyse

mit einbezogen.

Die Aufbereitung beider Datensatze vor und wéahrend der PPM&yse erfolgte in gleicher
Weise. Die fur die PMRnalyse notwendigen Eingangsdatenmatrizen sowie die dazugehérigen
Fehlermatrizen fur die HRind UMRDaten wurdenentsprechend der von DeCarlo et al. (2010)
und Ulbrich et al. (2009) beschriebenen Vorgaben erstellt. Negative Werte in den Eingangsdaten
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wurden grundséatzlich auf 0 gesetzt (DeCarlo et al. 2010). Auch wuadsschliel3lich die
Hauptisotopeeines Fragmentios fur die PMFAnalyse bericksichtigt (Mohr et al. 2012). Signale
mit einem schlechten SignralrRausckVerhaltnis(SNR, engbkignatto-noise ratig < 0,2 wurden

vor der PMFAnalyse aus dem Datensatz entfernt. Signale Gyit< SNRXX2 wurden um den
Faktor 2 abgewichtet. Dies bedeutet, dass die Fehlermatrix der betroffenen Massenlinien mit
einem Faktor von 2 multipliziert wvde flr eine weniger ausgepragte Berucksichtigung stark
verrauschter Signale in der PMi¥Ralyse. Da die Signakmsitaten fiir die Fragmentionen ™0

OH', HO" und CO lediglich aufgrund der ifPIKAhinterlegten empirischen Fragmentierungs
tabelle aus dem gemessenen Signal fiis'®®@rechnet werden und daher das Signal fii, GO

der Datenmatrix implizit mehrfach bécksichtigt ist, wurden die zuvor genannten Fragment
ionen sowie C@ in der Eingangsdatenmatrix ebenfalls abgewichtet (DeCarlo et al. 2010). Die
PMFAnalyse der aufgearbeiteten Eingangsdatenmatrizen sowie der dazugehorigen-Fehler
matrizen wurden mit demPMF Evaluation Toolkit (PET)Vers. 2.06 (Ulbrich et al. 2009)
durchgeflhrt. Hierzu wurden stets die Losungen fur eine unterschiedliche Anzahl an Faktoren (1
7) sowie fur unterschiedliche Einstellungen des Rotationsparaméeak(-v o6Aa bmT KT 7
hinsichtlich ihrer physikalischen Interpretierbarkeit bewertet.

Die Unsicherheit einer gewahlten PNIBsung kann durch die Variation des Startwertsese(

des Algorithmus charakterisiert werden. Diese gibt Auskunft dartiber, wie robust eine bestimmte
PMFLOsurg hinsichtlich der potentiellen Identifizierung lokaler Minima im Ldsungsraum, die
nicht dem globalen Minimum entsprechen, in Abhangigkeit des Startwertes des matilsehen
Algorithmus ist. Hiewurde derseedParameter im Intervall O bis 50 mit einer 8titveite von 1
variiert. Zuséatzlich zur Unsicherheitirch dieVariation des Startwertes muss der Einfluss der
Rotation der extrahierten FaktorerfReal auf das PMErgebnis bertcksichtigt exden. Die
Unsicherheitsbetrachtung der PMknhalyseergebnisse figte sowohl fiir die Massenspektren

als auch die Zeitreihen der extrahierten Faktoren, wobei lediglich die physikalisch sinnvoll
interpretierbaren Losungen bertcksichtigtuwlen (Zhang et al. 2011Die Unsicherheiten
SNES6SYy aAO0K | dza RSNJ { (! yRIBR tetailiStd BeKatirgillingd m =~ 0
der Berechnungsvorschrift zur Quantifizierung dmittleren relativen Unsicherheiten der

al &aSy aLlg) sowiddérmitildren relativen Ungiherheit der2S A (i NBd flir&lié 6
extrahiertenFaktoren findet sich in von der Weid&einmdiller (2012) und Freutel (2012):

_n
A

o h o

Yy Yy
Tr
n: Gesamtanzahl der beriicksichtigten Massenlinien bzw. deitte
e Mittelwert fUr eine Massenlinie bzw. einen Zeitschritt
o b Standardabweichung fiir eine Massenlinie bzw. einen Zeitschritt

13 Download mdglich unter http://cires.colorado.edu/jimenezyroup/wiki/index.php/PMFAMS_Analysis_Guide

#PMF_Evaluation_Tool_Softwg®tand: 20.08.2014).


http://cires.colorado.edu/jimenez-group/wiki/index.php/PMF-AMS_Analysis_Guide#PMF_Evaluation_Tool_Software
http://cires.colorado.edu/jimenez-group/wiki/index.php/PMF-AMS_Analysis_Guide#PMF_Evaluation_Tool_Software

26 3 Instrumentelle Aerosolanalytik

3.4 FourierTransformdions-Infrarot-Spektroskopie (HR)

Die FouriefTransformatios-Infrarot-Spektroskopie (FTIR(st eine schnelle, varidd und
zerstorungsfreieMessmethode zur Bestimmunder organischen funktionellen Gruppen in
Umweltproben Siefindet ihren Einsatz in atmosphé@nchemischerfFragestellungesowohl als
online Messverfaren fir dieUntersuchung von Spurengasen (Burling et al. 2010) als &ach
offine Analysenethode fiir die chemische Charakterisierung vdxerosolpartikeh auf
Filtersubstraten (Russ# et al. 2009). Da die FTHSpektroskopie als NonTarget
Analysenethode analog zur Aerosolmassenspektrometrie die organische Aerosolfrakii®on
Ganzes untersuchgrganzen sich die Ergebnisse beider Messverfahren sehr gut und tragen zu
einem besseren Verstandnis der chemischen Charakteristika der organischen Aerosol
komponenten bei(Russell et al. 2009apie FTIFSpektrenkdnnen aufgrund ihrer spezifischen
Merkmale ergdnzend zur PMAnalyse der AM&Ergebnisse zur Quellenzuordnung herangezogen
werden (Russeét al. 2011).

3.4.1 Apparative und methodische Grundlagen dénalysenethode

Die FTIFSpektroskopie beruht auf der Absorption velektromagnetischeStrahlungm Infrarot
(IR)Wellenzahllereich* von 12500 bis 10 cm durch verschiedene Molekiile oder
Molekulgruppen in Folge der Anregung von Molékschwingungen und-rotationen. Die
Schwingungsund Rotationéibergange sind gequantelie Absorpion der elektromagnetischen
Strahlung durch das Molek@rfolgt dahernur, fallsdie Energie deeinfallendenStrahlungmit
der strukturabhangigerzur Anregung voischwingungsbzw. Rotationgustdndendes Molekils
notwendigen Energie UbereinstimmtGenerell sind nur solche Molekile bzw. Molekulgruppen
IRaktiv, die durch die Schwingungsder Rotationsbewegung eingeriodischeAndeung des
Betrags oder der Richtunidpres Dipolmoments erfahrerfGunzlerund Gremlich 2003. Die
elektromagnetische Strahlung zur Anregudgr reinen Rotatiornmustande befindet sich im
Mikrowellerbereich Da die Strahlungder zur Anregung der fur die Anatydunktionelle
Gruppen wichtigen Schwingurmsstaneg dagegen im mittleren Infrarot (MIRggt, beschréankt
sich die FTHSpektroskopiehaufig auf den Wellenzahlbereich von 400@00 cni'. Neben den
Molekillschwingungen die in Valenzé Aund Deformationsschwingungeid 1 untergliedert
werden koénnen,lassen sichm MIR ebenfalls die niederenergetischeren Molekullrotationen
anregen, so dass man ein komplexes RotatidasvingungsSpektrum erhalt (Skoogt al.
2013". Im GruppenfrequensBereit (4000¢ 1500 cn') weisendie Schwingungsiibergange der
funktionellen Gruppen von orgnischenMolekiilen charakteristische Absorptionsbandeauf,
welche weitgehend unabhéngig von ihrer chemischen Umgebung Iséichte Verschiebungen
der Absorptionsbanderdurch sterische, mesomere oder induktiEgfekte ®wie intra und
intermolekulare Wechselwirkungen konnen zur naheren Differenzierung der funktionellen

14 Die Wellenzahld) findet als reiproker Wert der Wellenlange | in der IRSpektroskopie haufig Verwendung, da die

Wellenzahl linear proportional zur Frequenz und somit aufgrund der BezieBungQQ) auch zur Energie der
elektromagnetischen Strahlung ist (Ginzler und Gremlich 2603)-Op 1 - Jp T O & .

YAG <Y 28tfSytNy3aIS Ay yYT AY CNBI dzSy18misY: ElEhefgie@d ¥ h A OK(G3$
Planckd OK $& 2 A NJ dzy 3 & [dzb);yLlbdmy 100 Faktarem eui Kemvertierung der Einheiten.

15 Die Feinstruktur der Rotationsschwingungen ist nur fir gasférmige Molekiile stark ausgepragt. Im fliissigen oder

festen Zustand, wie er fur Aerosolpartikel relevant ist, zeigt sich das Rotationsschwingungsspektrum eines Molekiils
als Folge der starken imolekularen Wechselwirkungen lediglich als Kontinuum (Skoog et al. 2013).
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Gruppen herangezogen werderDer FingerprintBereich (1500¢ 400 cni’) umfasst die
Absorptioren aufgrundder Schwingungswechselwirkung aller Molekul enthaltenenGruppen

und istsehr bandenreichDie genaue Lage und Intensitat der Banden ist hochspezifisch fur die
molekulare Struktur einer Reinsubstanz, weshalb der FingerBentich meist zur
Substanzidetifizierung genutzt wirdGunzler undsremlich2003. Fur die Auswertung komplex
zusammengesetzter Umweltproben ist éedingt durch die starken Bandeniberlagerungen
jedoch von untergeordneter BedeutungAuf eine graphische Darstellung des Fingerprint
Berichs wird daher in dieser Arbeit zu Gunsten der Ubersichtlichkeit der-FpEiRren
verzichtet. Generell konnen mittels H8pektroskopie neben organischen Substanzen auch
anorganische Verbindgen nachgewiesen werdendie einen kovalenten Charakter aufsen

und IRaktiv sind (z.B. MetaKomplexe Salze anorgnischerOxosiuren,Ammoniunsalze.

In der IRSpektroskopie haben die FTHRektrometerin den letzten Jahren die dispersiven
Gerate, die eine spektrale Zegung des Emissionsspektrumg Untersuchungler wellenzahi
abhangiga Absorption einer Prob@&utzen, aufgrund ihrer kiirzeren Analydauer sowie einer
héheren Empfindlichkeit zunehmend verdréangt. diesemAbschnitt soll dahernéher auf die
FTIRSpektrometrieeingegangen werden mitdsonderer Berticksichtigung der Ausstattung des
in dieser Arbeit verwendeteBruker Tensor27 FHEpektrometers mit einer A225/Q Platinum
ATREinheit und einem LINICTFDetektor (Bruker Optik GmbH, Deutschlaidb.4).

Probenkammer

Filterprobe BN N,

IR-Quelle HeNe-Laser

EII ATR-Kristall

Laser-
y Detektor
starrer Spiegel E P/ : II

Strahlteiler

I IR-Detektor
beweglicher

Spiegel
Aperturblende

Interferometer Spiegeloptik mit ATR-Kristall (Einfachreflexion) Detektionskammer

Abbildung 4: Schematischéarstellung des in der vorliegenden Studie verwendeten-EpBktrometers mit ATEinheit.
(Quelle: eigene Darstellung)

Als Strahlungsquelle im Spektralbereich des mittleren Infrarsisrde ein Globar aus
Siliciumcarbid eingesetzt, der beiner Temperatur von etwa 1500 K eine breitbandige Strahlung
emittiert. Die in der FTHSpektroskopie eingesetzten thermischen Strahler zeigen ein ahnliches
spektrales Verhalten wie einPlancléscher Strahler, jedochmit einer bei gleicher
Temperaturanregng verminderten EmissivitatDie spektraleZerlegung detRStrahlung erfolgt

in FTIRSpektrometern Uber ein Interferometer, dessen Aufbau grundsatzlich auf den Prinzipien
des Michelsornterferometers basiert.Dabei trifft die breitbandige IRStrahlung aufeinen
Strahlteiler der aus einem IRransparenten Substrat (KBr) mit einer aufgedampften
Reflexionsschicht aus Germaniy®0 % Transmissiprbesteht. Hier erfolgt die Aufteilung in
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zwei gleich intensive Teilstrahlemwobei en Teilstrahlauf einen fest montierten Spiegetler
andere auf einen beweglichen Spieggifft. Bei deranschlieRendernzusammenfiuhrungder
beiden Strahlhédlften auf dem Strahlteileargibt sich in Abh&ngigkeit von der optischen
Weglangendifferenzine Inteferenz der beiden TeilstrahlerEine knstruktive Interferenz fur

eine besimmte Wellenlangetritt nur dann auf,wenn die Wegingerdifferenz ein ganzzahliges
Vielfaches der Wellenlange& ist. Der Vorteil der FTH3pektroskopie zu den dispersiven
Spektroskpie-Verfahren liegt somit in der simultanen Erfassung des gesamten Frequenz
bereichs des HEmissionsspektrums im Detektionssysteie Bestimmung der optischen
Wedangertdifferenz erfolgt tiber einen HeNe ST SNB y 1 f I & S NJHiérkeiwifd die o H X y
Interferenz dermonochromatischa Strahlungin Abhangigkeit der Spiegelbewegung am Laser
Detektor bestimmt. Diemaximale optische Wegdifferenz beeinflusst diaflésungdes FTIR
Spektrometers Die durch die Spiegelbewegung modulierte-StRahlung verlasst das
Interferometer und tritt in den Probenraum eimlie Aperturblende im optischen Strahlengang
dient der Anpassung der Signalamplitude des Interferogramms. Die Einstellung der
Aperturblende (hier: 0,5 mm)beeinflusst das SignalrRausch/erhaltnis und diespektrale
Auflésung Die Rauschamplitude des Interferogramms ist umgekehrt proportional zur spektralen
Auflésung und verbessert sich mit der Quadratwurzel der Anzahl der Scans (Signalmittelung).
Alle Messungen wurden in einem Wellenzahlbereich von 49@00 cm'® mit einer Auflésung

von 4 cnit durchgefiihrt und umfassten jeweils 35 Scans.

Fir die Analyse der Proben im Rahmen der {Spktroskopie koénnen neben der
Transmissionsmessung im Durchstrahlverfahren auch Reflexionstechniken wie dledkinik
(abgeschwachte Totalreflexion, enghttenuated Total Reflectignoder die Diffuse Reflexion
(DRIFTE engl. Diffuse Reflection IR Fourier Transform Spectrojogayendet werden. Einen
Uberblick Uber die verschiedenen Messtechniken liefgiinzler undsremlch (20@). An dieser
Stelle soll die in der vorliegenden Arbeit verwendete A€Bhnik néher beschrieben werden.
Die im ATHKristall (Diamant) mitim Vergleich zur Probéhdherer optischer Dichte in
Totalreflexion gefuhrte HStrahlung bildet an der Grendaflhe zum optisch dinneren
Probenmateial eine evaneszente Welle auBie Amplitude der evaneszentelVelle, deren
Eindringtiefevon der Wellenlange de$trahlung, des Einfallwinkels sowiem Brechungsindex
der Probe abhangtlingt mit zunehmendem Abstandom Rdlexionselement exponentiell ab
Ene Anpressvorrichtungiewahrleistet denbestmdgliche Kontakt zwischen Probe und ATR
Kristall (Gunzler undGremlich2003. Die Messungen der vorliegenden Untersuchung wurden
unter Verwendung der Einfachreflexion dbgefiihrt. Bei einem Htrahlungquerschnittvon
1,5 mm wurde pro Messpunkt eine Filterflache von 1,8 mmz? erfdéshen ATKKristallen mit
Einfachreflexionen stehen auch solche fir ivMachreflexionen zur Verfiigung, welche eine
groRere Probenflache abdken und damit intensivere Signale bedingeXl RFTIRSpektren
zeigen gegenuber solchen Spektren, die im Durchstrahlverfahren generiert wurden, teilweise
deutliche Unterschiede. So ergeben sidufgrund der Wellenlangenabhangigkeider
Eindringtiefeder evaneszenten WellentensivereSignale bekleineren Wellenzalen/gré3eren
Wellenlangen AufRerdem hangt die Absorptivitatder Probe bei der ATRessung vom
wellenzahlabhangigenmaginarteil desBrechungsindex der Probab, so dassaufgrund der
anomalen Dispersion die Bandenpositionen zu kleineren Wellenzahlen hin verschsibdn
(Skooget al.2013.
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Die optischen Signale der transmittierten$®ahlung werden in einem Detektor in elektrische
Signale umgewandelt. Neben den weit verbreiteten rtheschen Detektoren (z.B. DTGS
deuteriertes Triglycinsulfat) stellen die photoelektrischen Quantendetektoren eine weitere
wichtige Gruppe an Detektoren in d&TIRSpektroskopie dar. Den dieser Arbeit verwendete
LNMCT (engl. Liquid Nitrogen cooledMercury, Cdmium, Tellude; auch HgCd)-
Quantendetektorberuht auf der direkten Wechselwirkung der Photonen deStRhlung mit

dem Halbleitermaterial des Detektors und somit auf dem inneren photoelektrischen Effekt. Der
MCTDetektor besitzt eine deutlich hoher&mpfindlichkeit gegeniuber dem DTG8tektor,
erfordert zur Erhaltung der Empfindlichkeit jedoch die Kiihlung mit Flissigsticistoizler und
Gremlich2003.

Das von der Weglangendifferenz abhangige Interferogramm, welches die Signalintensitét der IR
Strahlung als Funktion derptischen Weglangendiffererdarstellt, wird nach der Detektion PC
gestutzt mittels mathematischer Fouriertransformation in spektrale Informationen tberfihrt.
Bei Einkanalgeraten ist es erforderlich, dgsektrum der Probeund da Referenzmessung
zeitlich nacheinander zu messeber Quotient aus beiderMessungen liefertschliel3lichdas
Absorptiorsspektrumder Probe.Als Referenz wurde eine unbelegte Stelle des Probenfilters
herangezogen. Mégliche Kontaminationen des Filters wahresxdrdlobenahme undlagerung
betrafen somit auch die Referenzmessung und wurden KkorrigiBie Einzelheiten zur
chemischen Interpretation und Quantifizierung der AHRRAbsorptionsspektren werden
eingehend in Abschnitt 3.4.3 beschrieben.

3.4.2 FilterbasierteProbenahme: Instrumente und Methode

Zur filterbasierten Probenahme als Grundlage fir eine nachgeschalteteARd@lgse wurddém
Rahmen dieser Arbed@in kompaktes Filtersammelsystem zum Einbau inaentwickelt (Abb.

5). Da die Analyse der organischen Aerosolfraktion mittels AMS auPdgikelgéRenbereichd,

< 1 um beschrankt ist (PM wurde in den offline Analysen mittels FELURdenFilterprobender
Fraktion PM zusatzlichdie Fraktion PMs betrachtet. Hierdurch sblgeklart werden, ob sich
beide Grol3enfraktionen aufgrund potentiell unterschiedlicher Bildungsprozesse fiur die
verschiedenerbeprobtenQuellen signifikant unterseiden. Durch die parallele Anordnung von
zwel Filterkonsolen mit unterschiedlichgnd3enselektiven Zyklonabscheidern (beide Rupprecht
& Patashnick Co., Inc., USA) wurde die parallele Probenahme der AerosolfraktiopemdM
PM,s realisiert. Die abgeschatzten Partikelverluste lagen fir den Filtersammlemter
Berlcksichtigung der Zuleitg in Molalber den gesamten Grol3enbereich bis 2,5 pm stets <
12,5 %. Der Luftdurchsatz durch die beiden Konsolen wurde mit Hilfe kritischer Dlsen auf einen
konstanten Fluss von je 16,7 | il 1 m3 h') eingestellt. Um die Filtermessung an die
vorherrschenden Partikelemissionen anzupassen, wurden zwei Filtertragerplatten mit
untersdiedlichen Depositionsflachen (Vers. 982 mmz2; Vers. 2 453 mm?) entwickelt. Bei
geringen Partikelmassenkonzentrationen konnte bei Verwendung der Filtertragerplatse 2/

bei gleicher Probenahmedauer eine im Vergleich zur Filtertragerpladts. \Lum den Faktor
2,17 hohere Beladungsdichteealisiert werden. Dies ist insbesondere dann von Interesse, wenn
der Filter zur weitergehenden Analyse wie hier im Falle der-SpdRroskopie nicht extrahiert
wird.
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Zyklonabscheider

PM, und PM, !I:l
i

Filterkonsolen

-

Filtertragerplatte Vers. 2
kritische Diisen

Abbildung 5: Filtersammlermit Zyklonabscheidern, austauschbaren Filterkonsolen und kritischen Diisen (I)nauth
parallelen Probenahme der Aerosolpartikelfraktionen PMind PMs Ebenfalls dargestellt sind die beiden
Filtertragerplatten fir die Probenahme unter Bedingungen mit hohererdV 1) oder geringen (8fs. 2

Partikelmassenkonzentrationen.

Wahrend der Messkampagnen konnte ein Filterwechsel durch den flexiblen und schnellen
Austausch der einzelnen mit Filtern bestlckten Konsolen vorgenommen werden, ohne den
jeweiligen Filter selbst vor Ort entnehmen zu missen. Hierdurch wurde eine madgliche
Kontamination im Feld weitgehengerhindert Alle Filterkonsolen aufRerhalb des Filtersaler-

Racks wurden zum Schutz vor Kontaminationen und zur Vermeidung von Artefakten mit Parafilm
(Pechiney Plastic Packaging, USA) verschlossen und mdglichst kiihl gelagert. Die beladenen Filter
wurden noch am gleichen Tag unter Laborbedingungen entnomnemol8 die Filterkonsolen

als auch die Filtertragerplatten wurden aus Messing gefertigt und anschlie@end mit Gold
galvanisiert, um eine Kontamination der Filterproben durch solche Metallverbindungen, die
typischerweise ebenfalls in atmosphéarischen Aerostillpalin auftreten, zu unterbinden. Damit

ist der Filtersammler Uber die in der vorliegenden Studie durchgefuhrten Analysen der
organischen Aerosolfraktion hinaus geeignet zur Entnahme von filtergetragenen Aerosolproben,
die element oder metallanalytisch mtersucht werden sollen. Als Substrat wurden analog zu den
Arbeiten von Takahama et al. (2013) und Russell et al. (2009b) Filter aus reinem
Polytetrafluorethylen (PTFE; Sartorius Stedim Biotech GmbH, Deutschland) mit einem
Durchmesser von 47 mm und eineorBngrofRe von 1,2 um verwendet, die fir eine geringe bis
mittlere Beladung ausgelegt sind. Neben einer hohen chemischen Bestandigkeit und geringen
Hintergrundkontaminationswerten zeigen PTHEer im Gegensatz zu vielen alternativ
verfigbaren Substraten uigrund ihrer nichiaktiven hydrophoben Oberflache eine héaufig
vernachlassigbare Adsorption von VOCs oder Wasserdampf (Hoffmann und Warnke 2007;
Raynor et al. 2011).

Die Verwendung eines unspezifischen Gasabscheiders fuihrt neben der Abtrennung reaktiver
anorganischer Gase durch die Entfernung gasférmiger organischer Substanzen aus dem
Luftstrom auch zu einer Veranderung des Verteilungsgleichgewichtsvedaiier organischer
Verbindungen zwischen der Gasphase und der kondensierten Phase, was moglicgheleeis
Evaporation von auf dem Filtersubstrat abgeschiedenen organischen Partikelbestandteilen
fordert (Turpin et al. 2000). In der vorliegenden Studie wurde fur die filterbasierte Probenahme
der Aerosolpartikel analog des Vorgehens von Gilardoni et a.7j20nd Russell et al. (2009b)
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auf die Verwendung eines Gasabscheiders im Zuluftstrom der Probenahmeleitung verBahtet.
Uber variable Sammelzeitraume entnommenen Filterproben wurden in Anlehnung an die
Vorgehensweise von Gilardoni et al. (2007) in $tgtplPetrischalen, welche mit Parafilm
verschlossen wurden, be?22 °C im Tiefkihler gelagert. Die Filter wurden 24 Stunden vor der
FTIRAnalyse bei Raumtemperatur im Exsikkator (Temperatur 22 + 0,5 °C, relative Luftfeuchte 6 +
3 %) akklimatisiert und gecknet.

Zur Herstellung von Referenzspektren bekannter chemischer Verbindungen mit definierten
molekularen Gruppen (Glutarsédure, Levoglucosan, Natriumlaurylsulfat, Zitronenséure, Leucin)
wurden analog zur Beschreibung in Untgpkel 3.3 wassrige Losungen der jeweiligen
Reinsibstanzen vernebelt undie Partikelohne GroRenselektiomach der Passage durch zwei
mit Silikagel gefullte Diffusionstrockner fur definierte Zeitintervalle auf den JFiiten
abgeschieden. DieweiligeBeladungder Referemafilter (in pg)berechnete sich aus der mittleren
Massenkonzentration(ug m°) auf Basis der gemessenen GroRenverteilung und Didete
erzeugten Aerosolpartikgl]Scanning Mobility Particle SizeeMPSModel 3936, TSI, Inc., USA)
sowie der entsprechenderaimelzeit(min) bei einem konstanten Fluss von 5 | fhid ¥ i < o
h'). Die Referenzspektren der unterschiedlich beladenen Filter fiir die Reinsubstanzen
Glutarsaure, Levoglucosan und Natriumlasufiat wurden zur Erstellung von
Kalibrierfunktionen fur die quantitative Auswertung unbekannter Partikelproben verwendet
(siehe Abschnitt 3.4.3).

3.4.3 Interpretation und Quantifizierung deATRFTIRAbsorptionsspektren

Zur Datenaufnahme und Spekttagarbeitungwurde die Software OPUS Vers. 7.2 (Bruker Optik
GmbH, Deutschland) verwendet. Alle gemessenen Transmissionsspektren wurden in einem
ersten Schritt in Absorptionsspektren Uberfihrt. AnschlieBend erfolgte eine einfache ATR
Korrektur, so dass die Intensitaten daittels ATR gemessenen Absorptionsspektren soletusn

der Literatur die im Durchstrahlverfahremufgenommenwurden (Takahama et al. 2013)
entsprechen. Eine erweiterte AJrrektur wurde aufgrund der fehlenden Kenntnis tber die
jeweiligen Brechungsincés der einzelnen Filterproben nicht durchgefihrt. Die Bandenlagen der
in dieser Arbeit dargestellten FT8pektren kdnnen daher leicht von solchen, die in Transmission
gemessen wurden, im Sinne einer Verschiebung zu kleineren Wellenzablegichen
AnsdtlieBend wurde eine modellgestitzte automatische Kompensation der durch die
atmospharischen Gase €@2400 ¢ 2300 cm') und HO (4000 ¢ 3600 cm) in den
Einkanalspektren hervorgerufenen Absorptionsbanden vorgenommen. Die Grundlinienkorrektur
erfolgte durchdie Anpassung einer Polynomfunktion an die Basislinie des Originalspektrums,
wobei die Referenzbereiche fir die Auswahl der lokalen Minima in den Absorptionsspektren
analog zu Takahama et al. (2013) gewahlt wurden. Die Identifizierung der spezifischen
Aborptionsbanden im Wellenzahlbereich 4000 1500 cni in den FTIFSpektren der
atmospharische Aerosolproben orientierte sich an Referenzspektren sowie den Angaben in der
wissenschaftlichen Literatur (Tahakama et al. 2013; Gilardoni et al. 2007; Pretath2610).
Aufgrund der hohen Komplexitat der atmospharischen Aerosolproben waren viekSpakiRen

durch die Uberlagerung mehrerer Absorptionsbanden gekennzeichnet. In diesen Fallen wurde
mit Hilfe der Ableitung 2. Ordnung abgeschétzt, wie viele Eiandén an der Uberlappung
beteiligt sind und bei welchen Wellenzahlen ihre Absorptionsmaxima auftreten (Skoal
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2013. Die durch die GFValenz (1206, 1155 cif) und Deformationsschwingungen (640, 553,
511 cn) des PTFEilters bedingten Signale wwed generell nicht in die Auswertung mit
einbezogen.

Zur Quantifizierung in ddfTIRSpektroskopievird wellenlangenabhéngidie Transmission, d. h.
das Intensitatsverhaltnider elektromagnetischerstrahlung vor und nach Durciigg durch eine
Probe ermittelt. Aus dem LambertBeeGschen Gesetz erhalt man den physikalischen
Zusammenhangzwischen der Abnahme der Strahlungsintensitat durch Matenmd der
StoffkonzentrationAtkinsund de Paul2008):

b 117 &_ 2o

mt! o<o0Y gSttSYytNyaSYyFroKNYy3IAIS | 042NLIARYH ¢O6<0Y
wellenlangenabhangiger integralenolarer Absorptionskoeffizien(l mol* cm'l); | = Weglange der
Strahlung durch di€robe(cm), ¢, = Stoffkonzentrationder Probe(moal I'l).

Die wellenlangenabhangige Absorptidn! 6 <einer Probe ist linear proportional zur
Stoffkonzentration. Der Proportionalitatsfaktor wirdlurch den ebenfalls wellenlédngen
abhangige integralen Absorptionskoeffizienteh ¢ beschriebenDerZusammenhang zwischen

I 0 .ndl 6 wubde hierempirisch libeerine univariateKalibrationskurvebestimmt(Gilardoni et

al. 2007).Die quantitative Auswertung der Signale der verschiedenen funktionellen Gruppen
erfolgte hier in Anlehnungan Takahama et a2013)und Gilardoni et al. (2007Wwobei in der
vorliegenden &die lediglich die AlkylgruppefCH, CH), alkoholischeOH sowie carboxylische
OHGruppen beriicksichtigt wurdenDie hier berlcksichtigten funktionelleMolekilguppen
reprasentieren typischerweise Uber 80 % der Gesamtmasse organischer Submikrometer
Aerosolpartikel (Russell et al. 2009&uf eine quantitative Auswertung voAminen (NH
Gruppe) wurde zur Vermeidung falspbsitiver Resultate verzichtet, da aufgruddr komplexen
Uberlagerung verschiedensfolekilgruppen (z. B. NO, NGCC, CO; Pretsch et al. 20it0jlem

fur die Auswertung der Amine wichtigen Absorptionsbereich von 1630 bis 1620edme
eindeutige Interpretation der FTi8pektren oftmals nicht mdigh war. Zur ldentifizierung von
organischen Carbonsauren in den Aerosolpartikeln wurden sttshldie Absorptionsbanden

der CarbonyD NHzLIJLIS 6A [/ ho AY 28ttt Syi'tdicstanchticSdeOK my n
carboxylischen OdGruppe im Bereich von 3400sbi2400 crit als Entscheidungskriterium
bertcksichtigt. Die Quantifizierung der Carbonsaurenfolgte wegen der moglichen
Interferenzen durch andere Carbonylverbindungen hingegen allein auf Basis der Hydroxyl
Gruppe. Das Absorptionsmuster der carboxylisch€@HGruppe wurde entsprechend der
Darstellungen von Takahama et al. (2013) als Uberlagerndes Signal von zwei gaul3férmigen
Profilenangenommen. Die Flachenbestimmung des Absorptionssiyed carboxylischen GH
Gruppe erfolgte schlie3lich durch eine Anpassag der fixen Linienform an das
Absorptionsspektrum einer Filterprobe im weitgehend interferenzfreien Wellenzahlbereich <
2600 cn' (Takahama et al. 2013). Nach Subtraktion des Absorptionssignals der carboxylischen
OHGruppe wurden schlie3lich die Signale der Alkpld alkoholischen Ol&ruppen in einem
Multi-PeakFitting-Verfahren(IGOR ProWVaveMetrics, USAjuantifiziert(Abb.6).

16 Der BegriffAbsorptionist in der Fachliteratur nicht einheitlich definiert. Es wird darauf hingewiesen, dass in der

vorliegenden Arbeit die Definition nach Atkineid de Paula(2008 verwendet wird. Absorption ist somit
bedeutungsgleich mit den Begriffen Absorbanz und Extinktion zu verstehen.



3 Instrumentelle Aerosolanalytik 33

-3 __ —
40x10 a)
3] /_/"'\./\‘\- =
0 e — iiiarsmth L
80x10” b) _
5 —— Absorptionsspektrum der Probe
@ —— Summe der Gault-Fits B
; —
2
=
2 =
i=)
( A

a0x10°q 9 i g:; =
OH (Alkohol)
20 - —— OH (Carbonséure) L
e L o~ 4'/'-—| - A A S S S S S S S S p e
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Wellenzahl / cm’

Abbildung 6: Multi-PeakFitting-Verfahrenzur quantitativen Auswertung des FIARsorptionsspektrumg35 Scansam
Beispiel einer Filterprobe (Zigarettenrauch, fVa) Residuen des modellierten Absorptionsspektryurb Vergleich des
gemessenen Absorptionspektrums der Filterprobe mit der Summe der modellierten Signalgngepasste
Absorptionssignale der verschiedenen funktionellen Gruppen

Im Gegensatz zum Vorgehen v@ilardoni et al. (2@7), die zur Flachenbestimmundes
Absorptionssignals der alkoholischen -Gruppeeine Gaul3verteilung mit einem Maximuivei
~3350 cnt anfitten, wurde in der vorliegendentSdie auf Grundlage des Absorptionsmusters
der Referenzsubstanz Levoglucosamd in Anlehnung an die Methode vofekahamaet al.
(2013) eine Kurvenanpassung von zwei voneinander unabhangigen Gaulverteilungen im
Wellenzahlbereich 35003200 cn' vorgenommen(Tab.4).

Tabelle 4: Auswahl der Wellenzahlbereiche (mit Toleranzgrenzen) datsprechenden Absorptionssignale zur
guantitativen Bestimmung der Gehalte an Alkygruppen,(@&#. CH) sowie alkoholischen Hydrox@ruppen (OH) mittels
ATRFTIRSpektroskopie.

Funktionelle Gruppe ' Position(cm™)
Alkohol (OH) 1 ' 3450 + 25

2 3285+ 25
Alkan (CH) 1 2920 +5

2 28505
Alkan (CH) 1 2956+ 5

2 2872 +5

Die Besimmung derKalibrierfunktionen Abbildung 7 fur die unterschiedlichen funktionellen
organischen Molekilgruppen basierte auf der Auswertung der Referenzspektren von
Glutarsdure (carboxylische @Btuppe), Levoglucosan (alkoholische -Gidppe) und
Natriumlaurylsulfat (CH und CH-Gruppe).Mittels linearer Regressionurdendie Signalflachen

der FTIRAbsorptionsbandenals Funktion derStoffmenge der betrachteten funktionellen
Gruppen (in mol) dargestellt. Dabei berechneten sich die jeweiligen Stoffmengen an
funktionellen Gruppenaus der bekannten Partikelbeladung delReferenziterproben (siehe
Abschnitt3.4.2) dem Molekulargewicht defeweiligen Referenzsubstarsowie der Anzahl an
funktionellen Gruppen pro Molekaul.
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Abbildung 7: Kalibrierfunktionen fiir die ATFRTIRSpektroskopie. Dargestellt sind die linearen Regressionen der
Signalflachen der untersuchteAbsorptionsbanden (GH CH-, alkoholische OHsowie carboxylische G8Bruppe) gegen

die aus der Partikelbeladung der Filter berechnete Stoffmenge der betrachteten funktiondidéekilguppen. Die
Unsicherheiten deaus den FilterbeladungdverechnetenStoffmenga werden durch die Messunsicherheit des CPC (10 %)
bestimmt. Die Unsicherheiten der Flachenbestimmung ergeben sich aus der Variation der MesssignaldabeerlO
Analyse des ProbenfilterBie hier gezeigten Kalibrierfunktionen gelten fiir solétigerproben, die unter Verwendung der
FiltertragerplatteVers. 2gesammelt wurden. Fir Filterproben unter Verwendung der Tragerpl&is. list entsprechend

die um den Faktor 2,17 geringere Beladungsdichte zu beriicksichtigen (siehe auch Abschnitt 3.4.2).

