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ABSTRACT
The first part of the pre sen ted work de als with stu dies on the in ter ac tion bet ween ul tra fi ne ae -
ro sol par ti cles and wa ter va por and dro plets. The in ter ac tions bet ween wa ter va por and two
ty pes of so di um chlo ri de ae ro sol were in ve sti ga ted by em ploy ing a tan dem-dif fe ren ti al mo -
bi li ty ana ly zer. With this tech ni que par ti cle growth can be mea su red qu na ti ta ti ve ly by size
mea su re ments as a function of re la ti ve hu mi di ty. The com pa ri son of NaCl ae ro sol par ti cles
ori gi na ted by cry stal li sa tion from a ne bu li zed so lu tion or by ho mo ge ne ous con den sa tion and
sub se quent coa gu la tion shows, that par ti cle growth is stron gly de pen dent on the par ti cle for -
ma tion me cha nism. Whi le the mea su red con den sa tio nal growth of dis per sed salt par ti cles is
found to be in good agree ment with theo re ti cal pre dic tions, the con den sa tion ae ro sol par ti -
cles show a com ple te dif fe rent be ha vio ur af ter in ter ac tion with wa ter va por. In the lat ter case, 
the ad sorp tion of wa ter va por le ads to a mi ni mi za tion of the par ti cle dia me ter be low the de li -
ques cen ce thres hold. It has been shown that the se re ar ran ge ments are in du ced by me cha ni cal 
for ces and not by com ple te re cry stal li sa tion. Ho we ver, the hy gros co pic growth of the con -
den sa tion ae ro sol par ti cles abo ve the de li ques cen ce thres hold can be des cri bed by theo ry if
the cal cu la tions are ba sed on a smal ler par ti cle dia me ter than the in iti al ly mea su red dry par ti -
cle dia me ter. The fact, that wa ter-un so lu ble lead sul fi de par ti cles also ex hi bit si gni fi cant par -
ti cle shrin king af ter in ter ac tion with wa ter va por in di ca tes, that ad sor bed wa ter va por my act
as a lu bri cant, en ab ling the sli ding of pri ma ry par ti cles wit hin the ag glo me ra tes.

Ad di tio nal ly, two mode ls on the cal cu la tion of hy gros co pic growth have been com pa red and
the re sults show good agree ment bet ween theo ry and ex pe ri ment for NaCl dis per sion ae ro sol 
par ti cles. The in flu en ce of par ti cle geo me try on the cal cu la tions is also dis cus sed and yields a 
more pre ci se theo re ti cal des rip tion of par ti cle growth due to hy gros co pic growth.

In the second se ries of ex pe ri ments, an in-situ me thod was de ve lo ped to stu dy the in flu en ce
of sur fa ce hy gros co pi ci ty of soot par ti cles on the trans for ma tion of the mi cro struc tu re of the
ag glo me ra tes due to the in ter ac tion with wa ter dro plets. The me thod is ba sed on mo ni to ring a 
num ber con cen tra tion de fi cit at con ti nu ous com po nent supp ly un der stea dy flow con di tions
in a dif fu sion cham ber, espe ci al ly de si gned for this pur po se. The ob tai ned re sults in di ca te a
si gni fi cant de pen den ce of the par ti cles´ wet ta bi li ty on the pat tern of in ter ac tion. In par ti cu lar, 
the com pa ri son of size-re sol ved num ber con cen tra tion de fi cits for pure and n-bu ta nol-pro -
ces sed soot par ti cles de mon stra tes, that the sur fa ce hy dro phi li ci ty pro vi des an ef fec ti ve en -
trap ment of the n-bu ta nol-pro ces sed soot par ti cles by wa ter dro plets. In ad di tion to the di rect
im pact of the sur fa ce pro per ties onto the en trap ment ef fi cien cy of the soot par ti cles by the
wa ter dro plets, the be ha vio ur of the size-re sol ved num ber con cen tra tion de fi cit il lu stra tes the 
part of the wa ter dro plets in the soot coa gu la tion pro cess. It has been shown that soot coa gu -
la tion on the sur fa ce of the dro plets is evi dent for pure and for n-bu ta nol-pro ces sed par ti cles.

A pho toa cou stic soot sen sor (PASS), being a mo di fied ver sion of a pre vio us set-up,  has been 
de ve lo ped and cha rac te ri sed in the se cond part of this work to en ab le on li ne at mo sphe ric
black car bon (BC) mo ni to ring. The aim was to achie ve a high sen si ti vi ty cor re spon ding with
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a de tec tion li mit well be low 0.5 µg m-3, a high se lec ti vi ty, ex clu ding any cross-sen si ti vi ty to
ot her at mo sphe ric spe cies and a time re so lu tion in the or der of some mi nu tes. The mo bi li ty of 
the sen sor suit ed for out door mea su re ments was al rea dy achie ved by the pre vio us se tup.

The ma jor tech ni cal features in clu de the use of a new di ode la ser with an emis sion wa ve -
length of 680 nm and an out put po wer of 250 mW and the re de sign of the pho toa cou stic re so -
nan ce cell and all op ti cal com po nents. Ad di tio nal ly, most of the elec tro nic com pounds have
been ex chan ged, e.g. function ge ne ra tor, mi cro pho ne pre am pli fier, lock-in amplifier. Due to
the se mo di fi ca tions, the in crea se in the sen si ti vi ty of the sy stem lead to a de tec tion li mit in
the or der of 100 ng BC per m3. The se lec ti vi ty has been en han ced by the use of a ma gne tic
val ve, which en ab les the in de pen dent de ter mi na tion of par ti cu lar and ga se ous com pounds of
the sam ple. Cross-sen si ti vi ties to wa ter va por or ni tro gen di oxi de can be ex clu ded by dif fe -
ren ti al mea su re ment. Any in flu en ce by ot her air bor ne at mo sphe ric par ti cles like scat te ring
salt ae ro sols, de sert dust or hu mic acid is neg li ga ble un der at mo sphe ric con di tions as has
been shown in la bor ato ry ex pe ri ments. The prac ti cal re spon se time of the sen sor was de ter -
min ed to be in the or der of few se conds. For the de ter mi na tion of low at mo sphe ric BC con -
cen tra tions, the time re so lu tion of the en ti re se tup by em ploy ing a soft wa re con trol led,
au to ma ted mea su re ment cy cle equals ~5 mi nu tes.

The PASS was te sted in va rio us field cam paigns at dif fe rent mea su re ment si tes to de ter mi ne
at mo sphe ric BC (Mu nich-Gross ha dern, Klei ner Feld berg) and die sel soot (AIDA, FZ Karls -
ru he; die sel en gi ne, Daim lerCh rys ler). The re sults of the se mea su re ments de mon stra te, that
the sen sor has to be ca li brat ed with the va rio us soot spe cies in que stion, as the mass spe ci fic
op ti cal ab sorp tion cross-sec tion is va ry ing at dif fe rent pla ces and sea sons. Ne ver the less,
com bi ned mea su re ments with the PASS and the stan dard re fe ren ce me thod (VDI gui de li ne
2465, 1) are very well suit ed for BC mo ni to ring as shown in this work.
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VERWENDETE ABKÜRZUNGEN UND
SYMBOLE
Abkürzungen

a Beschleunigung [m s-2]
aw Aktivität von Wasser
A Normierungskonstante
Ac Resonatorfläche [m2]
AF Belegte Filterfläche [m2]
Aj Amplitudenfunktion
AET Aethalometer
APS Aerodynamischer Partikelgrößenanalysator (aerodynamic particle sizer)
ATN Lichtabschwächung (attenuation)
BC Schwarzer Kohlenstoff (black carbon)
B Mechanische Mobilität [Pa-1 s-1 m-1]
c Schallgeschwindigkeit [m s-1]
cBC Massenkonzentration des schwarzen Kohlenstoffs [g m-3]
cd Wüstenteststaub-Massenkonzentration [g m-3]
cEC Massenkonzentration des elementaren Kohlenstoffs [g m-3]
cn NO2-Massenkonzentration [ppm]
cNaCl NaCl-Massenkonzentration [g m-3]
cp Spezifische Wärmekapazität bei konstantem Druck [J mol-1 K-1]
cPartikel Partikel-Konzentration [mol l-1]
csoot Rußmassenkonzentration [g m-3]
cv Spezifische Wärmekapazität bei konstantem Volumen [J mol-1 K-1]
cw Massenkonzentration von Wasser [g m-3]
C CUNNINGHAM-Korrekturfaktor
CK Kapazität [F]
CNC Kondensationskernzähler (condensation nucleus counter)
d Durchmesser [m]
d0 Durchmesser eines trockenen Partikels [m]
dB Mobilitätsäquivalenter Durchmesser [m]
dK KELVIN-Durchmesser [m]
dp Par ti kel durch mes ser [m]
dprim Primärpartikeldurchmesser [m]
dae Ae ro dy na mi scher Durch mes ser [m]
D Diffusionskoeffizient [m2 s-1]
Df Fraktale Dimension
Dq Fraktale Zelldimension
DMA Differentieller Mobilitätsanalysator
e Elementarladung [eV]
ew Dampfdruck über der Tropfenoberfläche [Pa]
esat,w Sättigungsdampfdruck über einer ebenen Oberfläche [Pa]
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E Elektrisches Feld [V m-1]
E1 Energie des Grundzustands [J]
E2 Energie des angeregten Zustands [J]
Eel Elektronische Energie eines Moleküls [J]
Eges Gesamte Energie eines Moleküls [J]
Ekin Kinetische Energie eines Moleküls [J]
Erot Rotationsenergie eines Moleküls [J]
Evib Vibronische Energie eines Moleküls [J]
EC Elementarer Kohlenstoff (elemental carbon)
EM Elektrometer
f Modulationsfrequenz [Hz]
fj Resonanzfrequenz [Hz]
f(n,dB) Ladungsverteilung
F Kraft [N]
F Filter
FGR Funkengeneratorruß
FM Flußmeßgerät
G Geometrischer Faktor
Gf GREEN-Funktion
H Wärmeproduktion [W]
i Dissoziationskonstante
I Intensität [W m-2]
I0 Leistung des Lasers [W]
Ic Impulszahl
IR Infraroter Spektralbereich
k BOLTZMANN-Konstante [J K -1]
kf Fraktaler Vorfaktor
Kn KNUDSEN-Zahl
l Länge [m]
lc Resonatorlänge [m]
leff Charakteristische Länge eines Agglomerats
L Länge eines Abbilds [m]
m Masse [kg]
mp Partikelmasse [kg]
ms Masse eines reinen Salzpartikels [kg]
Ms Molmasse eines Partikels [kg mol-1]
Mw Molmasse von Wasser [kg mol-1]
n Lauf zahl
N1 Besetzungszahl des Grundzustands
N2 Besetzungszahl des angeregten Zustands
Ndis Angezeigte Partikelanzahlkonzentration
Np Partikelanzahlkonzentration [m-3]
Nprim Anzahl der Primärpartikel
NEC Nicht extrahierbarer Kohlenstoff (non extractable carbon)
NIR Spektraler Bereich im Nahen Infrarot
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NVC Nicht verdampfbarer Kohlenstoff (non volatilizable carbon)
OC Organischer Kohlenstoff (organic carbon)
p Druck [Pa]
p(r,t) Wechseldruck [Pa]
P Penetration
P0 Mittlerer Druck [Pa]
P(r,t) Gesamtdruck [Pa]
PAH Polyaromatische Kohlenwasserstoffe (polyaromatic hydrocarbons)
PAS Photoakustische Spektroskopie
PASS Photoakustischer Rußsensor (photoacoustic soot sensor)
PC Personalcomputer
q Ladung eines Teilchens [C]
Q Ladung [C]
Qabs Absorptionseffizienz
QE Volumenfluß der Abluft [l min-1]
Qf Qualitätsfaktor
Qflow Volumenfluß [m3 s-1]
Qges Gesamtfluß [l min-1]
QM Volumenfluß des monodispersen Aerosols [l min-1]
QP Volumenfluß des polydispersen Aerosols [l min-1]
QS Volumenfluß der Schleierluft [l min-1]
r Radius [m]
rc Resonatorradius [m]
rgyr Radius der Einhüllenden (gyration) [m]
R Allgemeine Gaskonstante [m2 kg s-2 mol-1 K-1]
R(r) Räumliche Verteilung der Einstrahlung
Rex Extinktionsrate
Re REY NOLDS -Zahl
s Übersättigung
smic Mikrophonempfindlichkeit [V Pa-1]
S Photoakustisches Signal [V]
SBC Kohlenstoffbelegung des Filters
Ssat Sättigungsverhältnis
SKT Skalenteile des Rußgenerators proportionale zur Funkenfrequenz
SMPS Scanning mobility particle sizer
SNR Signal-zu-Rausch-Verhältnis (signal-to-noise ratio)
t Zeit [min]
T Temperatur [K]
TC Totaler Kohlenstoff (total carbon)
TD Thermodenuder
TDMA Tandem-Differentieller Mobilitätsanalysator
TEM Transmissionselektronenmikroskop
TP Thermalpräzipitator
Tr Transferfunktion
U Spannung [V]
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U-1 Drehzahl [min-1]
v Relative Strömungsgeschwindigkeit [m s-1]
V Ventil
V Volumen [m3]
VIS Sichtbarer Spektralbereich (visible)
w Halbwertsbreite des Absorptionsspektrums [cm-1]
W Breite eines Abbilds [m]
Z Elektrische Mobilität [V Pa-1 s-1 m-1]

Symbole

α Verhältnis der Mobilitäten vor und nach der Konditionierung im TDMA
β Flußverhältnis im DMA
αabs Absorptionskoeffizient [m-1]
αext Extinktionskoeffizient [m−1]
αmn Lösungen der BESSEL-Funktion
αscat Streukoeffizient [m-1]
ε Partikelgesamtenergie [J]
ε0 Dielektrizitätskonstante [F m-1]
η Viskosität des Mediums [Pa s]
γ Adiabatenkoeffizient
λ Wellenlänge [m]
λ-1 Wellenzahl [m-1]
λw Mittlere freie Weglänge [m]
σabs Massenspezifischer Absorptionskoeffizient [m2 g-1]
σd Oberflächenspannung eines Tropfens [kg s-2]
σεxt Massenspezifischer Extinktionskoeffizient [m2 g-1]
σg Geo me tri sche Stan dard ab wei chung
σscat Massenspezifischer Streukoeffizient [m2 g-1]
σw Oberflächenspannung von Wasser [kg s-2]
νk Kinematische Viskosität [m2 s-1]
τ Relaxationszeit [s]
ξ Diffusionsverlustparameter
τ Relaxationszeit [s]
ω0 Streuvermögen
Φ Phasenverschiebung [°]
Ψ Photonenfluß
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1 EINLEITUNG
1.1 Atmosphärische Aerosole

Die che mi sche Zu sam men set zung der At mo sphä re wird durch eine Viel zahl un ter schied li -
cher Ak ti vi tä ten des Men schen nach hal tig ver än dert. Die Stö rung des kom ple xen dy na mi -
schen Gleich ge wichts der At mo sphä re hat längst re gio na le Gren zen ge sprengt und glo ba le
Di men sio nen an ge nom men. Im Mit tel punkt der diesbezüglichen For schung ste hen da her
ins be son de re Un ter su chun gen über den stra tosphä ri schen Ozon ab bau, der zu ei ner Er hö -
hung der so la ren UV-Strah lung nahe der Erd ober flä che führt, so wie die durch die per ma nent
zu neh men de Kon zen tra tion von kli ma re le van ten Spu ren stof fen aus ge lö ste Kli ma än de rung
[Sein feld 1986; Ra ma nat han 2000]. Die Ab schät zung von Trends in der Kli ma ent wick lung
er for dert ei nen um fang rei chen Pa ra me ter satz, der zum heu ti gen Zeit punkt noch mit sehr gro -
ßen Un si cher hei ten be haf tet ist [Houghton et al. 1996]. Grenz wer te und Re gle men tie run gen
be ste hen der zeit nur für we ni ge aus ge wähl te Sub stan zen aus der enor men Viel zahl be kann -
ter ge sund heits schäd li cher und kli ma re le van ter Gase und luft ge tra ge ner Par ti kel [Fin lay son- 
Pitts und Pitts 1997].

1.2 Kli ma to lo gi sche Ef fek te von Aerosolpartikeln

Licht streu en de und –ab sor bie ren de Par ti kel in der Luft be ein flus sen die at mo sphä ri sche
Op tik in Be zug auf Farb ver än de run gen [Ri chards et al. 1986], Ver rin ge rung der Sicht wei te
bei zu neh men den Kon zen tra tio nen des Ae ro sols durch er höh te Licht ab schwä chung [Hit zen - 
ber ger 1993] und die Ver än de rung des Strah lungs haus halts der At mo sphä re [Acker man
1988]. Die deut li che Kor re la tion zwi schen partikulären Ver un rei ni gun gen und der Ver -
rin ge rung der Sicht wei te ba siert auf ei nem min de stens 95 %igen An teil der Ab sorp tion des
Koh len stoffs an der Ge samt ab sorp tion, wo bei der An teil der ruß be ding ten Ab sorp tion an der 
Lich text ink tion für ein zel ne Re gio nen um 10 bis 50 % va ri iert [Gro bli cki et al. 1981;
Ha ben reich und Hor vath 1984; Ja par et al. 1986].

Ae ro sol be ding te Kli ma ver än de run gen wie die Er wär mung oder Ab küh lung der At mo sphä re 
hän gen stark vom Streu ver mö gen der Ae ro sol schicht und da mit von der che mi schen Zu sam -
men set zung und Grö ßen ver tei lung der Par ti kel ab [Pen ner und Zhang 2000]. Wei te re Fak to -
ren sind die Par ti kel an zahl kon zen tra tion und der Ex tink tions ko ef fi zient der Schicht so wie
die ae ro sol be ding te Ver än de rung des pla ne ta ren Rück streu ver mö gens (Al be do), da die
Ener gie auf nah me des Sy stems At mo sphä re – Erd ober flä che durch die Ab sorp tion so la rer
Strah lung der Al be do in vers pro por tio nal ist [Möl ler 1973]. Die mitt le re pla ne ta re Al be do
der Erde be trägt in etwa 30 %.

Eine ver stärk te Licht streu ung durch die Ae ro sol schicht be wirkt eine er höh te Re fle xion der
So lar ein strah lung in das Welt all und eine Er hö hung der pla ne ta ren Al be do, so daß es durch
die ver rin ger te Son nen ein strah lung zu ei ner Ab küh lung des Sy stems kommt [Acker man
1988]. Das Maß der Er hö hung der pla ne ta ren Al be do hängt bei ge ge be ner Par ti kel kon -
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zen tra tion und –zu sam men set zung von der Grö ßen ver tei lung der Par ti kel ab. Klei ne Par ti kel 
streu en an nä hernd iso trop und er hö hen da mit die Al be do stär ker als gro ße Par ti kel, die
vor wie gend in Vor wärts rich tung in Rich tung Erd ober flä che streu en. Dar über hin aus ist die
Zu nah me der Al be do pro por tio nal zur Par ti kel an zahl kon zen tra tion.

Ab sor bie ren de Par ti kel er hö hen die Ener gie auf nah me des Sy stems und kön nen zu ei ner
Tem pe ra tur än de rung füh ren. Die Grö ßen ord nung und das Vor zei chen der Ver än de rung
hän gen je doch in we sent lich kom ple xe ren Maße von den ge nann ten Pa ra me tern ab als dies
für streu en de Par ti kel der Fall ist. Schwach ab sor bie ren de Par ti kel (ω0 ≈ 0.99) er hö hen da bei
die pla ne ta re Al be do, wäh rend stark ab sor bie ren de Par ti kel (ω0 ≈ 0.7) die Al be do über hel len 
Flä chen re du zie ren und über dunk len Flä chen er hö hen [Acker man 1988; Grassl 1988].

Da das Streu ver mö gen ei nes Par ti kels durch sei nen Ruß ge halt und sei ne Grö ße be stimmt
wird, spielt der luft ge tra ge ne Ruß, der als ul tra fei nes Ae ro sol emit tiert wird, eine ent schei -
den de Rol le im Zu sam men hang mit mög li chen Kli ma ver än de run gen durch an thro po ge ne
par ti kel för mi ge Emis sio nen.

1.3 Bedeutung und Analytik von Rußaerosolen

Den größ ten Bei trag zur Luft ver un rei ni gung durch Schweb stof fe lie fern die ele men tar koh -
len stoff hal ti gen Par ti kel (EKP), die in Form von Ruß vor wie gend aus der un voll stän di gen
Ver bren nung re sul tie ren [Baum bach 1992]. Mög li che Quel len der Ruß er zeu gung sind da bei
der Stra ßen-, Schif fahrts- und Luft ver kehr so wie In du strie- und Haus brand emis sio nen. Ein
gro ßer An teil der Ruß emis sion be steht aus Die sel ruß; Rei fen ab rieb stellt ei nen wei te ren aus
dem Kraft fahr zeug ver kehr stam men den Be stand teil der EKP dar [Baum bach 1993]. Durch
den stei gen den LKW-Ver kehr ist wei ter hin mit ei ner Zu nah me der Die sel ruß emis sion zu
rech nen [Heint zen berg und Wink ler 1991; Um welt bun des amt 2000]. Da her wer den heu te
ver schie de ne Maß nah men zur Schad stoffre du zie rung bei Ver bren nungs mo to ren an ge strebt
wie bei spiels wei se die Ver wen dung di ver ser Ka ta ly sa to ren, Par ti kel fil ter oder Kraft stoff ad -
di ti ve.

Seit dem 1.7.1998 wur de in der 23. Ver ord nung zur Durch füh rung des Bun des im mis sions -
schutz ge set zes für Ruß eine Kon zen tra tion von 8 µg m-3, be zo gen auf den gra phi ti schen Par -
ti kel kern, im Jah res mit tel als Richt wert fest ge setzt. Als ma xi mal zu läs si ge
Ar beits platz kon zen tra tion für den in Grup pe IV als ein deu tig krebs er re gen den Ar beits stoff
ein ge teil ten Die sel ruß wur den 200 µg m-3 fest ge legt [TRGS 900].

Die mit tel ba re krebs er zeu gen de Wir kung von Die sel ruß wird nach heu ti gen For schungs er -
geb nis sen kaum mehr be zwei felt [Ober dör ster und Yu 1990; Cole 1996; Bé ru bé et al. 1999].
Ein zu sätz li ches Ge fahr stoff po ten ti al er gibt sich durch die Fä hig keit von Ruß, auf sei ner gro -
ßen spe zi fi schen Ober flä che kan ze ro ge ne oder mu ta ge ne Schad stof fe, die vor wie gend bei
Ver bren nungs pro zes sen ent ste hen, zu ad sor bie ren und die se an schlie ßend so wohl in die At -
mo sphä re als auch in die At mungs ket te zu trans por tie ren [Grim mer et al. 1991; Soont jens et
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al. 1997]. Auch ober flä chen ka ta ly ti sche Pro zes se, wie etwa die SO2-Oxi da tion in wäß ri gen
Tröpf chen, kön nen durch die Rußp ar ti kel in iti iert wer den [Spur ny 1985].

Das Stu di um der Aus wir kun gen von at mo sphä ri schen Rußp ar ti keln auf kli ma to lo gi sche und 
ge sund heit li che Ri si ken er for dert ne ben der Kennt nis von An zahl und Grö ße der Par ti kel ver -
tei lun gen auch die quan ti ta ti ve Be stim mung der Mas sen kon zen ta tio nen der EKP in der Um -
welt. Die An for de run gen an ein ana ly ti sches In stru ment zur Be stim mung at mo sphä ri scher
Ruß mas sen kon zen tra tio nen sind hoch: Eine hohe Emp find lich keit (mit ei ner Nach weis gren -
ze im Sub-Mi kro gramm be reich) in Ver bin dung mit ei ner ho hen Se lek ti vi tät, ei ner mög lichst 
hohen Zeit auf lö sung (im Be reich von Mi nu ten) und eine Mo bi li tät, die den Ein satz vor Ort
er mög licht, sind die ent schei den den Aus le gungs kri te rien ei nes zu kon zi pie ren den Sen sors,
wo bei die Kosten der Me tho de nicht au ßer Acht ge las sen wer den soll te.

Es kom men der zeit ver schie de ne Me tho den zur kon ti nu ier li chen Kon trol le der luft ge tra ge -
nen EKP zum Ein satz, von de nen je doch kei ne in al len fünf ge nann ten Punk ten über zeugt.
Die dis kon ti nu ier li chen Me tho den, die auf dem An rei chern der Ana ly ten auf ei nem Fil ter
(s.u.) oder in ei nem Zy klon [Fuchs und Ja esch ke 2000] ba sie ren, wei sen zwar ge rin ge Nach -
weis gren zen auf, sind aber zu meist we der se lek tiv noch schnell ge nug. Die op ti schen, fil ter -
ba sie ren den Meß ge rä te (Aet ha lo me ter und Re flek to me ter [Pet zold und Niess ner 1995],
Trans mis sions mi kro sko pie [Bal lach et al. 2000]) zei gen bei ver tret ba rer Zeit auf lö sung star -
ke Quer ein flüs se durch licht streu en de Par ti kel und sind da her stand ort ab hän gig zu ka li brie -
ren. Die An rei che rung von luft ge tra ge nem Ruß auf Fil tern zur quan ti ta ti ven che mo-
ther mi schen Ana ly se ge mäß [VDI 1996] kann bei nied ri gen Um ge bungs kon zen tra tio nen
meh re re Tage in An spruch neh men. Das Ver fah ren ist auf Grund sei ner ap pa ra ti ven Grö ße
nicht vor Ort ein setz bar. Der ACPM (Am bient Car bon Par ti cu la te Mo ni tor, RP 5400) stellt
eine Ver bes se rung der Mo bi li tät der fil ter ba sier ten, ther mi schen Me tho de dar, in dem Pro be -
nah me und Ana ly sen ein heit in ei nem trag ba ren Auf bau in te griert sind [Rupp recht et al.
1995]. Der ACPM un ter schätzt die rea len Ruß kon zen tra tio nen ohne wei ter füh ren de Kor rek -
tu ren bis zu 40% [Even et al. 2000; Toh no und Hit zen ber ger 2000].

Grö ße re Er folgs aus sich ten bie ten Mess me tho den aus dem Be reich der La ser spek tro sko pie.
Die Be stim mung der Ae ro sol mas sen kon zen tra tion durch Kom bi na tion zwei er kom mer ziel -
ler Meß ge rä te zur Be stim mung der Par ti kel grö ße (Scan ning Mo bi li ty Par ti cle Si zer) und
-dich te (La ser Ae ro sol Spec tro me ter) eig net sich le dig lich zur Ge samt par ti kel ana ly se, kann
aber nicht ruß spe zi fisch ein ge setzt wer den [Law less et al. 2000]. Die la se rin du zier te In kan -
des zenz [Wit ze 2000] und die pho toa ku sti sche Spek tro sko pie  (s.u.) er brach ten viel ver spre -
chen de Er geb nis se, wo bei die er ste Me tho de eher für Emis sions mes sun gen ein setz bar ist als
für at mo sphä ri sche Im mis sions mes sun gen [Snel ling et al. 2000; Schraml et al. 2000].

Die pho toa ku sti sche Spek tro sko pie (PAS) an kon den sier ter Pha se [Ro sencwaig und Gers ho
1976; Pa tel und Tam 1981] ist als Teil der pho to ther mi schen Spek tro sko pie in Ober flä chen -
wis sen schaf ten und Ana ly ti scher Che mie be reits viel fach zum Ein satz ge kom men [Cou fal
1986; Tam 1991]. Die Nach weiss tär ke der PAS hängt di rekt von der Lei stung des ein ge setz -
ten La sers ab. Die PAS wur de auf Grund der li mi tier ten Ver füg bar keit von Hoch lei stungs la -
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ser dio den zu nächst eben falls an mit Ruß be leg ten Fil tern durch ge führt [Ben nett et al. 1981;
Röhl et al. 1982]. Im Lau fe der letz ten Jah re stieg die kom mer ziel le Ver füg bar keit die ser Di -
oden sprung haft an, so daß in-situ Mes sungen am strö men den Ae ro sol mög lich sind. Als
Meß in stru ment für Ruß emis sions mes sun gen [Osa da et al. 1982; Bru ce et al. 1991] und für
at mo sphä ri sche Mes sun gen [Adams et al. 1989; Tur pin et al. 1989; Jack son 1990; Ar nott et
al. 1999] zeig te sich das Po ten ti al der Meßmet ho dik. Eine Mo di fi zie rung des von PET ZOLD

und NIESS NER [1996] entwickelten pho toa ku sti schen Ruß sen sors er scheint der an ge spro -
che nen Pro ble ma tik in al len An for de run gen ge recht zu wer den und könn te sich als Über wa -
chungs meß ge rät für Im mis sion und für Emis sions mes sun gen eta blie ren.
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2 AEROSOLEIGENSCHAFTEN
2.1 Allgemeine Aerosoleigenschaften

Ae ro so le stel len de fi ni tions ge mäß kol loi da le Sy ste me aus ei nem Trä ger gas (z.B. Luft) und
dar in ver teil ten fe sten und/oder flüs si gen Teil chen (so ge nann te Schweb stof fe) dar. Sind die
dis per gier ten Par ti kel fest, so spricht man von Stäu ben oder Rauch, sind sie flüs sig, so han -
delt es sich um Ne bel.

Das be deu tend ste na tür li che Ae ro sol ist die Luft hül le der Erde, das At mo sphä ri sche Ae ro sol, 
des sen Zu sam men set zung star ken lo ka len Schwan kun gen un ter liegt. Die Ge samt men ge der
Ae ro sol teil chen wird welt weit auf 2.6 × 109 Ton nen ge schätzt, wo von ca. 89 % na tür li chen
Ur sprungs sind, und 11 % durch den Men schen ver ur sacht wer den [Römpp 1992].

Ae ro so le wer den je nach Genese der Par ti kel in Dis per sions- und Kon den sa tionsae ro so le
un ter schie den. Die se kön nen durch me cha ni sche Zer stäu bung fei ner Pul ver, durch Kon den -
sa tion von Dämp fen bei Ab küh lung un ter den Tau- oder Ge frier punkt, durch Ver bren nungs -
pro zes se (Rauch bil dung) oder durch Ver sprü hen von Lö sun gen, So len, Emul sio nen oder
Sus pen sio nen ent ste hen, wo bei das Lö sungs- oder Dis per sions mit tel so fort ver dampft.

Ae ro so le sind un ter schied li chen dy na mi schen Pro zes sen aus ge setzt, die in den fol gen den
Ab schnit ten nä her be schrie ben wer den. Dazu ge hö ren die Nu klea tion von ul tra fei nen Par ti -
keln, die Koa gu la tion, die Dif fu sion, die Kon den sa tion, die Ad sorp tion und De sorp tion so -
wie die De po si tion (sie he Ab bil dun gen 2.1 und 2.2). Die se Vor gän ge be stim men so wohl die
Ei gen schaf ten als auch die Ver weil zei ten der Par ti kel in der Um ge bung. Ein Mo dell zur aus -
führ li chen Be rech nung der Mo da len Ae ro sold yna mik ist in [Whit by und McMur ry 1997]
auf ge zeigt.
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2.1.1 Durch mes ser und Grö ßen ver tei lun gen von Ae ro sol par ti keln

Als Maß für die Par ti kel grö ße wird in der Re gel der Par ti kel durch mes ser an ge ge ben. Da je -
doch die ver schie de nen Par ti kel in un ter schied li cher Form und Dich te auf tre ten, ver wen det
man als Kenn grö ße den ae ro dy na mi schen Durch mes ser. Die ser wird für Par ti kel mit be lie bi -
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ger Form und Dich te auf die Sink ge schwin dig keit ei ner Ku gel mit der Dich te ρ = 1 g cm-3 in
ru hen der oder la mi nar strö men der Luft be zo gen [Reist 1984]. Die Durch mes ser der Ae ro sol -
par ti kel va ri ie ren zwi schen we ni gen Na no me tern (in Quel len nä he) kon ti nu ier lich bis hin zu
ei ni gen Mi kro me tern. Ein Über blick über ty pi sche Grö ßen, Bil dungs- und De po si tions pro -
zes se ist Ab bil dung 2.3 zu ent neh men.
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Ae ro so le kön nen am ein fach sten durch die Par ti kel grö ßen klas si fi ziert wer den; es wird zwi -
schen drei Grö ßen be rei chen un ter schie den. Par ti kel < 0.1 µm wer den Ait kenp ar ti kel ge nannt 
und sind der Nu klea tions mo de zu zu ord nen. Die Par ti kel durch mes ser von 0.1 µm bis 1 µm re -
prä sen tie ren die Ak ku mu la tions mo de. Man spricht bei bei den Mo den von fei nen Par ti keln,
be zie hungs wei se bei Par ti keln un ter 0.1 µm von ul tra fei nen Par ti keln. Die über wie gend me -
cha nisch er zeug ten Par ti kel von über 1 µm Durch mes ser wer den als gro be Par ti kel be zeich -
net. Die Un ter tei lung in pri mä re oder se kun dä re Ae ro so le trägt zur wei te ren Ein ord nung der
fei nen Par ti kel bei [Oki ta 1988]. Pri mä re Ae ro so le ent ste hen durch di rek te Emis sion aus ver -
schie de nen Bil dungs pro zes sen an thro po ge nen oder bio ge nen Ur sprungs. Se kun dä re Ae ro -
so le wer den im Ge gen satz dazu durch die Kon den sa tion aus dem gas för mi gen
Ag gre gat zu stand ge bil det. Dies führt zu un ter schied li chen che mi schen Zu sam men set zun gen 
mit ver schie de nen Mi schungs zu stän den, den in ter nen Mi schun gen (Misch ker ne) und den
ex ter nen Mi schun gen (Par ti kel en sem ble un ter schied li cher Zu sam men set zung). 

Größenverteilungen

Be steht ein Ae ro sol aus Par ti keln glei cher Grö ße, so spricht man von ei nem mo no dis per sen
Ae ro sol; po ly dis per ses Ae ro sol be steht aus Par ti keln un ter schied li cher Grö ße. Die Grö ßen -
ver tei lun gen po ly dis per ser Ae ro so le las sen sich am be sten durch eine lo ga rith mi sche Nor -
mal ver tei lung be schrei ben, da bei ei ner Grö ßen ver tei lung die grö ße ren Par ti kel deut lich
un ter re prä sen tiert sein können [Wil le ke und Ba ron 1993].

Die nach ste hen de Glei chung (2.1) gibt die Funk tion f(d) der lo ga rith mi schen Nor mal ver tei -
lung wie der, wo bei σg die geo me tri sche Stan dard ab wei chung und dp den mitt le ren geo me tri -
schen Durch mes ser dar stel len:

f d
d

e
g

d d p

g( )
ln

(ln ln )

ln=
−

−

1
2

2

22

σ π
σ

, Gl. (2.1)

wo bei:

            f d dd( )
0

1
∞

∫ = Gl. (2.2)

mit

   log
(log log )

σg
i p i

i

n d d

n
=

−
−

∑
∑

2

1
Gl. (2.3)

und
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       log
log

d
n d

np
i i

i

= ∑
∑

 . Gl. (2.4)

Für mo no dis per se Ae ro so le gilt theo re tisch σg = 1. In der Pra xis spricht man bei ei ner Stan -
dard ab wei chung, σg,  von 1.0 bis 1.2 von ei nem qua si-mo no dis per sen Ae ro sol.

2.1.2 Phy sio lo gi sche Wir kung von Ae ro so len

Die phy sio lo gi sche Wir kung von Ae ro so len ist so wohl von der stoff li chen Zu sam men set -
zung als auch von der Grö ßen ver tei lung des Ae ro sols ab hän gig. In ha lier te Par ti kel kön nen
da bei in Ab hän gig keit ih rer ae ro dy na mi schen Durch mes ser (sie he 2.1.1) in ver schie de nen
Be rei chen des Atem trakts imp ak tiert wer den. Par ti kel, die ei nen grö ße ren Durch mes ser als
10 µm be sit zen, la gern sich be vor zugt in der Nase, dem Ra chen raum und dem Kehl kopf ab.
Par ti kel in der Grö ßen ord nung von 1 µm bis 10 µm wer den in den Bron chien ab ge schie den
und klei ne re Par ti kel (dae < 1 µm) ge lan gen bis in die Al veo len. Die Selbst rei ni gung der
Atem or ga ne ver läuft über meh re re Me cha nis men, die in [Mar quardt und Schä fer 1997] ein -
ge hend be schrie ben sind. Fei ne Par ti kel, wie sie im Rah men die ser Ar beit un ter sucht wur -
den, drin gen bis in den Alveolarbe reich vor und wer den dort von Ma kro pha gen (Be stand teil
der wei ßen Blut kör per chen des Im mun sy stems) um hüllt und teil wei se ein ge schlos sen. Je
nach phy si ka li schen und che mi schen Ei gen schaf ten der „Fein stäu be“ sind die Ma kro pha gen
in der Lage, den Staub auf zu lö sen oder ab zu trans por tie ren. Die Re sorp tion von fei nen Par ti -
keln über die Lun ge kann zur Ver brei tung von to xi schen und pat ho ge nen Sub stan zen füh ren. 
Eine Dis kus sion von epi de mo lo gi schen Stu dien über die ge sund heit li chen Ri si ken luft ge tra -
ge ner Par ti kel gibt [Reich hardt 1995].