Zur Validierung der Kalibrierfunktionen wurden die hieriber aus den Absorptionssignalen
ermittelten Gehalte der jeweiligen funktionellen Gapen fur die Filterproben der nicht in die
Kalibration eingebundenen Substanzen Leucin und Zitronensaure mit den auf Grundlage der
Filterbeladung berechneten tatsachlichen Mengeerglichen. Hier zeigte sich fur Zitronensaure

fur die carboxylische GBruppe sowie die alkoholische GBruppe einerecht gute Uberein

stimmung der mittels FTIR bestimmten StoffmengerLi(®* + 06i10* Y2t o1 ¢ HZ i m
n = nimoli mit den aus den SMPSI (G Sy 0 SNBOKY SiG Sy3 g (e¥vmongy ISy
o1 6 ® “oxXmii tmot). Ebenso lagen die fiir Leucin mittels FTIR bestimmten Stoffmengen

der carboxylischen OBruppe sowie der Alkylgruppen (£ithd CH) mit 18i10° + 08i10* mol
bzw.9,6(10” + 1,0:10” mol in guter Ubereinstimmung mit den auf Grundlage deeikladung

0 SNBOKYSGSY 2rSNIBYR oM Me ammn m=imolso dass sowohl das

relative SignaVerhaltnis der funktionellen Molekilgruppen als auch ihre Absolutgehalte mit den

hier verwendeten Kalibrierfunktionen korrekt darge#teherden kdnnen. Die Unsicherheiten

der bestimmten Konzentrationen ergeben sich aus den Unsicherheiten der Kalibrierfunktionen

und berticksichtigen die Ungenauigkeiten der Bestimmung der Filterbeladung (10 %)dsowie
GrolRtfehler der mittleren Absorptionssignale in den FBpektren bei3-facher Analyse der
Probenfilter.

Wahrend in der Statistik zur Berechnung der Standardabweichung ein grofRer Stichproben
umfang empfohlen wird, stehen in der praktischen Analytischen Chemie ledinmgh die

geringe Anzahl an Replikatmessungen h&aufig nur wenige bis sehr wenige Messwerte einer
untersuchten Probe fir die Bestimmung der Messunsicherheit zur Verfiugung (Meier und Zind
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2000). Die aus den Messwerten berechnete Standardabweichuriglgéth mit einer nicht zu
vernachlassigenden Unsicherheit behaftet (Meier und Zind 200Golchen Fallen wirdaher
zur Abschatzung der Messunsicherhaitstelle der Standardabweichumdufig derGroR3tfehler,
der sich aus dem héchsten und niedrigsten Messtv berechnet und keine konkrete
Verteilungsfunktion voraussetztierangezogenMeier und Zind 2000)Aul3erdemstellt die
Abschatzung der Messunsicherheit auf Basis von Erfahrungswerten und Literatutdokten
geringer Fallzahl eine Alternative zur Bestirmguler Unsicherheit aus deEinzelmesswerten
dar (Kromidas 2011). Da die Analyse von filtergetragenen Partikelproben aus besonderen
Emissionsquellen mittels AR IRSpektroskopie als Nict8tandardVerfahren bislang
unzureichend charakterisiert ist, stetejedoch keine belastbaren Erfahrungswerte zur
Verfugung. Die Messunsicherheler FTIRAnalysewurde in der vorliegenden Arbei sofern
nicht anders angegebendurchden Grol3tfehlemabgebildet.

3.4.4 ExperimentelleVorstudienzur Charakterisierung deflterbasierten Analyse
von Aerosolpartikeln mittels ATFRTIRSpektroskopie

Zur Charakterisierung der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Filtersammelmethode sowie
der Probenanalyse mittelsATRFTIRSpektroskopie wurden einige Voruntersuchungen
durchgefihrt. Hierbei wurden die Absortionsinterferenzém Aerosolproberdurch Wasser und
anorganische Ammoniumverbindungen, die die Interpretation und Auswertung der
Absorptionsbanden organischer funktioneller Molekullgruppen stéren konnen, naher untersucht
und migliche Techniken zur Reduzierung dieser Stérungen diskutiert. Zusatzlich wurde die
verwendete Filtersammelmethode charakterisiert ugeéklart ob mdgliche Kontaminationen

der Filterproben wahrend der Probenahmelagerung und Analyse auftreten und ob
Gaslomponenten am Filtermaterial adsorbieren und dadurch Aiealyse beeinflussen. Ebenso
wurde anhand einer Filterprobe die Homogenitat der Filterbeladung sowie die Préazision der
Messmethodecharakterisiert.

Absorptionsinterferenzen durch Wasser und anorgdr@sAmmoniumverbindungen

Die Absorptionsbanden anorganischer Substanzen wieddler diverse Ammoniumsalze in den
FTIRSpektren von Filterproben konnen die Identifizierung und Auswertung wichtiger
organischer funktioneller Gruppen insbesondere in der Asonsregion der Valenzschwingung
alkoholischer Hydroxylgrupper OH bei etwa 3350 cii) in negativer Weise stark beeinflussen.
Im Folgenden werden die durch,® und NH bedingten Stéreinfliisse in den FI3Rektren
organischer Aerosolproben naher erladtesowie mogliche Strategien und MalRBnahmen zur
Uberwindung dieseEinschrankungediskutiert. Das Absorptionsspektrum vorp® im mittleren
Infrarot-Bereich kann in Abhéngigkeit der konkreten Bindungsform der Wassermolekile in der
betreffenden Filterprobesehr stark variieren. Wahrend die Absorption des im Strahlengang des
FTIRSpektrometers in der Luft enthaltenen gasférmigen Wasserdampfs in den Wellenzahl
bereichen 4000; 3500 cni sowie 1800c 1350 cm' durch den Kompensationsalgorihmus im
Zuge der Dateaufbereitung korrigiert werdenann, stellen die durch flissige Wassermolekile
bedingten Signale eine Herausforderung fir die Dateninterpretation von$géRren dar. Ein
Problem stellt dabei die Anlagerung von WassermolekilenianOtberflache hygroskagcher
Aerosolpartikelbestandteile in Abhangigkeit der relativen Luftfeuchte dar. Uber die Bildung
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molekularer Wasserschichten an der Oberflache der Aerosolpartikel hinaus wachst der
Wasserfilm bei Uberschreitung der substaond temperaturabhéngigen Dglieszen#feuchte

stark an bis zur Losung des Aerosolpartikels, was mit einem sprunghaften Anstieg der
Partikelgréf3e einhergeht. Da der hygroskopische Wachstumsprozess einereldysteterliegt,
existiert ein zuvor gelodstes Partikel auch unterhalb desgDe$izenzpunktes bis zur Erreichung

des Effloreszenzpunktes weiterhin als Ldsungstropfen. Die Deliqueszenz verédndert u. a. die
optischen Eigenschaften und somit auch die Absorptionseigenschaften eines Aerosolpartikels
(Weis und Ewing 1999).

Hier wurden dieAbsorptionsspektren fur NfNO; bei unterschiedlichen Feuchtebedingungen
gemessenDurch die Spulung der Probenkammer des {Spéktrometers mit Stickstoff konnten

die Absorptionssignale der angelagerten Wassermolekile in den Wellenzahlbereicherg 3650
330cni'6 A hl 0 Aa@b5h & anir.d)deutlich verringert werde(Abb.8). Die Flache

der Absorptionsbande im Bereich 1762550 cni' 6 1 ,0) konnte durch Bninitige Spiilung der
Probenkammer mit Stickstoff um etwa 86 % reduziert werden. Eine Spildan 5 min wurde
daher zur Entfernung der stérenden adsorbierten Wassermolekile als ausreichend betrachtet.
Die Absorptionsbanden des reinen Wassers sind360-3200 und 170-1550cm™* zu finden
(Abb.9: blaue Kurve)

1.0 1
—— NH,NO; (direkt)

0.8 — NH,NO; (2min N,)
—— NH,NOj (5min Ny)

06 - —— NH,NO; (10min N,) /
— NH,NO; (feucht)

0.4 —

0.2 —

normierte Absorption / a.u.

0.0 —¢

4000 3500 3000 2500 2000 1500
-1
Wellenzahl / cm

Abbildung 8: Normierte FTIRAbsorptionsspektren von NNG; bei sofortiger Messungach Lagerung im Exsikkat@ot),

nach 2 minutiger (gelb), 5 minutiger (blau), 10 minutiger (grin) Spulung der Probenkammer mit Stickstoff und bei einer
relativen Luftfeuchtigkeit > 90 % (brauml)ie blaue Kurve wird von der griinen Kurve tberdeDie. eingezeichneten Pfeile
kennzeichnen die Reduktion der Absorptionssignale des angelagerten Wassers.

Im Gegensatz zum Prozess der Deliqueszenz kdnnen die Atssipanden der in Hydratsalzen
kristallin gebundenen Wassermolekuile durch eine Spulung der Probenkammer mit Stickstoff
auch nach einer Dauer von 15 min nicht signifikant reduziert werden. Wahrend die Hydrate der
SeesalMischung einen deutlichen Doppeldelei 3360 und 3250 cfiraufweisen (Frossard und
Russell 2012) und insgesamt eine hohe Ahnlichkeit zum Absorptionsspektrum fur fliissiges
Wasser zeigen, ist dadier gemessene Absorptionsspektrum fur Fe(NR@9HO im
Wellenzahlbereich < 3200 ¢haeutlich verbreitert (Abb9, braune Kurveund tiberlagert damit

auch die Absorptionsbereiche der Valenzschwingungen det, CH- und carboxylischen OH
Gruppen (Takahama et al. 2018Yie in Abbildung® gezeigt wird, kanniae allgemein gultige
Beschredbung des durch Hydratwasser bedingten Absorptionsspektrums nicht gegeben werden
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und muss substanzspezifisch geprift werden. Eine Moglichkeit zur effektiven Reduktion der
Absorptionsbanden partikelférmiger Hydrate durch Ertiig der Filterproben (Frossarthd
Russell 2012) wurde in der vorliegenden Arbeit aufgrund des moglichen Verlustegodatiter
Aerosolbestandteile nicht umgesetzt.

1.0

- H,0 (dest.)
— Seesalz
—— Fe(NOy); - 9 H,O

0.8 —

0.6

0.4 —

0.2 —

normierte Absorption / a.u.

0.0 —

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Wellenzahl / cm '

Abbildung 9: Normierte FTIRAbsorptionsspektren von Reinstwasser (blau), Seesalz (pickFe(NQ)319H,0 (braun) Die
Absorptionssignale in den Wellenzahlbereichen 3Z500 cni* und 1700¢ 1600 cm' sind fir die ProbenSeesalaind
Fe(NQ);i9H,0 auf Hydratwasseranteile zuriickzufuhren.

Des Weiteren beschreiben Frossard und Russell (284&)e Weis und Ewing (1999) deutliche
Absorptionsbanden aufgrund von Flissigwassereinschliissen in abgeschlossenen Poren und
Taschen zwischen den verschiedenen Aerosolpartikelschichten einer Filterprobe bzw. innerhalb
einzelne Aerosolpartikel. Das SpulenitnStickstoff kann hier nicht zu einer Reduktion der
Absorptionssignale fuhren (Weis, Ewing 1999).

Ahnlich zu den Storeinflissen durch die teilweise in den Filterproben enthaltenen
Wassermolekile zeigen auch die anorganischen Ammoniumsalze aufgrund der NH
Valenzschwingung A(NH) im Wellenzahlbereich von 3400 2700 cm' sowie der NH
5STF2NXI GA2y&aa0OKg Ay 3dzy I (Coates 2000) detidlihi Int&férénzen mit H 1
dem Absorptionsmuster organischer Aerosolbestandteile. Fir Filterproben des typischen
tropospharischen Aerosols schlagen Gilardoni et al. (2007) zur Korrektur deSgektRimsder
organischen Partikelbestandteildie Subtraktion eines skalierten Referenzspektrums von
(NH,).SQ vor. Allerdings konnte in der vorliegenden Arbeigezeigt werden, dass das
Absorptionsspektrum fur verschiedene Ammoniumsalze in Abhangigkeit der spezifischen
Verbindung stark variiert (Abh  10). Bei fehlender Kenntnis der dominierenden
Ammoniumverbindung im beprobten Aerosol bzw. bei gleichzeitigem Auftreten verschiedener
Ammoniumsalze ist der von Gilardoni et al. (2007) beschriebene Ansatz unzureichend.

O
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Abbildung 10: Normierte FTIRAbsorptionsspektren verschiedener Ammoniumverbindungen:;;QIHorange), NGO,
(blau) und (NB,SQ (rot).

Auf Grundlage der Ergebnissder hier durchgefuhrten Voruntersuchungewurde die
Probenkammer des FFBpektrometers vor jedeMessung Uber eine Dauer von 5 min mit
Stickstoff (N = pdpd 220 IFSALINE G dzY YI It AOKS AYyiISNFS
Anlagerung von Wassermolekilen an der Oberflache hygroskopischer Aerosolbestandteile zu
reduzieren. Mdgliche Uberlagerungeler Absorptionssignale organischer funktioneller Gruppen
durch anorganische Ammoniumsalze wurdeei fehlenden Kenntnis tber die dominierende
Ammoniumspezies in den Partikelproben der in dieser Studie untersuchten Emissionsquellen
sofern nicht andersragegebeng nicht korrigiert.Eine quantitative Auswertung der organischen
Partikelbestandteile wurde in diesen Fallen nicht durchgefibig.Interferenzen durch kO und

NH," konnten durch die Spulung der Probenkammer mit Stickstoff sowie die Subtraktion v
skalierten Referenzspektren teilweise nicht zufriedenstellend eliminiert werd@re
Interpretation insbesondere der alkoholischen @ruppen die im betroffenen
Wellenzahlbereich von 3768900 cni' absorbieren,erfolgte zur Vermeidung falsechositiver
Ergebnisse stets nach eingehender Plausibilitatsprifung basierend auf den zusatzlich zur
Verfigung stehenden AM8nd Mola-Messdaten.

Filter und Methodenblindwerte

Zur Untersuchung mdglicher Kontaminationen der Filter wahrend des gesamten Analyse
prozesses wurden wiederholt Blindwerte von Filtern, die nicht mit Aerosolpartikeln beaufschlagt
wurden, bestimmt. In keinem Fall konnten signifikante Signale im Absorptionsspektrum
nachgewiesen werden, so dass eine Kontamination wéhrend des Analyseproaasgeschles

sen werden kann.

Adsorption gasformiger Substanzan derFiltermatrix

Die Adsorption gasformiger Komponenten des beprobten Aerosuols der Matrix des
verwendeten Filters kann bei der Analyse von Aerosolpartikeln aufgrund posititefalée zu
Fehlern des Analysegebnisses fuhren (Turpin et al. 2000). Der Einfluss der Gasadsorption durch
die in der vorliegenden Studie verwendeten P-Hiter wurde daher im Rahmen der Vorstudie
untersucht. Hierzu wurden zwei mit PTFilEern bestliickte Konsate hintereinander in einer
Reihe angeordnet. Wahrend auf dem Vorfilter die Aerosolpartikel,Rildgeschieden wurden,
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wurde der Bachkip-Filter lediglich den gasformigen Substanzen des beprobten Aerosols
ausgesetzt. Die Probenahme erfolgte in einem typsdiurbanenGebiet Gber eine Dauer von
40,5 Stunden. Da die Sammelzeiten der Filterproben in der Hauptstudie deutlich geringer
ausfielen (meist nur wenige Stunden), ist die in der Vorstudie untersuchte potentielle
Gasadsorption am Baalp-Filter somit als bere Grenze zu verstehen. Alalung 11 zeigt sehr
deutlich die Absorptionsbanden des Vorfilters im Vergleich zu denen desuBdgkers. Eine
signifikante Adsorption gasformiger Substanzen durch den verwendeten-FTdfEkann
verneint werden. Dies detkich mit den Ergebnissen von Russell et al. (2009b).

100x10™"
2 — Vorfilter
80 £ —— Backup-Filter

=

g 60
=
2

B 40+
=]
o
£

< 20 —

0 —

fTrrrrJrrrryrrrrrror| 11
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Wellerzahl / em’”

Abbildung 11: FTIRAbsorptionsspektrum des Vorfilters (blau) im Vergleich zum BaEkKtgy (rot). Die in Pastelltdnen
hinterlegten Bereiche veranschaulichéanjeweiligen Grof3tfehleder verschiedenen Messungen.

Homogenitéat der Filterbelegung und Prazision der Messmethode

Zur Uberpriifung der Homogenitat der Filterbelegung sowie der Prazision der Auswertemethode
wurden mehrfach(n = B) FTIRAnalysen an unterschiichen Stellen des gleichen Filters (PM

30 Stundensub-urbanesGebiet) vorgenommerDie Streuung der absoluten Signalintensitaten
der Filterprobekannals MaR fur die Prazision d€uantifizierungder Massenkonzentrationen

der verschiedenen Hktivenanorganischen und organischen Verbindungetrachtet werden

(Abb. Pa). Zusatzlichist die Streuung der auf das Maximum des jeweiligen Absorptions
spektrums normierten Signalintensitaten dargestébb. b), welche als Mal3 fur die Prazision
der Messung derelativen Zusammensetzurdger verschiedenen Hktiven Gruppen innerhalb

der Partikelprobgz. B. Verhaltnis der GHur CH-Gruppe)interpretiert werden kann.
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Abbildung 12: a) Mittleres FTIRAbsorptionsspektrum (rot) der absoluten Gehalte (a) sowie derdast Maximumim
Wellenzahlbereich 400§ 1300 cni normierten Signale (bDie Bewertung der Prazision der Messung wurde flrgeibe
markierten Referertzereichel (3560¢ 2700 crﬁl), Il (1790¢ 1570 crﬁl) undlll (1495¢ 1296 crﬁl) vorgenommenDer blau
hinterlegte Bereich veranschaulicht jeweils die Standardabweichung3iglessungen.
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Eine systematische Abhangigkeit der Sigahsitaten vom jeweiligen Messpunlguf dem Filter
konnte nicht nachgewiesen werden. Insgesamt zeigt sich sehr deutlich, da¥srthéion der
Messwerte derabsoluten Gehalte; hier beretinet als Standardabweichuggn den gewéhlten
Referenzbereichen aufgrund mdglicher Inhomogenitaten deiterbelegung oder kleiner
Abweichungen im Rahmen der Spektrenmanipulation gegenubeidaationder normierten
Absorptionssignalerhéht ist (Tabb).

Tabelle 5: Mittlere relative Variation (in %)der absoluten sowie der normierten Signale bei-fa8her Analyse
unterschiedlicher Messpunkte der gleichen Filterprobe {PNEbenfalls angegeben ist die Standardabweichung der
Variation in den jeweiligen betrachteten Referenzbereichen.

Referenzbereich Wellenzahlbereich  Variationder absoluten Variation der normierten

(cm™) Signale (%) Signale (%)
| 3560¢ 2700 11,5+2,0 47+35
[ 1790¢ 1570 109+2,1 10,5+4,3

1 1495¢ 1296 16,7 £ 6,7 11,051

Mit der in diesem Unterkapitel dargestellten Analysenethode lasst sich folglich die relative
Zusammensetzungder verschiedenen Hktiven Gruppen innerhalb der Partikelprobe
gegenlber da absoluten Gehalte IRaktiver Substanzen mit hdoherer Prazision bestimmen.
Generell ist davon auszugehen, dass diethodenbedingte Unsicherheit abhéngig ist vom
betrachteten Wellenzahlbereich sowie vom SNR des Absorptionssignes.Analyse der
Aerosolprobenim Hauptteil der Arbeit (Kapitel 5 und @rfolgte basierend auf den hier
dargestellten Resultaten durch eindreimalige Messung an unterschiedlichen Stellen des
gleichen Filters, um mdgliche Inhomogenitaten der Filterbelegung sowie Variationen durch
Unterschiede in der Spektrenauswertung zu bertcksichtigen.

3.4.5 Limitierungender Analysanethode

Die Identifizierung einzelner organischer Substanzeh bei der Untersuchung komplexer
Aerosolprobemmittels FTIRSpektroskopiggenerellnicht mdglich Auch kénnerdie organische
funktionellen Molekllguppenin komplexen Filterprobenhdufig nicht vollstdndigaufgelost
werden Die Unsicherhejtdie Masse derGesamtheit der organischen Substanzen (OM, engl.
organic mattej mittels FTIR quantitativ zu bestimmehegt fur typische atmosphérische
Aerosolprioen < 20 % (Russell et al. 2D1%ie ist vor allem durcldie fehlende Detektion
bestimmter funktioneller Gruppen der organischen Aerosolpartikel aufgrund einer nicht
ausreichenden spektralen Auflésung in Folge der Uberlagerung von Absorptionsbanden sowie
aufgrund von Artefakten wahrend der Probenahme uRdoberaufbewahrung begrindet
(Russell et al. 2011PDie Unsicherheit der quantitativen Bestimmung einzelner funktioneller
Molekilgruppen liegt dagegen bei 30 % (Russell et al. 2ELt)komplex zusammengesetzte
Aerosolpartikel, wie sie in der Nahe ihrer Emissguellen auftreten, sind hohere
Unsicherheiten zu erwarterDie Bestimmung de®M-Gehalts mittels FTiRpektroskopiezeigt
insgesamt im Rahmegter Unsicherhein beider Analysmethoden eine gute Ubereinstimmung

mit den Ergebnisseder Aerosolmassenspektrometr{®usselet al. 2009h. Dagegerzeigen sich

fur die beiden Messmethoden signifikante Abweichungen in der Bestimmung Gi€s
Verhéltnissedir atmosphéarische AerosolpartikéRussell et al. 2009bMdgliche Ursachen fur
dieseAbweichungemwurdendetailliert im Abschnitt3.3.3diskutiert
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4. Methodenentwicklung: Verbesserung der analytischen Aussagekraft der
AMSMassenspektren vomMetallverbindungen und Organik

Wie bereits ausfihrlich ilbschnitt3.3.3 dargestellt, zeigen sich bei der Analyse spezifischer
Partikelemissionen mittels AMS insbesondere in lokaler N&ahe zur Aerosolquelle die
Limitierungen der MessmethodeDabei sind sowhl Uber die schwer verdampfbaren
Verbindungen wie beispielsweise Saks Mineralstaub oder einzelngletallverbindungenals

auch Uber die organischen Partikelbestandteile lediglich begrenzte Aussagen mah.
Hauptziel im methodologischenTeil dieser Arbeit ist die Verbesserung der analytischen
Aussagekraft der mittels AMS generierten Massenspektren. Dabei liegt der Schwerpunkt der
Methodenentwicklung auf dersemirefraktaren Aerosolpartikeln sowie auf den organischen
PartikelbestandteilenDieses Kafel befasst sicimit den Ergebnisse der zur Weiterentwicklung

der Analytik von Aerosolpartikeln mittels Aerosolmassenspektrometiigrchgefiihrten
Untersuchungen.

4.1 Systematische Untersuchungen zur quantitativen und qualitativen Bestimmung von
Metallverbindungen in Aerosolemissionen mittels AMS

Hier wird anhand ausgewahlter Metallsalm@tersucht, ob eine qualitative und quatative
Bestimmung schwer verdampfbareSubstanzen mittels AMS mdoglich i®er thematische
Einstieg in die Analytik sclew verdampfbarer Substanzen mittels AMS erfolgt tber die
Darlegung des wissenschaftlichen Forschaagels @bschnitt4.1.1). AnschlieRendvird neben

der Identifizierung relevanter Fragmentionen sowie der Erstellung von Referenzmassenspektren
(Unterabschrit 4.1.2.1 eine Charakterisierung des Verhaltens schwer verdampfbarer
Verbindungen in der lonisationskammer des A8 enommen(Unterabschnitt4.1.2.2. Dabei

wird Kaliumchlorid aufgrund seines spezifischen Verhaltens gesondert betrachtet
(Unterabschnitt4.1.2.3. Schlie3lich werden die zur quantitativen Auswertung notwendigén

Werte ausgewahlter Metallverbindungen bestimmiriterabschnitt 4.1.2.4. Unterabschnitt
4.1.2.5 untersucht mdgliche Einflussfaktoren auf die Verdampfung und lonisation der
Metallsalze sowie die Folgen, die sich daraus fur eine Quantifizierung der Testsubstanzen
ergeben. AnschlieRend erfolgt die Bewertung der Spezifitait des AMS zur Unterscheidung
verschiedener Fe(ll) und Fe(IBSalze nterabschnitt 4.1.2.§. Die Systematische
Untersuchungen zur quantitativen und qualitativen Bestimmung von Metallverbindungen in
Partikeemissionen mittels AMSchlieRen mit der Beschreibung der V@§'-Fragmente in den
Massengektren der untersuchten MetallsalzéJiiterabschnitt4.1.2.7). Unterkapitel 4.3fasst

die wesentlichen Erkenntnisseund allgemeingiltigen Schliisseler vorangegangenen
Methodenentwicklung zusammen.

4.1.1 Forschungsstand

Verbindungen von Spurenmetallen machen in der Regelwmmige Prozentler Gesamtmasse
der troposphérischen érosolpartikel aus allerdingstreten sie ubiquitar sowohl in urbanen
Zentren alsauch inlandlichenGebieten auf (Hueglein et al. 2008)etallverbindungenwerden

sowohl durch natirliche Prozesse (z.B. Speay, vulkanische EruptiorAufwirbelung von
Mineralstauh Biomasseverbrennupgals auch durch anthropogen®uellen wie etwa den
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Stral3enverkehr oder industrielle Prozessen die Atmosphére eingetragefAllen et al. 2001)
Wahrend die Elemente der Erdkruste und des Swaysin Folgeder mechanischeirzeugung
vorranging in der Grobstaubmodauftreten (Hueglin et al. 2005)sind insbesonderedie in
urbanen Zentrerdurch anthropogene Tatigkeiten emittierten Metakrbindungengrof3tenteils
in der PM-Fraktion vertreten. Dabei kann eirsignifikante Anteil innerhalb der ultrafeinen
Partikel d, < 100 nm nachgewiesen werden(Utsunomiya et al. 2004)Metallhaltige
SubmikrometerAerosolpartikel treten insbesondere in Quellndhe in hohen Massenkenzen
trationen auf.Sie weisereine relativlangeatmosphérische Verweildauauf undwerdendaher
in quellferne Gebiete transportierfAllen et al. 2001) Dabei verfigen sie Ubezine hohe
Eindringtiefe in dasnenschlicle RespirationssystenBedingt durchihre potentiell 6ko (Paytan
et al. 2009) und humantoxischen Effekte (Utsunomiya et al. 28@4ppos et al. 2004tehen
metallhaltige Aerosolpartikedusétzlicreur Forschungauch im Blickfeld der Politikvas sichu. a.
in derFestschreibung von gesetzlich einzuhaltenden Issimnsgrenzwertemzw. Zielwerten fur
einzelne Metallen Aerosolpartikelrwiderspiegelt(39. BImSchV, Teil 2 8nd 8§10).

Aufgrund der Limitierungen de/erdampfung- und lonisationsmethode des AMS und der damit
verbundenen Ausrichtungielser Messmethode af dietypischenBestandteile dekontinentalen
tropospharischen Aerosolpartik@PM, ohne RulR3)werden semirefraktare Metallverbindungen,
die bei der gewahlten Verdampfefemperatur in Folge einergeringen Flichtigkeinicht
innerhalb einesBruchteils einesopenclosedzZyklus quantitativ verdampfen, standardmafig
nicht in eine Auswertung der AM3aten mit einbezogenWie in Abschnitt 3.3.3 eingehend
dargestelltwerden dieAnalys@& von semirefraktarenMetallverbindungen in besonderer Weise
durch den jeweiligen Verdampfungsprozess bdasgsdt (Ovadnevaite et al. 2012Abschnitt
3.3.3, wassich insehr differenten RIEWerten fiur die verschiedenen Verbindungen eines
Metalls zeigt (Salcedo et al. 2010nd 2013. Semirefraktare Substanzetiefern durch ihre
lAngereVerweilzeit auf der Verdampferoberflac® MSModusein signifikanteslosedSignal,
welchessogar betehen bleibt, wenn die Substanz nicht mehr ins AMS eingefihrt wird. Eine
Auswertung Uber dagliff-Signal ist somit nicht ohn&/eiteres moéglich (Salcedo et al. 2010).
Salcedo et al. (2010 beschreiben einen Ansatz zur Modellierung der tatsachlichen
Massenkozentration einersemirefraktaren Substanz in der Atmosphaesusgehend von den
gemessenen opent und closedSignalen wunter der Annahme eines zweistufigen
Desorptionsprozesses der Testsubstanz nach Impaktion aufdampfer Auchkanndurch
eine Erhoéhung der VerdampfefTemperatur der Dampfdruck der Substanzenin der
lonisationskammer und somit die Detektion schwer verdampfbarer Aerosolbestandteile
verbessert werderiSalcedo et al. 2012)edoch wirkt sich eine solche MaRnahme negativ auf die
Quantifizierung der nichirefraktdren Aerosolspezies aus (Ovadnevaite et al. 2012).

EinzelneausgewahlteStudien zeigen die Relevanz verschiedener Metalle in den mittels AMS
aufgenommenen Massenspektren troposphéarischer Aerosolpartikedwnick et al. 2012 (Na,

K, B, Fe, Zn, Pbvadnevaite et al. 2012 (INeSalcedo et al. 20hd 2012(Ph Na, K, Rb, Cu,
Zn, As, Se, Sn,)Sbakegawa et al. 2009 (K, Na, Rb, Cs)negdvnick et al. 200@Li, NaK).Eine
systematische Untersuchung zur quantitativen und qualitativen Analyseseorirefraktaren
Metallverbindungenin SubmikrometeiAerosolpartikelnmittels AMS existiert bislang jedoch
nicht. Dieses Forschungsdesiderat soll daher unter vorrangiger Béctitgsing der Standard
Messbedingungen (El: 70 eV; Verdamgiiemperatur: ~600 °C) in der vorliegenden Studie am
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Beispiel ausgewahlter Metallverbindungen aufgebrochen werdddie Auswahl der
Testsubstanzen orientierte sich an ihrer Relevanz fir die Unthuslyg pyrotechnischer
Emissionen {Wang et al. 2007; Vecchi et al. 2008; Moreno et al. 2010), da diese eine Quelle fur
partikelfdrmige Metallverbindungen darstellen und imveiteren Verlauf dieser Arbeit naher
thematisiert werden (nterkapitel 5.2).

4.1.2 Ergebnisse der Methodenenwicklurgur Analysesemirefraktéarer
Metallverbindungen

Die folgenden Untexbschnittebeschreiben die Resultate dérer durchgeflihrtenempirischen
Untersuchungerzur moglichen qualitativen und quantitativen Bestimmung von verschiedenen
semirefraktdrenMetallsalzen irAerosolpartikelmittels AMS.

4.1.2.1 Fragmentierungsverhalteand Referenzspektren

Chemische Substanzen konnen mit dem AMS generell analysiert werdgujéaMerbindundei
einer gewahlten VerdampfeFemperatureinen ausreichend gro®eDampfdruck aufweistDa
fundierte Daten Uber den Dampfdruck einer Substanz haufig metitigbarsind, kann in erster
Naherungzur Abschatzung des thermischen Verhaltens einer Substanz imdaM@weilige
Schmelzpunkt herangezogen werdédabei verfiigen Metallhalogenide im Gegensatz zu vielen
anderen Metallverbindungen generell Uber niedrige Schmelzpunkte und weisen selbstem fes
Zustand relativ hohe Dampfdricked somiteine hohe Volatilitat auf (Lai 2007), weshdilese
Verbindungsklassenit hoher Wahrscheinlichkeit mittel&MS detektiert werden kannDie im
Rahmen der vorliegenden Studie untersuchten Metallsalze (Bgaliegen bedingt durchdie
besordere Form derAerosolerzeugun@Jnterkapitel 3.3) mit Ausnahme von KCI als Hydrate vor.
Eindeutig definierte Schmelzpurdkiweisen die Metallchloridhydrate im Gegensatz k@Ql(771
°C) nicht aufda sieab einerTemperatur von ewva 37 ¢ 120 °C thermisch zersetaterdenund
haufig unter Freisetzung von HCI hydrolysier Die als Endprodukt der vollstandigen
thermischenDegradationgebideten Metalloxide (Kanungo undishra 1996) zeigen allgemein
eine sehr geringe Flichtigkeit und kbnnen mit dem AMS nicht analysiert werden.

Tabelle 6: Ausgewdhlte chemisephysikalische Kennwerte der in dieser Studie untersuchten Metallverbindungen. Alle
Angdenwurden vonHayneg2014) ibernommen

AICK6H,0 241,4 2,40 100 dec
BaCji2H,0 2443 3,10 120 dec
CuCli2H,0 170,5 2,51 100 dec
FeCli6H,0 270,3 1,82 37 dec
FeCli4H,0 198,8 1,93 105 dec
Fe(NQ@)i9H,0 404,0 1,68 47dec
FeSQ7H,0 278,0 1,90 60 dec
KCl 74,6 1,99 771

NaCl 58,4 2,17 800

SICli6H,0 266,6 1,96 100 dec

? dec= thermische Zersetzung
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Neben der durch den Verdampfungsprozess bedingten Dehydratisierung, Hydrolyse sowie
thermischen Degradation von Partikelbestandteilen konnen die verschiedenen Substanzen eines
Aerosolpartikels dariiber hinaus in  Abhéangigkeit der relativen Luftfeuchte, des
Sauerstoffpartialdrucks sowie der molekularen Oberflachenbeschaffenheit des Verdampfers
komplexen heterogenen Reaktionen in der lonisationskammer unterliegen (Diesch 2008; Li et al.
2010). So wird etwa bei hoheren Feuchtegehalten die Bildung von schwédkrem
Metalloxiden aus den leichter flichtigen Metallchloriden beginstigt (Li et al. 2010), was folglich
zu reduzierten Signalen des entsprechenden Metalls in den-3p&Rtren fuhrt. Diesch (2008)
konnte einen Effekt der relativen Luftfeuchte auf die it@ationseffizienz von NaCl nicht
nachweisen, jedoch wurde dieser unter Umstanden durch einen verbessertéve@Rufgrund

der hoheren relativen Luftfeuchte Uberkompensiert und somit maskl@urch dieVielzahl und

hohe Komplexitdt der ablaufenden heteregen Reaktionen kann ein eindeutiger
Zusammenhang zwischen den Schmetm Siedepunkten sowie der Flichtigkeit verschiedener
Metallverbindungen in der lonisationskammer des AMS empirisch nicht bestatigt werden
(Salcedo et al. 2010pls Voraussetzung einguantitativen Auswertung dersemirefraktaren
Metallverbindungen wrden im ersten Schritt die relevanten etallhaltigen Fagmentionen in

den Massenspektren identifiziefAbb.13).
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Abbildung 13: Mittlere Massenspektren (AMS) verschiedenaretallhaltiger Aerosolpartikel wobei lediglich die
metallhaltigen Fragmentionesowie deren Isotopéeriicksichtigt wurden.
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Neben ihr@ Massen in den hoch aufgeldsten Spektren wurden zur eindeutigen Erklarung der
spezifischen Fragmentierungsmuster der verschiedenen Metallverbindung zusatzlich auch die
typischen Isotopenmusterder enthaltenen Elementeherangezogen. Die so generierten
Standardspektreri” fiir die verschiedenen Testsubstanzen kénnen schlieRlich als Grundlage fiir
die Bestimmung der fur die Quantifizierung notwendigen substanzspezifischelVeri&
(Abschnitt 3.3.2) genutzt werdenin den Massenspektren deSubstanzen Fef@BHO wie
AICE6H,O konnten zuséatzlich zu den Met@ll'-Fragmentionen auch Signale von Me@l-
NH;-Fragmentionen identifiziert werden. Diese sind vermutlich auf eiie der
lonisationskammer ablaufend&dduktbildung mit Nklin Folge der thermischen Zersetzung von

in den Aerosolpartikeln enthaltenen Ammoniumverbindungen zuriickzufuhren. Da die
FeCGli6H,O- und AlIGii6H,O-Losungenbedingt durch dieSaurestarke der mehrfach geladenen
hydratisierten Kationen einen niedrigen pMert aufweisen (hier: pH 2), ist davon auszugehen,
dass gasformiges Nhh die Losungstropfchen diffundiert untach anschlieRendblaufende
SaureBaseReaktion als Ammoniumverbindung in den erzeugten Aerosolpartikeln vorliegt. Dies
wirde erklaren, weshalb id NH-AdduktFragmentionen fir die weiteren untersuchten
Testsubstanzen, deren Saurestéaike gelosten Zustandn Vergleich zu deder hydratisierten

Fe- und Af*-Kationendeutlich geringer ist, nicht nachgewiesen werden konnten.