2.1.3 Fließ ei gen schaf ten von Ae ro so len

Ent schei dend für das Ver hal ten der Ae ro sol teil chen ist der Strö mungs zu stand des Trä ger ga -
ses. Je hö her die Tref fer wahr schein lich keit der Par ti kel und je klei ner da mit die freie Weg -
län ge ist, de sto grö ßer sind die Ef fek te der Koa gu la tion, der Kon den sa tion oder der
Ad sorp tion. Die REY NOLDS -Zahl, Re, gibt das Ver hält nis aus Träg heits- zur Rei bungs kraft
an. Sie be schreibt, ob der Strö mungs zu stand la mi nar oder tur bu lent ist [Ja ku bith 1991].

   Re = vd

kν
Gl. (2.5)

mit: v = re la ti ve Ge schwin dig keit der Strö mung [m s-1],
d = Durch mes ser des Strö mungs quer schnitts [m],
νk = ki ne ma ti sche Vis ko si tät [m² s-1].

Es wird dann von ei ner la mi na ren Strö mung ge spro chen, wenn sich die Strö mung längs ih rer
Strö mungs rich tung in in fi ni te si mal klei ne Schich ten auf tei len läßt, die gleich ge rich te te
Strö mungs vek to ren auf wei sen (für Re < 2100). Die Ge schwin dig keits vek to ren be sit zen im
Zen trum der Strö mung ihr Ma xi mum und neh men bis zur äu ßer sten Gren ze (z. B. Rohr -
wand) ste tig ge gen Null ab.
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Wei te re Cha rak te ri sie run gen von Strö mungs zu stän den fin den sich in [Dia ler et al. 1986]. Im 
Rah men der durch ge führ ten Un ter su chun gen wur de aus schließ lich mit (nä he rungs wei se) la -
mi nar strö men den Me dien ge ar bei tet.

In ei nem kon ti nu ier li chen, in kom pres si blen, vis ko sen und un end li chem Me di um mit star ren
und sphä ri schen Par ti keln er gibt sich die Kraft, die der Be we gung ei nes Par ti kels ent ge gen -
wirkt, aus dem STO KESs chen Ge setz:

         F = 3 π η v dp Gl. (2.6)

mit: F = Rei bungs kraft [N],
η = Vis ko si tät des Me di ums [Pa s],
v = Re la tiv ge schwin dig keit des Teil chens zum Me di um [m s-1],
dp = Durch mes ser des Teil chens [m].

Für die im Rah men die ser Ar beit un ter such ten Teil chen mit Durch mes sern deut lich un ter -
halb von 1 µm ist die An nah me des Me di ums als per fek tes Kon ti nu um nicht mehr ge recht -
fer tigt, da hier die Teil chen grö ßen in der Grö ßen ord nung der Mo le kül grö ße des Me di ums
lie gen. Dies hat zur Fol ge, daß das STO KES sche Ge setz mit ei nem Kor rek tur fak tor, der den
Streu quer schnitt des Teil chens be rück sich tigt, er wei tert wer den muß. Die ser Kor rek tur fak -
tor, C, der so ge nann te CUN NING HAM-Fak tor, ver grö ßert den Gül tig keits be reich des mo di fi -
zier ten STO KESs chen Ge set zes bis zu Teil chen durch mes sern von < 0.01 µm. Die se Er-
gän zung reicht für die durch ge führ ten Un ter su chun gen aus, da kei ne Teil chen mit klei ne ren
Durch mes sern als 0.015 µm her an ge zo gen wur den.

So mit lau tet die Glei chung für die Wi der stands kraft des Me di ums ge gen über den Par ti keln:

 F
d

C
p=

3πη
 , Gl. (2.7)

wo bei C durch

10

Flußrichtung

Geschwindigkeitsvektoren

Abb. 2.4: Strö mungs profil der la mi naren Strö mung.



C
d

ew

p

dp

w= + +














−

1 2 492 0 84
0 43λ λ. .
.

Gl. (2.8)

ge ge ben ist, und λw die mitt le re freie Weg län ge be deu tet (für Luft un ter Nor mal be din gun gen
6.53 × 10-8 m). Dar aus folgt für die Mo bi li tät, B [Pa-1 s-1 m-1], ei nes Par ti kels im Trä ger gas:

  B C
d p

=
3πη

. Gl. (2.9)

Die me cha ni sche Mo bi li tät, B, ist de fi niert als Ge schwin dig keit pro Ein heits kraft [Reist
1984], wo bei de ren Na tur un er heb lich ist. Wird ein Par ti kel im Gass trom mit der Kraft
F = m × a be schleu nigt, so er reicht es nach der me cha ni schen Re la xa tions zeit, τ,

       τ = m B Gl. (2.10)

die End ge schwin dig keit

                 v = m a B . Gl. (2.11)

2.1.4 Koa gu la tion und De po si tion

Frisch ge bil de te Ae ro so le  in Quel len nä he (z.B. ver kehrs nah) mit ei nem mitt le ren Durch -
mes ser dp < 0.1 µm sind aus schließ lich der Nu klea tions mo de zu zu ord nen [Ber ner et al.
1984]. Ae ro so le sind in sta bi le kol loi da le Sy ste me, da Dis per sions mit tel und kol loi da ler An -
teil er heb li che Dich te un ter schie de auf wei sen, und die BROWNsche Mo le ku lar be we gung
eine ent schei den de Rol le spielt (sie he oben). Häu fi ge Zu sam men stö ße der Par ti kel füh ren in
dem nur niedrig vis ko sen Dis per sions mit tel zur Koa gu la tion. Durch die se dif fu sions -
kon trol lier te Koa gu la tion bil det sich im Lau fe at mo sphä ri scher Al te rung eine bi mo da le
Ver tei lung für die fei nen Par ti kel aus [Ber ner und Sid la 1996]. Für die zwei te Mode, die
Ak ku mu la tions mo de, ist ein mitt le rer Par ti kel durch mes ser von 0.2 µm bis 0.5 µm cha rak -
te ri stisch [Pux baum und Wo pen ka 1984]. Die so ge bil de te Ak ku mu la tions mo de bleibt in den
cha rak te ri sti schen Ei gen schaf ten (mitt le rer Par ti kel durch mes ser, dp, und Brei te der Ver tei -
lung, σg) in der At mo sphä re über wei te Stre cken kon stant [Ni chol son 1988]. Dies be grün det
sich in der Wir kungs wei se der De po si tion der Par ti kel aus der At mo sphä re und da mit ih rer
at mo sphä ri schen Ver weil zeit [Wolff und Kli misch 1982]. Je hö her die Par ti kel kon zen tra tion 
des Ae ro sols ist, um so ra scher set zen sich die Par ti kel durch Koa gu la tion (klei ne Par ti kel
mit mitt le ren Durch mes sern dp < 0.1 µm) und Se di men ta tion (gro ße Par ti kel mit mitt le ren
Durch mes sern dp > 1 µm) ab. Die ser Vor gang wird als tro ckene De po si tion be zeich net. Die
zwei te Mög lich keit des „Ab set zens“ der Par ti kel be steht in der nas sen De po si tion. Die ser für 
die Ak ku mu la tions mo de ent schei den de Me cha nis mus wird in die Ef fek te des so ge nann ten
wash-out und rain-out auf ge teilt (d.h. der Ein bau der Par ti kel als Kei me in Was ser trop fen
und de ren Aus wa schung) [Heint zen berg 1989]. Für den Selbst rei ni gungs pro zeß der At -
mo sphä re sind da her die Par ti kel ei gen schaf ten der rea len Ae ro so le, ins be son de re die
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Kon den sa tions ei gen schaf ten und die Ober flä chen be netz bar keit, von gro ßer Be deu tung
[Kot zick 1998]. Rußp ar ti kel be sit zen auf Grund ih rer hy dro pho be ren Ei gen schaf ten ge -
gen über Sul fa tae ro sol län ge re at mo sphä ri sche Ver weil zei ten [Gaff ney und Mar ley 2000].

2.1.5 Dif fu sion als Ver lust me cha nis mus beim Ae ro sol trans port

Teil chen mit ei nem Durch mes ser un ter etwa 0.5 µm füh ren eine in ten si ve BROWNsche Mo -
le ku lar be we gung aus, die durch Stö ße mit um ge ben den Mo le kü len (Trä ger gas) ver ur sacht
wird und das Ab sin ken der Teil chen im Schwe re feld ver hin dert. Durch Dif fu sion und die da -
mit ein her ge hen de De po si tion der Par ti kel an den Wän den, kann je doch ein Par ti kel ver lust
auf tre ten. Die ser Ver lust me cha nis mus, der zum Bei spiel beim Trans port von Ae ro sol in
Meß ge rä ten mit der Zu lei tungs län ge l auf tre ten kann, wur de von GORM LEY und KEN NE DY

(1949) für la mi na re Strö mung be rech net.

Mit dem Dif fu sions ver lust pa ra me ter, ξ,

     ξ π= Dl
Q flow

Gl. (2.12)

und dem Dif fu sions ko ef fi zien ten, D,

D kT C
d p

=
6πη

Gl. (2.13)

er gibt sich für ξ < 0.02 der An teil der ver blei ben den Teil chen zu

P e e e e= + + +− − − −0819 0097 0 032 001543 657 22 3 57 10. . . .. .ξ ξ ξ 8ξ Gl. (2.14)

und für ξ ≥ 0.02 zu

P = − + +1 2 56 12 0 77
2
3

4
3. . .ξ ξ ξ Gl. (2.15)

mit: P = Pe ne tra tion,
l = Zu lei tungs län ge [m],
Qflow = Vo lu men fluß in der Zu lei tung [m2 s-1],
k = Boltz mann kon stan te [J K-1],
T = Tem pe ra tur [K].

2.1.6 Kon den sa tions ei gen schaf ten

Je nach Na tur der vor lie gen den Schweb stof fe, ih rer Kon zen tra tion und dem Grad ih rer Auf -
la dung kön nen Teil sy ste me des at mo sphä ri schen Ae ro sols das Wet ter ge sche hen be ein flus -
sen (Wol ken bil dung, Ne bel, Nie der schlä ge in Form von Re gen, Schnee, Ha gel, Tau, Reif).
Als Schweb stof fe tre ten in mehr oder we ni ger be grenz ten Ge bie ten vul ka ni scher oder kos -
mi scher Staub, Wü sten sand, Sal ze aus ozea ni schen Be rei chen, Koh len staub, in du striel ler
Rauch oder sau re Ne bel aus Feue run gen und Au to ab ga sen auf.

12



Es wer den zwei Ar ten von Kon den sa tions pro zes sen un ter schie den, die ho mo ge ne und die
he te ro ge ne Kon den sa tion. Bei der he te ro ge nen Kon den sa tion fin det die Kon den sa tion, bzw.
Tröpf chen bil dung aus ther mo dy na mi schen Grün den im mer auf so ge nann ten Kon den sa -
tions kei men statt. Die ser Pro zeß be stimmt aus schließ lich die Kon den sa tion un ter at mo s phä -
ri schen Be din gun gen. Bei der Kon den sa tion ohne Mit wir kung von Kei men wird von
ho mo ge ner Kon den sa tion ge spro chen, die für die Tröpf chen bil dung in der Tro posphä re kei -
ne Be deu tung hat. Die he te ro ge ne Kon den sa tion wird durch die KEL VIN-Glei chung be -
schrie ben (eine ge naue Her lei tung die ser Glei chung und eine Über sicht über wei te re hier
nicht be spro che ne Theo rien fin det sich in [Prup pa cher und Klett 1997]):

ln ln
,

S e
e

M
RT dsat

w

sat w

w w

w k

= = 4 σ
ρ

Gl. (2.16)

mit: Ssat = Sät ti gungs ver hält nis,
ew = Dampf druck über der Trop fen ober flä che [Pa],
esat,w = Sät ti gungs dampf druck über der ebe nen Ober flä che [Pa],
Mw = Mol mas se von Was ser [kg mol-1],
σw = Ober flä chen span nung von Was ser [kg s -2],
ρw = Dich te des Trop fens [kg m-3],
R = all ge mei ne Gas kon stan te [m2 kg s-2 mol-1 K-1],
T = ab so lu te Tem pe ra tur [K],
dk = KEL VIN durch mes ser [m].

da bei ist

  S
s

sat = +
100

1 Gl. (2.17)

das Sät ti gungs ver hält nis, Ssat, in Ab hän gig keit von der Über sät ti gung s [%]. Die durch die
KEL VIN-Glei chung be schrie be ne Kur ve gibt den Zu stand an, in dem sich die Tröpf chen im
Gleich ge wicht be fin den [Skin ner und Sam bles 1972]. Das heißt, wenn der Trop fen durch -
mes ser dem Kel vin durch mes ser, dk, ent spricht, wach sen die Trop fen we der an, noch ver rin -
gert sich ihr Durch mes ser durch Ver dun stung. Die obi gen Glei chun gen ge ben dem nach die
zur Kon den sa tion von Was ser auf Kon den sa tions kei men er for der li che Über sät ti gung an.
Da mit die Par ti kel zum Tröpf chen wachs tum ak ti viert wer den kön nen, muß de ren Durch -
mes ser grö ßer als dk sein.

Für Kon den sa tions kei me, die aus ei ner wäß ri gen Salz-Lö sung be ste hen, wird nach dem Ge -
setz von RA OULT der Sät ti gungs dampf druck er nied rigt. Da mit er gibt sich eine kor ri gier te
KEL VIN-Glei chung:

ln ln ln
,

S
e

e
a

M
RT dsat

w

sat w
w

w d

w

= = +
4 σ

ρ
Gl. (2.18)

mit: aw = Ak ti vi tät von Was ser in der Lö sung,
d = Trop fen durch mes ser [m],
σd = Ober flä chen span nung des Trop fens [kg s-2].
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Für aw = 1 er gibt sich die KEL VIN-Glei chung, wäh rend sich für eine ebe ne Ober flä che das
Ge setz von RA OULT wie der fin den läßt. Nach ent spre chen den Um for mun gen und Ein set zen
er hält man eine Form der KÖH LER-Glei chun gen [Köh ler 1921]:

ln ln
( ),

S e
e

M
RT d

im M
d d Msat

w

sat w

w d

w

s w

s w

= = −
−

4 6
3

0
3

σ
ρ π ρ

Gl. (2.19)

mit: i = An zahl der dis so zi ie ren den Io nen in Was ser,
ms = Mas se des Par ti kels [kg],
Ms = Mol mas se des Par ti kels [kg mol-1],
d0 = Durch mes ser des was ser un lös li chen Kerns [m].

Der er ste Term obi ger Glei chung be in hal tet die KEL VIN-Glei chung, wäh rend der zwei te das
Ge setz von RA OULT dar stellt. Dem zu fol ge ist die kri ti sche Über sät ti gung für ei nen was ser -
lös li chen Kon den sa tions keim nied ri ger als für ei nen rei nen Was ser trop fen mit iden ti schem
Durch mes ser.

Für die he te ro ge ne Kon den sa tion auf was ser un lös li chen, nicht per fekt be netz ba ren Par ti keln 
exi stie ren wei te re Theo rien zur Be rech nung des Trop fen wachs tums. VOL MER und WE BER

un ter such ten die he te ro ge ne Kon den sa tion auf ebe nen, un lös li chen Ober flä chen (1926) und
FLET CHER er wei ter te un ter der Zu hil fen ah me des Kon takt win kels als Maß für die Be netz -
bar keit sphä ri scher Par ti kel de ren Theo rie (1958).

2.1.7 Elek tri sche Ei gen schaf ten

Die Dy na mik luft ge tra ge ner Par ti kel hängt we sent lich von de ren Grö ße, Form und Dich te
ab. Auch elek tro sta ti sche Wech sel wir kun gen kön nen das Ver hal ten der Par ti kel ent schei -
dend be ein flus sen. Die Kraft, die auf ein ge la de nes Teil chen durch COU LOMBsche Wech sel -
wir kun gen in ei nem elek tri schen Feld, E, wirkt, ist be schrie ben durch:

       F = q E Gl.(2.20)

mit q = n e = La dung des Teil chens [C bzw. eV],
E = elek tri sches Feld [V m-1],
n = An zahl der Ele men tar la dun gen auf dem Teil chen,
e = Ele men tar la dung [eV].

Zur Be schrei bung der elek tri schen Mo bi li tät, Z, ei nes luft ge tra ge nen, ge la de nen Par ti kels
läßt sich die in 2.1.3 ein ge führ te me cha ni sche Mo bi li tät, B, her an zie hen. Un ter Ver wen dung
des elek tri schen Mo bi li täts durch mes sers, dm, er hält man für die elek tri sche Mo bi li tät ei nes
Teil chens in ei nem elek tri schen Feld, E, der Stär ke 1 V m-1 [Hinds 1982]:

      Z = n e B . Gl. (2.21)

Der elek tri sche Mo bi li täts durch mes ser, dB, ist da bei de fi niert als der Durch mes ser ei ner ein -
fach ge la de nen Ku gel, die die glei che elek tri sche Mo bi li tät, Z, wie das Par ti kel selbst be sitzt.
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Es wird eine Rei he von grund le gen den Me cha nis men zur Er zeu gung oder Über tra gung von
elek tri scher La dung auf Ae ro so le be ob ach tet. Bei An we sen heit von bi po la ren Io nen stellt
sich auf grund von Zu sam men stö ßen mit den Par ti keln des Ae ro sols nach ei ner ge wis sen Re -
la xa tions zeit, τ, ein La dungs gleich ge wicht ein. Die ser Pro zeß wird bi po la re Auf la dung ge -
nannt.