Zusatzlich wurde exentgrisch der Einfluss einer erhéhten Verdampfemperatur von 800 °C
auf das Fragmentierungsmuster von RB&8ELO untersucht. Es konntaufgrund der in Folge der
hoheren Temperaturen starkeren Fragmentierugige Zunahmeder relativen Signalintensitat
des Fragmentions°Fe bei gleichzeitiger Abnahme der anderen Fragmentionanhgewiesen
werden. Ahnliche Beobachtungen werden von Ovadnevaite et al. (Z06NaClbeschrieben.
Eine von Ovadnevaite et al. (2012peobachtete Abnahme der auf die mittlere
Massakonzentration der Aerosolpartikel normierten Signale bei der erhdhten Verdampfer
Temperatur von 800 °C, welche auf die héhere thermische Energi®dkkile und somit auf

ein schnelleres Passieren denisatimsregionzurlickzufuihren istkonnte in der wrliegenden
Studiefur FeGJi6H,O jedoch nicht bestatigt werden.

Da Kupferchlorid bei erhéhten Temperaturen wie sie im AMS auf demVerdampfer
vorherrscheng vorrangig in Form des Trimers 4CY vorliegt (Dolata 2005), kénnen in den
Massenspektren der Cuy2H,O-haltigen Aerosolpartiketlie fur die Fragmentierung von ik
typischen Massenlinier?*Cd, cu®crl, ®cuy*>cl, **cu®Cl’, **cu®CL" sowie **cu®CE’
detektiert werden. Fir die I@oride von Barium und Strontium dominieren unter erhéhten
Temperaturen hingegen die Formen BaCl und SrCl (Dolata 2005), weshalb in den
Massenspektren entsprechend keine Signale fiirldien *®Ba*Ch" sowie ®Sr°CL" gefunden
wurden. Zur  Besonderheit der  Analyse  von Kaliumverbindungen mittels
Aerosolmassenspektrometrie  sieheUnterabschnitt 4.1.2.3 Die Massenspektren der
Verbindungen Fe@4HO, Fe(NE:iI9HO sowie FeSYHO sind hier nicht dargestellt und
werden detailliert inUnterabschnitt4.1.2.6beschrieben.

H Nachfolgend werden aus Griinden der besseren Lesbarkeit und UbersichtliohKigitlediglich die Massenlinien

der jeweiligen Hauptigope (bezogen auf die relativen Signalintensitédten) benannt. Zur Identifizierung eines
Fragmentions sowie zur quantitativen Auswertung wurden jedoch stets alle Isotope mit einer auf das jeweilige

I dzZlJiAa20(21L) 68T 23Sy Sy NBf bezogenSy { Ay E AYISyaAaGNG x wH 22
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Auf Grundlage der durchgefiihrten Untersuchungen zur Identifizierung der Massenlinien
verschiedener Metallverbindungen konnte die lonenliste der Standardauswertesoftwaré® PIKA
um insgesamt 29netallhaltige Fragmentionensowie deren entsprechende Isotoperweitert
werden (siehe Anhang: Tab.-B. Die Arbeit ermdglicht somit Nutzern der Auswertesoftware
PIKA die sichere Detektion der hier untersuchten Metallverbindungen in den- AMS
MassenspektrenDie beschriebenen Fragmentierungsmuster erlauben dartber hinaus auch die
Identifizierung der untersuchten Metallverbindungein den mit Einheitsmassenaufldsung
aufgenommenen Massenspektreim den UMRMassenspektren interféeren diemetallhaltigen
Fragmemionen mit den Eintragen der Fragmentierungstabelle fir die Quantifizierung von
organischen Partikelbestandteilersowie teilweise (z. B.°Cyp*°CL") mit den Signalen
partikelgebundene PAK (Dzepina et al. 2007). Anhand der hier vorgestellten Referenamasse
spektren kannflir die untersuchten Metallsalzeeine Korrektur dieser Signalliberlagerung
vorgenommen werden, wodurch falsgositive Signaleder AMSOrganik sowie der péikelge
bundenen PAKdie zu einer Uberschatzung der jeweiligen Massenkonzentraiioref wiirden,
unterbunden werden.

4.1.2.2 Desorptionskinetik

Die Kinetik der thermischen Desorption von Partikelbestandteilen nach Impaktion der
Aerosolpartikel auf dem Verdampfer des AMS wird in dieser Studre erster Naherung
vereinfacht durch das relative Verhéltnis de®sedSignals zunopenSignalder gebildeten
lonen (c/o-Verhaltnis) dargestelltWie in Unterlpitel 3.1 beschrieben, ist dago-Verhaltnis
einer Verbindungumso groR3er, je langsamer die stgubstanz im AMS verdampind folglich
detektiert werden kann. Die Desorptionskinetlésst somit Ruckschlisseuf den Grad der
Refraktaritat einetbestimmtenSubstanz zuWahrend die innerhalb eineBruchteils deopen
Zyklus quantitativ verdampfendennicht-refraktédren Substanzen wie bspw. NNGO;
typischerweise relativec/ o-Verhéltnisse von < 1 % aufweisen, liegen diese fiur die hier
untersuchten Metallsalze aufgrund ihresemirefraktdren Charakters in der Regel deutlich
hoéher. Die in dieser Arbeit berechneten/o-Verhaltnisse fir die verschiedenen Testsubstanzen
wurden um die vor Beginn der jeweiligen Messung bereits vorhandemdrsedSignale
(Instrumentenhintergrundkorrigiert. Damit berlcksichtigenlie in dieser Studie angegebame
Werte zur Desorptionskinetik lediglich die reinen Beitrader Metallverbindungender
jeweiligen Messug.

Das c/o-Verhaltnis der bei der Analyse von B#fH,O detektierten Fragmentionen liegt bei
einem Wert von annahernd 100 “4nd deutet auf eine sehr langsame Verdampfung dieser
Substanz hinMitunter kdnnen signifikante Unterschiede zwischen den Desorptionskinetiken der
verschiedenen Fragmentionen einer Testsubstanz (z.B.i2dCl und FeGi6H,O) auftreten.
Dieser Effekt istauf komplexe heterogene Reaktionen der Testsubstanzen bhver
thermischen Zersetzungsprodukte auf der Oberflache des Verdampfers bzw. innerhalb der
lonisationskammer zurlickzufihren wodurch sich unterschiedliche Blungswege fir die
verschiedenendnen ergeben kdnnen So beschreiben Diesch (2008) und Ovadnevaite et al.
(2012) neben der schnellen und schlagartigen Verdampfung der Aerosolpartikelbestandteile von
der heil3en Verdampfe®berflache(kleine Werte fur das/o-Verhaltnis)auch eine langsamere

18 Die Angabe bezieht sich auf das Softw@ioelkitTOFAMS HR Analysis 1.14Bm 25.07.2014.
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thermische Desorptiorder Partikelbestandteilevon den kihleren Wanden der lonisatiens
kammer, was sich in hoherem/o-Verhaltnissen zeigen wirdesleichecd/ o-Verhaltnisse far
mehrere Fragmentionen einer Testsubstanggl( SrCji6H,O) weisen dagegen auf eine
gemeinsamen Bildungsprozess Hiskann davon ausgegangen werden, dass dag®hdurch
die Fragmentierung voliSP°CI' gebildet wurde.
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Abbildung 14: Zeitliche Entwicklungles c/o-Signalerhéltnisses als Indikatofur die Desorptionskinetik ausgewahlter
Fragmentionen bei der Analyse verschiedener Metallverbindungen mittels @pSiclosedZyklus jeweils 7,5 sper
Zeitpunkt t = 0 min stellt den Startpunkt der Messung dar.

Die signifikantenclosedSignaleder schwerverdampfbaren Verbindungebedingengenerelle
Probleme fir dieUntersuchung von Metallsalzen odanderen semirefraktéaren Aerosolbe
standteilen mittels AMS.Zum einen ist eine Vergleichbarkeit dehff-Signals zwischen
verschiedenen Messungen generell nogi gleiche Chopperzyklu®auer, d. h. bei gleicher
Dauer deropen (Partikelsignal) undcclosedMessungen(Instrumentenhintergrund)gegeben.
Wahrend der Chopperzyklus auf ddif-Signal derinnerhalb einer operMessungquantitativ
verdampfenda nicht-refraktaren Substanzenkeinen Einfluss ausibt, ist dakff-Signal der
langsamverdamgenden semirefraktaren Metallsalzeumso hoher, je langerdie Dauer eines
Chopperzyklusst. Dies deckt sich mit den Beobachtungesn Diesch(2008).Die Chopperzyklus
Dauer beeinflusst somit die auf dediff-Signal einer Testsubstanz basierende Bestimmung des
RIEWerts semirefraktarer Substanzenln der vorliegenden Studie wurden zur besseren
Vergleichbarkeit alle Messungen mit eir@c-Zykluslauervon jeweils 7,5 s durchgefihrt.

In Abbldung 14 ist ersichtlich, dass dago-Verhaltnis und somit auch da#ff-Signal im
AMS bei nahezu konstanter Massenkonzentration des beprobten Partikelstroms eineoZeit
wenigen Minuten zur Erreichung eines Gleigwgchtszustanddenétigt Da dasclosedSignal
hier zeitlich vor denopenSektrum aufgenommen wd, treten somitinsbesondere bei sich
schnel] d. h. innerhalb eineopen bzw. closedZyklus &ndernden Konzentrationen einer
partikelgebundenensemirefraktaren Verbindungungenauigkeitenim Sinne vonUber bzw.
Unterschatmngen des tatsachlichen Partikelsignails. Der sich hierdurch ergebende Fehist
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umso grofR3er, je hoherastatsachliche unkorrigiertelosedSignaim Verhéltnis zunopenSignal
(SignalRausckverhaltnis)ist, und nimmtmit zunehmende Verschlechterung der Bestimmungs
grenze fur die betroffenen Fragmentionen durch die kontinuierliche Anaghever verdampf
barer Substanzen sukzessive (Brewnick et al. 2009)

4.1.2.3 Verbindungen vorKalium Oberflachenionisation als Sonderfall

Die Alkalimetalle verfiigen aufgrund ihrer ValenzelektronenkonfiguratirirtsVergleich zu den
restlichen Metallen im Periodensystem der Elemente Uber relativ geringe lonisierungsenergien
und sind daher bei Ipaktion der Aerosolpartikel auf den Verdampfer des AMS anfallig fir eine
Oberflachenionisgon (Takegawa et al. 2009vadnevaite et al. 2012). Die in Folge einer
Oberflachenionisatioentstehenden aul3ergewdhnlich hoh&etektorsignale sindm Gegensatz
zuden Signalen durch ElektronenstoRionisatgemerell nicht erwiinscht, da sreur bedingtzur
guantitativen Datenanalyse herangezogen werden kénnen (Allan et al. 2003). Aus diesem Grund
werden die Verbindungen der Alkalimetalle in der Regel nicht in eumvértung der AMS
Daten mit einbezogen (Drewnick et al. 20063kegawa et al. 2009 beschreibelassdas Signal

der durch Oberflachenionisatiorerzeugten lonendurch geratespezifische Einstellungen und
Konfigurationen wie bspw. die relative Position degrdampfers zur lonisationsregion
beeinflusst wird, was sich in der wissenschatftlichen Literatur in sehr unterschiedlichen empirisch
bestimmten RIBNVerten fur Kalium widerspiegelt (Takegawa et al. 2009; Drewnick et al. 2006).

Die Oberflachenionisatiorvon Kaliumkann algemein durch die SaHaangmuirGleichung
beschrieben werden (Datz und Taylor 1956), welche die Wahrscheinlichkeit der lonisation als
Funktion der Temperatur des Verdampfers, der Austrittsarbeit von Wolfram und der
lonisationsenergie vorKalium beschreibt. Das Auftreten der Oberflachenionisagdiordert,

dass die lonisationsenergieE) des entsprechenden Alkalimetalls geringer ist als die
Austrittsarbeit des Wolfram-Verdampfes (E,), wodurchbei Impaktion der Aerosolpartikel auf

der Vedampferoberfliche ein Elektron vom Alkalimetall auf den WolfNendampfer
Ubertragen wird. Hierbei wird die Energie = k ¢ § freigesetzt (Datz und Taylor 1956). Die
lonisationsenergie fur Kalium betragt 4,34 eV, die Austrittsarbeit fir Wolfram liggémiten

von 4,32¢ 5,22eVin einem &hnlichen BereicliHaynes 201y Das unter Standardbedingungen
aufgenommene Massenspektrum fur Kaliumchlorid (KCI) zeigt deutliche Fragmente bei den
Massenlinien m/z 35 (§) m/z 36 (HC), m/z 39 (K), m/z 70 (GI), m/z 74 (KC) und m/z 113
(K.Cl). Dabei sind die Signalformen K" und “*K" teilweise durch eine im Vergleich zu den
anderen Fragmentionen ungleichmaRige und auffallig abweichende Peakform sowie eine
Verschiebung zu héheren Massen gekennzeichnet (AbbDieser Effekt kann als Hinweis fur
eine realisierte Oberflachenionisation und damibhergehendiir modifizierte Trajektorierder
Fragmentioneri’K" und “*K" ins ToPMassenspektrometer interpretiert werden.
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Abbildung 15: MassenaufgelostSignalfornen der Fragmentionef’K" und *k*°Cl' (AMS) bei Analyse von Kf@i Beginn
eines Messtagsobfine ablaufende Oberflachenionisatiprund am Ende eines Messtags (mit Oberflachenionisation)
Dargestellt sind die gemessenebetektorsignale (schwarze Liniemit Kreisen sowie die im Rahmen der
Spektrenauswertung unter Beriicksichtigung der Massenkalibration angefitteten Signalformen (blaue Linien).

Da die anderen Fragmentionga. B. KC|I m/z 74)hiervon nicht betroffen sindkann davon
ausgegangen werden, dass die Oberflachenionisation als zweistufiger Prozess ablauft. Hierbeli
erfolgt bei Kontakt der Aerosolpartikel mit der Verdampferoberflache zuerst die thermische
Dissoziation des KaliumhalogenidsK und Chit einer anschel3enden Kontaktionisation der
Kaliumatome. Eine direkte lonisation von Kaliumchlorid mittels Oberflachenionisatioedistgt

durch die vergleichsweise hotenisationsenergie dieser Halogenverbindung nicht méglich (Datz
und Taylor 1956). Durch dietensiven KaliumSignale in Folge der Oberflachenionisation
werden bei Verwendung von Unit Mass Resolution (UM&En die auf den Massenlinien m/z

39 und 41 liegenden organischen Verbindungen ganzlich Gberdeckt (Takegawa et alDi09).
modifizierten Trajektorien der durch Oberflachenionisation erzeugten Kaliumiormaeinflusst
aufgrund der Massenverschiebungebenfalls die Interpretation der organischen
Massenfragmentdei gleichen nominellen m/in den hdéheraufgeldstenMassenspektren des-V

und WModus in negativer Weise Aus diesem Grund ist ein besseres Verstandnis der
Einflussfaktoren der Oberflachenionisation vohatigen Aerosolbestandteilen auch im Hinblick
auf die korrekte Bestimmung der organischen Anteile auf den Massenlinien m/z 39 und 41 von
zentraler Bedeutung.

Zur naheren Untersuchung des Einflusses der Oberflachenionisation auf die Signalintensitaten
der Fragmentionen von Kaliumchlorid wurden daheeitere Messungen bei Verdampfer
Temperaturen von 400 °C, 600 °C bzw. 800 °C durchgefiitsd@tZich zur Temperaturvariation
wurde in einigen Testansatzedie Filamenspannung auf O V reduziert, wodurch die
Elektronenstol3ionisation praktisch ausgesetzt wurde. Die Ergebnisse dieser Experimente finden
sich in Tablle 7. Zur besseren Vergleichbarkevurden alle Signalflachen der detektierten
Fragmentionen auf die mittlere Massenkonzentration der groRenselektierten Kaliumehlorid
Partikel, die ins AMS gelangten, normiert.



50 4 Methodenentwicklung AMS

Tabelle 7: Auf die mittlere Massenkonzentration deuntersuchten Aerosolpartikel normierte Signale ausgewahlter
Fragmentionen fiir die Analyse von KCI unter verschiedenen Messbhedingungen: a) Variation der Vertampéeatur
sowie des Filamentstroms; b) Einfluss der Verdampferhistorie durch die Analgagirun und am Ende eines Messtages.
Die relativen Unsicherheiten der angegebenen Werte ergeben sich aus deAr@&HieA (10 %) und den Unsicherheiten der
Massenbestimmung mittels DMA und CPC (10 %) und kénnen mit 15 % angegeben werden.

¥l (a.u.)

Filament an 2 <1l <1l <1
Filament aus <1 <1 <1 <1
600 °C
Filament an 870 53 6 5
Filament aus 207 16 <1 <1l
800 °C
Filament an 16398 1290 3 9
Filament aus 49838 33018 <1 2
b)
600 °CAnfang Messtag 68 5 6 5
600 °C, Ende Messtag 870 53 6 5

Es zeigt sich sehr deutlich, dass die Signalintensitaten aller Fragmentionen grundséatzlich mit
steigender Temperatur des Verdampfers zunehmen bei gleichzeitig leichter Veranderung des
Fragmentierungsmusters (zur Abhangigkeit des Framentierungsmusters von der Verdampfer
Temperatur siehe Ovadnevaite et al. 2012). Durch das Ausschalten des Filamentstroms und
somit der Unterbindung der ElektronenstoRBionisation kdnnen die alleinigen Effdkte
Oberflachenionisation untersucht werden. Hierbei zegjth, dass fir eine Verdampfer
Temperatur von 400 °C bei Abschaltung des Filamentstroms keine Kaigmale mehr
detektiert werden konnten. Hingegen zeigen die Versuche bei einer Temperatur QotCe8ehr
deutliche Signale fii’K" und **K’, diese sind jedoch geringer als die Signale mit zugeschalteter
Elektronenstol3ionisation. Dass fur datleinigenEffekt der Oberflachenionisation bei 600 °C
keine Signale fur“KCl und "'#CI' nachgewiesen welen konnten, verstarkt die oben
beschriebene Annahme des zweistufigen Prozesses (1. thermische Dissoziation von KCI und 2.
Oberflachenionisation von K).

Firr eine Verdampfefemperatur von 800 °C liegen die Signalintensitaten®{&f und “'K" bei
Abschalung des Filamentstroms gut reproduzierbar sogar deutlich Gber denen der regularen
Messung. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass fir diesen Versuch das Sigkal fir
aufgrund einer Detektorsattigung in der HOhe abgeschnitten wurde, weshalb das
Isotopenverhaltnis™K/°K von 0,07 nicht mehr korrekt abgebildet wird. Das tatsachliche Signal
fur %" ist somit hoher als hier dargestelitu erwarten. Dass die Signalintensitatens der
Oberflacheipnisation bei einer Verdampfefemperatur von 800 °Qif *°K" und “*K" hoher sind

als die aus der Summe aus Oberflachemund ElektronenstofRionisation, kann durch eine
Veradnderung der elektrischen Felder bei Abschaltung des Filamentstroms und einer damit
verbundenen modifizierten ¢ in diesem Fall besseren¢ lonentransmission ins
Massenspektrometer erklart werden. Eine Erklarung fiir das Auftreten des Fragfiigiter

(m/z 113)fur die reine Oberflachenionisation bei 800 °C kann derzeit nicht gegeben werden.
Insgesamt lasst sich konstatieren, dass @éerflacheionisation bei einer Verdampfer
Temperatur von 400 °C keinen signifikanten Einfluss auf die Signale der Fragmentionen besitzt.
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Hingegen werden bei 600 ° C im vorliegenden Beispiel etwa 24 % des Gesamtsighlsiridr

“IK" durch Oberflacheninisation hervorgerufen. Da auch bei einer Temperatur von 600 °C auf
der Grundlage der oben beschriebenen Beobachtungen bei Abschaltung des Filamentstroms von
einer Veranderung der lonenfektorien ausgegangen werden muss, ist der hier angegebene
Anteil deg durch Oberflachenionisation generierten Fragmentionen am Gesamtsignal als obere
Grenze zwerstehen. Bei einer Verdampf@emperatur von 800 °C hingegen dominiert die
Oberflachenionisatiofiiber die Elektronenstol3ionisation

Ebenfalls wurde der Einflussed Verdampferhistorie, d. h. der Einfluss vorausgegangener
Interaktionen und Reaktionen von Aerosolpartikeln mit der Verdampferoberflache auf das
Messergebnis zukunftiger Aerosolanalysen untersucht. Hierzu wurde KCI unter Standard
bedingungen zu Beginn &8s Versuchstags analysiert und die Partikelsignale wie bereits oben
beschrieben auf die mittlere Massenkonzentration des beprobten Aerosolstroms normiert.
Nachdem verschiedene schwer verdampfbare Chloridsalzes;{&¢Cl, BaGi2H,0O, SrGI6H0,
CuCli2H,0) mittels AMS charakterisiert wurden, wurde erneut eine Messung von KCI
durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich, dass die normierten Signalintensitatelitmnd 'K’ fur die
zweite KGMessung deutlich erhéht waren, wahrend die Signale ¥#°Cl (m/z 74) und

K> CI' (m/z 113)nahezu unverandert bliebeflab. 7) Dies kann durch eine Veranderung der
molekularen Oberflache des Verdampfers in Folge der vermehrten Adsorption von Chloratomen
durch dievorangegangen Analysen der schwer verdampfbaren Chloridsalze erklart werden. Die
Adsorption von Halogenen fuhrt allgemein zu eiighdhungder Austrittsarbeit des Wolfram
Verdampfers und begtinstigt somit die Oberflachenionisation von Kalium (Datz uiod T256).

Es konnte gezeigt werden, dass die Oberflachenionisation von Kalium einerseits von der
VerdampferTemperatur des AMS abhangig istndererseitswird sie stark von dechemischen
Beschaffenheit der Verdampferoberflaiche und somit von der Histeeausgegangener
Experimente beeinflusst. Allgemein fihrt eine Adsorption von Halogenen an der
Verdampferoberflache zu einer Steigerung der lonisationseffizienz fir Kalium (Datz und Taylor
1956). Aus diesem Grund ist eine einfache Bestimmung vorVRiten fur Kaliumsalze,
insbesondere unter Bedingungen mit hohen Anteilen halogenidhaltiger Aerosolpartikel (z.B.
Feuerwerksemissionen oder marines Aerosol), auf Basis der Signalauswertung aller relevanten
Kalium-Fragmentionen nicht ohne Witeres sinnvoll. Wiesich in den hier dargelegten
Experimenten gezeigt hat, sind die Signale ¥°CI' (m/z 74) und *K*CI' (m/z 113)trotz
haufig unbekannter Verdampferhistorie bei einer Temperatur von 600 °C gut reproduzierbar und
konnen daher sowohl fir den qualitatweNachweis als auch fir die Quantifizierung von
Kaliumchlorid in Aerosolpartikeln herangezogen werden. An dieser Stelle soll darauf
hingewiesen werden, dass der Einfluss der Oberflachenionisatidglicherweisedurch eine
Feinjustierung der Heater Bi&paanung kompensiert werden kann (Ovadnevaite et al. 2012)
Eine Anderung der HeaterBi&pannung fiihrt zu modifizierten elektrischen Feldern in der
lonisationskammer, wodurch u. U. verhindert werden kann, dass die durch Oberflachen
ionisation erzeugten lonemlie lonenoptik des Massenspektrometers erreichen und folglich
detektiert werden.Diesr Aspekiwurde in der vorliegenden Studie nicht untersucht. Wie stabil
sich der korrigierende Effekt der Spannungsveranderung bei einer sich dynamisch verdndernden
Verdampferoberflache verhalt, kann daher an dieselle nicht bewertet werden.
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4.1.2.4 Quantitative Analyse: Bestimmung von RI#erten

Die quantitative Auswertung einer Aerosolkomponente setzt die Kenntnis des jeweils
spezifischen RiB/erts® voraus. Zur Bestimmung des RMerts kénnen prinzipiell drei
verschiedene Methodennterschieden werden. Zum eind@ann der RI&Vert einerVerbindung
durch den Abgleich demittels AMS bestimmtemgemittelten Signalintensitateraller relevanten
Fragmentionen der jewiligen Testsubstanzemit der mittels CPQCondensation Particle
Counter Model 3025a, TSI, Inc., UB&echneten tatséchlichen mittleren Massenkonzentration
des beprobten gréf3enselektiertefulno, = 400 nm; Electrostatic Classifier Model 3080 mit Long
Differential Mobility Analyzer Model 3081, beides TSI, Inc., U%Sk)ikelstromsbestimmt
werden Der nach dieser Methode bestimmte RAMert beinhaltet implizit ebenfalls den
geratespezifischen sowisubstanz und partikelgréRenabhangigen ®@¥ert der Testsubstanz
(Canagaratna et al. 20Q7)

Alternativ kann der RI#/ert auch durchdie Analyseeiner internen Mischung der jeweiligen
Testsubstanz mit einevollstandiginnerhalb eines Chopperzykluwgiantitativ verdampfbare
Komponente, deren RI®ert bekann ist, bestimmt werdenDadie Signale der Testsubstainz
diesem Fallirekt in Relation zur Referenzsubstanz gamertet werden, ist derso berechnee
RIEWert um den CHVert bereinigt und bericksichtigt damit lediglich die substanzspezifischen
Unterschede hinsichtlich der Verdampfungdonisations und DetektionseffiziengCanagaratna

et al. 2007) Auf eine Mischung mit NfNIG; sollte wegender relativ hohen Fliichtigkedieser
Referenzsubstanmdglichst verzichtet werdenBne partielle Evaporation voNH,;NO; in der
Einlassleitung des AM&irde zu einerunbekanntenvVeranderung des molaren Verhéltnisses der
Referenzsubstanzur Testsubstanz und folglich zu einer fehlerhaften Bestimmung des RIE
Wertes fuhren.Auch wenn ein signifikanter Effekt in der ptiaskhen Anwendung haufig nicht
nachweisbar ist (Canagaratna et al. 2007), sollte doegentielle Fehlerquelle bei der Wahl des
Methodendesigns berlcksichtigt werden.

Ebenfalls besteht die Moéglichkeit zur Bestimmung deSVéttes und folglich auch des RIE
Wertes einer Testsubstanz Uber dBrnute Force Single Particle (BFEBYlus des AMS, welcher
auf der Auswertung der gréf3enaufgelosten Signale einzelner Partikel basiert (Hings[2606).
Bestimmung des RMWerts lber den BFSRodus setzt eine sehr schrellquantitative
Verdampfung der zu untersuchenden Substanz innerhalb von¢lR00 ps voraus, weshalb
diese Methode fir die untersuchtesemtrefraktaren Metallchloride nicht weiter verfolgtivd.

In der vorliegenden Studie wurdeatie RIEWerte derMetallsalze sowohl durch die Analyse der
ReinsubstanzenRIEk,) als auch durch eine Analyse der Mischumit (NH,).SQ (Rlkix)
bestimmt (Tab. 8) (NH,),SQ stellt einen typischen Bestandteil des atmosphéarischen Aerosols
dar und ist hdufig auch in pyrotdmischen Emissionen von grof3er Bedeutuhgdiglich
BaCii2H,O und SrGI6H,O wurden mit NECI versetzt, da beide Metalle in wéssriger Lésung mit
SQ*-lonen schwerldslichéNiederschlage bildenZur Bestimmung der R\Eerte wurden die
Signalealler Metallfragmentionen(z. B. Feg)) entsprechend des jeweiligen Massenantelks

betrachteten Metalls(z. B——— 1t 1 aufsummiert Die Bestimmung deRIEWerte fiir

Der RIEWert einer Substanz beschreibt ihre lonisationseffizienz im AMS relativ zur lonisationseffizienz von Nitrat.
Fir semirefraktdre Partikelbestadteile beriicksichtigt der R&ert implizit auch Unterschiede in der
Verdampfungseffizienz. Zur detaillierten Beschreibung shdbeehnitt3.3.2.
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Kaliumchlorid erfolgte auf Grundlage der interabschnitt4.1.2.3 beschriebenen Ergebnisse
unter der ausschlieRlicheBeriicksichtigung deFragmentios **°Cl (m/z 74) Alle RIEWerte,

die in dieser Studie bestimmt wurden, berilicksichtigen neben der lonisationseffizienz der
unterschiedlichen Substanzen im AMS implizit auch\M#iedampfungseffizienz der jeweiligen
Testsubstanzerfvgl. Abschnitt3.3.3)und sind somit abhangivon der Verdampfefemperatur

(600 °C) sowie der Chopperzykbesuer (je 7,5 ®pen und closedMessung).

Eine gebrauchliche Methode zur Bestimmung des substanzspezifischdrer@Eberuht auf

dem Vergleich des RMerts der Reinsubstanzmit dem RIBVert der intern mit
Ammoniumsulfat bzw:chlorid oder -nitrat gemischten Aerosolpartikel (Alfarra 2004; Matthew

et al. 2008).Diese Methode basiert auf der Annahn&ner gleichwertigen Transmissiens
effizienz der reinen und intern gemischten Aerosolpartikdurch die aerodynamische Linse
sowie gleichem Verhaltenieser Partikel beim Auftreffen auf den Verdampf®asssich der CE

Wert fur intern gemischte Aerosolpartikel gegentber solchen, die sich lediglich aus einer
Verbindung zusammensetzen, bedingt dureline veranderte Partikelform oder andere
Oberflacheneigenschaften der Partikel stark unterscheiden kann, wurde bereits von Matthew et
al. (2008) belegtHier soll auch am Beispiel der untersuchten Metallchloridhydrate gezeigt
werden, dass die oben genannidethode zur Bestimmung des ®¥erts fur semiefraktare
Substanzemicht sinnvoll ist. Die substanzspezifischeA/G#te wurden aus dem Verhéltnis von
RIByr zu Rl bestimmt (Tab. 8).

Tabelle8: RIEWerte der ReinsubstanzenIf®,) bzw. der Mischung mit (NHSQ oder NHCI (RIEy;,) sowie CBNerte flr
ausgewahlte Metallverbindungembie Messunsicherheiten der RIE und RIE,-Werte ergeben sich vorrangig aus dem
PIKAFehler(10 %) sowie dednsicherheit dezur Massenbestimmung verwendet&@PC (10 %ijnd wurden hier mit 15 %
bestimmt Die Unsicherhe#in der aus den Ri#/erten berechneten GB/erte liegen bei 21 %. Ebenfalls sind die tber alle
Fragmentionen gemittelten und signalgewichtetefo-Verhéaltnisse deiestsubstanzen fur die Messung als Reinsubstanz
(clopyy) sowie fur die Mischung m{iNH,),SQ bzw.NH,CI €/oy;,) dargestellt. Dieangegebenertdnsicherheien beschreiben

die Standardabweichungeder gemittelten c/eVerhaltnisse im Zeitverlauf.

FeCjiH,O  AICKB6H,O  CuCii2HO  SrCi6H,0  BaCji2H,0

RIE,, 0,0089 0,0009 0,0242 <0,0001 <0,0001 0,0017
RIEix 0,1584 0,0086 0,2317 0,0005 0,0006 0,0010
CE (%) 6 11 11 4 3 175
c/opy 12+1 16+ 3 26+4 79+12 98+ 3 4+1
c/owix 20+ 4 8+1 19+3 98+ 1 97+5 25+9

Die fur die verschiedenen Metallchloridhydrate berechneten,R\Merte liegen mit Werten < 1

in dem fir schwer verdampfbare Verbindungen zu erwartenden Bei@eakcedo et al. 2010)

Die Sammeleffizienz des AMS fir die verschiedeMstallverbindungenkann mit Werten
zwischen 3 und 11 %ngegeben werdenDa der CBVert hier aus den Werten fir Rjiund
RI, bestimmt wurde, sind mogliche Matrixeinflisse sowie Unterschiede in der
Verdampfungseffizienz, die in den RMerten berlcksiotigt sind (Unterabschnitt 4.1.2.5),
implizit auch in der Angabe des-@Eerts enthalten.Die Analyseron KCl zeigt deutlich, dass die
Annahme eineglleichmafigerVerhaltens der Aerosolpartikel als Reinsubstanz wie auch in der
Mischung mit anderen Verbindgen nicht zul&ssig ist, wodurch sich ein unrealistischeWWeg

von 175% ergibt.

Zusatzlich wurde der mogliche Einfluss der Verdampferhistorieauf die relative
lonisationseffizienz schwer verdampfbarer Metallverbindungen untersucherzel wurden
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exemplarischiber einen Zeitraum von etwa 12 Monaten drei Analyden Substanz Fef@HO

zur Bestimmung deRIk,- bzw. Rlgx-Werts durchgefuhrt. Der auf Basis der Massentzl der
Testsubstanz berechnetuittlere RIk,Werte kann mit 0,0061 + 0,002gegeben werden. Die
ausdem GroR3tfehletberechnete Unsicherheit des mittleren BiBNerts aus den Analysen der
internen Mischungen der Testsubstanz mit {NBQ lag hingegen mit einem Wert von 0,064 +
0,083 deutlich h6hemit einer grof3eren UnsicherhteiDie aus den Ergebnissen der drei Analysen
bestimmteSammeleffizienz des AMS fur die trockenen eIO-Partikelkannim Testzeitraum
mit einemmittleren CEWert von 31 + 33 %ngegeben werden.

Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass dieViRE-Bestimnmung vonsemirefraktaren Substanzen
durch dieVerdampferhistorie, d. hdurch dievorausgegangeneinteraktionen und Reaktionen

von Aerosolpartikeln mider Verdampferoberfliche in hohem Maf3e beeinflusst witébei

treten fur die mit (NH),SQ intern gemischten Aerosolpartikeleutlich gréRere Schwankungen

auf. Der Einfluss der Verdampferhistorie ist in praktikabler Weise vermutlich nicht kontrollierbar
und daher nicht korrigierbarAuch das Hochsetzen der Verdampl@amperatur auf einen Wert

von 800 € (sog. Ausheizen) fur einen Zeitraum von einigen Tagen im Vorfeld einer Messung
konnte den Einfluss der Verdampferhsitorie auf das Analyseergebnis nicht verhiderRIE

Werte der semirefraktdren Substanzen sollten daher regelmafig neu bestimmt werdem
madgliche chemische Alterationen der Verdampferoberflache implizit zu bertcksichtigen.

Der Einfluss von Matrixkomponenten auf die Verdampfungsl lonisationseffizienz von semi
refraktéaren Substanzen wird detailliert im folgendé&mterabschnitt (4.1.25) diskutiert. Die
Angabe eines StandaiRIEWerts furdie hier untersuchten semefraktdren Metallsalze; wie

es fur die AMSpezies Organik, Sulfat, Nitrat, Ammonium und Chlorid Ublich ist (Alfarra et al.
2004)¢ ist hiernicht moglich.In weiterfihrerden Untersuchungen sollte daher geklart werden,
wie grol3 die Unsicherheit des RNeerts in Abhangigkeit unterschiedlicher Matrixbestandteile
ist. Auch die Berechnung des-@erts aus dem Verhaltnis von RJ&u Rl ist wie hier gezeigt
wurde fehlerhaft Die Bestimmung des @Herts sollte daher immerdurch unabhangige
Methoden wie etwa Einzelpartikelmessungen mit dem AMS unter VerwendungLidéit
Scattering Probé&. B.Freutel 2012) erfolgen.