Es gibt ei nen theo re ti schen An satz zur Be schrei bung des La dungs gleich ge wichts, der sich in
vie len Fäl len als gute Nä he rung er weist [Reist 1984]. Durch Ein füh ren ei nes elek tro ni schen
Zu satz terms in die Ge samt ener gie, ε, der Par ti kel er gibt sich:

ε ε( )n n e
dB

= +0

2 2

Gl. (2.22)

und das La dungs gleich ge wicht kann durch eine BOLTZ MANN-Ver tei lungs funk tion be schrie -
ben wer den:

                     
N
N

Aen

p

n e
d kTB=

−
2 2

  Gl. (2.23)

mit: Nn = An zahl der Par ti kel mit der La dung q = n e,
Np = An zahl al ler Par ti kel,
A = Nor mie rungs kon stan te.

Der An teil f der Par ti kel, der n La dun gen trägt, ist da mit:

f e

e

n e
d kT

n e
d kT

n

n

z

z

=

−

−

=−∞

=+∞

∑

2 2

2 2  . Gl. (2.24)

Die se als BOLTZ MANN-La dungs ver tei lung be kann te Ver tei lung wird oft we gen ih rer ma the -
ma ti schen Ein fach heit ver wen det, weicht für Par ti kel durch mes ser un ter 100 nm je doch von
ex pe ri men tell er mit tel ten Ver tei lun gen ab [Hus sin et al. 1983; Ada chi et al. 1985; Wie den -
soh ler und Fis san 1988].

2.1.8 Optische Eigenschaften

In die sem Ab schnitt wer den die zen tra len Be grif fe zur Be schrei bung der op ti schen Ei gen -
schaf ten von ele men ta rem Koh len stoff und des sen Aus wir kun gen auf den Strah lungs haus -
halt und die op ti schen Ei gen schaf ten der At mo sphä re kurz er läu tert (sie he auch [Hor vath
1994]).

AEROSOLEIGENSCHAFTEN 15



Die Grund la ge al ler ra dio me tri scher Be trach tun gen ist der Strah lungs fluß, φrad, der der
Strah lungs lei stung ent spricht und in Watt an ge ge ben wird. Die dar aus ab ge lei te te In ten si -
tät, I, ist der auf die an ge strahl te Flä che nor mier te Strah lungs fluß in der Di men sion W m-2.

Ex tink tion ist de fi niert als die Ab schwä chung der Strah lungs in ten si tät beim Durch gang
durch ein Me di um ge ge be ner Dicke, l. Die se wird durch das LAM BERT-BEER sche Ge setz be -
schrie ben:

       I I e ext l= −
0

α  . Gl. (2.25)

Der Ex tink tions ko ef fi zient, αext wird de fi niert als der An teil der In ten si tät, um den die In -
ten si tät ei nes kol li mier ten Strahls nach dem Gang durch eine Schicht de fi nier ter Dicke ab ge -
schwächt wird und in m-1 an ge ge ben.

Streu ung ist de fi niert als die Än de rung der Aus brei tungs rich tung der ein fal len den Strah lung 
nach der Wech sel wir kung mit Streu zen tren wie Gas mo le kü len oder Par ti keln.

Ab sorp tion ist de fi niert als die Um wand lung von Strah lungs ener gie in an de re Ener gie for -
men bei der Wech sel wir kung von Strah lung und Ma te rie.

Der Streu ko ef fi zient, αs cat, und der Ab sorp tions ko ef fi zient, αabs, sind dem Ex tink tions ko -
ef fi zien ten ana log als die An tei le de fi niert, um die die ein fal len de Strah lung durch Streu pro -
zes se oder Ab sorp tion ab ge schwächt wird. Der Ex tink tions ko ef fi zient setzt sich im
All ge mei nen aus der Sum me die ser bei den Ko ef fi zien ten zu sam men, da die elek tro ma gne ti -
sche Strah lung so wohl durch Streu ung als auch durch Ab sorp tion ab ge schwächt wird:

    αext = αabs + αs cat . Gl. (2.26)

Man be ach te, daß alle drei Ko ef fi zien ten von der Wel len län ge des ein fal len den Lichts, λ,
dem Par ti kel durch mes ser, dp, und der che mi schen Zu sam men set zung ab hän gen.

Der auf die Par ti kel mas se, mp, be zo ge ne mas sen spe zi fi sche Ex tink tions ko ef fi zient, σext,
gibt den Wir kungs quer schnitt zwi schen Par ti kel und Strah lung pro Mas se in m2 g-1 an. Er ist
de fi niert als:

          σ α
ext

ext

p pN m
= Gl. (2.27)

mit Np = An zahl kon zen tra tion der Par ti kel in m-3. Die Ko ef fi zien ten für σabs und σscat für Ab -
sorp tion bzw. Streu ung sind ana log de fi niert.

Das Streu ver mö gen, ω0 (sing le scat te ring al be do), ei nes Par ti kels wird durch die Be zie -
hung
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      ω α
α

α
α0 1= = −scat

ext

abs

ext

Gl. (2.28)

be schrie ben und gibt den An teil der Streu ung an der ge sam ten Licht ab schwä chung durch
den be trach te ten Par ti kel an.

2.2 Rußaerosole

2.2.1 Nomenklatur und Begriffsbestimmungen

Par ti ku lä rer Koh len stoff in der At mo sphä re be steht aus meh re ren Frak tio nen, die durch ihre
che mi schen und phy si ka li schen Ei gen schaf ten von ein an der un ter schie den wer den. Die Un -
ter schei dungs kri te rien rich ten sich da bei haupt säch lich nach den Me tho den zur Be stim mung 
der ein zel nen Frak tio nen. Die ver schie de nen Er schei nungs for men des Koh len stoffs sind
nach fol gend zu sam men ge faßt und ana log [Pet zold 1995 und auf ge führ te Zi ta te] be schrie -
ben:

• Ge sam ter Koh len stoff (to tal car bon, TC) be schreibt die Sum me al ler Koh len stoff ver bin -
dun gen.

• Or ga ni scher Koh len stoff (or gan ic car bon, OC) ist die Sum me al ler or ga ni schen Koh len -
stoff ver bin dun gen, das mo la re H/C-Ver hält nis be trägt 0.75 – 1.30.

• Schwar zer Koh len stoff (black car bon, BC) oder auch gra phi ti scher Koh len stoff be sitzt
eine hoch po ly me re bis gra phi ti sche Form des Koh len stoffs mit ei nem mo la ren H/C-Ver -
hält nis von < 0.2.

• Ele men ta rer Koh len stoff (ele men tal car bon, EC) ist nicht lös lich und in ei ner iner ten At -
mo sphä re bis 650°C sta bil, die Oxi da tion setzt ober halb von 350°C in Sau er stoff at mo sphä -
re ein.

• Nicht ver dampf ba rer Koh len stoff (non vo la ti li za ble car bon, NVC) ist in ei ner iner ten
At mo sphä re bis 650°C sta bil und ent hält ne ben EC auch Pro duk te ei ner mög li chen py ro ly -
ti schen Um wand lung von OC in EC durch De hy drie rung wäh rend der Er hit zung des Koh -
len stoffs un ter Sau er stoff aus schluß.

• Nicht ex tra hier ba rer Koh len stoff (non ex trac ta ble car bon, NEC) ist die nicht ex tra hier -
ba re Koh len stoff frak tion, die ne ben EC auch nicht ex tra hier ba re OC-An tei le ent hält.

• Ruß um faßt alle pri mä ren par ti kel för mi gen, koh len stoff hal ti gen Pro duk te ei nes un voll -
stän di gen Ver bren nungs pro zes ses; die se De fi ni tion schließt au ßer dem Kern aus EC auch
die pri mä ren or ga ni schen Ver bin dun gen mit ein.

Der Un ter schied zwi schen BC und EC be ruht le dig lich auf der Meß me tho de, ob der An teil
op tisch (BC) oder ther misch (EC) be stimmt wird. In Be tracht auf die Ab sorp tion von elek -
tro ma gne ti scher Strah lung kön nen die Be grif fe BC, EC und Ruß syn onym ver wen det wer -
den.
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2.2.2 Bildungsmechanismen

Die phy si ka lisch-che mi schen Pro zes se, die zur Bil dung von Rußp ar ti keln füh ren, sind im
De tail noch nicht ge klärt. Ein um fas sen der Über blick über die Bil dungs pro zes se ist in [Burt -
scher 1992; La haye 1992; La haye und Ehr bur ger-Dol le 1994] dar ge stellt. Abb.  2.5 zeigt den 
von den Au to ren be schrie be nen Bil dungs pro zeß in meh re ren Schrit ten, der nach fol gend im
ein zel nen skiz ziert wer den soll:

Gas för mi ge Vor läu fer ver bin dun gen

Es wird all ge mein an ge nom men, daß po ly zy kli sche aro ma ti sche Koh len was ser stof fe (po -
lya ro ma tic hy dro car bons, PAH), die bei der Keim bil dung durch Po ly me ri sa tion zu aro ma ti -
schen Ma kro mo le kü len von ei ni gen hun dert Dal ton an wach sen, die Vor läu fer sub stan zen
von Rußp ar ti keln bei der un voll stän di gen Ver bren nung sind [La haye 1992; Sieg mann et al.
1993; La haye und Ehr bur ger-Dol le 1994].

Bil dung von Koh len stoff clu stern

Die Vor stu fe von Ruß kei men sind (poly)aro ma ti sche Clu ster mit ei nem Durch mes ser von
knapp 2 nm, die im sicht ba ren Spek tral be reich kein Licht ab sor bie ren und im UV fluo res zie -
ren [Mi nu to lo et al. 1993; Sieg mann 2000]. Das Wachs tum die ser Clu ster zu Ruß kei men
durch Nu klea tion wird durch eine fort schrei ten de Aro ma ti sie rung der Teil chen, die mit ei ner 
Ver schie bung der Licht ab sorp tion in den sicht ba ren Spek tral be reich ver bun den ist, cha rak -
te ri siert [La haye und Ehr bur ger-Dol le 1994]. Die ge bil de ten Ruß kei me be sit zen ca. 10% der
Mas se der Pri märp ar ti kel. Die rest li che Mas se wird durch Kon den sa tion aus der Gaspha se
ge bil det.
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Gas för mi ge Vor läu fer sub stan zen

⇓
Ruß keim bil dung über C-Clu ster

⇓
Bil dung sphä ri scher Pri märp ar ti kel durch Ober flä chen wachs tum

⇓
Ag glo me ra tion der Pri märp ar ti kel zu frak ta len Ruß ag glo me ra ten

⇓
Oxi da tion der Ruß ag glo me ra te

Abb. 2.5: Schema der Ruß bil dung.



Bil dung sphä ri scher Pri märp ar ti kel

Der Auf bau von Pri märp ar ti keln mit Durch mes sern von 10 bis 50 nm aus den Ruß kei men
wird durch die An la ge rung von Ma kro mo le kü len an grö ße re Clu ster do mi niert. Da bei wird
der Wachs tums pro zeß durch Ober flä chen wachs tum, der An la ge rung von Ma te ri al aus der
Gaspha se, oder Koa les zenz, der Ver schmel zung meh re rer koa gu lier ter Clu ster zu ei nem Par -
ti kel, do mi niert. Die trei ben de Kraft für die sen Pro zeß ist die Mi ni mie rung der Ober flä chen -
ener gie [Schae fer und Hurd 1990; Koch und Fried lan der 1990]. Die An la ge rung der
po ly zy kli schen Ma kro mo le kü le mit he xa go na ler Grund struk tur führt hier bei zur Aus for -
mung gra phi ti scher Mi kro kri stal le. Die Ober flä chen struk tur ist da her auf die par al le len Git -
ter ebe nen des zu grun de lie gen den Kri stall git ters zu rück zu füh ren, bei der durch die
Wech sel wir kun gen der kon den sie ren den oder kri stal li sie ren den Ma te rie mit der Keim ober -
flä che ähn lich der Epi ta xie gra phi ti sche Git ter ent ste hen kön nen (sie he Abb. 2.6). 

Vor Ein set zen der Ag glo me ra tion liegt eine An zahl kon zen tra tion der Pri märp ar ti kel, Nprim,
in ei ner Grö ßen ord nung von 1012 cm-3 vor. Die An zahl ver tei lung der Pri märp ar ti kel ist an nä -
hernd GAUß för mig um ei nen mitt le ren Durch mes ser von 10 – 50 nm zen triert [Burt scher
1992].

Bildung fraktaler Rußagglomerate

Die sich an schlie ßen de Ag glo me ra tion der Pri märp ar ti kel ist durch die Dif fu sion der Pri -
märp ar ti kel cha rak te ri siert und führt zu frak talen Struk tu ren der Ruß ag glo me ra te. Die ge bil -
de ten Ag glo me ra te kön nen da bei aus meh re ren hun dert Pri märp ar ti keln be ste hen. Die eher
zu fäl li ge Dif fu sion aus al len drei Raum rich tun gen führt zur Aus bil dung ei ner nicht sphä ri -
schen Ge stalt der ge bil de ten Par ti kel, die von ei ner ska le nin va rian ten frak ta len Na tur ist. Das 
be deu tet, daß ein Aus schnitt ei nes Par ti kel in sei ner Form und Ober flä che ähn li che Struk tu -
ren be sitzt wie das Ag glo me rat selbst. Zur Ver an schau li chung: Eine Kü sten li nie be sitzt eine
ska le nin va rian te frak ta le Struk tur, de ren Ver lauf auf je der Län gen ska la ähn lich ist [Kaye
1989]. Streng ge nom men ha ben Ruß ag glo me ra te nur eine frak tal ähn li che Struk tur, da sie auf
Grund ih rer ge rin gen Grö ße die Vor aus set zung der Ska le nin va rianz nicht kom plett er fül len.
Im Rah men die ser Ar beit wird den noch der Aus druck Frak tal ver wen det.

Die Kon den sa tion von Ma te ri al aus der Gaspha se tritt nur noch in ver min der ter Form auf.
Die Sta bi li tät der frak ta len Ag glo me ra te ge winnt al ler dings we sent lich, da be nach bar te Pri -
märp ar ti kel durch ein Netz werk an wach sen der Koh len stoff schich ten ver bun den wer den.
Auch bei der Ag glo me rat bil dung durch Koa gu la tion ist die An zahl kon zen tra tion der Ag glo -
me ra te un ab hän gig vom Ent ste hungs pro zeß und be trägt ty pi scher wei se etwa 1010 cm-3 [La -
haye und Ehr bur ger-Dol le 1994]. Die Grö ßen ver tei lung der Ag glo me ra te ver schiebt sich
von ei ner GAUß-Ver tei lung der Pri märp ar ti kel zu ei ner lo ga rith mi schen Nor mal ver tei lung,
die durch eine geo me tri sche Stan dard ab wei chung von ca. 1.5 ge kenn zeich net ist [Hinds
1982].
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Polyzyklische aromatische Makromoleküle

Graphitgitter

Schichtstruktur

Partikel

Abb. 2.6: Struktur des par ti kel för migen ele men taren Koh len stoffs nach [Charlson und Ogren 1982].



Oxidation der Rußagglomerate

Die Oxi da tion der ge bil de ten Ruß ag glo me ra te de ter mi niert die Ruß kon zen tra tion im Ab gas
des Ver bren nungs pro zes ses. Durch die Über la ge rung von Oxi da tions- und Ag glo me ra tions -
zo ne setzt die Ver bren nung der Par ti kel ein, be vor die Bil dung zum Ab schluß kommt. Die
Ag glo me ra te bre chen bei ei ner Oxi da tion der Par ti kel mas se von mehr als 80 % auf. Als
haupt säch li ches Oxi dans wur de das OH-Ra di kal iden ti fi ziert [Von Ger sum und Roth 1990;
La haye 1992]. Li mi tie rend für die Par ti kel emis sion im Ab gas sind die Be din gun gen in der
Oxi da tions zo ne, die we sent lich vom Ver bren nungs pro zeß ab hän gig sind. Die Bil dungs pro -
zes se hin ge gen sind von De tails des rea len Ver bren nungs vor gangs na he zu un ab hän gig. Die
Ver bren nungs pro zes se in ei nem Die sel mo tor als eine der do mi nie ren den Ruß quel len sind
[Ka mi mo to und Ko bay as hi 1991] zu ent neh men. Wei te re De tails zur che mi schen Zu sam -
men set zung und Mi kro struk tur von frisch ge bil de ten Ruß ag glo me ra ten gibt [Sme kens et al.
2000].

2.2.3 Mikrostruktur

Ein mit ei nem Trans mis sions elek tro nen mi kro skop (TEM, EMMA-100) auf ge nom me nes
Ruß ag glo me rat ist in Abb. 6.17 dar ge stellt. Man er kennt deut lich die be schrie be ne frak ta le
Na tur der Par ti kel.

Bei re gel mä ßig ge form ten Kör pern wer den die Re la tio nen zwi schen der Aus deh nung des
Kör pers, in der Re gel als des sen Durch mes ser oder Län ge an ge ge ben, und sei nem Vo lu men
durch ganz zah li ge Ex po nen ten be schrie ben. Es gilt bei spiels wei se für das Vo lu men ei ner
Ku gel V ~ d 3 , bei ei ner Schei be ist V ~ d 2  und bei ei nem Stab gilt V ~ d 1  oder V ~ l 1. Bei un re -
gel mä ßig ge form ten Ob jek ten, die aus klei nen Ein hei ten auf ge baut sind, kön nen kei ne der ar -
ti gen ganz zah li gen Ex po nen ten an ge ge ben wer den. Man gibt statt des sen die
ge bro chen ra tio na le Zahl Df an, die fol gen de Re la tion er füllt [Kaye 1986 & 1989]:

  Nprim ~ mp ~ leff
D f . Gl. (2.29)

Die Mas se des Ag glo me ra tes ist durch mp, die Zahl der Pri märp ar ti kel durch Nprim und die
cha rak te ri sti sche Län ge durch leff ge ge ben [Schmidt-Ott et al. 1990].