4.1.2.5 Matrixeffekte durch Ammoniumverbindungen

Fir dieinternen Mischungen der Testsubstamzmit (NH,),SQ bzw. NHCIkdnnen gegenlber

den Ergebnissen der jeweiligen Reinsubstanzen Matrixeffekte nachgewiesen werden, welche das
Fragmentierungsmuster sowie die absoluten Signalintensitaten der relevanten Hragnan
beeinflussen.

Wie bereits inUnterabschnitt4.1.2.1detailliert beschriebenwerdenin den Massenspektren fur
FeGJi6H,0 zusatzlich zu den Fg@ragmentionen auch Signale von RNEY beobachtet
welche auf die Adduktbildung von RBHmit der zu untersuchenden Metallverbindung
zurtickzufuhren ist. Diese Adddktagmentionerireten ebenfallsbei der Analyse der internen
Mischungen des Eisen(lll)chlotxahydrats mit (NHLSQ auf mitim Vergleich zur Analysker
Reinsubstanz signifikarerhohten relativen Intensitéaten. Dabei konnte in weiterfihrenden
Experimenten eine Zunahme der relativen Signalintensitat der, feCIFragmentionen mit
steigender Konzentration an (W5Q in der vernebelten Testlésung nachgewiesen werdzie.
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c/o-Vemhaltnisse deMH;-AdduktFragmentionen lagen mit Werten < 1 % deutlich unter denen
der FeC['-Fragmentionen, was a@finenschnellen Bildungsprozess innerhalb einpsnclosed
Zyklus schlieRen lasddie hier beschriebenen Beobachtungen gelterfmlicherWeise furdie
Analyse der Testsubstanzen bei einer Verdampémnperatur von 800 °C. Analoge Ergebnisse
konnen fur AIGI6H,O beschrieben werden. Fir die Metallverbindungen KCI, ;RuED,
SrCJi6H,0 sowie Ba@PHO konnten auch in den Analysder mit (NH),SQ bzw. NHCI intern
gemischten Aerosolpartikel keine MAdduktFragmentionen nachgewiesen werdemie
Grunde hierfir wurden bereits idnterabschnitt4.1.2.1 beschrieben.

Neben der fur einige Metallverbindungen relevanten Bildung A&dduktFagmentionen durch

die Probenmatrix konntein der vorliegenden Studie ebenfalls eine gut reproduzierbare
Verschiebung der relativen Sigmaénsitatender Fragmenbnen bei der Analyse der internen
Mischungen mit Ammoniumverbindungen im Vergleialr ZJntersuchung der Reinsubstanz
beobachtet werdenlm Massenspektrum von SgBH,O dominiert das Fragmentiofi®St” (Abb.

13), wahrend bei Anwesenheit von MEl das Signal des Fragmentidf8r°CI (m/z 123)am
grodten ist (Abb. 16). Dies ist auf einen veranderten Bildungprozess der relevanten
Fragmentionen durch dieusatzlichin den Aerosolpartikeln enthaltene Ammoniumverbindung
oder den erhdhten GAnteil der intern gemischten PartikeurtckzufiihrenAuchin den c/o-
Verhéltnissender beiden Fragmentionerzeigt sich der Einfluss der Matrixkomponenten
Wahrend bei der Analyse der ReinsubstanzafieVerhaltnisse fuf®St und ®8sP°Cl (m/z 123)

im Zeitverlauf eine identische Entwicklung aufzeigen und in ihren Werten tbereinstirghbén

14), konnen fur die Messung der intern mit MM gemischten Aerosolpartikel der
Metallverbindung fiir beide Fragmentionen gut reproduzierbar deutliche Unterschiede
festgestelltwerden(Abb.16).
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Abbildung 16: Fragmentierungsmuster und zeitliche Entwicklung desVerhaltnisses der relevanten Fragmentionen bei
der Analysaler internen Mischung voB8rCji6H,O mit NH,CImittels AMS.

Analogwurde fir K;SQ nachgewiesen, dass die relativefo-Verhéltnisse fur die Fragmente
325°0" (M/z 48) und **S°0,"(m/z 64),die fur die Reinsubstanz bei etwa 30 % liegen, in der
Mischung mit NENG; mit Werten von etwa 11 % reduziert waren. Die Kleinereho-
Verhaltnisse lassen auch hier auf eine veranderdsdpptionskinetik schlieRen. In diesem Fall
bedeutet dies konkret, dass diestsibstanz m der Mischungeffizienterverdampftund ionisiert
wird als die Reinsubstanz.

Es ist in Folge der Matrixkomponentervon einem veranderten Reaktionsverhalten der
Aerosolpartikdbestandteilesowie einem modifizierten Bildungsprozess der Gasphasenkempo
nenten in der lonisationskammer auszugehdtrganzendsoll am Beispiel der Analyse von
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FeCGJi6H,O gezeigt werden, dassied Matrix der Aerosolpartikelg hier (NH),SQ ¢ die
Verdampfung und lonisation verschiedensemirefraktarer Aerosolpartikelbestandteile in
unterschiedlicher Weise modifizierZur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurden die
Signalintensitadten nachfolgend auf die mittlere -Massenkonzentration des beprobten
Aerosolpartikelstroms normiert. Hierbei konnit® Vergleich zur Messung der Reinsubsteime
etwa um den Faktor 8ignifikante Erhéhungder Signalintensitéten fii°CI fir die Analyse von
FeCdi6H0 in der Mischung mit (NJ3SQ nachgewiesen werdelWare die Signalerhéhung von
%CI' auf einen veranderten G®lert zuriickzufithren, solltsich fiir’®Fe" ein ahnliches Egpnis
nachweisen lassenHingegen wardie Signalintensitat des Fragmention® € fir die mit
(NH),SQ intern gemischten Partikel gegeniber der Reinsubstanz etwa um den Faj&or
reduziert. Dieser Effekt ist vermutlicdurch eine komplexe Reaktion deverschiedenen
Aerosolpartikelbestandteile beim Auftreffen auf die Verdampferoberflache erklaren
Beispielsweise ware die Bildung von Eisensulfat in den intern gemischten Aerosolpartikeln
denkbar, welches wie itUnterabschnitt4.1.2.6 gezeigt wird, keineletektierbaren Signale im
AMS liefert.

Die haufig angewandte Methode zuBestimmungdes RIBNerts Uber die interne
Mischungder Testsubstanmit NH,NG;, (NH),SQ bzw. NH,Cl (z. B. Salcedo et al. 20113}
insbesonderefir semirefraktare Substanzergrundsatzlich kritisch zu bewerten. Wie hier
gezeigt wurde, wird der R\&ert durch die Matrixbedingte Modifikation des Verdampfungs
und lonisationprozesses sowie komplexe chemische Reaktionen der Testsubstanz mit den
Matrixbestandteilen auf der Verdapferoberflaiche stark beeinflusst. Entsprecheistl ebenso
die Ubertragung der auf Grundlageler Reinsubstanzen bestimmten RNerte auf
atmospharische Aerosolpartikedje haufig intern gemischinit Matrixkomponentenvorliegen,
nicht ohne Weiteres maoglictDie potentielle Beeinflussung deAnalyseergebnisseir semk
refraktéare Verbindungerdurch die Matrixkomponenten debeprobten Aerosolpartikel sollte
daherin weiterfihrenden Untersuchungefiir relevante Matrixbestandteilabgeklart werden.

4.1.2.6 Spezifitdtdes AMSm Beispiel verschieden&ehaltiger Verbindungen

Nachfolgend soll geklart werden, ob verschiedene Eisenverbindungeni®eQ] FeGi4H0,
Fe(NQ);1I9H0 und FeSHrH0) in Aerosolpartikelmnhandihrer Massenspektren mittels AMS
unterschiederwerden kdnnen. Der Vergleiates Massenspektrums fleCGli6H,O (Abb. B) mit
dem fur FeGli4H,0 (Abb. T7) zeigt, dasdlie relative Signalintensitat des Fragmentions R&Cl
(m/z 161)in den Massenspektren der EisenrfigitigenAerosolpartikekehr geringst. Ebenso ist
der relative Beitrag der NMAdduktFragmentionen sowohl fur die Reinsubstanzen als auch fir
die intern mit (NH),SQ gemischten Aerosolpartikekum Gesamtbetragaller Fehaltiger
Fragmentionerfur die Messung von FeiZlH,O im Vergleich z&eCji6H,O sehr gering, so dass
auf Grundlage der AMSpektren eine Unterscheidung von Eisendid Eisen(lll)chloriiydrat

in den Aerosolpartikeln mdglich ist.
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Abbildung17: Mittlere Massenspektren (AMS) von Fg@H,0 und Fe(NGQ39H,0.

Die Auswertung der Massenspektren fur Fg3B0 zeigtebei VerdampfefTemperaturen von

600 °Csowie 800 °Ckeinerlei Signale fur Healtige Fragmentiongnjedoch konnten hohe
Massenkonzentrationen fur AMSulfat nachgewiesen werdeBiese Beobachtung ist durch die
thermische Zersetzungon FeS@7H0 unter Freisetzung von $8owie der Bildung von F@;
(Masset et al. 2006)jas unter den gewahlten Einstellungen AMS nicht verdampft werden
kann, zu erklarerDer Nachweis von Fe@@H,0 in Aerosolpartikeln mittels AMS ist somit nicht
maoglich. Die Bildung der refraktdren Verbindung J&& auf dem Verdampfer des AMIiSt
grundsatzlich problematischVerbleibt FeO; dauerhaft auf dem Verdampfer kann es hierdurch
zu einer Konditionierung, .d h. einer Veranderung der Oberflacheneigenschaften des
Verdampfers kommen, was sich u. U. in veranderteAW@Een des AMS fir bestimmte
Partikeltypen widerspiegelt. Andererseitesteht die Moglichkejt dass Fg£; in zuklnftigen
Analysen durch die heterogene Reaktion rdin Bestandteilen der auf der Verdampfer
oberflache impaktierenden Aerosolpartikein eine semrefraktare Verbindung transformiert
und anschlie3end detektiert wird. Dies wirde zu einem fafsuz$tiven Nachweis von Fe
haltigen Partikelbestandteilen fiilhren. Der Einfluss refraktarer Substanzen auf der
Verdampferoberflache auf die zukinftige Analyse von Aerosolpartikeln ist bislang nicht geklart
und stellt einen wichtigefrorschungsgegenstariidr zukinftige Untersuchungen dar.

Die Analyse von Fe(NRI9HO ist durch einige spezifische Besonderheitgekennzeichnet
Neben hohen Gehalten an AMMtrat, was auf die thermische Zersetzung von Feji@H,0
unter Freisetzung von HNQuruckzufihren ist (WieorekCiurowaund Kozak 1999), weisen die
Massenspekiren ebenso deutliciusgepragteSignalefir die FeG[-Fragmenionen auf (Abb.
17). Die auf die mittlere FMassenkonzentration der Aerosolpartikel bezogenen Siglzgen
im Vergleich zur Messung von F#&H,O allerdingsum ein Vielfaches niedrigerEine
Kontamination des Systems zur Partikelerzeugwogde als UrsacheausgeschlosserEbenso
konnten durch eine komplementare Analyse mittels eines EinzelpartigskrAblations
Aerosolmassenspektrometer&@dmphuset al. 2008, welches die Aerosolpartikel durch einen
Laser bei erhéhter Energiedichte gleichzeitig verdampft und ionisiert, lsggméfikanten Signale
chlorhaltiger Verbindungen in den Massenspektren dee(NQ):19H.O-Partikel nachgewiesen
werden Die Bildung derni den AMSSpekten detektierten FeC[-Fragmentionen ist somit
wahrscheinlich auf eine heterogene Reaktion der Aerosolpartikel m@an der
Verdampferoberflacheadsorbierten chlorhaltigen Verbindungen beim Auftreffen adén
Verdampfer zurickzufihremiese Annahme wirdestutztdurch die Beobachtung, dass sich die
Signalintensitaten defeC)’-Fragmentionen bei der Analyse von FegNOH,O in der Mischung
mit (NH,).SQ gegenlaufig zu den Resultaten deeCi6H,O-Messung verhaltWahrenddie auf
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die mittlere FeMassenkonzentration des beprobten Aerosols normierten Signalintensitigen
FeCl-Fragmentionen fudie mit (NH;),SQ intern gemischten Fe@bH,O-Partikelim Vergleich
zur Analyse der Reinsubstanz abna&m(Unterabschnitt4.1.2.9, nahmen die Signalintensitaten
fur die Analyse von Fe(NQ9HO in der Mischung mi{NH,),SQ gegenlber der Messung der
Reinsubstanz zWies ist vermutlicldurcheinenin Folge der Matrixkomponenten erhéhten-CE
Wert der intern gemschten Fe(NQ)3;i9H,OcPartikel zu erklaren, wodurch deAnteil von
Aerosolpartikeln auf der Verdampferoberflacheund somit die Reaktion von
Aerosolpartikelbestandteilen mit adsorbierten Verbindungen begunstigd.vAnalog zu den in
Abschnitt 4.1.2.1beschriebenen Resultaten konnten auch fur die mit O intern
gemischten Fe(N§Ri9H,O-Partikel erhdhte Signale der BHAddukt-Fragmentionen
nachgewiesen werdenEine eindeutige Zuordnung der Fé®&ragmentionen in den AMS
Massenspektren zu Fe®HO bzw. Fe(Ngsi9H,0 ist somit nicht mdglich.

Hier wurde gezeigt, dasmhand von AM$®/assenspektren bedingt durch die Unterschiede im
Fragmentierungsmusteeine Differenzierungvon FeCGli6H,O und FeCli4H,O mdglich ist. Die
Analyse vorFe(NQ);1I9H,0 hat jedoch verdeutlicht, dass auch-fédie Aerosolpartikel aufgrund

der Re&tion der Partikelbestandteile mit an der Verdampferoberflache adsorbierten
Verbindungen friherer Messungen -li@Eltige MetallFragmentionen bilden kdnnenDer
eindeutige Rickschlussm AMSMassenspektrurmauf die in den Aerosolpartikeln vorliegende
Metallverbindung wird dadurch erheblich erschweih weiterfuhrenden Forschungsarbeiten
sollte daher geklart werden, ob diese Beobachtung einen Sonderfall darstellt oder ob weitere
Metallverbindungen mit an der Verdampferoberflache adsorbierten Substanzen reagimd
unerwartete Fragmentionen bilden.

4.1.2.7 Besonderheiten deAMSMassenspektren @laltiger Verbindungen: Bildung
von WQ,C|,*-Fragmenionen

Das Auftreten des typischen Fragmentierungsmusters von WolframdioxiddichloridCBvia
den AMSMassenspektren(Abb. 18) wurde erstmals von Drewnick (2008n Rahmen einer
Messungm Abluftstrom einer Mullverbrennungsanlageeschrieben

80x10~° wo,cl* wol,”
wcl,*

60 —

wo'  wcrr  wocl®
40 wo,

relative Intensitat / a.u.

20

1L Mlh.l.. ||‘.
0 220

20

|H| .I|I|I,| . Bs | ’ I ||

I |
240 260 280 300
m/z

Abbildung 18: TypischesFragmentierungsmuster von WO, das bei der Analyse schwer verdampfbaf&haltiger
Metallverbindungen mittels AMS beobachtet werden kann.

Die Bildung von WL} ist vermutlich auf die Reaktion von WQauf der Oberflaiche des
Verdampfers mit Chlorgas, welches durch die thermische Zersetzung chlorhaltiger Aerosol
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partikelbestandteile freigesetzt wird, zurtckzufiihren. Mogliche in der lonisationskammer
ablaufende Fragmentierungsreaktionen fur WOL werden von Diesch (2008) beschrieben.
Ahnliche Beobachtungen zur Bildung des leicht schmelzenden und leichtflicht@gb\durch

die Reaktion von Wolfram mit Chlorgasen unter erhéhten Temperaturen werden analog auch
bei der Hochtemperaturkorrosion in industriellen Systemen beschrieben (Lai 2007).

In der vorliegenden Studi&onnten in allen Massenspektren deuntersuchten Chhaltigen
Aerosolpartikel die typischen WOL-Fragmentierungsmuster nachgewieseverden Da die
Bildung von WL} direkt proportional ist zum EPartialdruck des untersuchten Systems (Lai
2007, Diesch 2008 wurdendie Signalintensitaten zur besseren Vergleichbarkeit auf die mittlere
CHMassenkonzentration des Aerosolpartikelstroms der jeweils untersuchten Testsubstanz
normiert. Alle nachfolgenden Angaben zur Veranderlichkeit der Signalintensitaten dg@lWwO
Fragmentebeziehen sich auf das HauptisotoBW"°0,*°CL" (m/z 286).In den vorliegenden
Untersuchungen zeigt sich eine Abhangigkeit der Signalintensitaten dgE)Mragmente von
den jeweils analysierten Testsubstanz€hab. 9) so dass qualitativ folgende Prigierung
angegeben werden kaniCl > Cug?H,O > FeGI6H,OF  Gi8H,d> SrGi6H,0 > AlGi6HOF
NHCIF . .RHQ. Die schlagartigrerdampfende Substanz Ammoniumchlorid ¢8H zeigt im
Vergleich zu dersemirefraktaren Metallchloriden lediglich sehr geringe Signdée WOCH'-
Fragmentionen

Tabelle 9: Auf die mittlere CMassenkonzentration des Aerosolpartikelstroms normierte Signalintensitaten des
Fragmentions™®W"0,°C}" (m/z 286) fur die Messung unterschiedlicher Metallverbindungen. Die Unsicherheit der
mittleren CtMassenkonzentration wurde durch die Unsicherheit des CPC (10 %) bestimmt. Die Unsicherheit der normierten
Signalintensitavon *4W'"0,%CL" wurde aus der Usicherheit der GMassenbestimmung sowie de PIKAFehler (10 %)
berechnet.

Testaibstanz Mittlere CI-Massenkonzentration Normierte Signalintensitat des
des Aerosolpartikelstroms Fragmentions *W"0,*°CL,*

(ug %) (NOsceq pg mi®/ ug Cl i)

KCl 31,5+ 3,2 62,210° + 8,810
CuGli2H,0 43,4+ 4,3 oy % 315Mn0°
FeCli6H,O 54,5+ 5,5 10,210° + 1,410°
FeCli4H,0 182,2 + 18,2 9,2110° +1,310°
SrCli6H,0 712+ 7,1 3,6110° +0,510°
NaCl 84,3+2,7 HEMIBMAT SMT M N
FeGli6H,0+ (NH),SQ 2230+ 22,3 1,4110° + 0,210
AICL6H,0 63,1+ 6,3 0,910° + 0,310
NHCI 68,6+ 6,9 0,910° + 0,310
BaCli2H,0 84,7+85 ns T BM 11 SMi MA

Um den Einfluss der Verdampf@emperatur auf die Bildung der WO,"-Fragmente zu
untersuchen, wurde beispielhaft die SubstéfeC] zusatzlich zuAnalysebei 600 °CGauchmit
einer VerdampfeiTemperatur von 800 °C vermessen. Hiewnnte ebenfalls dastypische
Fragmentierungsmuster fir WOb nachgewiesen werdemwobei die Fragmentreing durch die
Temperaturerh6hung stéarker ausgepragar, was sich in einer relativen Zunahme der Signale
der Fragmentionerd®W*0", 1¥\W*°0,", ¥\W*°Cl' und *\W*°0*CI' (Verschiebung zu kleineren
m/z) im Vergleich zu™®W"0,Cb" widerspiegelt Insgesamt sinddie auf die mittlere Gl
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Massenkonzentration normierten Signale gegenuiber eiAaalyse bei600 °Cetwa um den
Faktor 2 erhoht Diese Beobachtung wird durch digkenntnisseder Hochtemperaturkorrosion
gestitzt, da die Bildung des leichtfligen Wolfrandioxiddichlorids WQCL nicht nur eine
Funktion des @Partialdrucks sondern auch defTemperatur des Verdampfers darstellt (Lai
2007).

Neben der Temperatur des Verdampfers wirkt sich ebenfalls die Matrix eines Aerosolpartikels
auf dieBildung der WEC|"-Fragmente im AMS auBlie Intensitaten der WCL|,-Fragmenionen

fur FeGi6H,O in der Mischungnit (NH;),SQ warenim Vergleich zur Reinsubstanz etwa um den
Faktor 7 kleiner. Fur eine Verdampfdiemperatur von 800 °C folgt der Einfluster
Matrixkomponenten prinzipiell den gleichen Trendsls Besonderheit soll an dieser Stelle
erwahnt werden, dass die WO|'-Fragmente in den AMBlassenspektren ight nur fur Gl
haltige Aerosolpartikehachgewiesen werden konnterAuchdie Analyse vorFgNGO;);19H0
liefert neben den bereits gezeigten typischen keBlagmenten auch schwache Signdler
WQC|,-Fragmenionen. Diese zeigen im Gegensaam Testansatz miEeCJi6H,0 im Mix mit
(NH),SQ jedoch deutlich erhdhte Werte. FlFeSQ7H,O dagege konnte weder fur die
Reinsubstanz, noch fir die Mischung mit {NSIQ das typische Fragmentierungsmuster von
WO,CL, beobachtet werden.

Die im Massenbereicim/z >180 auftretendenWQ,C|'-Fragmentionen kénnen in den UMR
Massenspektren mit den Signalenganischer Partikelbestandteile interferieren. Anhand der in
Tabelle 9 dargestellten Werte konnte berechnet werden, dass fiir KCI bereits bei 0,6 figi€l m
summierten Signale aller WO|,"-Fragmente in etwa genauso grof3 wéren wie die summierten
Signaleder organischen Fragmenten(z >180) fir einetypischeAuRenluftMessung an einem
sub-urbanen kontinentalen StandorEur NHCI wirden die Signale d&vO.C|"-Fragmentedie
Summe derOrganikSignale(m/z >180) ab einer Massenkonzentration von etwa 42 {fni®
Uberschreiten.
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4.2 Erweiterte chemische Charakterisierung der organischen Partikelbestandtekie
integratives Analysekonzept mit online (HRoFAMS) und offline (ATETIR)
Messverfahren

Im zweiten Unterkapitel der Methodenentwicklung zugrweiterung der analytischen
Aussagekraft von AMMassenspektren liegt der Fokus auf der organischen Fraktion der
untersuchten Aerosolpartikel. Hierwird das der Arbeit zu Grundeliegende integrative
Analys&onzept zur chemischen Charakterisierung von organischen Partikelbestandteilen
erlautert (Abschnitt4.2.1) ZurVerdeutlichungdes methodischen Konzepts erfolgt bereits hier
eine Bezugnahme auf die Ergebnisse der A FTIRViessungen der Partikelemissionen der

in dieser Arbeit untersuchten besonderen anthropogenen Aerosolquellen. Die ausfihrliche
Beschreibung sowie die Einbindung dieser Analyseergebnisse in den wissembamifiliskurs
finden sich jedoch in Kapitél Nach einem ausfiihrlichen Vergleich der Ergebnisse der AMS
FTIRMessungen Abschnitte 4.2.2 und 4.2.3) werden eli wesentlichen Erkenntnisse in
Unterkapitel 4.3 noch einmal zusammengefasst.

4.2.1 Das integréive Analysekonzept: Verknipfung von online und offline
Analytik

Wie bereits detailliert in Unterkapitel 3.3 beschrieben, eignet sich das AMS als online
Messverfahren mit einer hohen Zeitauflosung fir die Untersuchung von Prozessen und
Emissionsdynamikendie in Zeitrdumen von wenigen Minuten ablaufeBine chemische
Interpretation der organischen Partikelzusammensetzung auf der Grundlage spezifischer Muster
in den AM&Massenspektrenst jedochgrundséatzlich problematisch. So sind die Fragmentionen
der AMSMassenspektren haufig durch eine geringe Spezifitit gekennzeichnet, was den
Ruckschluss auf die in den Aerosolpartikeln vorherrschenden Stoffgruppen erschwert. Durch die
Verdampfung undonisation der organischen Partikelbestandteile im AMS entstehen kabi
Fragmentionen, die in ihrer chemischen Zusammensetzung von ihren Muttersubstanzen
abweichen konnen (Canagaratna et al. 201Schott (2008) untersuchte diégm AMS
entstehendenFragmentierungsmuster einer Vielzahl unterschgddr Referenzsubstanzemd
wertete die Massenspektren unter Beriicksichtigung der molekularen Struktur der analysierten
Verbindungen aus. Hierbei zeigte sich, dass Substanzen unterschiedlicher organischer
Stoffgruppen teilweise ahnliche Muster in den AMSssenspektren und Fragmionen der
gleichen lonengruppen erzeugten. Erschwerend kommt hinzu, dass mdgliche Oxidations
Dehydratisierungsund Decarboxylierungsreaktionen in der lonisationskammer des AMS eine
signifikante Veranderung der chemischen Struktur der untersuchteninrbgen bewirken
konnen (Canagaratna et al. 261 Schott 2008). Aus diesem Grund kénnen mituntenaige
Fragmentionen in den Massenspektren rain€ohlenwasserstoffverbindungen nachgewiesen
werden (Schott 2008). Der Riuckschluss von bestimmten Fragmeitte den AMS
Massenspektren auf das Vorliegen von Verbindungen mit spezifischen funktionellen
Molekilgruppen ist somit nicht uneingeschrankt mdoglich. Die ISpektroskopie liefert
prinzipiell spezifischere Informationen Uber die funktionellen Molekllgarpgper organischen
Aerosolpartikel. Als filterbasierte offline Analysemethode kann sie mit einer Zeitauflésung von
typischerweise einigen Stunden jedoch keine kurzzeitigen dynamischen Strukturen abbilden.
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Durch das hier beschriebeneintegrative Analysekompt werden die Ergebnisse der
filterbasierten FTISpektroskopie (hdhere Selektivitat) zur Interpretation von spezifischen
Mustern in den AM$/assenspektren (hohere Zeitauflésung) herangezogen, was eine grol3ere
Robustheit der chemischen Charakterisierungy @rganishen Aerosolbestandteile bewirken

soll. Die kombinierte Anwendung der komplementéren online -[RAMS) und offline (ATR
FTIRSpektroskopig Analysemethoden zur chemischen Charakterisierung der organischen
Partikelemissionen unterschiedlicher rAsolquellen erméglicht somit eine zeitlich
hochaufgeloste chemische Interpretation bestimmter Strukturen der organischen- AMS
Massenspektren auf der Ebene funktioneller Molekilgruppen. Hier wird davon ausgegangen,
dass sich die chemische ZusammensetzungPdetikelemissionen einer Aerosolquelle wahrend
des Vergleichszeitraums von AMS und FTIR nicht grundlegend andert. Fur Aerosolquellen, deren
Partikelemissionen sich in chemischer Hinsicht zeitlich hochdynamisch verhalten, ist die
Ubertragbarkeit der FTiRnalyseergebnisse auf die dynamische Struktur der -AMS
Massenspektren entsprechend eingeschrankt. In diesem Fall ist lediglich eine Interpretation der
mittleren FTIRund AMSSpektren mdglichAn dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden,
dass der obereCutoff des AMS (gpso = 700 nm; Liu et al. 200Aom Cutoff des PM
Filtersammlers (¢ = 1 pum) abweicht, wodurclmnsbesondere bei einer relativ hohen Anzahl an
Partikeln mit Durchmessern von 700 nm sk 1 um signifikante Unterschiede beim Vergleich
der Ergebnisse beider Messverfahruftreten konnen

Eine allgemeingiiltige Interpretation von Fragmentionen als Marker fur bestimmte funktionelle
Gruppen der organischeRartikelbestandteileist wie oben bereits dargestellt wurde nicht
moglich Dennochkdnnen fir spezifische Partikeltypen einzelne Massenlinien charakteristisch
fur bestimmte organische Stoffgruppen sein (Schneider et al. 2011; Canagaratna et5l. 201
Zhang et al. 2005Beispiele hierfir werden im nachfolgenden Abschnitt (4.2.2) bedoémieind
diskutiert. Russel et al. (2009a) haben gezeigt, dass in verschiedenen Datensatzen ausgewahlte
Massenlinien signifikant mit bestimmten funktionellen Molekilgruppen korrelieren. Dabei
betrachteten Russell et al. (2009a) bedingt dudie geringe Masenaiflosung (UMR) des von
ihnen verwendeten AMS stets die gesamte Massenlinie. Eine Unterscheidung der zur jeweils
untersuchten Massenlinie beitragenden Fragmentionen, deren relative Signalanteile in
unterschiedlichen Partikelemissionen stark variierennik&n, war nicht mdglich, wodurch
madgliche Zusammenhéange unter Umstanden maskiert wurden (Russell et al. 2009a).

Es soll nun geklart werden, ob fur die hier untersuchten Partikeltypen spezifische Fragmentionen
in den AM&Massenspektren als Marker fir bastnte funktionelle Molekilguppen der
organischen Partikelbestandteileerangezogen werden kénnen. Dabei greift die vorliegende
Arbeit den von Russell et al. (2009a) beschriebenen Ansatz auf und erweitersthmalsdurch

die Betrachtung der hochaufgelosten ANBssenspektrenHierbei werden fur verschiedene
Partikeltypen mogliche Korrelationen einzelner Fragmentionen in den-MatSenspektren mit

den Gehalten organischer funktioneller Molekilgruppen, die in denrpitdeen der gleichen
Partikeltypen mittels FTIR bestimmt wurden, untersucberisosollaufgezeigt werden, dass die
Interpretation von AMSMassenspektren anhand bestimmter Markerfragmentionen keine
Allgemeingultigkeit besitzt. Eineuverlassigdnterpretation der Massenspektren ist in diesen
Fallen nur durch dikkomplementare FTIRSpektroskopie moglich. Uber die Auswertung und
Interpretation einzelner Fragmentionen hinaus, wurden am Beispiel der Emissionen durch
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Kochtatigkeiten ebenfalls verschiedene DdadNJzLILISY 6! 6 aOKY A GG ndH doT
1993) in den Vergleich mit den funktionellen Molekulgrupgémbezogen. Fir den Vergleich der
Analyseergebnisse von AMS und FTIR wurden lediglich die Aerosolproben bertcksichtigt, die im
Hinblick auf die ntiels FTIR quantifizierten molekularen Gruppen weitgehend interferenzfrei
und eindeutig ausgewertet werden konnten:

unbenutztes Frittier6lWnterabschnitts.1.2.7)
Partikelemissionen durch Erhitzen von Frittietdhferabschnitts.1.2.1)
Partikelemissionedurch Grillen einer Bratwurstfpnterabschnitts.1.2.7)
Partikelemissionen durch Zigarettenrauchen von zwei unterschiedlichen Rauchern
(Unterabschnitts.1.2.9

1 Partikelemissionen durch Holzverbrennung (Eiche, Scheitfolz)
Die quantitative Auswertung dehbsorptionsspektren delFilterproben erfolgte entsprechend
der in Abschnitt3.4.3 beschriebenen Vorgehensweise (AldB). Neben Carbonsduren (COOH)
und Alkoholen (COH) wurden ebenso Alkane (CH) beriicksichtigt. Der Gesamtgehalt der
Alkylgruppen berechnete dicals Summe der Stoffmengen der ,€dnd CH-Gruppen. Die
Auswahl der in die Untersuchung inkludierten Fragmentionen der jeweiligen - AMS
Massenspektren orientierte sich an Ergebnisseder wissenschaftlichen Literat(Russell et al.
2009a) sowie ihrer ljemeinen Relevanz fir die Massenspektoeganischer Aerosolpartikel.
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Abbildung 19: Relative Stoffmengen der funktionellen Gruppen COOH (Carbonséauren), COH (Alkoholend CHY
(Alkane) in den mittels FTBpektroskopie analysierten Filterproben. Die Unsicherheiten der mittleren relativen
Zusammensetzung wurden als Standardfelies Mittelwertsder Replikatanalysen der Filterproben berechnet.
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20 Die bislang unveroffentlichten AM8assenspektren der Partikelemissionen durch Verbrennung von Eichenholz

wurden freundlicherweise von F. Freutel zur Verfligung gestellt. Auf eine graphische Darstellung wird hier
verzichtet. Das gemessene AFRIRAbsorptionsspektrum findet sich im Anhang (Anhang: AkB). A
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4.2.2 Zusammenhang zwischen Fragntemen (AMS) und funktionellen Gruppen
(FTIR)

Die Auswertung der Ergebnisse der AMBd FTIRAnalysen erfolgte zur Vermeidung moglicher
inharenter Korrelationeraufgrund von Konzentrationseffekteauf Basis der Signalverhaltnisse

von FragmentionerfH6he im Stickspektrunmgowie der molaren Verhéltnisse der untersuchten
funktionellen Gruppen. Das haufig mit hohen relativen Intensitaten in den-Msk&enspektren
auftretende Fragmention GO(m/z 44) wird allgemein auf die Fragmentierung von Mouod
Dicarbonséauren zuriickgefuhrt (Zhang et al. 2005). Allerdings bilden nicht alle Carbonséuren das
Fragmention C® (Canagaratna et al. 261 Ebenfalls ist zu beachten, dass neben Carbons&uren
auch Carbonsaurederivate wie Ester (Ng et al. 2011) sowie anschani Carbonate
(Unterkapitel 5.2) ein signifikantes Signabn CQ" bedingen. Eine eindeutige Identifizierung ist

in diesem Fall nur durch dikomplementare FTIRAnalysen moglich. Russ et al. (2009a)
fanden keine eindeutigdbhangigkeitdler Massenlinian/z 44vom Gehalian Carbonsauren und
Alkoholen. Jedoch zeigte sich fur das Signalverhaltnis von m/z 44 zu m/z 57 mit einigen
Einschrankungen eine positive Abhangigkeit von dem molaren Verhaltnis der Carbonsauren zu
Alkanen. Diese Beobachtung wird untesrBcksichtigung der Fragmentionen £Qn/z 44) und

CGHo" (m/z 57) in dieser Arbeit fir die ausgewahlten Partikelemissionen bestatigt 28ap.
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Abbildung 20: Korrelationen der Signalverhéltnisse ausgewahlter FragmentigddhS) mit den molaren Verhaltnissen
verschiedener funktioneller Gruppen (FTIR). Die Gesamtunsicherheiten wurden aus defRel?éka(AMS10 % sowie
dem Standardfehledes Mittelwertsder FTIRAnalysen berechnet.
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Dariiber hinaugeigt dasverhaltnis defFragmentionen C® und GH;" (m/z 55) hier eine lineare
Abhangigkeivom molaren Verhaltnis von Carbonsauren zu Alka(®iob.20 b). Obwohl in den
vorliegenden Partikelemissionen der Kochtatigkeiten auch Carbonsaureester nachgewiesen
werden konnten, deutet dr hier aufgezeigte Trend auf eine Dominanz der Carbonsauren bei der
Bildung des Fragmentions €Chin. Prinzipiell sollte beriicksichtigt werden, dass mégliche
Korrelationen, die das Fragmention £®@etreffen, durch die auf dem Verdampfer des AMS
stattfindenden Oxidations Dehydratisierungsund Decarboxylierungsreaktionen bei einem
Vergleich mit den FTiRbsorptionsspektren maskiert sein kdonneibgchnitt 3.3.3). Die
thermische Degradation organtser Partikelbestandteile kann unabhangig der vorliegenden
funktionellen Molekiilgruppen zu erhéhten Signalen vory'GGhren. Eine Abhangigkeit dieses
Fragmentions von bestimmten funktionellen Molekulgruppen wiardiesem Falhicht gegeben.

Der von Russell et al. (2009a) durchgefiihrte Vergleich der Massenlinie miie57,
typischerweisan Verkehrsemissionen auf unverbrannte Anteile des Kraftstoffs (Schneider et al.
2006) und somit auf langkettige Kohlenwasserstoffe zuriickzufihren ist, mit @ehalt an
Alkanen ist uneindeutig und weist fir verschiedene Datensétze sowohl positive als auch negative
Korrelationen auf. Dies ist vermutlich durch die Uberlagerung der Fragmentiaigh Owie
GHsO" (beide m/z 57xu erklarenlm Gegensatz dazu geidie hier durchgefiihrtdUntersuchung
auf Grundlage der hochaufgelostdassenspektrer{V-Modus) eine gute lineare Abhangigkeit
des Signalanteils der beiden Fragmentiong;Cund GHs" (m/z 55 und 57 Signalanteil
bezogen auf das GesafrganikSignal vom molaren Anteil der Alkylgruppginteil bezogen
auf die summierte ®ffmenge fur alle quantifizierten funktionellen Gruppen einer ProBéb.
20c).