In Um keh rung die ser Re la tion wird die ef fek ti ve Län ge ei nes Ag glo me rats aus Nprim Pri -
märp ar ti keln mit dem Durch mes ser dprim und der so ge nann ten frak ta len Di men sion, Df,
durch

l
d

Neff
prim

prim
D f= 









2
1/ Gl. (2.30)

aus ge drückt. Der ef fek ti ve Durch mes ser ist deff = 2 leff und der mas se nä qui va len te Durch mes -
ser, dm, ei nes Ag glo me ra tes ist durch
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d d Nm prim prim= 1 3/ Gl. (2.31)

ge ge ben [Ber ry und Per ci val 1986; Sam son et al. 1987; Bonczyk und Hall 1991].

2.2.4 Optische Eigenschaften

Schwar zer Koh len stoff (black car bon, BC) weist eine gra phi ti sche Grund struk tur auf, die
sich durch de lo ka li sier te π-Elek tro nen in der Ebe ne par al lel zu den he xa go na len Git ter ebe -
nen der Mi kro kri stal le aus zeich net. Je des sp2-hy bri di sierte Koh len stoff atom trägt da bei ein
frei es Elek tron zu den p-Mo le kü lor bi ta len bei, so daß die Koh len stoff ato me so wohl durch σ- 
als auch durch π-Bin dun gen mit ein an der ver knüpft sind. Die se qua si frei en Elek tro nen kön -
nen sehr gut mit elek tro ma gne ti scher Strah lung wech sel wir ken und do mi nie ren das op ti sche
Ver hal ten von gra phi ti schem Koh len stoff bis zu Ener gien von 9 eV (λ = 0.138 µm); erst bei
hö he ren Ener gien tritt Wech sel wir kung mit den σ-bin den den Elek tro nen auf. Aus die sem
Ver hal ten folgt die äu ßerst ef fi zien te Ab sorp tion von Licht über den ge sam ten Spek tral be -
reich vom sicht ba ren (VIS) bis in den in fra ro ten Be reich (IR), der so ge nann ten „Schwär ze“
des Ru ßes. Hier in be grün det sich auch die enor me Auf merk sam keit, die par ti ku lä rem, ele -
men ta rem Koh len stoff in der At mo sphä re in Hin sicht auf kli ma to lo gi sche Re le vanz an thro -
po ge ner Schad stoff emis sio nen zu teil wird.

In Ta bel le 2.1 sind ver schie de ne Wer te für den mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi zien -
ten von Die sel ruß und Au ßen luft ruß zu sam men ge tra gen. Die se Aus wahl, die nur ei nen klei -
nen, re prä sen ta ti ven Teil der ver öf fent lich ten Wer te ent hal ten kann, zeigt deut lich die
star ken Un ter schie de zwi schen den ein zel nen Wer ten in Ab hän gig keit von der ein ge setz ten
Wel len län ge der Licht quel le und der Ruß ty pen ohne hier bei auf die ein zel nen Be stim mungs -
me tho den nä her ein zu ge hen. Die Wer te für σabs va ri ie ren da bei über ei nen Be reich von 2.7
bis zu 19.5 m2 g-1.

Be kannt ist le dig lich, daß das Ab sorp tions spek trum von BC über ei nen wei ten Spek tral be -
reich von λ = 350 nm (UV) bis λ ~ 1 cm (Mi kro wel len) nur ge ring fü gi ge Va ria tio nen zeigt
und pro por tio nal zu 1/λ ab nimmt [Adams et al. 1976; Ja par und Kil lin ger 1979; Blum und
Fis san 1984; Brunn et al. 1988; Bru ce et al. 1991].
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Ein Ver gleich der op ti schen Ei gen schaf ten von gra phi ti schen Koh len stoff par ti keln mit an -
de ren Par ti keln läßt sich über das Streu ver mö gen, ω0, aus drü cken. Der Bei trag der Streu ung
zur Ex tink tion do mi niert für den über wie gen den Teil der luft ge tra ge nen Par ti kel, so daß ω0

Wer te um 0.95 an nimmt. Dies gilt bei spiels wei se für Sul fatp ar ti kel [wie etwa (NH4)2SO4]
oder Staub ohne Bei men gung von Ruß. Bei rei nen Rußp ar ti keln mit Durch mes sern von bis
zu 0.1 µm mit ω0 ≤ 0.15 über wiegt hin ge gen die Ab sorp tion des sicht ba ren Lichts [Hor vath
1994]. Mit stei gen dem Ruß ge halt ei nes ge misch ten Ae ro sols nimmt ω0 auf Wer te von we ni -
ger als 0.5 ab, wo bei die in ter ne Mi schung der ein zel nen Kom po nen ten zu ei ner ef fek ti ve ren
Ab sorp tion bei glei chem Ruß ge halt führt [Berg strom et al. 1982]. Bei ei ner in ter nen Mi -
schung kann eine Ver stär kung des mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi zien ten um ei nen
Fak tor von bis zu 10 auf tre ten. Be rech nun gen für Schwe fel säu rep ar ti kel mit un ter schied li -
chen La gen ei nes Ruß kerns er ga ben Wer te für σabs von 3 bis 30 m2 g-1 [Chy lek et al. 1994].
Ähn li che Ef fek te wur den auch bei Rußp ar ti keln be ob ach tet, die in Schnee flo cken oder Was -
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Quel le Rußtyp λ [µm] σabs [m
2 g-1]

Blum und Fis san (1984) Dieselkraftstoff 0.4 - 0.65 3 - 5

Bru ce et al. (1991) Dieselkraftstoff 0.488 4.6

Ro ess ler (1984) Die sel rußp ar ti kel, Emission 0.57 5 - 10

Arnott et al. (2000) Dieselrußpartikel, Emission
0.532
1.047

10.5

5.5

Ja par et al. (1981) Die sel rußpar ti kel, straßennah 0.50 2.7 - 8.8

Ja par et al. (1984) Die sel rußpar ti kel, stra ßen nah 0.50 9.8

Szkar lat und Ja par (1981) Die sel rußpar ti kel, stra ßen nah 0.5145 8.2

Szkar lat und Ja par (1983) Die sel rußpar ti kel, stra ßen nah 0.50 10.9

Pat ter son und Mar shall (1982) Ruß, kei ne Angaben 0.633 8.1 - 11.5

Pet zold (1995) Funkengeneratorruß 0.55 3.9

Wolff (1981) Außenluftruß VIS 7 - 14

Wag go ner et al. (1981) Au ßen luft ruß, Ballungsgebiete VIS 5 - 11

Ja par et al. (1986) Au ßen luft ruß, ländl. Gebiete 0.65 11.5

Gro bli cki et al. (1981) Au ßen luft ruß, Ballungsgebiet VIS 11.8

Adams et al. (1989) Au ßen luft ruß, Ballungsgebiet 0.5145 9.1

Pet zold (1995) Au ßen lu ftruß, Ballungsgebiet 0.55 13 - 19.5

Pet zold (1995) Au ßen luft ruß, ländl. Ge bie te 0.55 8.1

Tab. 2.1: Werte des mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi zienten, σabs, für luf tge tra genen Ruß im sicht -
baren Be reich; die Wel len länge, λ, der ein ge setzten Licht quelle ist je weils mit an ge geben.



ser trop fen in kor po riert sind, mit Wer ten von σabs = 23 (Schnee) und 30 m2 g-1 (Wol ken trop -
fen) [Chy lek et al. 1984].

2.3 Elektrostatische Größenklassierung von Aerosolen

2.3.1 Auf la dung und La dungs gleich ge wicht der Ae ro so le

Aerosolpartikel tragen je nach Herstellungsart und Partikelgröße positive oder negative
Ladungen an ihrer Oberfläche. Eine heterogene Ladungsverteilung der Partikel wirkt sich
auf das Agglomerationsverhalten und die elektrostatische Klassierbarkeit aus (siehe 2.3.2).
Die Aerosolpartikel werden in ein definiertes Ladungsgleichgewicht gebracht, um reprodu-
zierbare elektrostatische Aerosoleigenschaften zu ermöglichen. Hier zu wird das Ae ro sol
durch ei nen Me tall zy lin der, der nach au ßen we der Ma te rie noch Strah lung durch läßt,
ge lei tet. In ner halb des Zy lin ders be fin det sich ein ß--Strah ler in Form ei ner 85Kr-Quel le mit
ei ner Ak ti vi tät von 2 mCi. Das 85Kr wird von ei ner Nickelfolie fi xiert; die Strah lung
durch dringt die se und io ni siert die um ge ben den Trä ger gas mo le kü le (hier: Ar gon,
par ti kel freie Luft oder Stick stoff), die ih rer seits durch das Prin zip der bi po la ren Auf la dung
(sie he 2.1.7) die Par ti kel in ein La dungs gleich ge wicht brin gen. Der Vo lu men strom soll te bei
dem ver wen de ten Neu tra li sa tor (TSI 3077) nicht über 5 l min-1 be tra gen, da mit die
Ver weil zeit der Par ti kel aus rei chend groß ist, um das La dungs gleich ge wicht zu er rei chen.

Die oben be schrie be ne BOLTZ MANN-La dungs ver tei lung konn te auf grund ih rer ein ge -
schränk ten Gül tig keit nicht für die Be rech nung der tat säch li chen La dungs ver tei lung ver -
wen det wer den. FUCHS führ te 1963 eine neue Theo rie zur Be rech nung der
La dungs ver tei lung ein [Fuchs 1963]. Die se Theo rie ba siert auf der Be rech nung der Dif fu -
sions ra te der Io nen (z.B. die ge la de nen Trä ger ga sio nen) in Rich tung auf ein Ae ro sol par ti kel
un ter Be rück sich ti gung der COU LOMB-Wech sel wir kung. Eine Be stim mung der La dungs -
ver tei lung nach der FUCHS-Theo rie er for dert um fang rei che nu me ri sche Be rech nun gen.
GUNN und WO ESS HER ent wi ckelten eine ähn li che Theo rie, die je doch nur für Par ti kel mit
min de stens zwei fa cher La dung gül tig ist [Gunn und Wo ess her 1956]. Im Ge gen satz zur
FUCHS-Theo rie kann hier je doch eine ge schlos se ne Lö sung an ge ge ben wer den:
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wo bei ε0 die Di elek tri zi täts kon stan te des Va ku ums, c± die je wei li ge Io nen kon zen tra tion und
Z± die je wei li ge elek tri sche Mo bi li tät der po si ti ven bzw. ne ga ti ven Io nen dar stel len. WIE -

DEN SOH LER et al. be stimm ten ex pe ri men tell die Pa ra me ter c+ = c- und Z+ = 0.875 Z- und
führ ten fol gen de em pi ri sche Glei chung für un ge la de ne, so wie ein fach und zwei fach po si tiv
ge la de ne Par ti kel ein (1986):
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Durch ge eig ne te Wahl der in Ta bel le 2.2 an ge ge be nen Ko ef fi zien ten ai (n) be tra gen die Ab -
wei chun gen der be rech ne ten Wer te von de nen aus der FUCHS-Theo rie we ni ger als 3.5 %.

In Abb. 2.7 ist ein Ver gleich der BOLTZ MANN-, WIE DEN SOH LER- und FUCHS-Ver tei lung
dar ge stellt. Für klei ne Mo bi li täts durch mes ser (< 30 nm) stim men die FUCHS- und die WIE -

DEN SOH LER-Ver tei lung gut über ein, wäh rend sie bei grö ße ren Par ti keln zu neh mend von ein -
an der ab wei chen. Die BOLTZ MANN-Ver tei lung wur de voll stän dig keits hal ber auf ge tra gen,
zeigt aber im ge sam ten Grö ßen be reich von 20 bis 200 nm star ke Ab wei chun gen.
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ai (n) n = -2 n = -1 n = 0 n = +1 n = +2

a0 -26.3328 -2.3197 -0.0003 -2.3484 -44.4756

a1  35.9044  0.6175 -0.1014  0.6044  79.3772

a2 -21.4608  0.6201 -0.3073  0.4800 -62.8900

a3   7.0867 -0.1105 -0.3372  0.0013  26.4492

a4  -1.3088 -0.1260  0.1023 -0.1553  -5.7480

a5   0.1051  0.0297 -0.0105  0.0320   0.5049

Tab. 2.2: Em pi risch er mit telte Werte der Ko ef fi zienten ai (n).



2.3.2 Differentieller Mobilitätsanalysator

Ein elek trisch ge la de nes Ae ro sol, das sich im La dungs gleich ge wicht be fin det, läßt sich nach
dem Prin zip der elek tro sta ti schen Klas sie rung tren nen. Als In stru ment für eine Tren nung der 
un ter schied li chen elek tri schen Mo bi li tä ten in Ab hän gig keit vom Par ti kel durch mes ser bei
glei cher La dung dient ein dif fe ren tiel ler Mobilitätsanalysator (DMA, dif fe ren ti al mo bi li ty
ana ly zer) [He witt 1957]. Der in Abb. 2.8 sche ma tisch dar ge stell te DMA be steht aus ei ner
zen tra len Me tall elek tro de, die koa xi al von ei nem Me tall zy lin der um ge ben ist, und da mit
eine Art Zy lin der kon den sa tor dar stellt.
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Abb. 2.7: Ver gleich der ver schie denen Ver tei lungen zur Be rech nung des An teils ein fach ge la dener Par -
tikel, N1+, an der ge samten Par ti kel an zahl, Np,  in Ab hän gig keit vom Par ti kel durch messer, dp.



Durch ei nen Ein laß am obe ren Ende des DMA ge langt ge rei nig te, par ti kel freie Schlei er luft
(F = Fil ter), zu meist Preß luft oder Stick stoff, in den zy lin der för mi gen Be reich rund um die
Zen tral elek tro de. Die Schlei er luft fließt da bei la mi nar ent lang der Zen tral elek tro de mit dem
Fluß QS (durch Fluß mes ser FM und Ven til V re gel bar) nach un ten. Zwi schen die sem Schlei -
er luft fluß und dem äu ße ren Me tall zy lin der fließt in ei ner re la tiv dün nen la mi na ren Schicht
das po ly dis per se Ae ro sol - eben falls durch ei nen Ein laß am obe ren Ende des DMA kom -
mend - mit dem Fluß QP kon zen trisch nach un ten. Die La mi na ri tät wird durch die kor rek te
Ab stim mung bei der Flüs se ge währ lei stet (sie he un ten). Ist kei ne Span nung an der in ne ren
Elek tro de an ge legt, so ver las sen die Ae ro sol par ti kel den Klas sie rer durch die Lö cher in des -
sen Bo den plat te, die zum Aus gang der Ab luft (ex cess air) mit dem Fluß QE füh ren. Wird je -
doch eine ne ga ti ve Span nung (U: 15 V- 10 kV) an der Me tall elek tro de an ge legt, so wer den
po si tiv ge la de ne Par ti kel von die ser an ge zo gen und wer den auf ih rem Weg nach un ten auf
die Zen tral elek tro de zu be wegt. Die Tra jek to rien der Par ti kel, auch Mo bi li täts zen troi den ge -
nannt, sind eine Funk tion ih rer elek tri schen Mo bi li tät, Zp, den re gel ba ren Gas flüs sen, Qflow,
und der Geo me trie des DMA. Durch An le gen ei ner kon stan ten Span nung, U, an die Zen tral -
elek tro de wird, durch ei nen schma len Aus laß am Fuße die ser, ein so ge nann tes Mo bi li täts -
fen ster des vor her po ly dis per sen Ae ro sols mit dem Fluß QM ab ge trennt. Blei ben die
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Gas flüs se und die Ae ro sol ei gen schaf ten kon stant, so läßt sich durch Va ria tion der an ge leg -
ten Span nung eine ge wünsch te Par ti kel frak tion mo no dis pers aus der Ge samt frak tion her aus -
schnei den. Um ei nen la mi na ren Fluß in ner halb des DMA zu ge währ lei sten und da mit eine
Ver mi schung der ein zel nen Flüs se zu ver mei den, muß gel ten [TSI 1979]:

        QS = QE Gl. (2.34)

und

QP = QM1 = 0.1 QS . Gl. (2.35)

Dar aus er gibt sich für den Ge samt fluß durch den DMA:

   Qges = QP + QS = QE + QM . Gl. (2.36)

Der An teil der Par ti kel, der den DMA durch die klei ne Öff nung ver läßt, ge horcht fol gen der
Be zie hung zwi schen elek tri scher Mo bi li tät, Zp, Gas flüs sen, Qi, so wie der geo me tri schen An -
ord nung des DMA:

Z Q Q Q

r
r
Ulp ges M P= − +













1

2 2

2

1( )

ln

π
 Gl. (2.37)

mit: r2 = Ra di us des äu ße ren Me tall zy lin ders [m],
r1 = Ra di us des zen tra len Me tall zy lin ders [m],
U = an ge leg te Span nung [V],
l = Län ge der Zen tral elek tro de [m].

Die dif fe ren tiel le Band brei te des elek tri schen Mo bi li täts fen sters er gibt sich zu:

   ∆Z Q Q

r
r
Ulp M P= +











( )
ln 2

1

2π
Gl. (2.38)

und die Auf lö sung des DMA kann durch Kom bi na tion der Glei chun gen (2.37) und (2.38) be -
rech net wer den:

∆Z

Z
Q Q

Q Q Q

p

p

M P

ges M P

=
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
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=
1
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01
( )

.  . Gl. (2.39)

Aus den Glei chun gen (2.9), (2.21) und (2.37) re sul tiert die Be zie hung zwi schen der an ge leg -
ten Span nung, U, und dem Mo bi li täts durch mes ser, dB, des mo no dis per sen Ae ro sols:
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Der meß ba re Grö ßen be reich hängt nach Gl. (2.40) bei vor ge ge be ner mi ni ma ler und ma xi ma -
ler Span nung von den ein ge stell ten Gas flüs sen ab. Es er gibt sich da mit für die Vo lu men strö -
me QS = 3 l min-1 (QP = 0.3 l min-1) ein Meß be reich von 18 - 886 nm und für QS = 10 l min-1

(QP =1 l min-1) ein Meß be reich von 11 - 337 nm für die ver wen de ten DMA (TSI 3071).

An wen dun gen des DMA

• Er zeu gung mo no dis per ser Ae ro so le

Ge ne riert man nach den in  be schrie be nen Me tho den ein Ae ro sol und über führt es mit ei nem
Neu tra li sa tor (sie he ) in das La dungs gleich ge wicht, so er hält man ein po ly dis per ses Ae ro sol
mit σg > 1.2. Be treibt man ei nen DMA bei kon stan ter Zen tral elek tro den span nung, so läßt
sich aus dem Ae ro sol eine mo no dis per se Ae ro sol frak tion mit be kann tem mitt le rem mo bi li -
täts äqui va len ten Par ti kel durch mes ser, dB , ge win nen [Liu und Pui 1974]. Über die theo re ti -
schen Hin ter grün de und die Brei te der Ver tei lung ge ben die nach fol gen den Ab schnit te
Aus kunft.