Das Fragmention CHO(m/z 29) wird typischerweise als Markerfragment fir Polyole
(Polyalkohole), Estexder Verbindungen mit polyfunktionellen Gruppen ohne carboxylische OH
Gruppen interpretiert (Canagaratna et al. Bol® a O[ F FFSNI & dzyR ¢ dz2NB 6 S|
Fragmention CHOebenso auf die Fragmentierung kurzkettiger Aldehyde zuriiok.der
vorliegendenArbeitwurde erstmalsfiir das Signalverhaltnis von CH®/z 29) zu ¢4;" (m/z 55)

ein linearerZusammenhang mit dem molaren Verhéltnis der alkoholischerG@igpen zu den
Alkylgruppen nachgewiesefAbb. 20d). Dies bestétigt die Bildung von CH@urch die
Verdampfung und Fragmentierung von organischen Aerosolpartikeln mit Alkoholgruppen.

Ahnlich wie fir das Fragmention CH@/z 29) zeigt auch das Signalverhaltnis veid:Q" (m/z
43) zu GH;" (m/z 55) fiir die untersuchten Partikelemissionen eitisearenZusammenhang mit
dem molaren Verhéltnis der alkoholischen -GFuppen zu den Alkylgruppeibb. 20e). Die
GH:O™-Signale in den AMBlassenspektren werderiir die hier untersuchten Partikeltypen
dahergut durch das Vorliegen alkoholischer Verbindungeden organischen Aerosolpartikeln
erklart. Zusatzlich kann das molare Verhaltnis von Alkoholen und Alkanen auch durch das
Signalverhéltnis der FragmentionenHgO" und GH;" (beide m/z 43 Abb. 20f) abgeschatzt
werden. Russell et al. (2009a) fandeuf Grurdlage der mit im Vergleich zur vorliegenden Studie
geringerer Massen#losung (UMRpenerierten AMSMassenspektrerfir die Massenlinie m/z
43 dagegen lediglich eine schwache Korrelaii@25 < R < 0)amit dem relativen Gehalt an
Alkylgruppen
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Die Masselinie m/z 60- vor allem das Fragmenti&,0," - wird von Schneider et al. (2011) als
Marker fur Kohlenhydrate beschrieben. Russell et al. (2088igenfir die Massenlinie m/z 60

und den Anteil an Alkoholen eine schwache Korrelationen mit 0,26 < R <D&§dgen fuhren
Aiken et al. (2008) die Signale der Massenlinie m/z 60 vorrangig auf Carbonsauren zurtick. Eine
signifikante Korrelatioriir dasSignalverhéltnis vo@:H,0," (m/z 60)zu GH;" (m/z 55) mit dem
molaren Verhaltnis der alkoholischen @luppen zu den Alkylgruppészw. mit dem molaren
Verhéltnis dercarboxylischerOHGruppen zu den Alkylgruppekonnte hier nicht beobachtet
werden. Am Beispiel des FragmentionsHgD," kann somit verdeutlicht werden, dass eine
eindeutige Interpretation dieser Massenling@s Folgeder Fragmentierung einer bestimmten
Stoffgruppe nicht mdglich ist. Der Vergleich der Massenspektren fur die Kochemissionen
Frittieren 1und Grillen (Abb. ) zeigt fur die oganischen Partikelemissionen durch Frittieren
deutlich erhéhte relative Signalintensitaten des Fragmentiof,@" (m/z 60), obwonhl fir die
Emissionen durch Grillen auf Basis der filterbasierten -Bfm#Ryse hohere relative molare
Anteile sowohl der alkoholischen als auch der carboxylischesGDhppe nachgewiesen werden.

Die Zuordnung von -{Naltigen Fragmentionen in den AM#assenspektren zu moglichen
Ausgangssubstanzen ist bislang wenig untersucht und daher mit grof3en Unsicherheiten
behdtet. Schneider et al. (2011) beschreiben die Massenlinien m/z 3N{LChhd 42 (gH;N)

als Markerfragmente fir Aminosduren und Peptide. Sie konnen ebedscch die
Fragmentierung aliphatische und aromatische Amine sowie sekundareund tertidrer

Saure¥ ARS | dZFiGNBGSY 6t NBGaOK SiG +tfd wamnT alO[ T
tiefergehende Interpretation der Massenlinienist in diesem Fall mittels FF8pektroskopie

mdglich, die aufgrund unterschiedlicher Absorptionsbereiche eine Untersahgigdon Aminen

und Amiden ermoglich{siehe z. B. Unterkapitel 5.4)

Auch das Beispiel der Analyse der Partikelemissionen verschiedenfarbiger Rauchpatronen
(Unterabschnitt5.1.2.4 verdeutlicht den Vorteil der integrativen Betrachtung der Ergebnisse

von AMS und FTIR. Die ANU&assenspektren enthalten unter anderem die Fragmentionen
GH:N" (m/z 40) und @:N" (m/z 41), die haufig durch die Fragmentierung von Nitrilen und
Isonitrilen nach Eliminierung der Alkylradikale und einer McLaHeérlagerung auftreten
6aO[F FFSNIié& dzyR ¢dzNB6S| w™mBpekten derNkBidipiobeli weksén | £ ©
dagegen keine Absorptionsbanden von Nitrilen und Isonitrilen auf, sondern geben einen klaren
Hinweis auf das Vorliegen von AnStrukturen, was im Hinblick aufiedin den Emissionen
enthaltenen organischen Farbstoffe plausibel erscheint.

Diehier dargestellten Korrelationen der Signalverhéltnisse ausgewéhlter Fragmentionen mit den
molaren Verhéltnissen bestimmter funktioneller organischer Molekullgruppen verdbati

dass einige Strukturen in den ANW&ssenspektren gut durch das Vorliegen bestimmter
funktioneller Gruppen der organischen Partikelbestandteile erklart weréénnen Streng
genommen gelten diese Korrelationgadoch ausschlief3lich fir die Aerosolpiel der hier
betrachteten Quellen (Kochen, Zigarettenrauchen, Holzverbrennungjeiterfihrende
Untersuchungen sollten daher klaren, ob diese Korrelationen auch fur andere Partikeltypen
gultig sind. Dass der Ruckschluss bestimrieukturen in den AM$assenspektrenauf eine
funktionelle Molekulgruppe keine Allgemeingtiltigkeit besitzt, wurde hier an einigen Beispielen
belegt. Eine eindeutige Erklarungder AMSMassenspektrenist h&ufig nur durch die
komplementaren Ergebnisse der FFBpektroskopie mdglich, was die Bedeutsamkeit des
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integrativen Analyseansatzes aufzeigt. Die chemische Charakterisierung der Partikelemissionen
aus besonderen anthropogenen Aerosolquellen in Kapitel 5 erfolgte daher durch den impliziten
Vergleich der AM®assenspektren mit den FFAbsorptionsspektren.

4.2.3 Zusammenhang zwischen Deltaruppen (AMS) und funktionellen Gruppen
(FTIR)

Uber die Auswertung und Interpretation einzelner Fragmentionen hinaus, wurde eine- Delta
Analyse (McLaffertydzy R ¢ dA9®BY &t Massenspekiren der ausgewahlten Partikel
emissionen durchgefuhrtDie DeltaAnalyse beruht auf der vereinfachenden Annahme, dass
organische Molekile aus einem £8rundgerist aufgebaut sind. Durch die Fragmentierung an
unterschiedliben Stellen dieses Grundgerists ergeben sich Latteradige periodische
Fragmentierungsmuster mit typischen lorsemien deren genaue Lage im Massenspektrum von
den funktionellen Gruppen im organischen Molekil abhdmyewnick et al. 2004Die Signale

der verschiedenen lonenserien werden schlie3lich in insgesamt 14 Gruppen eingeteilt und
chemisch interpretiertEin direkter Rickschluss von den Ergebnissen der-Baklyse auf das
Vorliegen bestimmter Substanzklassen ist ohne Weiteres nicht mdoglidgche zeigen
unterschiedliche Partikeltypen haufig ein charakteristisches Muster (Drewnick et al. 2084).
wurde auf die Ghaltigen Fragmentionen in den HRassenspektrernfokussiert weshalb im
Gegensatz zum Vorgehen von Drewnick et al. (2004) und Qatregat al. (2007) ausschliel3lich

die GH,O.o-Fragmentionen in die Deka y' | t €8S YA G SAy o Srugpa Sger g dzZNR S
GHO,x"-Fragmentionen weist fur die Emissionen durch verschiedene Kochproz&dse (
Frittieren 1und Grillen) gegentber dean der anderen Partikeltypen deutlich erhdhte relative
Signalintensitaten auf, weshalb die Kochemissionen nachfolgend untersucht werden sollen.

2 NK NB y R-GrippeS0 filir die Aerosolpartikel degernebelten unbenutzten Frittierdls
dominiert, nehmen die relawen Signalintensit@n R S NGruppe 0 fir die Partikelmissionen
durch das Erhitzen von Frittierél sowie durch Grillen einer Bratwurst ab bei gleichzeitigem
lyaldAS3a RSN NBf I éGugperyl, 2 widi3S(AbR1). Briviérd yird Rebstarkédr
Erhitzung thermisch zersetzt, wodurch u. a. in Folge der Esterspaltungen polare Verbindungen
wie Fettsduren und Alkohole freigesetzt werden. Analog ist beim Grillen eine thermische
Degradation der in der Wurst enthaltenen Fette und Ole zu erwarten. Einailldete
Beschreibung dieser Prozesse findet sicitumerabschnitt5.1.2.1. Fur die hier betrachteten
Partikelemissionen durch Kochtétigkeiten konnte ein positiver Zusammenhangittels FTIR
bestimmten Signalverhaltnisses der alkoholischen -Gtdippe zur Estergruppg€ von dem

{ A3yl @S NPNYALYIS 2Qnipik 02, nachgewiesen werden. Die Abnahme

der Esterbande und die Zunahme der Absorptionsbande durch Alkohole in defSpgektren

der Kochemissionen werden gut durch dieS NNy R S NJaGaEIgheh0 ihé Nbedchrieben.

Die hier gewonnenen Erkenntnisse lassen sich auf zuklinftigeMédSungen von organischen
Partikelbestandteilen, welche durch Kochtatigkeiten (Frittieren, Grillen) emittiert werden,
ubertragen. Dagegen istiree Ubertragbarkeit auf andere Partikeltypen bislang nicht validiert.
Zur Uberpriifung, obauch in anderen Partikeltypen organisc@ei G S NJ R d2KiPpk 0 il S &

2 Aufgrund einer fehlenden Kalibration fir die Abstonssignale der EstéBruppe erfolgte der Vergleich der

funktionellen Gruppen hier auf Basis der Flachenanteile der jeweiligen Absorptionssignale-Bp&Kktiam.



68 4 Methodenentwicklung AMS
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4.3 Zusammenfassungerkenntnisse der Methodenentwicklung

Die Untersuchungereur systematischen Verbesserung der analytischen Aussagekraft der AMS
Massenspektren haben gezeigt, dass mittels AMS verschiedene semdfraktare
Metallverbindungen in  Aerosolpartikeln detektiert und anhand ihres spezifischen
Fragmentierungsmusters idefigiert werden koénnenAllerdings wurdein Folge ablaufender
heterogener Reaktionen auf dem Verdampfer bzw. in der lonisationskammer flr H¢ORED

ein fur die Analyse von FgBHO identisches Fragmentierungsmusteeobachtet was die
Unterscheidung i@ser beiden Verbindungen auf Basis ihrer AMESsenspektren verhindert.

Ob diese Beobachtung einen Sonderfall darstellt oder ob weitere Metallverbindungen mit an der
Verdampferoberflache adsorbierten Substanzen reagieren undrwartete Fragmentionen
bilden, sollte in weiterfihrenden Untersuchungen geklart werdeAul3erdem ist eine
quantitative Bestimmung schwer verdampfbarer Metallverbindungen auf Basis ihres jeweiligen
RIEWerts aufgrund potentieller Matrixeffekte problematisch. Am Beispiel wotern mit
(NH,).SQ bzw. NHCI gemischtenmetallhaltigen Aerosolpartikeln wurdeerdeutlicht, dass
Matrixbestandteile in den Aerosolpartikelauf die Verdampfung undlonisation vonsemt
refraktéaren Substanzen einwirkenund chemische Reaktionen in ddobnisationskammer
bedingen kénnenlm Vergleich zur Messung der Reinsubstanz ergeben sich fiir die Analyse der
intern gemischten Aerosolpartikel neben veranderten (meist reduzierten) Signalintensitaten der
metallhaltigen Fragmentionen auch veranderte Fragwmerungsmuster und teilweise
zusatzliche Fragmentionen durch die Modifikation der dominantitdungsprozesse der
FragmentionenDie Angabe eines StandaRIEWerts fur die hier untersuchtesemirefraktéaren
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Metallsalze ist somit nicht moglichund muss sts matrixbezogen diskutiert werdenin
weiterfuhrenden Untersuchungen sollte daher geklart werden, wie grof3 die Unsicherheit des
RIEWerts in Abh&ngigkeit unterschiedlicher Matrixbestandteile ist.

Unabhangig von den Matrixbestandteilen ist eigeantitative Auswertung der Verbindungen
des Alkalimetalls Kalium unter Beriicksichtigung der Fragmentitiésowie *'K" wegen derin
Unterabschnitt4.1.2.3 ausfihrlichbeschriebenen Oberflachenionisatiomcht sinnvoll.Analoge
Ergebnisse sind prinzipiell fur deerbindungen der Elemente der ersten Hauptgruppe des
Periodensystems zu erwartehlier wurde gezeigt, dass die Signale des FragmentiiiCl

(m/z 74) nicht durch Oberflachenionisation beeinflusst sind. Eine quantitative Auswertung fur
KCI kann dahertier das lor*CI erfolgen.

Zusatzlich zu den aktuellen Messbedingungen muss generell auch die Verdampferhistorie
vorausgegangener Analysen mit dem AMS bericksichtigt werden. Insbesondere schwerfliichtige
Verbindungen konnen Uber einen langen Zeitraum von bis zu mehreren Wochen in der
lonisationskammer persistieren (Drewnick et al. 2009). Der Einfluss vorausgegangener Analysen
auf die Verdampfung und lonisation schwerfllichtiger Verbindungen wurde hier fir einige
ausgewahlte Metallverbindungen belegt.

Aus den hier dargestellten Ergebnissen geht hervor, dass eine quantitative Analyse ven semi
refraktaren Partikelbestandteila prinzipiell mdglich ist. Allerdings reichtaigl Verstandnis tber

die Verdampfung und lonisatiatieser Substanzeim Abhangigkeit ér Partikelmatrixsowie der
chemischen Struktur der Verdampferoberflachkislang fiir eine verantwortungsvolle
guantitative Auswertung nichtaus Weitere Forschungsarbeiten zur Untersuchung der
Einflussfaktoren auf die Analyse von sesfraktaren Substanze mittels AMS sind daher
zwingend notwendig.

Das integrative Analysehkzept dieser Arbeit ermdglicldurch die Bewertung der Ergebnisse der
komplementéaren online (HRoFAMS) und offline (AFRTIRSpektroskopig Messverfahren eine
zeitlich hochaufgeléstehemische Interpretation bestimmter Strukturen der organischen AMS
Massenspektren auf der Ebene funktioneller Molekulgruppeier wurdeerstmalsgezeigt, dass

fur ausgewahlte Partikeltypen einzelne Fragmentionen in den-AMdSsenspektren signifikant

mit bestimmten funktionellen Molekilgruppen der FIMRsorptionsspektren korrelieren.
Bedingt durch ihre fehlende Spezifitit ist eine allgemeingiltige Interpretation von
Fragmentionen als Marker fur verschiedene funktionelle Gruppen der organischen Aerosol
partikel jedoch nicht zuléssig. Wie in der vorliegenden Studie anhand der im empirischen Teil der
Arbeit charakterisierterAerosolpartikelaufgezeigt, ist die Erklarung bestimmter Strukturen in
den AMSMassenspektren héaufig nur durch dikomplementaren Ergebnise der FTIR
Spektroskopie mdoglich, wasdie Bedeutsamkeit des hier verwendeten integrativen
Analysekonzepts verdeutlicht.
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5. Charakterisierung der Emissionen besonderer anthropogener Aerosol
quellen

Dieses Kapitel umfasst deampirischen Teil der Arbeit und beschreibt die Ergebnisse der in
diversen Laboer und Feldstudien untersuchten Emissionen besonderer anthropogener
Aerosofiuellen zur physikalischen und chemischen Charakterisieruinger spezifischen
EmissionsmusteDa sichdie betrachteten Aerosolquellen stark voneinanderterscheiden ist

eine gesonderte Betrachtung des jeweiligen Forschungsstandes sowie der Ergsbmssd

Die Aerosolquellen werden entsprechend in den folgenden Unterkapiteln in sich geschlossen
besdirieben. Die Zusammenfihrung der Charakteristika der Emissionsmuster fir die
verschiedenen Quellen erfolgt abschlieRend in Kagitel

5.1 DasFulballstadiorals komplexe Mischung verschiedener Aerosolquellen

Ein Grofteil der itUnterkapitel 5.1 beschriebenen Ergebnisse wurde bexeits Faber et
al. (2013) sowie Veres et al. (2013) gemeinsaniffentlicht.

Sadien vereinen beiSportereignissen eine komplexe Mischung verschiedener anthropogener
Aerosolquellen. Neben dem spezifischen i€Swonsmuster einer Aerosolquelle ist die
Bedeutsamkeit einer Quelle stets auch abhangig von der fzeittichen Verteilung imer
Emissioen, der Emissionsmengen sowie der Anzahl der exponierten Persoben
FuRRballstadien nur episodisch fir Veranstaltumggenutzt werden, ist ihre Bedeutung als
Schadstoffjuelle vor allem aufdie lokale Ebenaind aufkurze ZeitrAumebeschrankt. Dennoch
sind die Emissionewvon besonderem Interessaufgrund derin Deutschlanchohen und stetig
ansteigenden Zahl an Personen, @i diesen Emissionermusgesetztsind So stiegen die
Zuschauerzahlen in den Stadien derund 2 Fufdall-Bundesliga in den letzten secliahren
stetig um insgesamt 9 % auf einen Wert vahrlich etwa 18,8 Mio (Saison 2013/2014) an
(Deutscher FuRbaBund 2014).

5.1.1 Forschungsstand

Kochtatigkeiten und Zigarettenrauchen wurden bereits in friheren Studien nicht nur in
Innenrdumen, sondern auch in der urbanen Atmosphére als signifikante Emissionsquellen fur
organische Aerosolpartikedientifiziert (Unterkapitel2.1). Es ist daher davon auszugehen, dass
diese Aerosolquellerbedingt durch die Cateringaktivitditen bzw. ab Rauchverhalten der
Zuschauer ebenfalls signifikant zu deartikelférmigen Emissionen im Stadion beitragen.
Dartber hinaustellt das Abbrennempyrotechnische Gegenstandesine potentielle Quellevon
Aerosolpartikelnm Stadiondar. Obwohlin deutschen Fuf3ballstadien ein striktes Verbot fur das
MitfGhren und Abbrennen jeglicher Art von Pyrotechgik, werdenimmer wiederbengalische

Feuer (sognannte oBengalod), Rauchbombersowie Feuerwerkskérpeim Rahmen von Fan
Choreographien eingesetzAbb.22). Avgerinouund Giakoumatog2011)konstatieren dass der
Gebrauch von pyrotechnischen Gegenstéandegriechischen Stadiemotz Verbots durcheinen
signifikanen Anstieggekennzeichnet istAnaloge Trends sind fur Deutschland zu erwartgne
systematische Untersuchung der chemischen und physikalischen Eigenschaften sowie der
zeitlichen Dynamik der von den verschieden&erosolquellenin einem Ful3bigstadion
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emittierten Partikel existiert bislang nicht. Im Rahmen der vorliegenden Studie wutdber

mit einem Set an modernen online Messgeraten die dynamischen Aerosolemissionen in einem
deutschen Stadion (Cofacérena, Mainz) wahrend eines offizielldundesligaFuRballspiels
untersucht. Erganzend durchgefiihrte Labormessungendienten der physikalischen und
chemischen Charakterisierung der Partikelemissionen durch Kochaktivitdten, Zigarettenrauchen
sowie verschiedene pyrotechnische Gegenstande. Die ruatsysuchungn zielten auf die
Generierungrobuster Referenzmassenspektren ,allie eine zuverlassig&lentifizierung der
einzelnen Quellenbeitrage wahrend deeldmessung gewahrkten sollen

B ¢

g .3__r Voy "
‘-f'ﬁ_.%:z E}O :

-
- -

Abbildung 22: lllegales Abbrennen von pyrotechnischen Gegenstéanden in der Cofaoena (Mainz) wahrend des
BundesligeSpiels zwischen dem 1. FSV Mainz 05 und dem SV Werder Bremen am 29.10.201i(Fetandlicher
Genehmigung vog. Schmitt)

5.1.2 Ergebnisse derLaborstudien: Charakterisierung der Emissionen durch
Frittieren und Grillen Zigarettenrauchen und pyrotechnische Gegenstande

Die Auswahl der in den Laborstudien untersuchten Kochprozesse richtetenaathihrer
Relevanz fur denm Stadion tatigen Cateringservic®er Gesamtumsatz der Speisen in der
CofaceArenasetzt sichzuetwa 90 % aus dem Verkauf von Bratwuirsten und lediglich zu 4 % aus
dem Verkauf von Pommes fritesusammen Wahrend Bratwlrste Uber das gesamte
Sportereignis hinweg kontinuierlich gegrilterden, werden Pommes frites stets nach Bedarf
zubereitet. In den Frittierpausen wird das Ol auf eine Temperatur von 100 °C
heruntertemperiert. Die Aerosolemissionemer KochtatigkeitenFrittieren von Pommes frites
sowie Grillen von Bratwuirstemvurden hier in einesystematische Untersuchung eingebunden.
Zur Analyseder Emissionen beim Frittieren wurddi®00 mleines pflanzlichefkrittierdls fur 10
Minuten in einer Friteuseauf eine Temperatur voetwa 170 °Cerhitzt. Anschlie3end wurden
tiefgefroreneKartoffelstabcheriiber einenZeitraum vonl0 Minutenfrittiert?2. Zusatzlich wurde

2 Hier wurde die Frittierdauer fir eine bessere Statistik der Messdaten gegeniber deyeh¢ardes Cateringservice

in der CofacéArena von 4 auf 10 Minuten verlangert. Sowohl die physikalischen als auch die chemischen
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daszum Frittieren verwendete ICauchdirekt mittels FTIR bzw. nach Vernebelung mittels AMS
analysiert. Darliber hinaus wurdén Anlehnung an das Vorgehen des Cateringsermicgtadion

die Emissionervon Bratwiirstena ¢ K N NJ& ybai® 8iillén NiedeinePropangaammeohne
zusétzliche Verwendung von Qintersucht Alle in diesen Untersuchungen verwendeten
Koclzutatenwaren gelaufigesupermarkiProdukte Anhang- Listeverwendeter Chemikalien und
Produkte.

Zigaretten Pall Mall rot, British AmericanTobacco,GB) wurden von zwei verschiedenen
Personergeraucht, unden Einflusslesunterschiedliche Rauclverhaltens(zB. Zugratg auf die
chemische Zusammensetzungn Tabakrauch(ETS engl. Environmental Tobacco SmQkeu
untersuchen.Darlber hinaus wurdeminige pyrotechnisch&egenstandeabgebrannt Neben
Rauchbomben(AX18, 18g, BjornaxAB, Schwedenn verschiedenen Farberyé€lb, blau, rot,
orange, grui wurde ebefalls eine Handfacke(Modell HGY6a1L500Q 85,5 g, NingboZhenhua
Life Saving EquipmentCo., Ltd, China) die trotz ihrer priméaren Anwendungls Notfalf
Signafackel aufgrund der extrem hohen Leuchtkraft haufign Stadien verwendet wird,
untersucht. Alle Testserfolgten an einem landlicherStandort mitniedrigen undweitgehend
konstantenHintergrundkonzentrationender untersuchten MessparameteDie Emissionener
untersuchten Aerosolquellenvurden kontinuierlichdurch den oberenvorderen Einlass/on
Mola in einem Abstand/on zwei Metern(Kochen Rauchenpzw. finf Metern (Rauchbomben
und Handfackel gemessen Die Probenahme wurde durch die vorherrschenden
Windbedingungen beeinflusst Die Konzentrationen der Messgrof3en konnten daher
zufallsbedingtstark schwankenUm diesen Effekt zu nivellieren, wurden quantitative Aussagen
Uber die Emissionen stets auf Grundlage der Konzentrationsverhéltnisse der untersuchten
MessgroRen getroffen. Alle Messparameterwurden um ihre jeweiligen Hintergrund
konzentratonen korrigiert.

5.1.2.1 Frittieren und Grillen

Sowohl die Partikeemissionen (Pl) beim Frittieren als auch beim Grillen waren nahezu
vollstandig organisar Art und enthielten keine nennenswerten Anteile anorganische
Komponenten (< 3 %)m Gegensatz zum Frittieren fihrte das Grillen der Woedten einer
erhohten OAKonzentration ebenso zu einem Anstieg der RuPAK CQ- und NQ-
Konzentrationenn der UmgebungsluftDabei bnnten die Emissionemon PAK und Ruflurch

das Anbrennen der Vst begrindet werden. Die gasférmigen Emissionen sind hingegen
vermutlich auf den Gebrauch des Propangasbrenners zurtickzufihren und stammen somit nicht
aus dem eigentlichen Grillprozes®ie HRMassenspektrenund Elemenverhéltnisse der
organischen Aerosfraktion fiir das vernebelte unbenutzte Ol sowie die Emissionen beim
Frittierenund Grillen sind in Abbildurigg dargestellt.

Eigenschaften der beim Frittieren emittierten Aerosolpartikel zeigten hierdurch keine signifikanten Unterschiede
gegenuber eine4-mindtigen Frittierdauer.
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Abbildung 23: Mittlere nach lonengruppen aufgeléstend hintergrundkorrigierte AMSMassenspektrender durch
verschiedene Kochtatigkeiten emittierten organischen Aerosolpartikel: direkte Analyse von Fritt@@)olsqwie
Partikelmissionen durch Erhitzen des Frittierdtsit{ieren 3, durch Frittieren gefrorener KartoffelstdbcheFriftieren 3
und durd Grillen einer Bratwurs@Griller).

Entsprechend friherer Analysen von Kochemissionen mittels fH&net al. 2010; Mohr et al.
2012) dominierendie Massenlinien iz 41 (v.a. GHs") und m/z 55 (GH;" und GH;O") auch in
den AMSSektren desOls sowieder hier untersuchten Aerosolemissionen durghittieren und
Grillen. Die Massenspektrezeigen einensignifikantenBeitrag de lonenserienG,Han.1 und
GnHom+iCO (Mm/z 29, 43, 57, 71, ..., die typischerweise als Produkte der Fragmentierung
verzweigte und n-Alkanesowie organischeSaurenauftreten. Ebenfalls wurden diéonerserien
GHoni™ (Mm/z 41, 55, 69, 83, ...) undGHns' (Mm/z 53, 67,81, 95, ...) nachgewiesendie auf
ungesattigteFettsaurensowie Cycloalkane zurtickgefihrt werden koniiigiohr et al. 2009).Die
UMRMassenspektrerder Kochemissionen in der vorliegenden Stuklderelieren sehr gutmit
den Emissioneder durch Braten dominierterchinesischen Kich@® =0,97 fur Grillenund 0,98
fur Frittieren) (He etal. 2010). Trotz geringfligigetJnterschiedewie bspw. héheren relativen
Signalintensitaten derm/z 39 und 57 fur die Grillemissionenund héheren relativen
Signalintensitaten der fir Fettsduren typischen iz und73 (Mohr et al. 2009) fudas direkt
vernebelte O sowie die Emissionenbeim Frittieren weisen die Massenspektren der hier
untersuchten Kochemissionen untereinander eine hohe strukturelle Ahnlichkeit auf und
korrelieren sehr gutR > 0,2).

Die Elementerhéaltnisse(C, H, O, Njer partikelféormigenGrill und Frittieemissiona liegen in
guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur beschriebenen Werten fir frisch emittierte
Kochaerosole Mohr et al. 2009, He etal. 2010). Das N:GVerhaltnisder Kochemissionen ist
generell sehr klein, was auf den geringen Anteil asmalligen Substanzen in den hier
verwendeten Kochkomponenten zurtickzufiihren istherhalb de Frittierprozesss wurden fur
dasErhitzen de<ls ¢Frittieren X ©:C =0,10) im Vegleich zum Fitieren der tiefgefrorenen
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Kartoffelstabcher(oFrittieren 21 ©:C =0,12) tendenziellweniger stark oxidierte Aerosolpartikel
nachgewiesenDas direkt analysierte Frittiergveist einen sehr geringen Oxidationsgrad auf
(Ol D:C = 0,04)Das hauptsachlich aus Triglyceriden bestehende Frittierdl wird bei starker
Erhitzung durch Oxidations Hydrolyse und Polymerisationsreaktionen thermisch zersetzt,
wodurch polare Verbindungen wie Fettsauren, Alkohole sowie Mand Diglyceride freigesetz
werden (Choe und Min 2007). Dabei wird die thermische Zersetzung des Frittieréls durch den
Wassergehalt des Frittierguts beeinflusst (Choe und Min 2007), weshalb fir das Frittieren der
gefrorenen Kartoffelstabchen im Vergleich zum Erhitzen des Ols diarérorelativer Anteil
sauerstoffhaltiger Fragmentionen beobachtet werden konrides Weiteren sind die relativen
Signalintensitaten der fliaromatischeVerbindungen typischefragmentnen GHs' (m/z 77,
Phenyliumlon) sowie GH;" (m/z 91, Tropyliumlon) in den Aerosolpartike beim Frittieren
gegeniiber den Partikeln degrnebeltenOls erhoht. Dies deutet auf eimelative Anreicherung
aromatischer Verbindungen in den beim Frittiergebildeten Aerosolpartikelhin.

Die PartikelgroRenverteilundgir die \erschiedenen Koclaktivitdten (Abb. 24) zeigt eine
trimodale Verteilungnit auffalligenModen beil0 nmdurch die Nukleation kleiner Partikdlei
etwa 30 nmund bei 100nm Partikeldurchmesse&idmon).
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Abbildung 24: PartikelgréRenverteilunge(FMPS + OP@gr Aerosolemissionen durch Erhitzen von FrittieFgit{ieren J),

durch Frittieren von gefrorenen Kartoffelstabchedfriftieren 3 sowie durch Grillen einer Bratwursgiller) im Vergleich
zum Hintergrund Die Umicherheiten beschreibemlie Wertebereicheder gemessenen groRRenaufgeldstedignale im
jeweiligen Mittelungszeitraun( ¢ 8 min).

Diese Moden sind auf die Partikelbildung infolge der Kondensation von u@d
Fettbestandteilen nach Verdampfung und anschdieler Abkihlung zurtickzufiihreBie beim
Grillenemittierten Partikel(PMi/PM3o = 95+ 4 %) waren ebenso wie die Aerosolpartikalirch
das Erhitzen des Frittierol$PM/PMyo = 96 £ 6 %) sowie die wahrend der Abkihlphase der
zubereiteten Pommes frites nach Entnahme aus dem Frittiemiittierten Partikel(PMy/PMy =
95+ 7%) bezogen auf ihren Anteil an der RMsesamtmasse vor allem im Beremj< 1 pm zu
finden. Im Gegensatz hierzu wurden beinittferen der tiefgefrorenen Kartoffelstdbchen vor
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allem grof3e Partiked, > 2,5 pm emittiert(PM,/PM,o = 30+ 31%), wasauf das Eintaucheder
wasserhaltigen Kartoffelstibcheim das heiBe Ound die in Folge dessen zerplatzenden
Oltropfchenzuriickzufiihre ist. Da dieser spezifische Partikelbildungsproatsgufallsbedingter
Prozessnicht gleichférmig, sondernin Abh&ngigkeit der sich im Zeitverlauf andernden
Frittierbedingungen (z. B. Wassergehalt des Frittierguts, Temperatur des Frittierols)
hochdynamsch ablauft, lasst sich folglich auch die relatihe Unsicherheitdes Massen
verhaltnisses PMPM;g erklaren.

Erganzend wurden FFNRessungen von Filterproben durchgefiihilie FTIRSpektren der P

und PMsFilterproben fir die Emissionen durch das Aufheizen des Frittierdls sowie der
Emissionen beim Grillen waren aufgrund des hohen Beitrags der SubmikroReetéel zur
Gesamtmasse im Rahmen der Unsichermadht signifikant verschiederDie Ergebnisse der
FTIRAnalyse der PMFilterprobe gelten somit gleichermalRen auch fur die,RHilterproben,
welche an dieser Stelle nicht eigens thematisiert werdei. den Prozess des Frittierens der
gefrorenen Kartoffestabchen kénnen keine FT8pektrengezeigtwerden. Die Filter waren nach
erfolgter Probenahmestark gewellt unddurch deutlicheAbscheidungen von Wassertropfen auf
der FilteroberflachegekennzeichnetDie FTIRnalyse dieser Filtelieferte keine signifikanten
Absorptionsgnale. Abbildung 25 zeigt eiren Vergleich der FTH®pektren fir die durch das

Erhitzendes Frittierdls emittierten Aerosolpartikel sowie fur ddisekt analysierteunbenutzte
OF.
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Abbildung 25: FTIR Absorptionsspektren des frischen Frittieréls (linksyvie der beim Erhitzen von Frittierdl emittierten
Partikel (PM, rechts). Der blau hinterlegte Bereich veranschaulicht jewdeirsGrof3tfehleder verschiedenen Messungen.

Alle Spektrenweisendie typischen Absorptionsbanden der Valenzschwingungen der (Gkl
CH = 2959 crit; A, CH = 2874 crif) und ChGruppen fus CH = 2925 crif; A, CH = 2854 crif)
auf. Ebenfalls ist eine awlefinisch ungesattigte Verbindungdrnndeutende Valenzschwingung
(v =CH) beginer Wellenzahl von 3010 ¢hzu erkennenDie Spektren der beim Aufheizen des
Ols emittierten Partikel unterscheiden sichaufgrund der oben bereits beschriebenen
thermischen Zersetzung des Ols deutlich den Partikeln bei Zerstaubumtgs unbenutzten Ols.
Die Produkte der thermischerDegradation zeigen sich fir die Aerosolpartikel in den
signifikanten Absorptionsbanden dearboxylischerfOHGruppeder Fettsaurenm Bereich 3300
bis 2400 cril (A OH; Takahama et al. 2013) sowim der in Folge intermolekularer
Wechselwirkungen stark verbreitem Alsorptionsbande der alkoholischen @ktuppe ¢ OH
bei 3325 cni'. Darliber hinaus ist die fiir das frische Frittierdl domieaAbsorptionsbande der

2 Eine Probe des Ols wurde zuséitzlich nach Aufheizung und Kontakt mit dem Frittiergut in abgekiihltem Zustand

mittels FTIR analysiert. Das Absorptionsspektrum war im Rahmen der Messunsicherheit mit dem der im Text
beschriebene unbenutzten, frischen Probe des Frittierdls identisch.
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Carbonylbindungnnerhalb einerEstergruppe A C=0) bei 1745 chin der Filterprobe deutlich
reduziert bei gleichzeitigem Auftreten der fur die Carbonylgruppe in Carbonsauren typischen
Bande £ C=0) bei 1711 cf Auch nimmtdas Signatler ungesattigten Verbindungen in der
Filterprobe relativ zum Signal der Alkylgruppab.Die Erhdhung des ONErhéltnisses fir die
Filterprobe im Gegensatz zur direkten Ad&alyse des Frittiéls lasst sich somit durch die
Auswertungder FTIRSpektren chemisch auf molekularer Ebene interpretieren.

Die beim Grillen der Bratwurstrzeuden Aerosolpartikel(Abb. 26) zeigen in den FTi8pektren
ein den Partikeln durch Frittieren recht &ahnliches Absorptionsmusteweshalb die oben
gemachten Interpretationen im Prinzip auch hier geltédlerdings ist der relative Beitrag der
alkoholischen ®-Gruppe § OH bei ~3325 cif) zum Gesamtsignah den Grillemissionen
deutlich erhoht.Zusétzlich treen im Wellenzahlbereich < 1800 énmeben den Banden fiir die
Ester und Carboxylgruppen zweiweitere vermutlich durch die Absorption der
Valenschwingungeiner C=@Gruppe verursachte Schultebei 1677 und 1660 cfauf. Eine
eindeutige Identifikation der hierfur verantwortlicheénnktionellen Gruppen war bedingt durch
die Komplexitat der FTHpektren nicht mdglich. Die Ergebnisse der fAH&lyse zeigefir die
durch Frittieren und Grillen freigesetzten Aerosolpartikel &hnliche relatheile der
unterschiedlichen funktionellen organischen Gruppen wt#laren die gute Korrelation der
AMSMassenspektren dieser beiden Emissionstypen.
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Abbildung26: FTIR Absorptionsspektrum der beim Grillen einer Bratwurst emittierten AerosolpartikelPM
5.1.2.2 Zigarettenrauchen

Tabakrauchbesteht auseiner komplexen Mischung einer Vielzaim grof3tenteilsorganischen

gas und partikelférmigenEinzelsubstanzerN@zaroffund Klepeis2003; Tang etal. 2012.).Dies
konnte im Wesentlichen durch die Ergebnisse der vorliegenden Studie bestatigt werden. Neben
einem dominanten Anteil der organischen Substanzreder nicht-refraktaren PM-Fraktiondes
ETS(engl. Environmental Tobacco Smokearen die auf die mittlere Massenkonzentration
bezogenen Gehalte der anorganischen Komponenten Ruf3 und Nitrat mit jeweils < 2 % von
lediglich untergeordneter Bedeutung. Des Weiteren konngggenuber der Umgebwgsluft
signifikant erhdhte PAKInd NQ-Konzentrationen im Zigarettenrauch nachgewiesen werden. Im
Vergleich zum Hintergrund erhdhte €Gehalte konnten hingegen nicht eindeutig bestimmt
werden aufgrund der Uberlagerung deurch ZigarettenrauchedingtenSignale durch di€Q-
Anteilein der Atemluftder rauchenden Testperson.
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Die GroRenverteilungsowie die chemische Zusammensetzung sddrisch emittierten
Zigarettenauchs sindgrundséatzlicrabhangig von mehrereRaktorenwie derArt der Zigaretten,

dem individuellen Rauclverhaten sowie dn vorherrschendenUmweltbedingungen(Jones
1999). In der vorliegenden Studie wurden daher die physikalischen und chemischen
Eigenschaften von ET8 zwei Testansatzen mit verschiedenen Rauchern und unter sehr
unterschedlichen meteorologischen Bedingungen durchgefiihrt (Temperatur: 17 °C bzw. 29 °C;
relative Luftfeuchte: 60 % bzw. 47 %Q)urch dieses Vorgehen sollichprobenartigdie
Variationder Ergebnisse durch Unterschienle Raucherhalten verschiedener Personeowie

durch unterschiedliche meteorologische Bedingungen abgebildet werttanGegensatz zur
Messung von ETS unter Verwendung einer Rauchmaschine sind die spezifischen
Rauchbedingungen wie bspw. Zugraten beim hier gewahlten Ansatz weniger gut definiert.
Dagegen wird das tatsachliche Rauchverhalten von Personen, ahwighsie im Stadion
vorherrschenrealistischer nachempfundemie in Ablidung 27 dargestellten Massenspektren

des Zigarettenrauchsveisen bis auf geringfligige Abweichungen der spektraluoster eine

hohe Ahnlichkeit zueinander auf (R = 0,99).

A e

Abbildung 27: Mittlere nach lonengruppen aufgeldstend hintergrundkorrigierteAMSMassenspektren deorganischen
Partikelbestandteile derbeim Zigarettenrauchendurch zwei verschiedene PersonermRguchen 1bzw. Rauchen P
emittierten Aerosolpartikel
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Es wird daher davon ausgegangen, dass trotz unterschiedlicher Messbedingasgemische
Analys@ergebnisfir ETS mittels AMS gut reproduzierbar Beide Massenspektresind durch

hohe Signale der lonenserie@Hy1" sowie GHoni: und GpHom:iCO charakterisiert, die
typischerweise als Folge der Fragmentierung verzweigter und unverzweigter Alkane, Cycloalkane
und Alkohole auftretenDie prominentesterMassenliniersindm/z 39 (GHs"), 41 (GHs") und 43

(GH;" und GH;O"). Zusétzlich sind deutliche Signale der loreeiesCHsGHy,' (M/z 77, 91,105,

119, ...) als Indikatoraromatische Verbindungenin den organischen Zigarettenrauchpartikeln
nachweisbar Diese Ergebnisse sind im Einklang mit den von Rogge et al. (1894ie
Borgerding und Klus (20053§ir ETS beschriebenechemischenSubstanzlassen. Ebenfalls
weisen die hier dargestellten AMS Massenspektren sowie die Ergebnisse der Elemaiyse

der organischen Aerosolfaktion eine hohe Ahnlichkeit zu dem von Tang et al. (2012)
untersuchtenNebenstromRaucli* einer Zigarette auf. Dies igfausibe] da der Nebenstrom

24 Als NebenstromRauch(engl. sidestream smoRebezeichnet man den diffus vom gliihenden Ende der Zigarette

emittierten Anteil des Zigarettenrauchs. Im Gegensatz hierzu bezeichnet der Begufftstom-Rauch (engl.
mainstream smoKeden vom Raucher durch das Mundstick inhalierten und anschlieRend wieder ausgeatmeten
Anteil des Zigarettenrauchs. Generell ist der NebenstRemch aufgrund einer geringeren Verbrennungs
temperatur weniger stark oxidierls der HauptstronRauch. Beide Komponenten tragen gemeinsam zum ETS bei.
(Jones 1999; Nazaroff und Klepeis 2003)
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Rauch einer Zigarettgir viele emittierte Substanzemden dominanten Anteiles ETS ausmacht
(Borgerding unKlus 200} der hier gemessen wurd®er HauptstroraARauch ist somit fir die
Charakterisierung von ETS lediglich von untergeordneter Bedeutung. Moégliche Veranderungen
der chemischen und physikalischen EigenschafterPagtkel desHauptstromRauchs wahrend
de rLungenpassage der Raucher wurden daher nicht explizit unterddieHieobachtetenN:G
Verhéltnisevon ETS0,006 bzw. 0,008indim Vergleich zalenen vieler andererPartikeltypen
des anthropogen gepragten urbanekerosols(N:C haufig<0.001) deutlicherhdht (Abschnitt
5.1.3; Unterabschnitte 5.3.4.3 un®.5.3.1) was auf denhohen Anteil an Nheterocyclischen
Verbindungernwie Alkaloidenim Zigarettenrauchzurtickzufiihren isRoggeet al. 1994) Die in
den AMSSpektren nachgewiesenen Fragmentionen,}CHm/z 30), GH,N" (m/z 42) sowie
CGHgN™ (m/z 70) sind typisch fidie Fragmentierung von Pyridiand PyrrolidinDerivaten, die
zur Gruppe decyclischa sekundare Aminezahlen(Pretsch et al. 2010).

Die PatikelgrofRenverteilungdes frisch emittierten ETSin dieser Studieweist eine bimodale
Verteilungauf mit einer deutlichenNukleationsmodebei 10 nmund einer zweiten Mock bei
etwa 50 nm(Rauchen Lbzw. 100 nmRauchen Pdn., (Abb.28). Wahrend dieNukleation neer
Partikel haufig zu Beginn deRauclens auftritt, dominiert im spéateren Zeitverlauf die
Kondensation an bereits existierende Partikel (Nazaroff und Klepeis Z0ieé&esamtmassarf
Sinne vorPM,) der durch das Zigarettenrauchen emittient Aerosolpartikelvurde zu93 + 9 %
(Rauchen Jlbzw.98 + 2 %(Rauchen pdurch Partiket, < 1 um bestimmt.
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Abbildung 28: PartikelgroRenverteilungen von ET8rch zwei verschiedendRaucher(Rauchen lbzw. Rauchen Pim
Vergleich zum Hintergrundie Unsicherheiten beschreibelie Wertebereiche degemessenen gréRenaufgeltst&imgnale
im jeweiligen Mittelungszeitraur6 bzw. 10 min)

Generell waren die FTHRoektren der Fraktionen PMind PM s aufgrund des dominieresen
Beitragsder SubmikrometePartikel zur Gesamtmasse nahezu identis@ie Ergebnisse der
FTIRAnalyse der PMFilterprobe gelten somit gleichermalRen auch fir dieBMilterprobe
welche daher an dieser Stelle nicht eigens thematisieitd. Entsprechend derguten
Ubereinstimmung der AMSMassenspektren zeigen auch die FTIRSpektren der
Zigarettenrauchpartikel der beiden Testansa#tanliche AbsorptionsmustegifAbb. D). Leichte
Unterschiede konnen in ihrem Gehalt an gesattigten Kohlenwasstestdizw. gesattigten
Alkylresten beobachtet werden, was den in Relation zu den anderen Absorptionsbereichen
geringeren Signalintensitaten der €iind CH-Valenzschwingungems CH bei 2959 crit; A
CH bei 2874 crit; A CH bei 2925 crit; A, CH bei 2854 crit) der zweiten Probe zu erkennen ist.
Mdgliche Ursachen fiur Abweichungen in der chemischen Zusammensetzung der beiden ETS
Proben wurden bereits bei der Beschreibung der Versuchsbedingungen thematisiert.
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Abbildung 29: FTIRAbsorptionsspektren von ET&rch zwei verschiedene RauchéRguchen bzw. Rauchen 2 Der blau
hinterlegte Bereich veranschaulicht jeweadlsn GréR3tfehleder verschiedenen Messungeiner Filterprobe

Das ¥rhéltnis derAbsorptionsbanden de€CH- zur CH-Gruppe ist fur die ETSlterproben im
Vergleich zu den FFBpektren der Kochemissionebriterabschnitt5.1.2.7) deutlich erhéht,

was auf einen hoheren Anteil kurzkettiger oder starker verzweigter organischer Verbindungen in
den ETS\erosolprolen hindeutet. Die Absorption im Wellenzahlbereich < 1800" tésst sich
bedingt durch dieVielzahl an organischen Einzelverbindungen im Zigarettenrauch (Rogge et al.
1994; Calvo et al. 2018)cht mehrzweifelsfreiauflosen.Die Absorptionsbande bei 17@8n™ ist
vermutlich auf dievValenachwingung der C=Bindungvon Carbonséaure zurtuckzufihrenDies

wird bestarkt durchdas Absorptionssignal der carboxylischen-@itdppe (Takahama et al.
2013).Die Bande bei 1779 chist u. a. typisch fiir aroatische oderungesattigte Ester sowie
heterocyclische Verbindungerllerdings konnten keine weiteren Kontrollbandéaentifiziert
werden, welche das Vorliegen ungesattigter oder aromatischer Verbindungen bestatigen
wurden. Die Absorptionsbande ist daher vermutlich hactone zurtickzufihren, welche bereits

in friheren Messungen als Bestandédiles Zigarettenrauchsachgewiesenvurden Borgerding

und Klus 2005Priméare(A NH, bei 3400-3500 criT  + b | A Z5@ cmily odpr sekundare
Amine (NH bei 330@& 3400en™T + b1 cd%6A cmi) sopie aromatisch&/erbindungen

(A CH bei 310@ 3000 cn) im Zigarettenrauch konnten mittels FTéRgegennicht bestatigt
werden. Allerdings weisdas NIST® FTIRSpektum von Pyrrolidinebenfalls keine signifikanten
Absorptionsbanden der AmiGruppe im Wellenzahlbereich oberhalb 3000 “crauf. Die
Absorptionsspektren  tertiarer Ame  zeigen generell keine N¥Henz und
Deformationsschwingungeand werden daherurch die Verschiebung der Valenzschwingung
der an das zetrale NAtom gebundenen GHGruppe zu tieferen Wellenzahlen identifiziert. Der
Nachweis tertiarer Amine in den Filterproben des ETS war negativ.

5.1.2.3 MagnesiumHandfackel

Die hier verwendeteHandfackebesteht hauptsachlich aus Magnesiumpulver, welches in eine
Metallhiilse gepresst istBei Entziindung der Fackel durch den Abrissziinder konntetenn
ersten zwei Minutendeutlich erh6hte Konzentrationen aB8Q und NQ detektiert werden.
Ahnliche Ergebnisdér dasAblrennenvon Schwarzpulverwelches eine haufige Verwenduing
solchen Zundvorrichtungen findet, werden von Drewnick et al. (2006) berich@ie
partikelformigenEmissionen deHandfackelsind vermutlich durch Magnesiumoxid dominiert,
welches als refraktdre Verbindungweder quantitativnoch qualitativ in den AMSpektren

2 National Institute of Standards and Technology (NISA@mistry Webbookhttp://webbook.nist.gov/chemistry/

(Stand: 19.12.2014).
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nachgewiesen werden kanennochliefert dasHRMassenspektruneinige wichtige Einblicke
in die chemische Zusammensetzung den diesem pyrotechnischen Gegenstand freigesetzten
Aerosolpartikel (Abb30).

¥ =
€ 1500 . m
i . I Org FeCI* Eels a
B I NO; F3 2
g 8005 I so, 8
k= = + H
° NH, - KCl B
2 204 I chl Fe -2 2
g . K g
+ ‘ g
% 10 I Metalle Na' . MgCl* MgCl,  KLCl -1 3
i | L O :
“v
L)
g o PP W S WSSV (N | N SRR NN SN | T ||| N[ |
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
m/z m/z

Abbildung 30: Mittleres hintergrundkorrigiertesMassenspektrum der Partikelemiseen der MgHandfackel (links) mit
vergroRerter Darstellug der Signalintensitéten destallhaltigen Fragmentionen gchts).

Kaliumverbindungen, dievermutlich wegen ihrer flammenfarbenden Wirkung de Inhalts
stoffen der Handfackel beigemischt wurden, verurseeh aufgrund der hocheffizienten
Oberflachenionisation von Kalium im AM3n{erabschnitt4.1.2.3 sehr dominate Signalgir
%K und **K". Nebendeutlichen Signaleder Chlorice (°CI, *’a*, H°CI, H'CI) konntenanhand
ihrer typischen Isotopenmustezbenfallseinige Metalle und Metallchlorifragmentedetektiert
werden (hauptsachlich Na, Mg, Faber auch auch kleinere Signale von Cu und Pap
organische Massenspektrueeige eine hoheAhnlichkeit mitdem Fragmentierungsmuster stark
gealterter oxidierter organische Aerosopartikel (Mohr et al. 2012) undist vermutlich auf eine
unkorrekte Abtennung des Hintergrundaerosols zuriickzufuhrglit dem Anstiegder Organik
Massenkonzentration war auch eine erhdhte MassenkonzentratiorRafi verbundenEine
filterbasierte FTIRAnalyse der Aerosolemissionen liegt fir die Magnesiumfackel nichtDier.
GroRenverteilung der Partikelemissionen der Magnesium Handfaokedt ein Maximum bei
etwa 150 nmdne, auf (Abb.31). Dennochwurde bezogen auf die PM-Gesamtmassaur etwa
ein Drittel der Masse(38 + 17 %ylurch SubmikrometetPartikelverursacht.Die Emissionen der
Handfackel waren somit vor allem durch Partilgl> 1 pm gekennzeichnetvelche auf einen
mechanischen Partikelbildungsprozess schlie3en lassen
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Abbildung31: PartikelgroRenverteilungFMPS und OP@gr Emissinen der MgHandfackelm Vergleich zum Hintergrund
Die Unsicherheiten beschreibatie Wertebereiche degemessenen gréRenaufgeldst&ignale im Mittelungszeitraurfé
min).
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5.1.2.4 Rauclpatronen

Farbige Rauchpatronehestehennormalerweise aus eimeKunststoffPatronenhiilse, die mit
einem Oxidationsmittel (meist KCH{) eirem Brennstoff (Lactos/Saccharos), einem
organischen Farbstoff sowieinigen Additiven zur Modifizierung der ablaufendeReaktion
geflllt ist Dabei wird allgemein durch die exotherme Reaktion des Oxidationsmittels mit dem
Brennstoffbei einer Temperatur von 406 600 °Cdie Sublimation des organischen Farbstoffs
induziert. Die durch diese Reaktiebenfallsgebildeen gasférmigen Produktdienendazu, den
Farbstoff aus derRauclpatronenhilse zu férdern Nach erfolgter Abkuhlung bildet der
organische Farbstoff durddondensatiordie typischen farbigen Aerosolpartikg¢iemmila et al.
2007). Die AMS Massenspektren departikelférmigen Emissionen derverschiedenen
Rauchpatronersind inAbbildung 2 dargestellt
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Abbildung 32: Mittlere nach lonengruppen aufgeldstend hintergrundkorrigierteAMSMassenspektren deorganischen
Partikelbestandteile der Emissiongarschiedenfarbiger (a: rot; b: orange; c: blau; d: gelb; e: griin) Ratromen.

Trotz deutlicher Unterschiede aufgrund ddifferenten molekularen Zusammensetzurlgr
organischen Farbstoffe zeigetie meisten Emissionender hier getestetenpyrotechnisclen
Gegenstandelominante Peaks beden Massenliniemm/z 41(GHs"), 43 (GH;"), 55 (GH;") und
57 (GHo"), wobei die relative Signalintensitét der Massenlinie m/z 44 (hauptsachlish i@aMS
der orangefarbenenRauchpatrone(Abb. 2b) verglichen mit denanderen Rauchbomben
deutlich erhoht ist Die Massenspektrender Rauchbomben eisen signifikante Signale der
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lonenserien GHane” UNd GiHom+1CO sowie GHyna' und GHom1CO auf. Dabei wurden fiir die
gelbe Rauchpatron¢Abb. 2d) Anzeichen fur aromische Verbindungen GHsGHz, - m/z 77,

91, 105, 119)n den organischen Aerosolpartikeln detektiert. Riesitliche Auftreten Nhaltiger
Fragmentionen bei m/z 27, 31, 40 und 41 ist vermutlichickzufuhrerauf die Fragmentierung
von Chinon oder Azofarbstoffe, die haufig als organische Farbstoffe in Rauchpatronen
eingesett werden (Chin und Borer 198Fntsprechend sind die berechneten\/erhaltnise

der Rauchbombe(0,02 bis 0,03)elativ hoch und liegen sogar noch tber den fur die Partikel des
Zigarettenrauchs angegebenen Werten (Unterabschnitt 5.1.2.2. Mit Ausnahme der
orangefarbenenRauclpatrone liegendie O:GVerhaltnisse (0,10 bis 0,14) einem &hnlichen
Bereich wie sie furid Kochemissionen und Zigarettenrauch bestimmt wurdeohingegen die
H:GVerhéltnisse (1,73 bis 1,8@gnerell hoheriegen Im Allgemeinemweisendie Emissionerder
Rauchpatronerninsichtlich der dominanteMRMassenlinienm Bereich m/z < 128ine hohe
Ahnlichkeit zu dertypischen Massenspektreverkehrsbedingte organische Partikelemissionen
(Sun et al. 20113uf. Die relativen Intensitaten der-@nd Nhaltigen Fragmentionen sind in den
HR Spektreder Rauchbombejedochdeutlicherhéht.

Zusétzlichzu den onlineMessungen wurden die Filterproben der Emissionen der roten und
gelben Rauchpatrone mittels FTIR analysiert. Dabei zeigteimidWellenzahlbereich 340Q
2600 cnt eine Uberlagerung der Orgargignale durch NJ€I, was durch die AMSnalyseder
Emissionen bekraftigt wir@Tab.10). Zur Interpretation der organischen funktionellen Gruppen
wurde daher das Referenzspektrum fur JIH @bschnitt 3.4.4 nach Skalierung an das
gemessene Absorptionssignal der Filterprobe er interferenzfreienWellenzahl von etwa
2800 cnit vom Absorptionsspektrum der Probe subtrahiert. Athbng 33 zeigt die korrigierten
FTIRSpektren der verschiedenen Rauchpatronen.

05—

—— Rauchbombe rot PM,
0.4+ Rauchbombe rot PM, 5

0.3+

—— Rauchbombe gelb PM,
034 Rauchbombe gelb PM; 5

02+

Absorption / a.u.
Absorption / a.u.

0.1+ |
' g ,'\

ol N/ N WM lk

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600
Wellenzahl / cm ' Wellenzahl / cm’’

Abbildung33: Mittlere FTIRAbsorptionsspektren dePartikelemissionen der gelben (links; Pbzw. PM 5) sowie der roten
Rauclpatrone (rechts; PMbzw. PM s) nach erfolgter Subtraktion des NEtReferenzspektrums.

Auffallig far alle Filterproben der Rauchpatronen ist ein deutliches Signéletienzahlbereich
3080¢ 3060 cnt', das auf die GMalenzschwingung olefinisch ungesattigter oder aromatischer
Verbindungen, welche typisch sind fiir eine Vielzahl organischer #mb Chinonfarbstoffe,
zurlckzufuhren sein konnteDie hohe Komplexitat der m®®be verhindert die zweifelsfree
Identifikation der fir diesen Schluss notwendigen Kontrollbanden. Ebenfalls ist nicht
ausgeschlossen, dass dieses Signal ein Artefakt der Spektrensubtraktion déysteBpektren

aller Filterproben der Rauchpatronen weisen deutliche Signale alkoholisch&erGppen auf,
wohingegen keine carboxylischen @fuppen nachgewiesen werden konnten. Mehrere Signale
im Wellenzahlbereich < 1800 &rsind nicht zweifelsfrei zu identifizieren, hieeigen sich jedoch
deutliche Unterschiede in den Absorptionsspektren fur die verschiedenfarbigen Rauchpatronen.
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Auch mdgliche Absorptionen durch A@suppen, die typischerweise im Bereich 1580175

cm' auftreten und haufig sehr schwach sind (Pretschakt2010), konnten nicht eindeutig
identifiziert werden. Lediglich eine scharfe Bande bei etwa 3400 deutet auf die Prasenz
sekundarer Amine hin und liefert eine Erklarung fir die mittels AMS bestimmten gegenuber
vielen anderermerosolquellererhohtenN:GVerhaltnisse der Rauchpatronen.

Die PartikelgréRenverteilunge@N dlog)p'l) fur die verschiedenen Rauchpatronen sind durch
eine bi bzw. trimodaleStruktur gekennzeichngiAbb.34). Neben eineMode bei 150 nm(dmop)
und um 400 nm (g), weisen die gelb, orange und rotfarbenen Rauchpatroneneine
zusatzliche Mode bei etwa pum (doy) auf Die Massenverteilung der Partikelemissionen der
farbigen Rauchpatronen variierte sehr stavkn Patrone zu PatroneDer hier berechnete
mittlere prozentuale Anteitler SubmikrometeiPartikelan der PMg-Gesamtmasse von 69 + 47
% ist daher mit einer grof3en Unsicherheit behaftgir die Rauchpatronestimmen die aus den
Daten des EDMermittelten PM/PM,o-Verhéltnisse generell gut mit den aus den
GroRRenverteilungen vo FMPS und OPC bestimmten Massenverhaltnissen tUberein.
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Abbildung 34: PartikebroRenverteilungen der Emissionen verschiefdehiger Raucpatronen (links: bdu, grin; rechts:
gelb, rot, orange)m Vergleich zum Hintergrundie Unsicherheiten beschreibetie Wertebereiche degemessenen
groRenaufgeldstersignale im jeweiligen Mittelungszeitray@¢ 10 min)

Um eineerste Abschatzung der Auswirkungeler Emissionendurch die hier untersuchten
Rauchpatronen auf die lokale Luftqualitdit vorzunehmen, ist die Berechnung von
Emissionsfaktoren notwenigrir die Bestimmung der Emissionsfaktoren fir die verschiedenen
Rauchpatronen ist die Kenntnis ihrer genawemischen Zusammensetzuagtscheidend. Im
vorliegenden Fallvurden van Herstelleraus Grinden der Geheimhaltung lediglich die Gehalte
an KCIQ (30 % w/w) sowieNH,CI (19% w/w) bekannt gegebenim Allgemeinenexistieren
zahlreiche verschiedene Mdoglichkeiten der chemischen Zusammensetzung solcher
pyrotechnische Gegenstdnde Da das stochionmiasche Verhdaltnis von Oxidationsmittel zu
Brennstofffur vergleichbare Rauchpatronen in friheren Untersuchungen empirisch mit einem
Wert von 2,8 bestimmt wurde (Hemmila et al. 2007Chin und Borer 1983)wurde hier der
Gehalt an Lactos&ccharosemit 30 % (wiv) angenommen und geschatzt, dass die restliche
Masse durch denorganisclen Farbstoff dargestellird (21 % whiv). Beim Abbrand der
Rauchpatronen ist die thermischBegradationder organischen Farbstoff@aur von geringer
Bedeutung (Ch und Borer, 1983)Ebenfalls wird davon ausgegangen, dass atganische
Farbstoff hauptsachlic in der Partikelphase vorliegt Die Emissionsfaktoren fur die
verschiedenergemessenemasformigen und partikelférmigen SpezieER) wurdenbasierend

auf den zuvor beschriebenen Angaben unter Berlcksichtigung der Massenbilanz ausgehend von
der Gesamtmasse des organischen Farbstoffs inRéerchpatrong3,78 g, entsprechend 2%
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der 18 g) sowie der mittels AMS gemessenen Massenkonzentration der organischen
Aerosolfraktion  (orgamg berechnet Hierbei wurde angenommen, dass die chemische
Zusammensetzunder mittels AMS analysierten Aerosolfraktiétvy fir die Gesamtheit der
durch diese pyrotechnischen Gegenstanemittierten Aerosolpartikeé reprasentativ ist.Die
ERdwerden in Gramm eineferosolpeziespro Gesamtmasse ein&auchbombe (g 18ybzw.

in der Anzahl der Partikel p@esamtmasse eindtauchbombe (# 18t dargestellt

0°0" I 5 und

¢
|

O0onp iR ) Op 1.

Fur die Bestimmung der Emissionsfaktoren wurden lediglich die Rauchpatronen beriicksichtigt
(gelb, grin und blau), deren RN asse nahezu quantitativ durcdie Summe der AMSpezies

und BC abgebildet werden konnte. Dieses Vorgehen stellt sicher, dass alle relevanten
partikelformigen Komponenten der Emissionen mit den hier verwendeten Analyseverfahren
erfasst wurden. Die Masse deartikelféormigen Emissionendieser drei Rauchpatronen wird
vorwiegend durch Partikedl, < 1 pum bestimmt (PMPMi, = 85+ 19 %). Die berechneten
Emissionsfaktoren fur die AMSpeziesPM, PMs, PMo, Rul3 PAK sowie fir die Spurengase
NG,, NO, Qund flr die Partikednzahlfinden sich in Tabell&O.

Tabelle10: Mittlere Emissionsfaktoreffiir verschiedenen Messparameter in Gramm einer Spezies pro Gesamtmasse einer
Rauchbombe (g 18y bzw. in der Anzahl der Partikel pro Gesamtmasse einer Rauchb@mbed’). Die Mittelwerte
wurden aus den Messergebnissen €iie blaue, griine und gelbe Rauchpatrdrerechnet

Mittelwert Standardabweichung
(g 18¢" bzw. # 18() (g 18g" bzw. # 18()

AMSOrganik 3,78 -
AMSNO; 0,01 0,01
AMSSQ 0,00 0,00
AMSNH4 0,68 0,18
AMSCHhI 1,93 0,54
AMSK 0,14 0,10

PM, 6,01 0,55

PM, 5 6,96 0,68

PMyo 7,14 0,86

PAK 0,01 0,01

BC 0,60 0,60

NO, 0,05 0,09

NO 0,17 0,02

(o} 1,01 0,27
Partikelanzahl 4,6010° 1,8810"°

Wahrend die organischen Verbindungen bezogen auf die Massenkonzentaaiogroldten
Anteil des farbigen Rauchs darsteil, trugen Chlorid undmmonium ebenfalls signifikarzu
den partikularen Emissionen der Rauchpatronen bei. Im Gegensatz dazu waren Nitrat und Sulfat
meist vernachlassigbar. Die Emissioraer potentell gesundheitsschadigenden PAKd BC
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welche vermutlichaus einerunerwiinschten undiunvollstadndigen Verbremng geringeAnteile

der organischen Farbstoffeder der Plastikhilsestammen, lassen sich aufgrund ihrer geringen
Reproduzierbarkeiggenerellschlecht vorhersage(Chin und Boref983) was sich in den hohen
Standardabweichungerder Emissionsfaktoren fudiese MessgroRendeutlich zeigt Eine
gegenuber den Hintergrundgehalten signifikant erhdhte Konzentratien GaseCQ und CO,
welche durch die exotherme Reaktion beim Abbrand der Rauchpatrone gebildet werden
(Hemmila et al. 2007), konnte nicht bestatwérden. Auch mussie Bildung von Ozon durch die
hier verwendeten Rauchbomben kritisch hinterfragt werden undurger Umstandenauf eine
Interferenzvon gasférmigen VOCs zuriickzufihren.

Die hierfur ein Set an farbigen Rauchpatron&estimmten Emissiorigktoren erlauben die
quantitative Abschéatzung dehkuswirkungsolcher Emissionen auf die lokale Luftqualitidire
praktische Anwendung wird ibnterabschnitt5.1.3.2am Beispiel der Cofag&rena detailliert
vorgestellt.

5.1.3 Ergebnisse derHauptstudie Charakterisierung derPartikelemissionen in
einem Ful3ballstadion (Coface Arena, Mainz) wéahrend eines Sportereignisses

Die FeldMesskampagnen der am westlichen Stadtrandler StadtMainz gelegenen Coface
Arena (Abb. 3) fand im Zeitraum vom 19.4¢ 23.4.2A2 statt. Die Coface Arenast ein
modernes, nach oben hioffenes Ful3ballstadiormit einem Volumen vorca. 200000 m3und
einer Kapazitat vol84.000 Zuschauernnd wird vorrangig fur die Heimspiele désFSWainz
05 e.V. genutzt. Unter den Triblnerdes Stadions befinden sictur Ausgabe von Speisen und
Getrankenl?7 mit Propangasgrills und Fritteusen ausgestatt€geringStationensowie ein VIP
CateringBereich. Rauchenist in der Coface Arenamit Ausnahme des dmilienblocks(1667
Platze) erlaubtwohingegerjegliche Pyrotechnigrundsatzlichverboten ist.

Abbildung 35: CofaceArena in Mainz (oben) sowie Blick auf den Standort der Messgeréate innerhalb des Stadions (unten
links, roter Kreis) und Bligduf die Messgeratéunten rechts).(Fotos: P. Faber/A. Reuter)
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Entsprechenddes limitierten Platzangebots wurden lediglich einmesgewahltelnstrumente
(AMS, CPC, MAAP, Airpointauf dem oberen Teil der Tribume der NordOstEckeder Coface
Arena eingesetzt (Abb. 3). Zwei Wetterstationen(Vantage Pro2 Davis, USA)wurden zur
Uberwachung der meteorologische Variablen innerhalb und auRerhalb des Stadions
verwendet Zusatzlich wurden ein ProtonentransfBeaktionFlugzeitMassenspktrometer
(PTRTOFMS) zur Untersuchunfjiichtiger organischer Verbindungesowie ein C@Analysator
(LI840, Licor, USA) betrieben. Fir eine detaillierte Beschreibung der Analyse der gasférmigen
Emissionen sieh®¥eres et al(2013).Filterproben wurden wéhrend der Feldmesskampagne im
Stadion nibt gesammelt.Die Probenahméir alle Messgeratesrfolgte Uber eine3,7 mlange
Edelstahikitung mit einem PM;-Zyklorabscheider(URG2000-30EHBURGCorp, USA in einer
Hohe vonetwa 12 m zwischenzwei Tribinenbdcken Am 20. April(20.30 Uhr bis 22.15 Uhr)
wurde das BundesligaFul3ballspiel zwischedem 1. FSVMainz 05und dem VFL Wolfsburg
ausgetragenDie offizielleZuschauerzahbetrug 31.069 Menschen Mit Ausnahmeeines kurzen
Zeitraums vor und nach dem Spighb eswahrend der gesamten Messperiodkeine
wesentlichen Aktivitaterinnerhalb des Stadionsso dassbenfallsHintergrundmessungeim
Stadion durchgefuhrt werden konnten Die meteorologischenBedingungenwahrend der
Feldmesskampagn&arenrecht konstantmit einem Wind auvorrangigstudwestlicher Richtung
Die im Stadion gemessenen Aerosolpartikel wurden daher nur teilweise digdBmissionen
aus dem Mainzer Stadtgebidbeeinflusst. Auch waren didemperatur unddie relative
Luftfeuchtigkeitinnerhalb undaul3erhalb des Stadioramufgrund eines effektiven Luftaustauschs
sehr ahnlichso dasseine besondereArt von Mikro-Klimaim Stadionausgeschlossen werden
konnte. Wahrend des Ful3ballspiels lag die mittlere Temperatur im Stadiori(®di+ 1,0 °C
(auRRerhalbdes Stadions9,2+1,1°C), die relative Luftfeuchte b&0 4 % (aulRerhalb67 £ 5 %).

5.1.3.1 Zeitliche Dynamik der Partikelemissionen wahrend des Sportereignisses

Die Zeitreihen der Massenkonzentrationen derAMSSpezies und BC wahrend der
Feldmessungen in deCoface Arena sind in Abbildul§a dargestellt. Hierbei zeigt sich sehr
deutlich, dass die Massenkonzentration der organischen Aerosolfraktion nicht nur wahrend des
FuRRballspiels, sondern in einem begremz Zeitraum von etwa 3 Stunden vor Anpfiff bis 1
Stunde nach denSchlusspfif{20.04.2012, 17:4Q 23:20 mit einem mittleren Wert vori0,7 +

7.6 ug nt gegeniber der Hintergrundonzentratiorvon 1,9 + 0,5.g ni° signifikant erhéht war.