• Auf nah me von Grö ßen ver tei lun gen mit dem DMPS

Es ist mög lich, mit Hil fe ei nes DMA Grö ßen ver tei lun gen von Ae ro so len un ter kon stan ten
Be din gun gen zu er mit teln [Knut son und Whit by 1975; Hop pel 1978; Fis san et al. 1982;
Schei bel et al. 1983]. Än dert man kon ti nu ier lich die Elek tro den span nung des DMA, so las -
sen sich die ver schie de nen Mo bi li täts fen ster ei nes po ly dis per sen Ae ro sols her aus schnei den
und ge gen ihre An zahl auf tra gen. Man er hält so die in 2.1.1 ein ge führ ten Grö ßen ver tei lun -
gen. Für die Mes sung der Par ti kel an zahl, die zu ei ner de fi nier ten elek tri schen Mo bi li tät ge -
hört, gibt es meh re re Mög lich kei ten, die in [Liu et al. 1982] ver glei chend dar ge stellt sind. Im
Rah men der vor lie gen den Ar beit kam aus schließ lich ein Kon den sa tions kern zäh ler, CNC
(sie he 5.4.1) zum Ein satz.

2.3.3 Dif fe ren ti eller Mo bi li täts-Par ti kelgrößenanalysator 

Die Kom bi na tion ei nes DMA mit ei nem CNC wird im fol gen den als Dif fe ren tiel ler Mo bi li -
täts-Par ti kel grö ßen ana ly sa tor (DMPS, dif fe ren ti al mo bi li ty par ti cle si zer), be zeich net.

Be triebs ar ten

Der DMPS kann auf zwei ver schie de ne Art und Wei sen be trie ben wer den, im Un ter druck-
so wie im Über druck mo dus (re la tiv zum Nor mal druck). Im Un ter druck mo dus sorgt eine ex -
ter ne Va ku um pum pe für die Auf recht er haltung der Gas flüs se im DMA. Im Über druck mo -
dus wer den die Flüs se da durch kon stant ge hal ten, daß so wohl po ly dis per ses Ae ro sol als auch 
Schlei er luft mit Über druck in den DMA ein ge lei tet wer den.
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Die Auf nah me ei nes Mo bi li täts spek trums so wie die Da ten be ar bei tung er fol gen voll au to ma -
tisch. Für ei nen vor ge ge be nen Fluß durch den DMA be rech net der Com pu ter zu nächst Span -
nun gen für 39 ver schie de ne Mo bi li täts ka nä le. Die se Span nun gen zwi schen 15 V und 10 kV
wer den so ge wählt, daß über die Band brei te der ein zel nen Mo bi li tä ten der ge sam te Meß be -
reich ab ge deckt wird, die ein zel nen Ka nä le aber nicht über lap pen. Dies er folgt durch die
vom Her stel ler mit ge lie fer te Steue rungs soft wa re zum DMPS (TSI 3071).

Da ten re duk tion

Nach Auf nah me der Da ten er rech net der Com pu ter aus den ge mes se nen Par ti kel kon zen tra -
tio nen am Aus gang des DMA die Grö ßen ver tei lung, die am Ein gang des DMA herrscht,
bzw. ge herrscht ha ben muß. Fol gen de Fak to ren müs sen zur Be rech nung der Al go rith men
da bei be rück sich tigt wer den [Alofs und Ba la ku mar 1982]:

• Koin zi denz im CNC [sie he Gl. (.1)],

• Ef fi zienz des CNC (sie he oben),

• Dif fu sions ver lu ste im DMA:

REI NE KING und POR STEN DÖR FER konn ten zei gen, daß im DMA je nach Par ti kel grö ße und
Gas fluß mit un ter deut li che Par ti kel ver lu ste auf tre ten kön nen (1986). Sie quan ti fi zie ren die se 
ex pe ri men tel len Er geb nis se, in dem sie die Theo rie von GORM LEY und KEN NE DY auf grei fen 
(sie he 2.1.5) und dem DMA em pi risch eine ef fek ti ve Rohr län ge von 1.3 m zu wei sen, bei der
theo re ti sche und ex pe ri men tel le Er geb nis se über ein stim men. Die TSI-Soft wa re be rück sich -
tigt die se Ver lu ste je doch nicht, so daß die Dif fu sions ver lu ste bei der An ga be der Feh ler ei -
ner Mes sung zu be rück sich ti gen sind. Es ist auch zu prü fen, ob die Dif fu sions ver lu ste in den
Zu lei tun gen mög li cher wei se do mi nie ren.

• Der An teil ge mes se ner Par ti kel, der die glei che Mo bi li tät be sitzt, aber nicht die glei che La -
dung trägt, be sitzt un ter schied li che Durch mes ser, dp.

• Der An teil der Par ti kel, der ent we der eine ne ga ti ve oder kei ne La dung trägt, kann auf -
grund der Funk tions wei se des Klas sie rers nicht er faßt wer den.

• Die Trans fer funk tion des DMA ist zu be rück sich ti gen (sie he fol gen der Ab schnitt).

Da ten in ver sion mittels DMA-Transferfunktion

Zur Be stim mung der Par ti kel grö ßen ver tei lung aus den Roh da ten ei ner Mes sung müs sen die
Meß wer te in ver tiert wer den. Die im Rah men die ser Ar beit für den DMPS an ge wen de te Da -
ten in ver sion ba siert auf der Ein füh rung ei ner theo re ti schen Be schrei bung von KNUT SON und 
WHIT BY (1975). Die Be rech nung der so ge nann ten Trans fer funk tion folgt dem heu te gän gi -
gen Ver fah ren von REISCHL (1991 A, B).

Mit ei ner be stimm ten Wahr schein lich keit wer den bei ei ner an ge leg ten Span nung U nicht nur 
die ex akt zu die ser Span nung ge hö ren den Mo bi li tä ten aus dem Ge samt par ti kel strom frak tio -
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niert, son dern auch Par ti kel, die in ner halb der durch die Auf lö sung des DMA [Gl. (2.39)] ge -
ge be nen Gren zen lie gen. Die Trans fer funk tion, Tr (Zp), gibt die se Wahr schein lich keit in
Ab hän gig keit von der elek tri schen Mo bi li tät an. Vor aus set zung die ser Theo rie sind ei ni ge
Nä he run gen:

• Die Par ti kel müs sen sich inert ver hal ten.

• Die BROWNsche Mo le ku lar be we gung wird ver nach läs sigt.

• Der Gas fluß ist ra di al symm etrisch be züg lich der Zen tral elek tro de, la mi nar und in kom pres -
si bel.

• Die Raum la dun gen sind zu ver nach läs si gen. Eine gute Nä he rung ist die in [Kea dy et al.
1983] be schrie be ne Drei ecks form mit ih rem Ma xi mum bei Trmax = 1, die in Abb. 2.9 dar ge -
stellt ist.

Die Trans fer funk tion be sitzt eine re la ti ve Brei te von:

   
∆Z

Z
Q
Q

p

p

M

S

=  . Gl. (2.41)

Ins ge samt kann dem nach nur die Hälf te al ler Teil chen, de ren Mo bi li tät in ner halb des vor ge -
ge be nen Mo bi li täts ka nals liegt, im Kon den sa tions kern zäh ler de tek tiert wer den (sie he obi ge
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Ab bil dung). Die Halb werts brei te der Trans fer funk tion des Par ti kel durch mes sers er gibt sich
zu:

  ∆d
d

Q
Q

dB

B

M

S
B= ψ ( ) Gl. (2.42)

wo bei die Funk tion Ψ (dB)

ψ ∂
∂

( )
( )

( )
d

Z d

d
d

Z dB
p B

B

B

p B

= − Gl. (2.43)

be dingt durch den CUN NING HAM-Fak tor (sie he 2.1.3) ei nen nicht li nea ren Zu sam men hang
zwi schen Par ti kel durch mes ser dp und elek tri scher Mo bi li tät Zp auf weist.

Be stim mung der Par ti kel grö ßen ver tei lung

Die Par ti kel kon zen tra tion des Ae ro sols, Np, er gibt sich bei ei ner Ver tei lung dN/dlndB und
un ter An nah me von ein fach ge la de nen Par ti keln (durch die Ver tei lung f (n = 1, dB) ge ge ben,
sie he 2.3.1) zu:

N f n d Tr d dN
d d

d dp B B
B

B

d

d

B

B

= =
=−∞

=+∞

∫ ( , ) ( )
ln

ln
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1 . Gl. (2.44)

Für eine Über tra gungs funk tion mit hin rei chend ge rin ger Halb werts brei te kann das In te gral
ver ein facht wer den, so daß für das i-te Mo bi li täts fen ster mit dem mitt le ren Durch mes ser dB

i

gilt:

dN
d d

d N
d

d f n dB
B
i

p
B
i

B
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B
iln

( )
( , )

=
=∆ 1

 . Gl. (2.45)

Die Um rech nung der mit dem CNC ge mes se nen Wer te, Np, in die Par ti kel kon zen tra tion dN /
dlndB für den durch die an ge leg te Span nung fest ge leg ten Durch mes ser dB

i  er folgt über Glei -
chung (2.45). Zur Be stim mung des mitt le ren Durch mes sers und der geo me tri schen Stan -
dard ab wei chung bei An nah me ei ner lo ga rith misch nor mal ver teil ten Funk tion sie he 2.1.1.

2.3.4 Tan dem-Differentielle Mobilitätsanalysator

Eine Mög lich keit, Än de run gen der Par ti kel grö ßen- oder der La dungs ver tei lung zu un tersu -
chen, be steht dar in, zwei DMA hin ter ein an der zu schal ten, den er sten zur Ge ne rie rung von
mo no dis per sem Ae ro sol und den zwei ten zur Mes sung der re sul tie ren den Grö ßen ver tei lung
(sie he vor he ri gen Ab schnitt). Die se An ord nung wird im fol gen den als Tan dem-DMA
(TDMA) be zeich net.
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Der von RA DER und MCMUR RY be schrie be ne TDMA be steht, wie in Abb. 2.10 ge zeigt, aus
drei Bau tei len:

• Ae ro sol ge ne ra tor für mo no dis per se Par ti kel ver tei lun gen (DMA 1),

• Ae ro sol kon di tio nie rer,

• Ae ro sol-Mo bi li täts-De tek tor (DMA 2 & CNC) [TSI 1986].

Ein mo no dis per ses Ae ro sol mit dem Fluß QM1 wird aus ei nem Ae ro sol fluß QP1 am Ein gang
des DMA 1 “klas siert”. Die ses Ae ro sol wird an schlie ßend in ei nen Kon di tio nie rer ein ge lei -
tet, der den dy na mi schen Pro zeß von In ter es se ein lei tet. Be son ders ge eig net ist die se Me tho -
de für Pro zes se, bei de nen Teil chen-Teil chen-Wech sel wir kun gen mi ni mal sind, wie z. B.
beim Tröpf chen wachs tum oder der Ver dun stung. Ist die Kon di tio nie rung been det, so wird
das Ae ro sol dem Mo bi li täts-De tek tor, der aus dem DMA 2 und ei nem CNC be steht, zu ge -
führt. Wäh rend die Be din gun gen vor dem DMA 2 kon stant ge hal ten wer den, wird die Klas -
sie rer span nung U2 des DMA 2 ana log ei nem DMPS in de fi nier ten Schrit ten va ri iert, so daß
man an schlie ßend die An zahl kon zen tra tion N2 in Ab hän gig keit von der Span nung U2 er hält.
Die Ver än de rung von N2 mit U2 wird als Tan dem-DMA-Ant wort funk tion be zeich net. Das
Ziel der An wen dung ei nes TDMA ist es, Ver än de run gen der Mo bi li tä ten der Par ti kel (Grö ße
und La dung), die zwi schen den bei den DMA auf tre ten, quan ti ta tiv zu er fas sen.
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Abb. 2.10  Sche ma ti scher Aufbau eines TDMA [Rader und McMurry 1986].



TDMA-Ant wort funk tion

KOU SA KA et al. (1985) ha ben die Theo rie des Par ti kel trans por tes in ei nem ein zel nen DMA
von KNUT SON und WHIT BY (1975) auf ei nen TDMA aus ge wei tet. Sie zeig ten die sehr gute
Über ein stim mung ih rer ex pe ri men tel len Er geb nis se mit der Theo rie. Bei den Un ter su chun -
gen wur de le dig lich Wert auf die Dif fu sion im DMA Wert ge legt, der Fall ei ner Än de rung
der Mo bi li tät der Par ti kel zwi schen bei den DMA wur de je doch nicht dis ku tiert. Ba sie rend
auf die sen Er kennt nis sen führ ten RA DER und MCMUR RY (1986) eine er wei ter te Theo rie zur
Be rech nung der TDMA-Ant wort funk tion ein, die auch die Kon di tio nie rung be rück sich tigt,
um Tröpf chen wachs tum durch che mi sche Re ak tion oder Ver damp fung [Ra der et al. 1987]
un ter su chen zu kön nen.

Der Wert der Trans fer funk tion für ein Teil chen ist aus schließ lich durch sei ne elek tri sche
Mo bi li tät und den Mo bi li täts zen troi den, Zpi, des DMA und des sen dif fe ren tiel ler Band brei te
∆Zpi ge ge ben [sie he Gl. (2.41)]. Die se zweck mä ßi ge Be zie hung kann in der Form Tri (Zp, Zpi,
βi) aus ge drückt wer den, wo bei der In dex i stets für DMA 1 oder 2 steht und das Ver hält nis
der Gas flüs se βi durch

β i
pi

pi

Mi

Si

Z

Z
Q
Q

= =
∆

Gl. (2.46)

ge ge ben ist. Das Ver hält nis βi ist re zi prok zur Auf lö sung des DMA [sie he Gl. (2.39)], da die -
se durch die ver wen de ten Nä he run gen le dig lich durch das Ver hält nis der Vo lu men strö me
von Schlei er luft und Ae ro sol be stimmt wird. Nach KNUT SON und WHIT BYs Theo rie sieht
die Mo bi li täts-Ver tei lungs funk tion am Aus laß von DMA 1 wie folgt aus:

n Z n Z Tr Z Z Zp p p p p1 0 1 1 1( ) ( ) ( , , )= ∆ Gl. (2.47)

wo bei n0 (Zp) die Mo bi li täts ver tei lung am Ein gang von DMA 1 dar stellt. Die Mo bi li täts ver -
tei lung ist so de fi niert, daß ni (Zp) dZp der An zahl kon zen tra tion der Par ti kel, Np, in ei nem In -
ter vall zwi schen Zp und Zp + dZp ent spricht [sie he auch Gl. (2.44)].

Un ter der Vor aus set zung, daß das mo no dis per se Ae ro sol nach dem Ver las sen des DMA 1
den Ae ro sol kon di tio nie rer durch strömt und sich die Mo bi li tät der Par ti kel da bei ein heit lich
än dert, gilt fol gen de Be zie hung zwi schen den Mo bi li tä ten Zp am Ein gang und Zp

* am Aus -
gang des Kon di tio nie rers:

              Zp
* = α Zp . Gl. (2.48)

Die Va ria ble α stellt das Ver hält nis der Mo bi li tä ten vor und nach der Kon di tio nie rung dar
und be sitzt bei per ma nen ter Kon di tio nie rung ei nen kon stan ten Wert. Für die Par ti kel ver tei -
lung np

* (Zp
*) nach dem Kon di tio nie rer gilt ent spre chend der Glei chun gen (2.47) und (2.48):
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wo bei µ die Trans por tef fi zienz durch den Kon di tio nie rer dar stellt und eben so wie α nur von
der Mo bi li tät ab hängt. Da je doch die mei sten Pro zes se, die zu Trans port ver lu sten und Grö -
ßen än de run gen füh ren, ab hän gig von der Par ti kel grö ße und nicht etwa ih rer Mo bi li tät sind,
ist obi ge Glei chung streng ge nom men nur für die Fäl le gül tig, in de nen kei ne La dungs än de -
run gen auf tre ten.

Nach dem das Ae ro sol kon di tio niert wur de, pas siert es den zwei ten DMA und die Ver tei -
lungs funk tion n2 (Zp

*) am Aus gang von DMA 2 lau tet:

n Z n
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α α α0 1 1 1 2∆ ( , , )*Z Z Zp p p2 2∆ Gl. (2.50)

wo bei Tr2 die Trans fer funk tion von DMA 2 dar stellt. Die ge sam te An zahl kon zen tra tion N2

am Aus gang von DMA 2 bei ei ner ge ge be nen Span nung U2 an der Zen tral elek tro de er gibt
sich zu:

N n Z dZp p2 2
0

=
∞

∫ ( )* *  . Gl. (2.51)

Zur Ver ein fa chung der theo re ti schen Ab hand lung (und auch der In stru men tie rung) wer den
die Flüs se bei der DMA gleich ge wählt, so daß gilt:

      β1 = β2 = β Gl. (2.52)

Nach Ein füh rung von di men sions lo sen Va ria blen durch die in [Ra der 1985] be schrie be nen
Trans for ma tio nen:
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kann das Ver hält nis der Mo bi li täts zen troi den von DMA 1 und 2 ein fach als di men sions lo se
Span nung an DMA 2 an ge ge ben wer den:

      $U
Z
Z

p

p
2

1

2

=  . Gl. (2.54)

Im Ge gen satz zu al len an de ren ein ge führ ten Pa ra me tern ist Nfit un be kannt. Nfit ist de fi niert
als die be ob ach te te Aus gangs kon zen tra tion von DMA 2, wenn die Span nung U2 ge nau dem
Ver hält nis Uchar / α (α $U 2  = 1) ent spricht. Man be ach te, daß die Trans por tef fi zienz µ in der

De fi ni tion von Nfit be in hal tet ist. Das be deu tet, daß die Trans por tef fi zienz über ein hin rei -
chend gro ßes Mo bi li täts fen ster kon stant sein muß.

Durch die se Trans for ma tio nen er hält man nach ent spre chen den Um for mun gen ei nen di men -
sions lo sen in te gra len Aus druck für die Kon zen tra tion am Aus gang von DMA 2 (die vom
CNC er faßt wird):

$ ( $ ) $ ( $ ) ( $ , ) ( $ , $ , ) $* * * *N U n Z Tr Z Tr Z U dZp p p p2 2 0 1 2 2= β α β
0

∞

∫ Gl. (2.55)

Das In te gral in Gl. (2.55) kann nach RA DER ana ly tisch ge löst wer den, wenn die Ver tei lungs -
funk tion des ur sprüng li chen Ae ro sols als li ne ar in der Nähe des Mo bi li täts zen troi den von
DMA 1 an ge se hen wer den kann:

n Z a Z Z np p p0 1 01( ) ( )= − + Gl. (2.56)

wo bei a die Stei gung und n01 den Wert von n0 des da zu ge hö ri gen Mo bi li täts zen troi den Zp1

be deu ten. RA DER zeig te au ßer dem, daß durch Sub sti tu tion obi ger Glei chung und mit:
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wo bei â die di men sions lo se Stei gung der Ein gangs ver tei lung des Mo bi li täts zen troi den Zp1

von DMA 1 dar stellt:

$
ln ( )

ln
a

d n Z
d Z

p

p Zp

= 0

1

Gl. (2.58)

durch ent spre chen de Um for mun gen eine ge schlos se ne Glei chung für $N 2  ge fun den wer den

kann:
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Gl. (2.59)

Die No ta tion $ ( $ , $ , , $)N U U a2 2 1α β  zeigt die funk tio nel le Ab hän gig keit der Par ti kel kon zen tra -

tion N2 von der Span nung U2 und α, wenn die Stei gung der an fäng li chen Grö ßen ver tei lung
des Ae ro sols â ist, der DMA 1 kon stant mit der Span nung U1 be trie ben wird und die Gas fluß -
ver hält nis se bei der DMA gleich sind [sie he Gl. (2.52)]. Die Ko ef fi zien ten C1 - C5 hän gen le -
dig lich von β und der Stei gung â ab und sind wie auch ty pi sche Wer te für â (bei
lo ga rith misch nor mal ver teil ten Ae ro so len) [Ra der und McMur ry 1986] zu ent neh men, da
die Wer te zu um fang reich sind, um hier aus führ lich dar ge stellt zu wer den. Die ty pi schen
Wer te der Stei gung â lie gen in ei nem Be reich von -4 bis +4 bei Par ti kel grö ßen des Ae ro sols
mit dem Fluß QP1, die zwi schen ei nem Zehn tel und dem Zehn fa chen ih res mitt le ren geo me -
tri schen Durch mes sers be tra gen kön nen.

Kon di tio nie rung

Das Ver hält nis der Mo bi li tä ten des Ae ro sols vor und nach der Kon di tio nie rung kann durch
An pas sen des theo re ti schen Er geb nis ses [Gl. (2.59)] an die ge mes se nen Ae ro sol kon zen tra -
tio nen N2 bei ver schie de nen Zen tral elek tro den span nun gen U2 an DMA 2 er hal ten wer den.
Än de run gen der elek tri schen Mo bi li tät in ner halb des TDMA re sul tie ren aus Grö ßen än de -
run gen der Par ti kel im Kon di tio nie rer und aus Druck- oder Tem pe ra tur schwan kun gen zwi -
schen den bei den DMA. Druck- und Tem pe ra tur schwan kun gen tre ten durch ihre
Ab hän gig keit von der Gas vis ko si tät und der KNUD SEN-Zahl (sie he un ten) auf. Es wird an ge -
nom men, daß (1) die Span nung U1 als kon stant be trach tet wer den kann, und sich die Grö ßen -
ver tei lung des Ae ro sols vor dem Kon di tio nie rer da mit nicht än dert, und (2), daß die
di men sions lo se Stei gung, â, der Ein gangs ver tei lung der Mo bi li tät be kannt ist (â kann so -
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wohl rech ne risch als auch ex pe ri men tell durch Mes sung der Ein gangs ver tei lung er hal ten
wer den).

Bei der Be stim mung der Mo bi li täts än de rung der Par ti kel ist das Mi ni mie ren der Feh ler qua -
dra te nach BE VING TON er for der lich (χ-Funk tion) (1969):

[ ]χ
σ

2
2 2 2 2

1

21
= −

=
∑

j
j j

j

m

N N U( ) Gl. (2.60)

mit: m = Anzahl der Da ten punk te,
N2j = ge mes se ne Kon zen tra tion nach DMA 2 bei U2j,
σj = re la ti ver Feh ler des Da ten punk tes N2j,
N2(U2j) = theo re ti sches Er geb nis aus Glei chun gen (2.51) und (2.59).

Theo re tisch müs sen nur die bei den Pa ra me ter α und Nfit ge wählt wer den, um die Theo rie den
ge mes se nen Da ten an zu pas sen. In der Pra xis zeigt sich je doch, daß auch das Gas fluß ver hält -
nis, β, als Va ria ble be trach tet wer den muß [Ra der und McMur ry 1986]. Dies be ruht dar auf,
daß die BROWNsche Mo le ku lar be we gung (Dif fu sion) bei der Aus wer tung der Trans fer funk -
tio nen Tr1 und Tr2 ver nach läs sigt wur de. Für grö ße re Par ti kel ist die se Aus sa ge nicht von Be -
deu tung, bei klei ne ren Par ti keln je doch ist das tat säch li che Fluß ver hält nis et was klei ner als
das oben ein ge führ te β. Es gibt zwei nu me ri sche Ver fah ren zur Lö sung der χ-Funk tion. Hier -
zu gibt es ein Com pu ter pro gramm auf Grund la ge der Mi ni mie rungs tech nik der Feh ler qua -
dra te von BE VING TON (1969). Die se Tech nik lie fert prä zi se Lö sun gen, die mit ei nem
ein fa chen BA SIC-Com pu ter pro gramm dar ge stellt wer den kön nen. Eine wei te re Me tho de,
die so ge nann te gra dient ex pan sion mi ni mi za tion ist in [Ra der 1985] dar ge stellt.

Än de run gen der Par ti kel grö ße

Der er hal te ne di men sions lo se Wert für α aus den mi ni mier ten Feh ler qua dra ten der χ-Funk -
tion re prä sen tiert das Ver hält nis der Par ti kel mo bi li tä ten in DMA 1 und DMA 2. Die se Mo bi -
li täts än de rung re sul tiert aus Pro zes sen, die im Kon di tio nie rer auf tre ten und durch
Un ter schie de in den ther mo dy na mi schen Be din gun gen zwi schen den bei den DMA. Die Mo -
bi li tät ein fach ge la de ner Par ti kel hängt so wohl von der Par ti kel grö ße als auch von der Tem -
pe ra tur- und Druck ab hän gig keit der Vis ko si tät und der frei en Weg län ge ab (sie he dazu
[Land olt-Börn stein 1969]). Um nur die Grö ßen än de rung der Par ti kel durch die Kon di tio nie -
rung zu be stim men, müs sen die re la ti ven Bei trä ge der ther mo dy na mi schen Pa ra me ter aus -
sor tiert wer den. Glei chung (2.61) drückt die se Be zie hung for mal aus:

[ ]
[ ]

α
η

η
= =

Z
Z

C Kn d T p T d

C Kn d T p T
p

p

p p

p

* ( , , ) ( )

( , , ) (
2 2 2 2 1 1

1 1 1 1 2)d p2

Gl. (2.61)

mit: Kn = KNUDSEN-Zahl = 2 λ dp
-1,

pi = Druck [Pa],
Ti = Tem pe ra tur [K].
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Die größ ten Un ge wiß hei ten bei der Ver wen dung der an ge paßten Pa ra me ter α und Nfit sind
bei fol gen den Punk ten zu be rück sich ti gen:

• Ge nau ig keit der er hal te nen Da ten der ge mes se nen An zahl kon zen tra tion N2,

• Kon stanz der Fluß ver hält nis se, β,

• Aus rei chen de An zahl der Da ten punk te N2j und der kor re spon die ren den Span nun gen U2j.

Sta ti sti sche Tech ni ken wur den an ge wen det, um den Ein fluß die ser Punk te auf eine Feh ler ab -
schät zung der Mes sun gen zu dis ku tie ren. Eine Zu sam men fas sung der Er geb nis se die ser Be -
trach tun gen ist [Liu et al. 1978; TSI 1986] zu ent neh men. Die größ te Un si cher heit liegt in der 
Be stim mung des an ge paß ten Pa ra me ters α, da der Feh ler bei der Mes sung der Par ti kel grö -
ßen di rekt in die sen Pa ra me ter ein geht. Über den Ein fluß von tur bu len ter Strö mung auf das
Wachs tums ver hal ten was ser lös li cher Par ti kel be rich tet [Pins ky und Khain 1997].
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3 PHOTOAKUSTISCHE SPEKTROSKOPIE
3.1 Der Photoakustische Effekt

Im Jah re 1880 ent deck te A. G. BELL bei sei nen Ex pe ri men ten mit ei nem Pho to phon, daß ein
rasch un ter bro che ner Son nen strahl, der auf eine fe ste Sub stanz fo kus siert wird, ei nen hör ba -
ren Ton pro du ziert [Hess 1983]. Der hi sto ri sche Auf bau zur Be schrei bung des pho toa ku sti -
schen Ef fekts ist in Abb. 3.1 sche ma tisch dar ge stellt.

Die Pro be ab sor biert pe ri odisch Son nen licht und gibt ei nen Teil die ser Ener gie in Form ei ner 
Druck wel le, die aus der strah lungs lo sen Wär me re la xa tion ent steht, wie der ab. Durch den
Re so na tor, bzw. das Hör rohr, wird die ser Ef fekt ver stärkt, so daß die Schall wel len de tek tier-, 
bzw. hör bar sind. Ab ge se hen von drei wei te ren ver öf fent lich ten Ex pe ri men ten, die auf dem
pho toa ku sti schen Ef fekt be ru hen, folgten über ein hal bes Jahr hun dert lang kei ne wei te ren
Stu dien oder An wen dun gen, die sich BELLs Ent de ckung zu Nut ze mach ten. Dies lag ins be -
son de re dar an, daß die ver füg ba ren Licht quel len und De tek to ren (das mensch li che Ohr dien -
te als De tek tor für ra sche pe ri odi sche Druck schwan kun gen) den An sprü chen nicht ge nüg ten. 
Erst die Ein füh rung des Mi kro phons und lei stungs fä hi ge rer Licht quel len eb ne te der Pho toa -
ku stik den Weg zu ei nem aus sichts rei chen In stru ment für ana ly ti sche An for de run gen [Hess
1983 und ent hal te ne Zitate]. Der ent schei den de Schritt in der Ent wick lung der pho toa ku sti -
schen Spek tro sko pie er folg te 1968 durch die Ein füh rung ei nes La sers als Licht quel le [Kerr
und At wood 1968]. Die Ver wen dung von La ser licht quel len mit kol li mier ten, mo no chro ma -
ti schen Licht strah len er öff ne te zahl rei che neue An wen dungs mög lich kei ten. Dar über hin aus
eig net sich die PAS bei spiels wei se auch zur Be stim mung von Par ti kel grö ßen [Trot tier et al.
1998]. Der sche ma ti sche Auf bau ei nes mo der nen Spek tro phons ist in Abb. 3.2 ge ge ben.
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Als Licht quel le dient ein mo du lier ter La ser, der die Pro be in ei nem ge eig ne ten Re so na tor an -
regt. Die De tek tion des pho toa ku sti schen Si gnals er folgt mit Hil fe ei nes Mi kro phons und
wird nach elek tro ni scher Be ar bei tung (lock-in) mit Hil fe ei nes Re kor ders auf ge zeich net.

3.1.1 Schritte zur Erzeugung eines photoakustischen Signals

Die Er zeu gung ei nes pho toa ku sti schen Si gnals durch ei nen ab sor bie ren den Ana ly ten ist ein
mehr stu fi ger Pro zeß, der in Abb. 3.3 schritt wei se dar ge stellt ist. Der Ein strah lung in ten si -
täts mo du lier ten Lichts folgt die Ab sorp tion der elek tro ma gne ti schen Strah lung und die
strah lungs lo se Re la xa tion (al ter na tiv wur den auch Un ter su chun gen pu bli ziert, bei de nen der
Licht strahl nicht mo du liert wird, son dern die Po si tion des Strahls stän dig ver än dert [Quim by 
1984]). Die An re gungs ener gie wird dar auf hin in Form von Wär me ree mit tiert und auf das
gas för mi ge Me di um über tra gen. Durch die pe ri odi sche Tem pe ra tur än de rung bil det sich eine 
Schall wel le ent we der nicht re so nant (bei nie der fre quen ter An re gung) oder in aku sti scher Re -
so nanz mit der Meß zel le (bei hoch fre quen ter An re gung) aus. Das Si gnal kann mit ei nem Mi -
kro phon de tek tiert und nach elek tro ni scher Ver stär kung vom Hin ter grund be rei nigt wer den.
Durch die pha sen emp find li che Auf zeich nung des Si gnals mit ei nem lock-in Ver stär ker läßt
sich das auf die Mo du la tions fre quenz nor ma li sier te Si gnal von Stör ge räu schen wei test ge -
hend be frei en. In den fol gen den Ab schnit ten sol len die ein zel nen Pro zes se bei der De tek tion
so wohl gas- als auch par ti kel för mi ger Ana ly ten nä her be schrie ben wer den. Eine ein ge hen de
theo re ti sche Be hand lung der ver schie de nen Quel len des Si gnal rau schens ist in der Li te ra tur
ge ge ben [Kreu zer 1971;  Kreu zer 1977; Ro sencwaig 1980; Zha rov und Le tok hov 1986].
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3.1.2 Energietransfer und Strahlungsprozesse bei Gasen

Die ex trem schmal ban di ge Emis sion ei nes La sers er laubt die spe zi fi sche An re gung von Mo -
le ku lar zu stän den. Die durch den An re gungs pro zeß er zeug ten Nicht-BOLTZ MANN-Ver tei -
lun gen wer den schnell durch Strah lungs pro zes se und Stoß de ak ti vie run gen auf ge ho ben.
Be schreibt man die Ge samt ener gie ei nes Mo le küls, Eges, be ste hend aus der so ge nann ten in -
ne ren Ener gie und der ki ne ti schen Ener gie, Ekin, nä he rungs wei se als

     Eges = Erot + Evib + Eel + Ekin Gl. (3.1)

wo bei Erot die Ro ta tions ener gie, Evib die Schwin gungs-, bzw. Vi bra tions ener gie und Eel die
elek tro ni sche Ener gie dar stellen, so er ge ben sich ver schie de ne Re la xa tions mög lich kei ten,
die ab hän gig von der Na tur der An re gung sind. Die Re ak tion ei ner Pro be auf die Be strah lung 
mit re so nan ter elek tro ma gne ti scher Strah lung wird durch die An re gung ei ni ger Mo le kü le
aus dem ener ge ti schen Grund zu stand, E1, in ei nen ener ge tisch an ge reg ten Zu stand, E2, durch 
Ab sorp tion von Pho to nen der Ener gie

 hν = E2 – E1 Gl. (3.2)

be schrie ben, wo bei h das PLANCK sche Wir kungs quan tum und ν die Fre quenz der Strah lung
dar stellt. Die in der Pro be ab sor bier te In ten si tät, Iabs, er gibt sich aus dem LAM BERT-BEER -
schen Ge setz zu:

I I eabs
labs= − −

0 1( )α  . Gl. (3.3)

I0 steht für die ein ge strahl te In ten si tät und l für die Län ge der Pro be. Das Ge setz gilt nur für
den Fall der li nea ren Ab sorp tion un ter Ver nach läs si gung von Sät ti gungs ef fek ten oder Mul ti -
pho to nen ab sorp tion [Ha ken und Wolf 1993]. Der Ab sorp tions ko ef fi zient, αabs, des Über -
gangs von E1 nach E2 ist be stimmt durch:
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            α σabs abs N N= −( )1 2  . Gl. (3.4)

N1 und N2 sind die Be set zungs dich ten des Grund zu stan des, bzw. des an ge reg ten Zu stan des
und σabs ist der Ab sorp tions quer schnitt des Über gangs. Ist der an ge reg te Zu stand ther misch
un be setzt, dann ent spricht (N1 – N2) der Ge samt teil chen dich te, Nges. 

Aus dem an ge reg ten Zu stand kön nen die Mo le kü le strah lend oder strah lungs los in den
Grund zu stand über ge hen. Abb. 3.4 zeigt die ver schie de nen Mög lich kei ten hier für und ihre
Le bens dau ern ver gli chen mit der Ant wort zeit ei nes pho toa ku sti schen Auf baus (schat tiert).

Da mit strah lungs lo se Re la xa ti on durch ine las ti sche Stö ße er mög licht wer den kann, muß die
Le bens dau er ei nes an ge reg ten Zu stands grö ßer sein als die mitt le re Stoß zeit der Mo le kü le.