Diese Zeitraum Vi NR Yy I OKT2f 3SyR YAl RSY . O N¥ohtgdza a9 ¢
Massenkonzentrationen der organischen Aerosolpartikel kénnen direkt auf die Aktivitaten,
welche im Zusammenhang mit der Ausrichtung des Ful3ballspiels stehen, zurlickgefiihrt werden,
weshalb hr dynamischerVerlauf die zeitliche Strukturdes FuRRballspielsnit einer deutlich
erhdhten Konzentration kurz vor Spielbeginn und dem Maximum wéhrend der Halbzeitgatise
widerspiegelt (Abb. &b). Im Allgemeinen ist die Cofadgena durch einen raschen
Luftmassenaustausch gekennzeichnet, wodurch die wahrend des Events erhdhten
Konzentrationenfiir OA bereits innerhalb einer Stunde nach Spielende und Verlassen des
Stadions durch die Zuschauer wiedeasdHintergrundniveau erreichtdm Gegensatzu den
organischen Aerosbéstandteilen waren die Massenkonzentrationenvon Nitrat, Sulfat,
Ammonium, Chlorid und B&ahrend des Eventisn Vergleich zum Hintergrungicht signifikant
erhoht undwerdenan dieserStelle nicht weitediskutiert
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Abbildung 36: Zeitreihender Massenkonzentrationen der AMSpezies und BC wahrend der gesamten Feldmessung (a)
sowie wahrend des Sportereigniss@. Ebenfalls sind die mittlere chemiscBdasammensetzung der RNfraktion sowie

die mittlere Massenverteilung der organischen Submikrométerosolpartikel im Hintergrun¢t) bzw. wéhrend des Events

(d) dargestellt Die Unsicherheiten beschreiben die Standardabweichungen der Massenkonzentrdéonenschiedenen
Aerosolbestandteile

Die Spurengasmessungen zeigten aleatliche Reduktion der Ozoonzentrationum etwa 20

% wahrend des Ful3ballspie@/eres et al. 2013aufgrund der durch die Emission frischer
Aerosolpartikel erhdhte Reaktionsobdtache und/oder der Reaktion mitkoemittierten VOCs.
Die mittlere OzorKonzentration im Stadion lag wahrend des Sportereignisses bei einem Wert
von 37,8 + 1,2 ppbwHingegen wiesen diKonzentrationerder Spurengas&NG, (NG, NO), S©

und COkeinesignifikanten Verdnderungen wahrend des Spials. Die MassengroéRenverteilung
der organischen Aerosolpartikelar wahrend des Events im Vergleich zum Hintergrund deutlich
breiter (Abb.36¢c und 3d). Der hdhere relative Anteil sowohl kleiner Partikél < 200 nmals
auch gofRRer Partikeld,, > 600 nmzur Gesamtmasse d€®A wahrend des Events deutet auf
durch verschiedenen Bildungsprozesse frisch emittideeosolpartikel im Stadion wahrend des
stattfindenden Sportereignisses hiDiese Annahme wird gestitzt durch die wahrend des Events
ebenfalls deutlich erhéhte Partikelanzahlkonzentration.

5.1.3.2 Identifizierung der dominanten Partikelquellen im Stadion mittels PMF

Zur ldentifizierung der mdglichen verschiedenen Quellen der organisébesolpartikel sowie
zur Untersuchung ihrer Emissionsdynamik wurde efddFAnalyseeiner kombiniertenHR
UMR-EingangsdatenmatrixAbschnitt 3.3.4) durchgefihrt Im Gegensatz zu den Datensatzen
vieler anderer AMSstudien, die haufig durch eine relatileichmaligrerteilte Variation delOA
Massenkonzentration gekennzeichnet sind, ist der hier vorliegende Datensatz durctrzss,
zeitlich begrenztesdominierendes Einzelereignis mit einem starken Anstieg der- OA
Massenkonzentration charakterisiert. Sagen die OAmissionen wahrend ddsvents(6 % der
gesamten Messzgitetwa 33% zu mittleren Gesamtmasseéer organischen Aerosolpartikel bei
Diese Besonderheitemm vorliegenden Datensatsind eine Herausforderung fir die PMF
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Analyse Entsprechendergelen sich hier signifikante Abweichungen der Faktorlésungen bei
Rotation des Koordinatensystems (fPeakh Vergleich zusolchen PMAnalysen bei
gleichméafigesn Variationen derOAMasserkonzentration (Freutel et al.2013). Die meisten
Losungenfur unterschialliche fPealParameter waren jedochnicht physikalisch sinnvoll
interpretierbar und wurden daher verworfenZur weiteren Auswertung wurde die -Eaktor
Losung (fPeak =0,4 und seed = 0; QiQected = 1,4) herangezogen, da diese Losung eine
sinnvolle Auftrenung der extrahierterPartikeltypen im Hintergrund und wahrend des Events
sowie eine auf Basis des Vergleichs mit Markersubstanzen und Referenzspektren gute
Interpretierbarkeit zeigte. Zwei Faktoren, dieanhand von AMSReferenzspektren als
semivolatiles organisches Aerosol {SWA, engl. semivolatile oxygenatedorganic aerosgl
interpretiert wurden, zeigten einéhohe Ubereinstimmung ihreMassenspektren (R = 0,99),
jedochwies der zeitliche Verlauf ihrer Masdamzentrationen keine gute Ubereinstimmung mit
den fur SVOOA typischen Markersubstanzeanf (Lanz et al. 2007). Die Extraktion dieser beiden
Faktoren ist durch ein Fakt@plitting, d. hdie Auftrennung eines Faktors in zwei verschiedene
Komponenten im dge der PMFAnalyse zu erklarenBeide Faktoren wurderdaher durch
Addition der Zeitreihenihrer Massenkonzentrationen sowie durch eine Mittelung der
massengewichteten Massenspektren rekombiniertwvodurch eine zufriedenstellende
Interpretation des Faktorgrmoglicht wurde Die direkte Auswahl der 5FaktorLésunghatte

zwar das FakteBgitting verhindert, jedoch waren die Ergebnisse der-F&ktorLosung
hinsichtlich der extrahierten Massenspektren und Zeitreihen der anderen Faktoren nicht
zufriedenstellendDie Zeitreihen und Massenspektren der verschiedenen extrahierten Faktoren
sowie des rekombinierten Faktors der gewahlten PMFRaBtorLdsungfinden sich in Abbildung
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Abbildung 37: Mittlere Zeitreihen der Massenkonzentrationen sowie mittlere nach lonengruppen aufgeléste normierte
Massenspektren der organischétartikelbestandteileder mittels PMF extrahierten EvenfCSOA, COA) und Hintergrund
Faktoren (HOA, L®OA, S\DOA) (Hz = Halbzeit).
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Die Unsicherheit der gewahlten Losumbgchnitt 3.3.4 wurde fir die physikalisch sinnvoll
interpretierbaren Losungen (fPeald,5 bis 0,2; seed: 0 bis 50) bestimmt. Dabei lagen die durch
die verschiedenen Faktorrotationen bedingten Unsicherheiten ieraimBereich von ¢ 30 %
(Zeitreihen) bzw. 2¢ 23 % (Massenspektren). Die Unsicherheitdurch die Variation des
Statwertes des PMfAIgorithmus lagen fur die verschiedenen Faktoren in einem vergleichbaren
Bereich und betrugen 2 35 % (Zeitreihen) bz 1 s 22 % (Massenspektrerie extrahierten
Faktoren kénnen anhand des zeitlichen Verlaufs ihreMassenkonzentrationengrob in
Hintergrund und EverdFaktorenklassifiziertwerden. Da dievorliegendeStudie auf ¢ OA
Emissionen wahrenddes Sportereignissedokussiert, sind die Hintergrundraktoren von
untergeordneter BedeutungSie sollen dennoch nachfolgend thematisiert werden, da sie zur
Validierung der gewéhlten PMEsung beitragen.

Partikeltypen undquellen des Hintergrundaerosols

Im Hintergrundaerosl konnten drei verschiedenen Subtypen der organischen Aerosolfraktion
unterschieden werden, welche sich durch unterschiedliche Quellenr @dedationszustande
auszeichneten Das stark oxidierte und schwerflichtige OA -Q®A, engl.low-volatile
oxygenatedorganic aerosolO:C = 0,73ist durch ein dominantes Signal der Massenlinie m/z 44
(CQ" gekennzeichnetind beschreibtstark gealtertes OAL&nz et al. 2007; Mohr et al. 2012).
Das Massenspektren dieses Faktorgsiveine hohe Ahnlichkeit zu dem von Mohr et al. (2012)
beschrieben L\DOA Spektrunauf (R = 0,94) und korreliert mit der Konzentrationszeitreihe de
vorwiegend sekundar gebildeteAMSSpeziesSulfat (R = 0,66). Aul3erdem zeigt der Tagesgang
dieses Faktorsraalog zu den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen (Sun et al. 2011) eine in den
Nachmittagsstunden signifikant erhéhte Massenkonzentration, was die Interpretation dieses
Fakbrs als atmospharisch gealterte und prozessientganische Partikalnterstiitzt (L&z et al.
2007).

Dagegenist der als SVOOA (O:C = 0,43peschriebenerekombinierte Faktor durch einen
geringerenAnteil oxidierter Fragmentionen charakisiert und weist eineklare Korrelation mit
der Nitrat-Konzentration (R = 0,6 sowie eine signifikat negative Korrelation mitder
Lufttemperatur R =-0,70) auf. Im Tagesganigt die Massenkonzentratiodes SVOOA durch
Maximalwerte in den frihen Morgenstunden undinem Minimum gegen 19:00 Uhr
gekennzeichne(Larz et al.2007). Das Massenspektrudieses Faktors weist dartber hinaus
eine hohe Ahnlichkeitu dam entsprechenden HRIS von Mohr et al. (2012uf.

Der alsHOA (engl. hydrocarborlike organic aerosplinterpretierte Faktorist typisch fir die
unprozessierten Verbrennungsemissionen vémaftfahrzeugen und weist daher intensive
Signale der lonenserient&,.1 und GHx,1* mit einem geringerOxidationsgradqH:C = 1,820:C

= 0,09)auf (Mohr et al. 2012)DaHOA hauptséachlicturch StraRenverkehr gebildet wirdeigt

die Zeitreihe der Magskonzentration dieses Faktors eigate Korrelationen mit de ebenfalls
grof3tenteils verkehrsbedingten Emissionen der Markersubstatn@n(R = 0,81) und BC (R =
0,80. Die Interpretation desaktors als HOA wird zusatzlich durch den typischen Tagesgang mit
zwei Konzentrationsmaximadhrend der Hauptverkehrszeitean den Morgen (7.00 bis 08.00
Uhr) und Abendstunden (21.00 bis 220 Uhr) bestétigt (Lanz et al. 2007). Die HOA
Konzentration wahred des Sportereignisses ist trotz des hohen Publikumsverkehrs gegentber
den Hintergrundwerten nicht erhoht. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass der Grol3teil der
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Zuschauer das Stadion zu Ful3 erreactartiber hinaus sind die Parkplatze am Stadion, die nur
mit einer Sondergenehmigung zuganglich sind, sowie die Bushaltestellen des offentlichen
Personennahverkehrs windabwérts des Messstandortes gelégkndiesehier als Hintergrund
Faktoren beschriebenen Subtypenrd®A tragen auch im Zeitraum des Sportgrésses zur
Gesamtmasse der organischen Aerosolfraktion Bai.jedochdie Massenkonzentrationen von
LVOOA, S\OOA, und HOA nicht signifikagggeniberden Hintergrundwertererhdht sind sind

sie lediglich vonuntergeordneter Bedeutundir die Interpretaton der Aerosolemissionen
wahrend des Events

Dominante Partikeltypeand-quellen im Stadion wahrend des Sportereignisses

Die Gesamtmasse der organischen Aerosolpartikel wahrend des Events wurde mal§§éistgh
durch zwei Faktoren dominiert, welche lediglich in geringem Ausf@&8)zum HintergrunedOA
beitrugen. Einer dieser beiden Faktoren wurde atganischerPartikebnteil der Emissionen
durch Kochtatigkeiten(COA ,engl. cooking organic aerospidentifiziet. Das Massenspektrum
dieses Faktors korreliersehr gut mit den Massenspektren der im Rahmen der Vorstudie
untersuchten Kochprozesse Frittieren (R = 0,97) und Grillen (R = 0,98) und ist in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Mohr et al. (201#) 8un et al. (2011), die die
gleichen dominanten Ionenserien fanden. Auch konnte eine Korrelation des- COA
Massenspektrums mit den durch das Anbraten von Gerichtenchinesischen Kichen
emittierten Aerosolpartikeln(R = 0,95;He et al.2010) nachgewieserwerden. Aufgrund der
erhdhten Signale oxidierter Fragmentionen (z. Bzrb6 GH;O") liegt das berechnet®©:G
Verhélhis des PMICOAFaktors mit 0,14eicht tber dem der in den Laborstudien analysierten
Kochemissionen (0,09,12).

Der zweiteEventFakbr wurde alsorganische Partikelanteildes Zigarettenrauck (CSOAeng|.
cigarette smoking organic aero3ointerpretiert. Das HRMassenspektrumzeigt eine gute
Ubereinstimmungmit den in Abschnitt 5.1.2 dargestellten Ergebnissen (R = 0,97 bzw. )0,96
sowie den in der Literatur beschriebenen Daten (Tang et al. 2@&)noch wies der CSOA
Faktor im Stadion einen hoheren Anteil sauerstaiifid stickstoffhaltiger Fragmentionen auf,
was sich im Vergleich zu den Referenzspektren der Laborstudie in eirefakberhéhten GG
Verhaltnis (0,18tatt 0,15 bzw. 0,1Psowie einem erhdhten N:Eerhaltnis (0,015tatt 0,006
bzw. 0,008 widerspiegeltDer hier als CSOA definierte Faktor wurde im Rahmen dieser Studie
erstmals in AM$/1essungen der urbanen Atmosphameittels PMF definiert und ausfihrlich
beschrieben. Vergleichende Ergebnisse liegen daher in der aktuell verfugbaren
wissenschatftlichen Literatur nicht vddie Abweichungen in der chemischen Zusammensetzung
der Emissionen der Referenzmaterialien und deNHAEventFaktoren sind sowohl durch
unterschiedliche Quelleneigenschaftém Sinnevon bspw. unterschiedlicheZigarettentypen
und Koclzutaten sowie durch Unterschiede deroxidierenden Eigenschaften der Atmosphére
begriindet Die PMFUnsicherheiten(fPeak md seed)der beiden Eventfaktorebetrugenfir die
Zeitreihen < 22 % und fur die Massenspektren < 10 %.

Die Zeitreihen der beideBventFaktorenCOA und CSQ#eichen deutlichvoneinanderab, was
auf eine unterschiedliche Emissionsdynamik der jeweiliderosolquellen schliel3en lasdier
Konzentrationsanstieg d€SOAFaktorsbegannetwa 2,5 Stunden vor Spielbeginmt dem Start
der Cateringaktivitatenund dominierte die erste Stunde deEvents. Dabei wurde das
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Konzentrationsmaximumvon COAunmittelbar va dem Anpfiff des Ful3ballspied erreicht,
wéhrend in der Halbzeitpause ein weiteres kleineres lokales Maximum beobachtet werden
konnte. Unter der Annahme, dass die Kochemissionen in direkter Relation zu den
Cateringaktivitdten stehen, sollte das zeitlichndmische Emissionsmuster des Gxktors in
guter Naherung auch durch die Verkaufszahlen der Gastronomiebetriebe im Stadion abgebildet
werden. Hierzu wurden daher dieFlachateile unter der Zeitreihe der COA
Massenkonzentrationfir verschiedene Zeitintealle berechnet undmit den geschéatzten
Verkaufszahlef? fur die gleichen Zeitintervalle verglichedierbei zeigte sich eine gute
Ubereinstimmung der relativen Flachenanteile des &aktors wahrend des Ever(87,5% vor,
26,3%wahrendund 6,2% nach dem Spiethit den offiziellen Verkaufszahlé60 %, 30%, 10%

des Gesamtumsatzesyas die Interpretation der Kochtatigkeiten als Quelle dieses-Pdktors
untermauert. Die Cateringtatigkeiten wurden etwa gegen 22:45 Uhr eingestwitidurch die
Konzentration des CORaktors rasch absanklebenden hohen Konzentrationen wéahrend des
Eventstreten fir COA im Gegensatz zur Zeitreihe der Zigarettenemisseungmneinige kleinere
Konzentrationsgitzen wahrend der Hintergrundmessungen inStadion auf Diese Signale
werdengehauftnachmittags und in den friheAbendstunderbeobachtet(15:00 bis 2@O0 Uhr)

und konren auf Grundlage der Windrichtungsdaten auf ein am Stadjelegens Restaurant
zuriickgefuhrt werdepwelchesauchunabhéangig von Sportveranstaiigen gedffnet ist.

Die Konzentration der durch Zigarettenrauchemzeugtenorganischen Aerosolpartikel zeigte
eine starke Abhangigkeiton der Anzahl der im Stadion befindlichBnschaue und begann

etwa 2 Stunden vor Spielbeginn mit Offnung des Staxliond dem Einlass der Zuschauer
steigen. Wahrend des FuRballspiels blieb die CB@gsenkonzentration relativ konstant,
lediglich in der Halbzeitpause konnte ekurzzeitiger jedoch starker Konzentrationsanstieg
beobachtet werdenDabei korrelierte diZeitreihe des PMFaktors sehr gut mit dem zeitlichen
Verlauf der mittels PTRoFMS bestimmten Konzentration der leichtfliichtigen organischen
Verbindung Acetonitril (R = 0,97), welche wahrend des Events als Markersubstanz fur die
Emissionen durch Zigatehrauchen gewertet wurde (Veres et al. 2013).

Die mittlere Massenkonzentratiordes CSOA waim Vergleich zuder desCOA wahrend des
gesamten Events deutlicigroBer Allerdings unterlag der relativeBeitrag der Kochund
Zigarettenemissionen zu den Gesa@#Konzentrationen der dden EventFaktoren einer
ausgepragten zeitlichen Dynamik. So lagen die mittleren Konzentrationen der organischen
Partikelemissionen durch Kochaktivitdten und Zigarettenrauchen im Zeitraum vor Spielbeginn
etwa in der gleichenGroRenordnung (COA 45 %, CSOA 55l8bh)Gegensatz dazu war CSOA der
dominierende Faktor in der Zernahrenddes Spiels unduchdanach (8%% der Gesamtmasse

der EventFaktorer), was die hohe Relevanz des Zigarettenrauchaiss Emissionsquelle von
organischenSibmikrometerPartikeln im Stadion wéhrend eines FulRballspielerdeutlicht.
Aktuell besteht einekontrovers geflihrte Diskussioniber ein mdglichesRauclverbot in
deutschen FuRRballstadien wie es bereits in anderen europaischen Laedésprechendder
Vorschriften wahrend der UEFA Fulkalropameisterschaft 201@nplementiert wurde. Ein

2 Die Angaben zu den Verkaufszahlen fiir das Sportereignis am 20.04.2012 wurden freundlicherweise vom offiziellen

Cateringservice, der die Gastronomie in der Cofamna betreut, zur Verfiigung getit.

2 Hier kann davon ausgegangen werden, dass die Zahl der Raucher in erster Naherung proportional zur Zuschauerzahl

steigt.
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Rauchverbotwirde durch dieEliminierung einer der wichtigsten Emissionsquellen organischer
Aerosolpartikel im Stadioam Beispiel der hier durchgefihrten Studie Massenkonzentration
der organischen Submikrometéerosolpartikel wahrend des gesamten Sportereignisses im
Mittel um 67 % reduzierenDabei wéare der Effekt auf dispezifischea Bestandteile des
Zigarettenrauchsvie bspw.PAKund Nhaltige Substanzen sogaochdeutlichgrol3er

Das Abbrennerpyrotechnische Gegenstande wie Handfackeln und Rauchpatronemde im
Stadionwéahrend des gesamtenMesszeitraums nichbeobachtet.Die Partikelenissionen diese
Quellen wurden daheim Stadion nicht nachgewieseAllerdingsliefern die in Unterabschnitt
5.1.2.4 fur ein Set an farbigen Rauchpatronen berechneten Emissionsfaktoren eine erste
Abschatzungder Auswirkungen solcher Emissionen auf die lokale Luftqualif@iter der
Annahme einer gleichméaRigen Dispersionr dserosolpartikelim Stadion und fehlendem
Luftaustausch mit der Atmosphéametrden die Emissionen eind&auclipatrone (18 g) & OA
Konzentration in degesamtenCofaceArena imMittel um 19 pg mi® erhdhen Dies zeigt die
hohe Relevanz der Emissionen pyidteischer Gegenstande auf die lokale Luftqualitat im
Vergleich zu den gemessenen CQAd CSOAmissionenPyrotechnische Gegenstandgellen
ebenfalls eine bedeutende Quelle fir anorganische Aerosolpartikel dabDie
Massenkonzentration von Chlorid als wichtigster anorganische Komponente der
Partikelemissionenwiirde beim Abbrand einer Rauchpatronen gesamten Stadion ohne
Luftaustausch im Mitteim 9,7 + 2,7ug m° ansteigen Hier ist darauf hinzuweisen, dass digr
Berechnungles Einflusses der Rauchpatronen auf die Luftqualitat im Staditétigte Annahme
eines fehlenden Luftaustauschs unter realistischen Bedingugger bereits inUnterabschnitt
5.1.3.1 gezeigt wurde nicht korrekt ist. Unter realistischen Bedingungesind in lokale Nahe
zur Aerosolquelledeutlich hohee Konzentrationenals die hier kalkulierten Werte durch die
Emissionen der Rauchpatronetu erwarten. Andererseitswerden die Konzentrationen der
Emissionen durch einen sukzessiven Austausch der Luftmesssowie aul3erhalb des Stadions
im Zeitverlaukzunehmend reduziert.

5.1.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die hier durchgefihrte Untersuchung fokussierte auf die chemische und physikalische
Charakterisierung der von verschiedenen Aerosolquellem Stadion wahrend eines
Sportereignissesemittierten  Aerosolpartikel. Kochaktivitditen der Cateringstationen und
Zigarettenrauchen der Zuschauer konnten als dominierende Partikelquellen im Stadion
identifiziert werden. Ihre dynamischen Emissionstrukturen bildeten dabei den zeitlichen Verlauf
des Sportereignisses gut ab ulelRen sichdurchdie Aktivitdten des Cateringservice sowie das
beobachtete  Rauchverhalten der Zuschauem  Stadion erklaren Erganzende
Laboruntersuchungen haben gegegidass die Partikelemissionaturch Kochaktivitaten und
Zigarettenrauchen nahezu vollsidig aus organischen Verbindungen zusammengeg®R®

PMy) sind. Die durch das Erhitzen von Frittierol, Grillen von Bratwirsten und Zigarettenrauchen
emittierten primaren Partikel wurden durch das Verdampfen bzw. Verbrennen von organischem
Material und anshlielBender Kondensation nach Abkihlung in der Atmosphére gebildet. Ihre
Partikeldurchmessdiegen weitgehend in einem Grol3enereich \ayx 1 um DasFrittieren von
gefrorenen Kartoffelstabchewar dagegen in Folge des Zerplatzens kleiner Oltropfcheohdur
die Freisetzung eines hohen Anteils mechanisch erzeugter Partikel mit dhaetketiurch
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messer ¢ > 2,5 pmgekennzeichnetDie Feldmessung in der Cofageena, Mainzzeigte, dass
Zigarettenrauchen im Stadion die dominante Emissionsquelle fir ordeniderosolpartikel
darstellte. Durch die Umsetzung eines stadionweiten Rauchverbots kénnte die Massenkonzen
tration der organischen Submikrgeter-Aerosolpartikel wahrend des gesamten Sportereignisses
im vorliegenden Beispiel im Mittel um 67 % reduzieerden.

Die durch den Abbrand von pyrotechnischen Gegenstanden wie PRawchen und
Handfackeln freigesetzten Aerosolpartikel weisen Vergleich zu COA und CS€édnifikante
Anteile anorganischer Verbindungen atin Einsatzpyrotechnscher Gegenstandem Stadion
konnte hier nicht nachgewiesen werden. Die im Rahmen der Laboruntersuchung fur ein Set an
verschiedenfarbigen Rauphtronen berechneten Emissionsfaktoren ermdéglichen allerdings die
Abschatzung solcher Emissionen auf die Luftqualitat im Stadion.

Die Auswirkungender Partikelemissionen verschiedenartiger Aerosolquelienerhalb des
Stadions auf die Gesundheit der anwesenden Personen sibwikBinfluss auf die regionale
Luftqualitatwurden hier nicht untersucht unstellen weitegehende Forschungsarizé dar.
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5.2 Feuerwerlskorper: Raketen und Fontdnen

Feuerwerkskorper stellen eine Untergruppe der pyrotechnischen Gegenstande dar und finden
weltweit ihre Anwendung zur Untermalung von besonderen gesellschaftlichen Feierlichkeiten
(Moreno et al. 2010; Drewnick et al. 2006; Wang et al. 2007). Je nach Etagnidie rdumliche
Verteilung von Feuerwerken als lokales bis regionales Phdnomen charakterisiert werden mit
einer relativ kurzen Emissionsdauer von meist weniger als einer Stunde.

5.2.1 Forschungsstand

Die optischen und akustischen Effekte eines Feuerwersihen auf einer exothermen
Redoxreaktion de in den pyrotechnischen Séatre der Feuerwerkskorper enthaltenen
ChemikalienDie in gepresster oder granulierter FormKartorr oder Plastikhilsemorliegenden
thermodynamisch metastabilen pyrotechnischen Satbestehen aus Oxidations und
Reduktionsmitteln, Bindemitteln zur mechanischen Stailind je nach Anwendungszweck aus
Additiven zurStabilisierungund Modifikation der ablaufenden Reaktion sowie des gewiinschten
Effekts (SteinAuserund Klapétke 2008)Dabei stellt Schwarzpulv&mit einem Masseanteil von
haufig > 50 %Russell 2009den dominierenderBestandteil zahlreicher pyrotechnischer Séatze
dar (Steinlauser undKlapétke 2008)Zuséatzlictenthalten Feuerwerkskorpdypischerweise eine
Vielzahl an Mt&llen und Metallverbindungenwelche nach thermischer Anregundurch die
ablaufende pyrotechnische Reakti@in charakteristisches Linienspektrum emittierand als
Farbgeber wirkenHaufig werden @Donatoren beigemischt (z. B,QE oder PVC), da diauf
diese Weise im Zuge der pyrotechnischen Reaktion gebilddtgallchloride aufgrund eineim
Vergleich zu anderen Metallverbindungkéheren Fliichtigkeimeist starker leuchtende Effekte
bedingen (Steinduserund Klapdtke 2008)Die chemische Zusammensetzung def dem Markt
verflgbarenFeuerwerkskorper ist durch eine sehr grof3e Diversitat gekennzeichnet und umfasst
in Abhangigkeit des gewinschten pyrotechnischen Effetaslreiche anorganische und
organische Inhaloffe (Steirhauser undKlapotke 2008Russell 2000

Die beim Abbrand von Feuerwerkskorpern emittierten anorganischen und organiBobdurkte
der pyrotechnischen Reaktion sin@éntsprechend der groRen Varietdin moglichen
Inhaltsstoffen der Feuerwerkskorpesehr konplex zusammengesetziMoreno et al. 201Q)
Neben den Emissionegasformiger Substanzemie SQ, NQ, O; und VOCs (Wang et al. 2007,
Drewnick et al. 2006, Attri et al. 2001) wirken sietbesondere die wahrend eines Feuervgerk
emittierten AerosolpartikelAbb.38) signifikant negativ auf die lokale und regionale Luftqualitat
der Atmosphéreaus.

2 Die genaue chemische Zusammensetzung von Schwarzpulver in pyrotechnischen Satzen kann je nach

Anwendungszweck variieren unonfasst typischerweise 5085 Gew-% KN@, 0¢ 30 Gew-% Holzkohle sowie €
50 Gew-% Schwefel (Steinhauser und Klapotke 2008).
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Abbildung 38: Freisetzungvon Aerosolpartikeln in die Atmosphare durch den Abbrand von Feuerwerkskdrpern:
Professionellesiohenfeuerwerk (links) und Silvesterfeuerwerk (rechts). (Fotos: P. Faber)

So konnen beispielsweise an SilveSteujahr in  deutschen Gro3stadten fir RM
Stundenmittelwerte > 1000 pg Thgemessenwerden, wodurch trotz einer relativ kurzen
Emissionsdauedie gesetzlich geregelte Obergrendes Tagesmittelwerts flir PiMvon 50 ug
m?3 vielerorts Uberschritten wird (Umweltbundesamt 2013). Das Abklingen der
Feinstaubbelastundgpangt von den meteorologischen Bedingungen ab wadiiert daher sehr
stark Umweltbundesamt2013) weshalbdie Emissionswolke aufgrund déXeservoir Effekts
(Moreno et al. 2010auch einige Tage nach dem Feuerwerk eine bedeutdekntrachtigung
der lokalen Luftqualitatdarstellen kann Die durch Feuerwerkskorper emittiertekompex
zusammengesetzten organischen und anorganiscAenosolpartikel (Drewnick et al. 2006,
Wang et al. 20073ind vorrangigdurch einen Partikeldurchmesseép < 2,5 pm charakterisiert
(Moreno et al. 2007; Do atl. 2012)und stellen fur zahlreiche Spurenstalle einentemporar
sehr bedeutenden Eintragspfad in die Umwelt dar (Wang et al. ;20@¢chi et al. 2008
Potentielle Gefahren fur die menschliche Gesundheit duielethdhten Feinstaubbelastungen
der urbanen Atmosphéare in Folge eines Feuerwek&anen nicht ausgeschlossen werden
(Moreno et al. 2007)Neuere Entwicklungen in der Pyrotechbiriicksichtigerdie potentiellen
Gesundheitsgefahren durch Feuerwerksaerosol und zielen auf weiggehend rauchfreie
pyrotechnische Reaktion mitorrangiggasformgen Reaktiosprodukten ab (Steinhauser und
Klapttke 2008)Die Angaben zur chemischen Zusammensetzung der Partikelemissionen aus
Feuerwerkskdrpern in der wissenschatftlichen Literaiad teilweise unklar und widersprtchlich
und basieren weitgehend auf deknwendung von auf die Metallanalytik ausgerichteten offline
MessverfahrenSarkar et al. 2010; Wang et al. 2007, Vecchi et al. 2@&8)ne Analyseaum
dynamischen Verhaltervon Feuerwerksemissionen in der Atmosphare mittels moderner
Aerosolmassenspeldmetrie wurden nur vereinzelt durchgefihr{Drewnick et al. 2006; Freutel
2012 Liu et al. 199) Eine systematischeJntersuchung der Partikelemissionen verschiedener
Feuerwerkskorpedirekt in Quellenndheunter weitgehend kontrollierten Béingungensteht
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noch aus (Freutel 2012). Diese konjgdochein besseres Verstandnis zuklnftiger Analysen von
Feuerwerksaerosol mittels AM8rmoglichen Die vorliegende Studie adressiert daher die
chemische und physikalische Charakterisierung der Partikeld Spurengagaissionen
handelsiblicher Feuerwerkskérpeund beleuchtet mogliche Limitierungen des AMS als
Analysenethode Die bislang publizierten AMBlessungen von Feuerwerksaerossbllen
erstmalig um eine systematische Arsdyerschiedener Metallverbindungenganz werden.

5.2.2 Methodisches Vorgehen

Die verwendetenFeuerwerkskorper(4 Raketen und2 Fonténen, Liste der verwendeten
Chemikalien und ProduRtsind algpyrotechnische Artiketler Kategoriell”® (neue Bezeichnung:

F2) gekennzeichnet. lhre Auswahl erfolgteufallig aus dem zu Silvester im deutschen
Einzelhandel verfiigbaren Sortimembenfalls wurdelie Effektladungohne Treibladung meist
Schwarzpulver und Kartonagens A Y SNJ RSY CS dzS NB S NJtischen RAKIGENI awl 1 S
die Untersuchung einbezogeHierdurch sollte der alleinige Einfluss der Effektladung auf die
chemischen und physikalischen Eigenschaften der beim Abbrand gebildeten Aerosolpartikel
herausgestellt werderDie Feuerwerkskorper wurdeginzelnbei einerLufttemperatur von 5,3

8,1 °Cund einer relativen Luftfeuchte von 5%68 %in einemabgeschlossenelletallcontainer

(~ 12 md)abgebrannt.Die Zindung der Effektladung erfolgte mittels eines Gasbrenmas.
durch die Feuerwerkskorper erzeugte Aerosol wurgdger Verwendung eines zweistufigen
Verdinnungssystems (VAD und VKL 10 FPalasGmbH, Deutschlandnit kohlenwasserstoff

freier Druckluft umetwa den Faktor 100 verdinnt undurch denoberen vordererEinlass von

Mola gemessenAls Folgedieser besondene Messanordnung lag de€ubff (dso)* des
Gesamteinlasssystems beiwa 3 um. Die Bestimmungler Emissiongerhaltnissebezieht sich
daher nachfolgend auf die Fraktion PMUm dennoch Aussagen Uber die Gro3enverteilung der
Partikelemissionen durch Feuerwerkskorper treffen zu konnen, wuedgénzendsergleichbare
Raketen und Fontanen edselben Herstellers ohne Verwendung der Venadimgsstufen
analysiert. Der Coff (dsg) des Einlasssystembetrug wahrend dieserzusatzlicherMessungen

etwa 13,5 um.Zur Untersuchung des alleinigen Einflusses der Feuerwerksemissionen wurden
alle Messparameter um ihre jeweiligen Hintergrundkonzentrationen korrighdie Mittelwerte

der verschiednen Messparameter beziehen sich auf einen Analysezeitraum von 15 min ab
Beginn des Abbrands des jeweiligen Feuerwerkskérpers. Die Unsicherheiten der chemischen
Zusammensetzung des Feuerwerkaerosols aufgrund potesttiellUnterschiede im
Reaktionsverhaltemnd in denSenkenprozesseder verschiedenen Messparameter wurdels
Variation der Daten irZeitraum 15 * 2 min nach Emissionsbeginn bestimmit.

5.2.3 Ergebnissaler Laborstudie Charakterisierung der Pakelemissionen durch
Feuerwerk&orper

Diese Abschnitt befasst sich mit der chemischen und physikalischen Charakterisierung der
Partikelemissionen beim Abbrand diverser Feuerwerkskérgemachst werden id hierbei

29 aYFGS3I2NAS LLY CSdzSNBSNJL a1l NLISNE RAS SAyS 3ISNAY3AS DSTI K
VerwSy Rdzyd Ay 1 63SaANBYT Sy . SNBAOKSY AY CNBASY @2NHSaSKSy
Die Angabe Cutoff (dsq) beschreibt den aerodynamischen Partikeldurchmesser, fir den das betreffende
Einlasssystem einen effektiven Abscheidegrad von 50 % aufweist.

30
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auftretenden analytischen Limitierungen des AMS aufgegriffen und mogliche Auswerte
strategienzu ihrer Uberwindungerarbeitet (Unterabschnitt5.2.3.1) AnschlieBend erfolgt die
Darstellung demBildungsprozesse sowie dphysikalischen und chemisch&igenschafterder

hier gemessenenAerosolpartikelund Spurengase vor dem Hintergrund friherer Studien
(Unterabschnitte 5.2.3.2, 5.2.3.3, 5.2.3.4Der Abschnittschliel3t mit einem Vergleich der
spezifischen Emissionsmuster unterschiedlicher Feuerwerksatlkétrabschnitts.2.3.5)

5.2.3.1 Interferenzender Messung vorAMSOrganik durch(Hydroger)Carbonate
Darstellungder Referenzspektrerfir K,CQ und NaHC@und Earbeitung
maoglicher Auswertesategien

In allen Massenspektren der verschiedenen Feuerwerksemissionen schei@rgask-Signal
der Massenlinien/z 44 sowe die entsprechend der StandaFdagmentierungstabelf® (Allan et
al. 2004 Aiken et al. 2008darausberechnetenSignale bei deMassenlinien m/4.6, 17, 18 und
28 gegenuber den restlichen CagikMassenlinien unrealistisch Gberh6@bb. 39).

60 —
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Abbildung 39: Mittleres nach lonengruppen aufgelostes ANVEssenspektrum der beim Abbrand des Feuerwerkskorpers
Fontane Zmittierteny 2 Y A yor§ahnischedt Aerosolpartikel und Uberlagerung der Signale durch Carbonate.

Eine unkorrekte Abtrennung des Gasphagenteils wn CQ zu m/z 44kann auf Grundlage der
PToFDaten sowie der Licdvlessungen, diedurch den Abbrand der Feuerwerkskorper keine
signifikante Erh6hung de€Q-Konzentrationanzeigen, ausgeschlossen werden. Vielmehr ist
davon auszugehen, dass Interferenaen Organik undNichtOrganik auf der Massenlinie 44
bestehen, wodurch auch die entsprechend der Fragmentierungstabelle aus dem rSigrt
berechneten Signale der Massenlinien 16, 17, 18 und 28 fehlerhaft sind. Als mégliche Ursache
dieser Interferenzerkdnnen Carbonate (v. a,®8Q) genannt werder(Zhao et al. 2010)ie bei

der Verbrennung von Schwarzpulver emittiert werden (Hussain und Rees 1990). Zhao et al.
(2010) konnten bereits nachweisen, dass Carbonate und Hydrogencarbonate im AMS unter
Freisetzmg von C@(Hydrogencarbonate zusatzlich®) thermisch zersetzt werden und zu den
nicht-refraktaren Substanzen gehdren. Es muss folglich davon ausgegangen werden, dass die
Fragmentierung von GQbenfalls zu signifikanten Signalen auf der Massenlinie 28/£C0O)

fihrt. Wie groR das Cesignal im Verhéltnis zum €&ignal ist und welche Fragmente
zuséatzlich auftreten, beantworten Zhao et al. (2010) nicht. Eine moégliche Korrektur der

3 Im Rahmen der Auswertung von #Rssenspektren dient die Fragmentierunsgtabelle der Berechnung der Signale

fur die Fragmentionen QHJ, HO" und CO (sowie deren Isotope) aus dem gemessenen G@ynal.
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organischen Massenspektren setzt neben der Kenntnis der Uberlageoiganischen
Massenlinien auch das Wissen uber die relativen Signalintensitdten der Fragmentionen von
Carbonaten voraus.

Darstellungder Referenzmassenspektrigm K;CQ und NaHC®

Zur Untersuchung des Fragmentierumgsstersvon Carbonat& wurde kCQ (W- und \AModus)
mittels AMS analysiertDie quantitative Bestimmung des partikelférmigen -S@nals in den
hochaufgelosten Massenspektren desM@dusist direkt moglich Dagegerkannder Beitragder
partikelférmigen Bestandteile des Aeroso{€0) zum Geamtsignal auf der Massenlinie m/z 28
(CO + N im niedriger aufgelosten Wiodus bedingt durch dielnterferenzen mit de
gasférmigenKomponenteN, nicht direkt bestimmtwerden sondernwird entsprechend der
StandardFragmentierungstabelle empirisch agem Partikelsignal von GODberechnet. Zur
korrekten Bestimmung des GCPartikelsignals (m/z 28) wurden in der Literatgreits zwei
Methoden beschrieberfTakegawa et al. 2007; Zhang et al. 208®)ide Verfahren basieren auf
der Auswertung dePToFMessurgen bei derMassenlinie m/z 28, wobei die Abtrennung und
Quantifizierung des partikelbedingte8ignas vom Gesamtsignal entweder durch den Vergleich
mit einer Referenzmessung ohne partikelbedingte &ighale (Takegawa et al. 2007) oder durch
Subtraktion ener auf Basis des Gassignals modellierten exponentiellen Fitfunktion (Zhang et al.
2005) erfolgt. Beide Methoden liefern bei sehr hohen Partikelkonzentrationen robuste und
Ubereinstimmende Ergebnisse, jedoch sind bei geringen Partikelkonzentrationen die PT
Signale haufig stark verrauscht und daher mit einer hohen Unsicherheit behaftet

Entwicklung eines Verfahrens zur Bestimmung des pdé#eigten Signas auf der
Massenlinie m/z 28: MB8B-Methode

In der vorliegenden Studie wurde eine weitere Moglichlesitwickelt, um derPartikelanteil am
Gesamtsignal der Massenlinie m/z 28 bestimmen Dieses alsMSAB-Methode bezeichnete
Verfahrenberuht auf einer Analyse der Zeitreihe dagbeamKorrekturFakors, der sichaus
dem Gesamtsignal der Massenlinie m/z B@rechnet (Hings 2006) undormalerweise zur
Korrektur der Schwankgen und Anderungen deMCRVerstarkung und somit des-Blertes
genutzt wird (Abschnitt 3.3.2) Die Uberlagerung des gasformigen,“$ignals durch
partikelbedingte CGSignalein Folge der Analyse carbonathaltiger Substanbewirkt eine
signifikanteErhéhung des AirbeaiBignals (m/z 28) und somit eiverminderungdes Airbeamn
KorrekturFaktors.Bei hohen Partiklkonzentrationenist die Zeitreihe des Airbeaiorrektur
Faktorswahrend der Analyse carbonathaltiger Aerosolpartikel im Vergleich zur Hintergrund
messungdaher als deutliche Senkeaugyepragt Schwankungen und Veranderungensdsi
Werts, die ebenfalls im Zeitverlauf dieg8alhthe des Airbear{orrekturFaktors beeinflussen
(Hings 2006), konnten hier aufgrund der kurzen Messzeitraume von etwa 15 Minuten
vernachlassigt werdenDie zeitliche Anderung des AirbeatorrekturFaktors kann somit
nahezu vollstandigurch die partikébedingten COSignale erklanverden Zur Modellierung des
reinen Beitrag des Partikelsignals fur C@urden in einem ersten Schritt die Datenpunkte des
AirbeamKorrekturFaktorswahrend der KCQ-Analyseaus der Zeitreihentfernt und schliel3lich
aus den Datender Hintergrundmessunghne KCQ linear interpoliert Die Differenzaus der
mittels derinterpolierten Zeitreinedes AirbeanKorrekturFaktors korrigierten Massenlinia/z

28 und der mit den urspringlichenAirbeamKorrekturFaktor berechneten nhz 28-Zeitreihe
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liefert schlieRlichden reinen Beitrag des Partikelsignafér CO. Die Validierung der Methode
wurde fur K,CQ durchVergleichmit den Ergebnissen der Verfahren nach Takegawa et al. (2009)
und Zhang et al. (200®)urchgefuhrt(Tab. 1). Die hochaufgelosten Daten (Wodus) wurden

als Referenz zur Beurteilung ddResultate der verschiedenen Verfahren gentitzDie
Auswertungen der Massenspektren erfolgteschlie3lich ohneVerwendung der Standard
FragmentierungstabelleDie Unsicherheit derErgebnisseder WModus-Auswertungsowie der
MSABMethode wurde durch die zeitliche Variation der jeweiligen gemessenen
Signalintensitaten im Mittelungszeitrauntargestellt Die Unsicherheiten deErgebnissenach

den Methoden von Takegawa et al. (20095uthang et al. (2005) wurden fir die mittlere PToF
Signalkurve aus dem Rauschen der Basislinie (ohnau@@®artikelsignal) berechnet.

Tabellell: Mittlere relative Signalintensitaten der bei der Analyse vg8® mittels AMS auftretenden Fragmentionen (als
prozentuales Signalverhaltnis bezogen auf m/z 44,(¢ir hohe (a) und niedrigéb) Partikelmassenkonzentrationen bei
Auswertung Uber die hochaufgelésten Daten-fgdus), dieMS-AB-Methode, die Methode nachdkegawa et al. (2009)
sowie die Methode nach Zhang et al. (200Bje Unsicherheiten der Ergebnisseslin die Standardabweichung ide
Messwerte im Mittelungszeitraum (MWlodus undMSAB-Methode) bzw. die Standardabweichung der Basislinie der PToF
Kurve da(Methode nach Takegawa bzw. Zhang).

Methode nach

Methode nach

Takegawa et al. Zhang et al.
(2009) (2005)

m/z 44 cq’ 100 100 100 100
m/z 28 co 15,5+ 0,2 15,7+0,4 16,8+ 1,6 136 +1,1
m/z 18 H,O" 26,5+0,5 26,3+0,5 29,6 +3,1
miz 17 HO" 7.1+0,1 58+0,1 58+1,1
m/z 16 o 59+0,1 57+0,1 55+0,6
m/z 12 c 3,8+0,1 34+0,1 3,7+0,2
b)
m/z 44 cq’ k.A. 100 100 100
m/z 28 co k.A. 15,7+1,8 64,4 + 55,9 50,7 + 58,8
m/z 18 H,O" k.A. 354+1,4 73,2+ 134
miz 17 HO' k.A. 8,7+0,3 30,1 +38,1
m/z 16 o k.A. 7,2+0,5 4,1+398
m/z 12 Cc k.A. 4,6+0,1 53+6,6

Die mittels MSABMethode quantifiziertenrelativen Signalverhéltnisse der Fragmentionen auf
den Massenlinien 28, 187,16 und 12 (Agaben in % bezogen auf m/z Atimmengut mit den

im W-Modus ermittelten Signalverhaltnissetiberein was die Anwendbarkeitder MSAB
Methodefur V-Modus-Datenund UMRDatenvalidiert. Auf3erdem ist die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse deMSABMethodeunter hohen sowie niedrigen Testkonzentrationen insbesondere
fur das Signalverhéltnisn/z 28 zu m/z 44sehr gut. Die deutlichen Unterschiede der
Signalintensitata von H,O" (m/z 18) sind vermutlich auf einen unterschiedlichen
Trocknungsgrad des Testaerosals beiden Experimenterzuriickzufihren. Des Weiteren
stimmendie auf den PTePaten basierenden Methoden von Takegawa et al. (2009) und Zhang
et al. (2005) unte hohen Testkonzentrationen in ihren Ergebnissen mtt den im W-Modus
sowie den mittels der MSABMethode bestimmten Wert& Uberein Unter niedrigen
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Testkonzentrationen jedockénnendie aufgrund des Rauschens des R$mmalanit hoheren
Unsicherheiten behafteten Signalverhéltnissenicht mehr korrekt bestimmt werden. Die
vorgestellte Methode zur Bestimmung des partikelformigen-Sighalanteils eignet sich im
Gegensatz zu den von Takegawa et al. (2009) und Zhang et al. (2005) beschriebenen Verfahren
vorrangig fur kurzzeitige Messungen unter Laborbedingungen, da ansonsten der Airbeam nicht
mehr korrekt durch mathematische Interpolatiorrekonstruiert werden kann.Sind diese
Bedingungen jedoch erfullt, liefert didSABMethode robustere Ergebnisse mit einer
geringeren Unsicherheit als die Verfahren nach Takegawa et al. (2009) und Zhang et al. (2005).

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit des Fragmentierungsmusters fiir verschiedene
(Hydrogenr)Carbonatverbindungen wurde ergdnzend NaktB€rosol mittels AMS aalysiert
und mit derMS ABMethodeausgewertet(Tab.12).

Tabelle 12: Mittlere relative Signalintensitaten der bei der Analyse vo€®& und NaHC@mittels AMS auftretenden
Fragmentionen (als prozentuales Signalverhaltnis bezogen auf m/z 4%)(6& Anwendung deMSABMethode. Die
Werte fir KCQ wurden hier als Mittelwerte der in Tab.1d und b angegebenen Werte fur hohe und niedrige
Konzentréionen berechnet.

miz 44 cq’ 100 100

m/z 28 cao 15,7+0,9 9,6+29
m/z 18 H,O" 30,9+0,8 324+11
m/z 17 OH 76+0,2 7,3+0,3
m/z 16 o} 6,5+0,3 6,7+0,4
m/z 12 (of 41+0,1 29+01

Die relativen Signalintensitdten ddfragmentionen weisen fir die untersuchten Referenz
materialien auf leicht veranderte Fragmentierungsmuster hin. Es leamit nicht von eine
einheitlichen Fragmentierung unterschiedlicl{élydroger)Carbonatverbindungen ausgegangen
werden. Eine mathematiche Rekonstruktion des organischen Massenspektrums unter
Verwendung der Standafragmentierungstabelle sowie eines Referenzspektrums fir
Carbonate ist prinzipiell moglich, falls die Signalintensitaten der interferierten Fragmentionen
CO (m/z 28) und C® (m/z 44) bekannt sind Im zuvor beschriebeneAbsatzwurde gezeigt,
dass der durch Aerosolpartikel bedingte Signalanteil der Massenlinie m/z 28\Nded¥s und
UMRDaten mittels MSABMethode bestimmt werden kann. Die hier vorgestellte
Auswertestrategieermdglicht somitgrundsétzlictdie Korrektur des Massenspektrums der AMS
Organik, fallesbei einigen Fragmentionenu einer Signaltiberlagerurdyrch ebenfalls in den
Aerosolpartikeln vorhandengHydroger)Carbonatverbindungerkommt. Voraussetzung flr
diese Korrektur ist neben der Giiltigkeit der Fragmentierungstabelle flir-AManik auch die
Kenntnis der dominierende(Hydroger)Carbonatverbindung.

Fur die Feuerwerksemissionen wurde jedochnkeRekonstruktion des organischen Massen
spektrums durchgefultr Der Grundhierfir liegt darin dass die Standaf8ragmentierungs
tabelle fur die organischePartikelbestandteilewelche empirisch fltlypischesropospharisches
Aerosol entwickelt wurde, fir die spezifischen Emissiomlen Feuerwerkskorper vermutlich

82 Hier gilt die Annahme, dass die Fragmentior@@ und CQ' einzig auf organische Partikelbestandteile sowie

(Hydroger)Carbonate zuriickzufiihren sind. Die lonesOH HO sowie O werden hier nicht beriicksichtigt, da
diese in Analysen typischer Aerosolproben zusétzlich durch die Fragmentierung aschmgarSulfate gebildet
werden (Allan et al. 2004).
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nicht korrekt ist was zu hohen Unsicherheiten fiihren wirde. Die nachfolgende Auswertung der
organischen Massenspektreer jeweiligen Feuerwerksmissionen versteth sich daler
exklusive der Fragmentione®, O, HO, HO", CO und CGQ" und beschreibdie untere Grenze

des organischePRartikdanteils.Entsprechend wurde auf eine Elementaranalyse der organischen
Partikelbestandteile verzichtet. Auch wird keine Quantifizierung des Carbonatanteils
vorgenommen Der Nachweis von Carbonaten in den Feuerwerksemissionen erfolgt in

qualitativer Weise.

5.2.3.2 Chemische Charakterisierung der Partikelemissionen

Drewnick et al. (2006) und Freutel (20b2schreibereineim Vergleich zum Hintergrundaerosol
signifikante Erhohum der Massenkonzentrationen fur die AMBezies Organik, Sulfat und
Chlorid wahrend eines Feuerwerkim Mainz bzw. ParisAhnliche Ergebnisse werden dfer
vorliegenden Studibeobachtet(Abb.40). Die Aerosolpartikeder Raketen 2, 8ind 4 zeigen eine
sehr ahnliche chemische Zusammensetzung, was plausibel ist, da diese Feuerwerkskorper aus
der gleichen GroR3packung stammen und vermutlich auf &hnlichen

basieren.

chemischen Inhaltstoffen
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Abbildung 40: Mittlere chemische Zusammensetzung (AB@zies + Bt %der GesamiMassenkonzentrationder von
verschiedenen Feuerwerkskorpern emittierten Aerosolpartikel. Die Unsicherheit beschreibt die Variation der relativen
Zusammensetzung im Zeitraum von 15 + 2 Minutechn@bbrand des Feuerwerkskorpers.

AMSOrganik

Die von Drewnick et al. (2006) und Freutel (2012) beschriebeMassenspektiren der
organischen Aerosolfraktioweisen ahnliche dominante lonenseriemt erhfhten Signalen der
Massenlinen m/z 44 und m/z 5%owie einim Vergleich zu m/z 55chwécheresSignalder
Massenliniem/z 57 auf. Allerdings beschreibemrewnick et al. (2006) eine hdhere relative
Signalintensitat der Massenlinie m/z 48ie Prasenz von Carbonaten, die in der vorliegenden
Studie als Bestalteil der partikelféormigen Emissionen der Feuerwerkskorper nachgewiesen
wurde, konnte von Freutel (2012) auf Basis zuséatzlicher Einzelpartikeldétedie in Paris
gemessene Emissionswolke von Feuerwerksaktivitatecht bestatigt werden Generell
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besteren groRe Ahnlichkeiten zwischen delominanten Massenlinien deron Drewnick et al.
(2006) und Freutel (2012) beschriebendfassenspektren der partikelférmigearganischen
Feuerwerksemissioneand den direkt vermessenen Quellenspektren der vorliegenderdiStu

Die OrganikMassenspektren der Feuerwerkskorper zeigen alle einem hohen Anteil-an O
haltigen Fragmentionen, die mit CH®n/z 29) eine der dominanten Massenlinien stellen (Abb.
41). Hierzu zahlenauf3erdem die u. a. fur Kohlenhydrate (Schneider et &011)
charakteristischen m/z 60 £8,0,") und73 (GHsO,"), welche vermutlich auf Dextrine, die haufig

als nichtenergetische Bindemittel in Feuerwerkskorperarwende werden (Steinhauser und
Klapttke 2008), oder auf Mehl und andere bioorganische Substanzen, die weit verbreitet als
Reduktionsmittel fur die pyrotechnische Reaktioangtzt werden (Steinhauser undlapotke
2008), zurickzufuhren sinBes Weiteren treten deutliche Signalehidltiger Fragmentionen bei

m/z 27 (CHN, 42 (CNQ, 43 (CHNO® und 73 (gH,NO") auf. Dabei dominieren im
Feuerwerksaerosol diedg,N,O,-Fragmentionen, welche haufig als Produkt der Fragmentierung
organischer Salpetersaureester-QRIQ) auftreten (Bruns et al2010), gegeniber den durch
Amine bedingten E4N,"-Fragmentionen. Das fiorganische Ester der Salpetersadypische
Fragmention CHNO" (m/z 45) (Bruns et al. 2010) konnte im Feuerwerksaerosol jedoch nicht
nachgewiesen werden. Steinhauser und Klapétke (2008) beschreiben einen zunehmenden Trend
der Entwicklung raucharmer Feuerwerksinhaltsstoffe auf BasisetBrocyclischer Verbin
dungen, velche eine potentielle Quelle fur die hier beobachteten Signale darstellen kénnten.
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Abbildung 41: Mittlere nach lonengruppen aufgeloste AM&ssenspekiren der organischdpartikelbestandteileder
Emissionen deFeuerwerkskorpr Rakete 4und Fontdne 2 Die durch Carbonate tiberlagerten Fragmentionen wurden hier
nicht berlcksichtigt.

Leichte Abweichungenzwischen denvon Drewnick et al. (2006) sowie Freutel (2012)
beschriebenerorganischen Partikelbestandteilen a&guerwerkskorperrsind moglicherweise
durch die heterogene Bildung sekund&rer organischer Aerosolbestandbei¢giindet die in
Folge von Feuerwerksaktivitatem der urbanen Atmosphéreeobachtet werden kaniLiu et al.
1997)

Anorganische Partikelbestargle: AMSSQ, AMSNG;, AMSChl, AMSNH, und BC

Ahnlich wie bei Drewnick et al. (2006), Vecchi et al. (2008) und Freuted) (80l die Beitrage
von Nitraten und Ammoniunezur Massenkonzentration aller AMSpeziesgegenuberSulfat,
Organik und Chlorid sehgering. Eine Ausnahme stellen die Emissionen Rigkete lund
Fontane2 dar, die mit 10 % bzw. 16 % der RRy-Gesamtmasse dhe relative Nitrat-Gehalte
aufwiesen(Abb.40). Diese sindrermutlich auf unverbrannte Inhaltstoffe der Feuerwerkskorper
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zurickzufuhren Im Allgemeinen ist davon auszugehendass Nitrate im Zuge der
pyrotechnischen Reaktiodurch thermische Zersetzung gasformiges NQiberfihrt werden
(Seinhauser undKlapttke 2008)Auffallig sind die Unterschiede in der relativen cheimést
Zusammensetzung der Aerosolpartikel deakete 2im Vergleich zu denen dédtffektladung
Wahrend der Anteil EHaltiger Verbindungen sowie von Rul3 in den Emissioneikfiektladung
relativ erhoht ist, ist der Gehalt organischer Aerosolpartikel mit eifdassenanteil von < 1 %
vernachléassigbafAbb.40). Der geringe Organi&ehalt ist unter Umstanden auf die thermische
Degradation organischer Bestandteile deffektladungin Folge de Zindung mittels eines
Gasbrenners zuruckzufuhren. Diese Annahme wirde ebenso die erhdohten Rul3konzentrationen
erklaren. Derbezogen aufRakete 2hohere CiGehalt der Emissionen detffektladungist
moglicherweisebedingtdurch eine veranderte pyrotechnise Reaktiorals Folge des Entfernens
der Treibladung sowidesveranderten Zindungsmechanismus.

Die AmmoniumKonzentrationder durch die Feuerwerkskorper erzeugten Aerosolpartikel
gegenuber derKonzentrationen der anionischen ANBpeziessehr gering(Abb. 40), weshalb
von einer Emission schwefelnd chlorhaltiger Metallverbindungen ausgegangen werédann
Diese Annahme wird gestitzt durch dintersuchung derc/o-Verhaltnisse Wnterabschnitt
4.1.2.2 fur die Hauptfragmentionen der AMSpezies Sulfat(SO und SG@"). Die
hintergrundkorrigierten Wertelagenfur die Feuerwerksemissionem Bereichvon 4 - 12 %,
wohingegen in Laborversuchenflr das innerhalb einesopenclosedZyklus quantitativ
verdampfendeAmmoniumsulfatein Wert von< 1 %gefunden wird Die FragmentionersG und
SQ" im FeuerwerksaerosoWeisen demnach eine langsamere Desorptionskinetik auf und
werden durch den verwendeten RiWert fir (NH;),SQ nicht korrekt in quantitativer Weise
abgebildet d. h.sie werdenhinsichtlich ihrer Massenkaentration unterschétzt Aul3erdem
kann aufgrund der hohen Variation deffo-Verhéltnisse fiidie Fragmentioner8C und SGQ" fiir

die verschiedenen Feuerwerkskorper nicht von einer einheitich dominierende
schwefelhaltigen Verbindungusgegangenverden. Hier zeigt sich die Limitierung des AMS in
der Analyse von Feuerwerksemissionen, da ohne die genaue Kenntnis der ztBpaki&s
af{dzZ FI da 0 SA G Nereny dudniitative Adsvertyh alz/Basis des-Rigtes fur
Ammoniumsulfat fehlerhaft istbne gleiche Annahmeést flr die ChloridSpezies zulassig. Die
tatsachliche relative chemische Zusammensetzung des Feuerwerksaerosols kann daher von den
hier gezeigten Ergebnissen abweichedomit ist auch dieAbschatzungder Aziditat der
Aerosolpartikebuf Basis der StandardMSSpeziesn direkter Nahe zur Emissionsquéhe Falle
der Feuerwerksaktivitateriehlerhaft und nicht sinnvollDie von Freutel (2012) beschriebene
starke Aziditdt und der daraus abgeleitete hohe Anteil an Schwefelsdurepartiketterin
Emissionswolkedes Feuerwerkaniissen daher kritisch hinterfragt werde®b tatsachlich
sekundare Schwefelsaurepartikel durch die Oxidation vop g&Dildet wurden oder primar
gebildete Partikehorlagen welche schwefelhaltige Metallverbindungen enthalten, kann ohne
weitere Analysemicht beurteilt werden.

Die fiir den Messzeitraum von 15 min aus den mittleren Massenspektren bestini@eNO,"-
Signalverhaltnisse fur die verschiedenen Feuerwerkskorp@ekem mit Werten von 6,6 bis 45,4
stark. Das entsprechend®&O/NO,"-Verhaltnisfiir Ammoniumnitrat kann in Abhangigkeit des
Geiétetunings leicht variieren undurde in mehreren Labormessungen ri8 + 0,1bestimmt

Die hoheren Signalverhaltnisse der vorliegenden Studie weisen auf andere anorganische
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Nitratverbindungen (Alfarra 2004) oder moglicherweise im Feuerwerksaerosol enthaltene
organische Ester der Salpetersaggeuns et al. 201)0hin.

Die RuRRkonzentratiorin den Emissionswolke der Feuerwerksartikekeigt einen positiven
Zusammenhang mit denGehalt an partikelgebundenen PAgbb. 42). Die Messung der
Emissionen deFontane 2stellt einen Ausreil3erdar. Der BGGehaltist hier vorrangigauf das
Brennen der Kdonage des Feuerwerkskorpers zuriickzufihren. Beriicksichtigt man diesen Fall
nicht, korrelieren die BCund PAKKonzentrationen in den Emissionswolken der restlichen
Feuerwerkskorper mit R = 0,94 recht gut. Die vorgelegten Ergebazmsigen somiteine
signifikante Emission partikelgebundener PAK durch Feuerwerkskorper. Sarkar et al. (2010)
beobachtetenjedoch, dass die Konzentrationen ausgewahlter partikelgebundener PAK in der
Atmosphéare wahrend eines Feuerwerks aufgrund des reduzierten Verkehrsaufkommens
tendenziell abnehmen, weshalb die Bedeutung der Feuerwerkskorper als Quelle von PAK in
urbanen Zentren von untergeordneter Bedeutung ist.

500 —
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E) 300 — + Raketen 1,2, 3,4
c + Fonténen1, 2
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Abbildung 42 Linearer Zusammenhang der PAKInd BGKonzentration in den Emissionswolketer verschiedenen
untersuchten FeuerwerkskorpeDie Unsicherheiten wurden als Variation der Daten im Zeitraum 15 + 2 min nach
Emissionsbeginn bestimmt

Metallverbindungen

In den Partikelemissioneder Feuerwerkskorper konnten Metalle und Metallverbindungenit
unterschiedlichen relativen Gehalten detektiert werdgkbb.43). Dabei treten didonen**Na,
¥Ecr, ¥k>Fcr, *“zrt und ®zr™Cl in allen Feuerwerksemissionen mitleutlichen
Signalintensitaten aubDie Emissionen deRaketen 2, 3ind 4 weisen hinsichtlich der Metalle ein
sehr ahnliches Massenspektrum auf, obwale sich in ihren Effektfarbemund metallischen
Inhaltstoffen unterscheiden Eine Auswertung der Signale fifK" und **K ist aufgrund dern
Unterabschnitt 4.1.2.3 detailliert beschriebenen Problematik der Oberflachenionisation in
sinnwller Weise nicht moglich und wde an dieser Stelle nichturchgefuhrt Wahrend die
Partikelemissionen der Raketen zusatzlich deutlicheGBbalté® aufweisen, sind die Signale
diesesMetalls fur die Emissionen der beiden Fontdnen nicht nachweisbar bzw. von lediglich
untergeordneter Bedeutung. In den Emissionen #entéane 2konnten deutliche Signale von

% Rubidium {Rb) unterliegt ahnlich wie Kaliuni’) der Oberflachenionisation, was sich u. a. in einer irregularen
Peakform zeigt. Es gelten die Winterabschnitt4.1.2.3 fir Kalium getroffenen Aussagén gleicher Weise fur
Rubidium.
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®3cu, Scu®Cl und ®*cu®Cr detektiert werden. Der Vergleich der Emissionen Rakete 2mit

den Partikelemissionen détffektladungzeigt, dass beim Abbrennen deffektladungzusatzlich
Signale der FragmentionefCu, “CuCl' und ®*Cu®CI auftreten. Fir Rakete 2konnten
hingegen keine Kupferverbindungen in den emittierten Aerosolpartikeln nachgewiesen werden.
Dies ist vermutlich auf eine modifizierte pyrotechnische Reaktion oder auf die Bildung anderer
Reaktionsprodukte in Folge der Entfernung der Treibladung sowie der vetédndbermischen
Anregung zurtckzufihren.
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Abbildung 43: Metallhaltige Fragmentionen in den AM@assenspektren der Emissionen der FeuerwerkskoRekete 4
(links) undFontane Arechts).

Die hier nachgewsenen Metalle werdenauch in de Literatur fir Feuerwerksemissionen
beschrieben (Moreno et al. 2010; Wang et al. 20@ig fir Feuerwerksemissionen ebenfalls
typischen Metalle Barium und Strontium (Moreno et al. 2010) konnkémgegenin der
vorliegenden Studie nicht nachgesen werden. Allerdings zeigen die Wnterkapitel 4.1
beschriebenen Ergebnisse deabormessungewon BaGlund SrG| dass diese Verbindungen im
AMS nur sehr schwer verdampfbar sind und lediglich bei hohen Testkonzentrationen Signale
oberhalb der Nachwisgrenze liefernDie hier vorgestellten Untersuchungeardeutlichen dass

der Nachweis einzelner Metalle in den Partikelemissionem Feuerwerkskorper mittels AMS
madglich ist.Dennoch kdénnen zahlreiche Metallverbindungen mit dem AMS grundsatzlich nicht
detektiert werden, was die Diskrepanz zu den Ergebnissen anderer Studien (z. B. Vecchi et al.
2008) erkléart.

Ergebnisse der ATRIRSpektroskopieon Filterproben

Im Rahmen der FTIRAnalyse treten innerhalb der Unsicherheitekeine signifikanten
Unterschiede zwischeden Absorptionsmustern der Aerosolfraktion@M; und PM s auf. Dies
untermauertdie Ergebnisseler Analyse dePartikelgbRenverteilungn (Unterabschnitt5.2.3.3)

wonach der dominante Anteilder PMs-Gesamtmasseauf die SubmikrometePartikel

zurlckgefuhrt werden kanrdier werden dahenur die PM-FTIRDaten dskutiert (Abb.44).
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Abbildung44: Mittlere FTIRAbsorptionsspektren diverser FeuerwerkskorperRakete 1Rakete 2ind Rakete 3b) Rakete
4, c)Fontane 1d)Fontéane 2Der blau hinterlegte Bereich veranschauliden GréRtfehleder Einzelnessungen.

Die FTIFRSpektren der Feuerwerksemissionsimd insbesondere im Spektralbereich von 3790
2700 cm' vermutlich durch die tiberlagerndenAbsorptiorsbandenverschiedener Hydratsalze
(Abschnitt3.4.4 hinsichtlich organischer Absorptionsmuster nicht auswertbar. Diese Annahme
wird gestiitzt durcheine ausgepragte Wasserbande H,0) bei 160 cm™. Eine eindeutige
Auswertung orgamsicher Absorptionsbanden idiedingt durch die starke Signalliberlagerung
auch im Bereich < 1800 ¢mmicht méglich. Potentielle Absorptionsbanderdurch dieMolekiik
gruppen derim Rahmen der AMBnalyse diskutierterorganischen Ester der Salpetersaine
1660- 1625 cni (AsNO,), 1285- 1270 cni (A NO,) sowie 800 cit (A, NO) (Pretsch et al. 2010)
konnten hier aufgrund starkelnterferenzennicht eindeutig identifiziert werdenAuffallig sind
jedoch die inAbbildung44 (a und d)deutlich erkennbaren Absorptionsbanden 2167 cnt
bzw. 2217 cnt und 2169 crit, die auf (Iso)Nitrile, Diaze oder Cyanaverbindungen
zuriiclgefuhrt werden kénnen (Pretsch et al. 2010) und eine Erklarung fir den hohen Anteil N
haltiger Fragmentioan in cen AMSMassenspektren lieferrDiese Annahme wird gestitzt durch
das in den AM®assenspektren auftretende Fragmention mit der Summenformel CNHQ
43), dasbei derFragmentierung kurzkettiger aliphatischer Cyandtgch die Spaltung der-G-
Bindung mitanschliel3ender Wasserstoffumlagerung auftreten kdRnetsch et al. 2010Das
Vorliegen moglicher (Isprhiocyanatverbindungen wurde basierend auf den AMS
Massenspektren ausgeschloss&fergleichbare Absorptionsbandéreten in den FTIFSpekten
deranderen Feuerwerkskorper trotz ahnlicher AlMi&ssenspektrepedochnicht auf, was unter
Umstanden auf einen Verlust dieser Substanzen wahrend der Probenlagerufgge ihrer
hohen Reaktivitat zurtickzufuhren .ist

5.2.3.3 Grol3enverteilungn dererzeugten Aerosokartikel

Die GroRenverteilung der beim Abbrand der unterschiedlichen Feuerwerkskorper freigesetzten
Aerosolpartikel ist durch eine Verteilumgit mehreren Moden (25 nm, 15 200 nm, 2,5 pum)
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und einem Maximum im Partikelgré3enbereich 100 nm,<@00 nm gkennzeichnet (Ab45).

Die fur zwei Raketen und eine Fonténe bestimmten/PM,o-Verhaltnisse mit Werten voril +

18 %, 73 + 15 % bzw. 8 £ 4 % zeigen, dass dieartikeemissionen von Feuerwerkskdorpern
bezogen auf ihrlPM;-Gesamtmasse durcBubmikrometetPartikel dominiert werden, was in
guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen in der wissenschaftlichen Literatur ist (Moreno et
al. 2010).

—— Rakete 5
—— Rakete 6
—— Fonténe 3
—— Hintergrund
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Abbildung 45: PartikelgroRenverteilungen der Aerosolemissioneon Feuerwerkskoérper ohne Verwendung der
Verdinnungseinheitm vergleich zum Hintergrundie Unsicherheiten beschreibatie Wertebereiche degemessenen
groRRenaufgeldstersignale im jeweiligen Mittelungszeitrau@¢ 10 min)

5.2.3.4 Spurengase

Neben Aerosolpartike emittieren Feuerwerkskorpebeim Abbrennerebenfallseine komplexe
Mischung von Spurengasemie CO, NQ und SQ (Steinhauserund Klapttke et al. 2008).
Waéhrend in der vorliegenden Studie die Gehalte an CO undirC@en Emissionswolken der
untersuchten Feuerwerkskorper haufig nicht gegentiber dem Hintergrund erhdht waren, wurde
in allen Féllen eine signifikante Freisetzung vop, 8I® und @beobachtet Dabei konnte eine
gute Korrelation zwischen dem Qund dem Q-Gehalt (R = 0,99)der Emissionswolke
nachgewiesen werder(Abb. 46a). Wahrend S@ hauptséchlich aus deVerbrennung von
Stwarzpulver stamm{Steinhauser uné&lapotke 2008), sind die erhéhten OzBmissionen auf

die Dissoziation atmospharische®auerstoffmolekile und die anschlieRende Ozonbildungs
reaktion in Folge der bei der thermischen Anregung der Metallverbindungen emittiéfién
{GNY Kt dzy3 YA G SAy S NMirikk3ufibrény(Attief a. 200%ttriret ak (2001) Y Y
beobachteten einen linearen Zusammenhang zwischen dem Gesamtgehalt an brennbarem
Material eines Feuerwerkkorpers und der kumulativen MenggeinldetemOzon.Als Folgaler
Querempfindlichkeit desn der vorliegenden Studie verwendet@rzonrMessmoduls gegentber
héhermokkularenaromatischenKohlenwasserstoffefann eine Interferenz durckoemittierte
VOCshier nicht ausgeschlossen werdees Weiterenkorreliert die Konzentrationder
partikelgebundenen PAKignifikant mit den Massenkonzentrationater SpurengasesQ (R =
0,98 Abb. 4®) und Q (R =0,998).
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Abbildung 46: Lineare Zusammenhange der $O0und G- (a) sowie S@ und PAKKonzentrationen If) in den
Emissionswolkener FeuerwerkskdrperDie Unsicherheiten wurden als Variation dgaten im Zeitraum 15 £ 2 min nach
Emissionsbeginn bestimmt.

5.2.3.5 Vergleich unterschiedlicher Feuerwerkskorper def Grundlage von
Emissionsverhéaltnisse

Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnidee untersuchten Raketen und Fontanemrden
alle Messparametr auf die emittierte PM,sMassekonzentration des jeweiligen
Feuerwerkskdrpers normie(Abb.47).

Abbildung 47: Hintergrundkorrigierte Emissionsverhaltnisse verschiedener MessgrofRen (bezogen adf M die
untersuchtenFeuerwerkskorper. Alle Angaben in ug fhug m® (BC, PAK, CO, SQ0, Q AMSSpezies) bzw. cif ugm’3
(PartikelanzahbCNj). Die Unsicherheiten wurden als Variation der Daten im Zeitraum 15 + 2 min nach Emissionsbeginn
bestimmt.

Es wurde bereitgezeigt, dass die PiMFraktion die PNb-Fraktion bedingt durclden hohen

Anteil kleiner Partikel mit gl< 1 pm weitgehend reprasentativ abbildet. Die Berechnung der
Partikelmassenkonzentration erfolgte unter der Annahme spharischer Partikel und einer tbe
den gesamten GroRRenbereich konstanten Dichte. Da die Bestimmung der Dichte auf Basis der
AMS und BGDaten aufgrund der fehlenden Erfassung refraktdrer Substanzen sowie der
Unsicherheit der RiB/erte nicht moglich war, wurde diese entsprechend der in der
wissenschaftlichen Literatubeschriebenen Angaben uUber die wichtigsten Metalle sowie