Im Mi kro wel len be reich, in dem Ro ta tions zu stän de an ge regt wer den, ist die Le bens dau er des 
an ge reg ten Zu stands sehr groß im Ver gleich zu den sehr ef fi zien ten Re la xa tions pro zes sen
durch Ro ta tion (R-R: Ro ta tions-Ro ta tions trans fer; R-T: Ro ta tions-Trans la tions trans fer).
Da her wird die ab sor bier te Ener gie durch ei ni ge we ni ge Zu sam men stö ße der Gas mo le kü le
in Trans la tions ener gie um ge wan delt. Das glei che gilt für die An re gung von Schwin gungs zu -
stän den im in fra ro ten Be reich. Die Le bens dau er der strah len den Über gän ge von vi bro ni -
schen Zu stän den ist re la tiv lang (0.01 – 1 s) und die De ak ti vie rung von an ge reg ten
Schwingungs zu stän den durch Stoß pro zes se ist da her der ent schei den de Weg, um den
Gleich ge wichts zu stand zu er rei chen, zu min dest bei hö he ren Drü cken (> 102 Pa). Die An re -
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gung von Schwin gungs zu stän den führt dem zu fol ge zu ei ner ef fi zien ten Um wand lung von
Pho to nen ener gie in ki ne ti sche Ener gie. Im Ge gen satz dazu kann die Ener gie um wand lung
bei elek tro ni schen Über gän gen von Sy stem zu Sy stem stark va ri ie ren, da die strah len de Re -
la xa tion eine sehr kur ze Le bens dau er hat. Es wird also nur ein Teil der ab sor bier ten Ener gie
in Trans la tions ener gie um ge wan delt und zu sätz lich kön nen die Pho to nen auch che mi sche
Re ak tio nen in die sem Wel len län gen be reich her vor ru fen. Da her wur den die mei sten re so -
nan ten pho toa ku sti schen Ex pe ri men te bis her un ter Ver wen dung von In fra rot la sern zur An -
re gung der Ro ta tions schwin gungs zu stän de ei nes ab sor bie ren den Mo le küls durch ge führt.
Da bei wird der Teil der Ener gie ge nutzt, der durch ine la sti sche Stö ße an ge reg ter Mo le kü le
mit an de ren Mo le kü len in Trans la tions ener gie der bei den Stoß part ner um ge wan delt wird.
Das be deu tet, daß sich die Ge schwin dig keit der kol li die ren den Gas mo le kü le er höht und eine
Um ver tei lung von in ne rer Ener gie in ki ne ti sche Ener gie statt fin det. Ge mäß dem all ge mei -
nen Gas ge setz führt eine Tem pe ra tur zu nah me in ei nem kon stan ten Vo lu men zu ei ner Druck -
zu nah me. Un ter bricht man die Ein strah lung, so führt die Dif fu sion der Mo le kü le nach kur zer 
Zeit zur Ab lei tung der Wär me über die Meß zel le und da mit zur Re du zie rung des Dru ckes auf 
den An fangs wert. Eine mo du lier te Ein strah lung be wirkt so mit eine klei ne pe ri odi sche
Druck än de rung im ty pi schen Be reich von 10-2 bis 10-1 Pa mit der Mo du la tions fre quenz der
Strah lungs quel le; die ser Vor gang führt zum so ge nann ten pho toa ku sti schen Si gnal [Hess und 
Pelzl 1988]. Ei nen wei te ren Re la xa tions ka nal bil den die Stö ße der an ge reg ten Mo le kü le mit
den Meß zel len wän den. Die Re la xa tions ra te die ses Pro zes ses ist bei At mo sphä ren druck und
Zell durch mes sern von mehr als 1 cm je doch wei test ge hend zu ver nach läs si gen (100 s-1 bis
102 s-1). Die mitt le re Stoß zeit die ser he te ro ge nen Kol li sio nen kann aber bei nied ri gen Drü -
cken durch aus do mi nant wer den [Hess und Pelzl 1988].

3.1.3 Wärmeerzeugung

Bei der durch ine la sti sche Stö ße be schrie be nen Wär me pro duk tion sol len im fol gen den die
strah len de Re la xa tion und Wand stö ße ver nach läs sigt wer den, da der Druck in der Meß zel le
hin rei chend hoch ist. Bei mo de ra ten Strah lungs in ten si tä ten ist die Be set zungs dich te des
Grund zu stan des, N1, sehr viel hö her als die des an ge reg ten Zu stan des, N2. Da durch kann die
sti mu lier te Emis sion ver nach läs sigt wer den und N1 ent spricht in etwa der Ge samt teil chen -
dich te, Nges. Für hν > kT kann die Stoß an re gung eben falls ver nach läs sigt wer den, wo bei k der 
BOLTZ MANN-Kon stan te und T der ab so lu ten Gas tem pe ratur ent spricht [Zha rov  und Le tok -
hov 1986]. Bei Raum tem pe ra tur ist die se Be din gung im Na hen und Mitt le ren In fra rot be reich 
(Vi bra tions an re gung) er füllt. Zu be rück sich ti gen ist da her le dig lich die Ab sorp tion von hν
und die Re la xa tion durch Fluo res zenz und Stoß de ak ti vie rung (sie he oben). Mit der An re -
gungs ra te Rex und der Zeit kon stan ten der Re la xa tion, τ, er gibt sich die Ra ten glei chung:

dN
dt

N R Nges ex
2

2
1= − −τ  . Gl. (3.5)

Die Re la xa tions ra te, τ-1, kann als Sum me der re zi pro ken Zeit kon stan ten für die strah lungs lo -
se und die strah len de Re la xa tion, τn

-1 bzw. τr
-1, aus ge drückt wer den:
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  τ-1 = τn
-1 + τr

-1 . Gl. (3.6)

Im In fra rot be reich liegt τr in ei ner Grö ßen ord nung von 10-6 s (NIR) bis 10-1 s (FIR), wäh rend
τn zwi schen 10-10 s (105 Pa) und 10-7 (102 Pa) liegt (sie he oben). Da her kann nä he rungs wei se
an ge nom men wer den, daß

   τ-1 ≈ τn
-1 Gl. (3.7)

gilt. Die An re gungs ra te, Rex, aus dem Grund zu stand ist gleich

  Rex = Ψ σabs  Gl. (3.8)

wo bei σabs der Massenab sorp tions quer schnitt ist und der ein ge strahl te Pho to nen fluß, Ψ, für
eine ein fal len de har mo nisch mo du lier te Licht quel le durch den Real teil von

ψ ψ= +0 1( )eift Gl. (3.9)

be schrie ben wird. Für die pho toa ku sti sche Si gnal bil dung ist nur der zeit ab hän gi ge Term mit
der Mo du la tions fre quenz f von Be deu tung. Durch Kom bi na tion der Glei chun gen (3.5), (3.8)
und (3.9) er gibt sich die Lö sung der Ra ten glei chung zu:

N
N

f
eges i ft

2 21
=

+
−ψ στ

τ)
0

(
( Φ). Gl. (3.10)

Für die Pha sen ver schie bung, φ, zwi schen der Be set zungs dich te N2 und dem ein ge strahl ten
Pho to nen fluß gilt:

      φ = arctan (fτ) . Gl. (3.11)

Die Wär me pro duk tion, H, durch strah lungs lo se Re la xa tion er gibt sich durch das Pro dukt aus 
der Be völ ke rungs dich te des an ge reg ten Zu stands, N2, der Rate der strah lungs lo sen Re la xa -
tion, τn

-1, und der mitt le ren frei wer den den Ener gie pro Mo le kül, hν:

                                                     H N h

n

= 2
ν

τ
 .  Gl. (3.12)

Durch Ein set zen der Gl. (3.10) in Gl. (3.12) er gibt sich un ter Zu hil fen ah me der Ver ein fa -
chung (3.7):

       H H ei ft= −
0

( Φ) Gl. (3.13)

mit der Am pli tu de:
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 . Gl. (3.14)

Die Strah lungs in ten si tät, I0, wird da bei durch den fol gen den Zu sam men hang be schrie ben:

     I0 = Ψ0 hν . Gl. (3.15)

Für nied ri ge Mo du la tions fre quen zen f < 106 s-1 ist ft < 1 und Gl. (3.14) ver ein facht sich zu:

H0 = Nges σabs I0 Gl.(3.16)

wo bei die Pha sen ver schie bung, φ, nach Gl. (3.11) ge gen Null geht. Mit der zeit- und orts ab -
hän gi gen Strah lungs in ten si tät I (r, t) so wie der Gl. (3.4) und der Nä he rung, daß N1  = Nges ist,
er gibt sich die Wär me pro duk tion des Ga ses zu

H (r, t) = αabs I (r, t) . Gl. (3.17)

Gl. (3.17) be schreibt die im Rah men die ser Ar beit durch ge führ ten pho toa ku sti schen Un ter -
su chun gen so wohl für Gase als auch für Fest stof fe voll stän dig, da die Mo du la tions fre quenz f
im un te ren kHz-Be reich so ge wählt wur de, daß f < τ-1 gilt, und auch Sät ti gungs ef fek te ver -
nach läs sig bar sind, d.h. Rex < τ-1 [Hess 1989].

3.1.4 Absorption von Strahlung an partikulären Analyten

Die Ab sorp tion der mit der Fre quenz f mo du lier ten Strah lung I (r, t) (= I (r, f), da f = t-1) durch
das Me di um stellt, wie im vor he ri gen Ab schnitt be schrie ben, eine pe ri odisch os zil lie ren de
Wär me quel le H (r, t bzw. f) dar, die den Pro zeß der pho toa ku sti schen Si gnal bil dung an treibt. 
Der in Gl. (3.17)  auf tre ten de Ab sorp tions ko ef fi zient, α, kann in sei ner all ge mei nen Form für 
eine fe ste Wel len län ge, λ, und eine Mas sen ver tei lung, m (dp), des Ae ro sols als

    α = σ
0

abs abs p p pd m d dd( ) ( )
∞

∫ Gl. (3.18)

aus ge drückt wer den [Fax vog und Ro ess ler 1978; Ro ess ler und Fax vog 1979; Wil son und
Reist 1994]. Die Mas sen ver tei lung, m (dp), wird durch die Grö ßen ver tei lung, n (dp), die An -
zahl kon zen tra tion, N in m-3, und die Dich te, ρp, der Par ti kel für ein Ae ro sol aus sphä ri schen
Par ti keln der Mas se mp als

m(dp) = N mp (dp) n(dp)   mit   m
d

p
p

p= 









4
3 2

3

π ρ Gl. (3.19)

de fi niert und muß die Be din gung
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m d dd cp p Partikel( )
0

∞

∫ = Gl. (3.20)

er fül len, wo bei cPar ti kel die Mas sen kon zen tra tion des Ae ro sols in g m-3 ist. Der auf die mitt le re 
Mas se des Ae ro sols be zo ge ne Ab sorp tions ko ef fi zient, σabs, wird ana log zu Gl. (3.18) über
[Lio us se et al. 1993]
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Gl. (3.21)

für eine Grö ßen ver tei lung n(dp) be stimmt, wo bei Qabs die Ab sorp tions ef fi zienz dar stellt. Für
Mo del lie run gen wird eine lo ga rith mi sche Nor mal ver tei lung (sie he 2.1.1) zu Grun de ge legt.
Aus den Glei chun gen (3.18) und (3.20) geht her vor, daß der Ab sorp tions ko ef fi zient α un ter
der An nah me, daß σabs par ti kel grö ßen un ab hän gig ist und da mit vor das In te gral ge zo gen
wer den kann, ent spre chend

      αabs = σabs cPartikel Gl. (3.22)

er setzt wer den kann. Nur wenn die se Vor aus set zung zu trifft, ist die nach Gl. (3.17) über die
Licht ab sorp tion er zeug te Wär me der Mas sen kon zen tra tion des Ana ly ten pro por tio nal. Bei
der di rek ten Be stim mung von Mas sen kon zen tra tio nen ist die ge naue Kennt nis des Ab sorp -
tions ko ef fi zien ten un ab ding bar.

Die MIE-Theo rie der Streu ung und Ab sorp tion von Licht an ei ner Ku gel ba siert auf der ex ak -
ten Lö sung der MAX WELL-Glei chun gen für eine Ku gel mit be lie bi gem Bre chungs in dex in
ei nem elek tro ma gne ti schen Wel len feld. An hand der Rei hen ent wick lung des elek tro ma gne -
ti schen Fel des au ßer halb und in ner halb der Ku gel lei te te MIE Wir kungs quer schnit te für die
auf tre ten den Wech sel wir kungs pro zes se der Ab sorp tion und Streu ung ab. Die De tails der ex -
ak ten Lö sung sind [Boh ren und Huff man 1983] zu ent neh men. Ba sie rend auf dem dort do ku -
men tier ten Pro gramm ist in [Pet zold 1995] die Ab hän gig keit des mas sen spe zi fi schen
Ab sorp tions ko ef fi zien ten σabs von der Par ti kel grö ße aus führ lich be schrie ben. Aus den dis -
ku tier ten Re la tio nen er gibt sich die Tat sa che, daß σabs im RAY LEIGH-Be reich, d.h. für Par ti -
kel grö ßen, dp, die klei ner als die Wel len län ge des ein ge strahl ten Lichts, λ, sind, nicht vom
Durch mes ser der ku gel för mi gen Par ti kel ab hängt. Für Par ti kel mit dp > λ er gibt sich eine um -
ge kehr te Pro por tio na li tät zwi schen Streu- und Ab sorp tions ko ef fi zien ten und dem Pro dukt
aus Par ti kel durch mes ser bzw. –dich te, so daß eine op ti sche Me tho de zur Be stim mung von
Mas sen kon zen tra tio nen in die sem Be reich nicht mehr an wend bar ist [Bel ton et al. 1987].
Als wei te res Er geb nis konn te ge zeigt wer den, daß ul tra fei ne Koh len stoff par ti kel mit dp < 0.2 
µm sehr ef fek tiv Strah lung ab sor bie ren und in ge rin ge rem Maße auch streu en.
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Die aus den MIE-Be rech nun gen ab ge lei te ten Er geb nis se gel ten je doch nur für den Spe zial -
fall ei ner ho mo ge nen Ku gel. Un ter Real be din gun gen be ste hen die Ae ro so le je doch aus meh -
re ren ver schie de nen Be stand tei len. Liegt ein he te ro ge nes Ae ro sol ex tern ge mischt vor, so
ad die ren sich die mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi zien ten, σabs, i, der ein zel nen Be -
stand tei le ent spre chend [Oui met te und Fla gan 1982] und der Mas sen ab sorp tions ko ef fi zient
des gra phi ti schen Koh len stoffs als do mi nie ren dem Ab sor ber bleibt von den übri gen Kom po -
nen ten des Ae ro sols un be rührt; σabs, i wird ge mäß [Lio us se et al. 1993] be stimmt.

Die Ein flüs se ver schie de ner Be schich tun gen auf die Ab sorp tions ei gen schaf ten von sphä ri -
schen Koh len stoff par ti keln in ei nem ex tern ge misch ten Ae ro sol wur den in [Fenn und Os ner
1965; Toon und Acker mann 1981; Boh ren und Huff mann 1983; Chy lek et al. 1984] dis ku -
tiert. Zu sam men fas send kann dar aus ab ge lei tet wer den, daß dün ne Schich ten von streu en -
dem Ma te ri al, wel che die Rußp ar ti kel bede cken, die op ti schen Pa ra me ter von rea lem
Ver bren nungsae ro sol (ge al tert, ex tern ge mischt) kaum be ein flus sen. Auf der Ba sis der
MIE-Theo rie gilt dies al ler dings nicht für den Ein fluß der Par ti kel ver tei lun gen auf den Mas -
sen ab sorp tions ko ef fi zien ten. Enstprechend [Pet zold 1995] wäre die pho toa ku sti sche Spek -
tro sko pie zur Be stim mung von Mas sen kon zen tra tio nen po ly dis per ser Rußae ro so le nur für
Par ti kel grö ßen ver tei lun gen mit mitt le ren geo me tri schen Durch mes sern von we ni ger als 100
nm und geo me tri schen Stan dard ab wei chun gen von we ni ger als 1.5 ge eig net. Die se Vor aus -
set zun gen er füllt aber nur quell na hes Ae ro sol, grö ße re Ag glo me ra te der Ak ku mu la tions mo -
de, wie sie bei at mo sphä ri schen Al te rungs pro zes sen ge bil det wer den (sie he 2.1.4), lie ßen
sich mit die ser Me tho de nicht mehr mas sen pro por tio nal be stim men.

Die klas si sche Theo rie der Op tik gilt streng ge nom men nur für ku gel för mi ge Ab sor ber. Da
Rußp ar ti kel auf Grund ih rer Bil dungs me cha nis men je doch aus ag glo me rier ten Pri märp ar ti -
keln mit sehr klei nen Durch mes sern (dprim < 0.03 µm) be ste hen, gel ten die oben zu sam men -
ge faß ten Er kennt nis se nur für ku gel för mi ge Par ti kel mit mitt le ren Durch mes sern von
we ni ger als 0.03 µm und fal len da mit in den RAY LEIGH-Be reich, in dem σabs grö ßen un ab -
hän gig ist. Da her bleibt die Fra ge zu klä ren, wie sich die aus den Pri märp ar ti keln auf ge bau -
ten frak ta len Ag glo me ra te op tisch ver hal ten. Die Begriffe der fraktalen Theorie wurden
bereits in 2.2.3 diskutiert.

Die Ab sorp tion von elek tro ma gne ti scher Strah lung hängt von der Mas se des ab sor bie ren den
Ma te ri als und von dem An teil der Mas se ab, mit dem ein Pho ton wech sel wir ken kann. Da her
soll te die Licht ab sorp tion durch frak ta le Ag glo me ra te mit ei nem sehr gro ßen Ver hält nis von
Ober flä che zu Vo lu men im Ver gleich zu ei ner Ku gel glei chen Vo lu mens jen seits der re so -
nan ten Ab sorp tion im Be reich π dp ≈ λ deut lich ef fi zien ter er fol gen. Mit Hil fe ei ner mean-
field Nä he rung er gibt sich für das ge streu te elek tri sche Wel len feld in ner halb ei nes frak ta len
Ag gre ga ts, daß für frak ta le Di men sio nen von Df < 2 Mehr fach streu ung kei ne si gni fi kan te
Rol le spielt [Ber ry und Per ci val 1986]. Da mit ver hält sich ein Ag glo me rat aus ei ner Sum me
von Pri märp ar ti keln be züg lich der Licht ab sorp tion gleich wie die ent spre chen de An zahl un -
ab hän gi ger Pri märp ar ti kel. Da der zu ge hö ri ge mas sen spe zi fi sche Ab sorp tions ko ef fi zient
des Ag gre ga ts nach der Frak tal-Theo rie gleich dem der Pri märp ar ti kel ist, ist er auch un ab -
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hän gig von der frak ta len Di men sion und ist durch die Grö ße des Ag glo me ra tes nicht li mi tiert 
[Dob bins und Me ga ri dis 1991].

Be trach tet man das Ag glo me rat als kom pak tes Ob jekt und be rück sich tigt die Wech sel wir -
kun gen der Pri märp ar ti kel un ter ein an der, so er gibt sich für den Grö ßen be reich deff ≈ λ/2 eine
re so nan te Ab sorp tion der Ag glo me ra te, die die aus der Frak tal-Theo rie vor her ge sag ten Wer -
te um bis zu 50% über schrei ten kann [Is kan der et al. 1989, 1991; Chen et al. 1991]. Ein wei -
te res Re sul tat ist die ver stärk te Licht ab sorp tion von Pri märp ar ti keln im Be reich dp ≤ 0.05
µm, was im Wi der spruch zur Frak tal-Theo rie steht, nach der die se als Kon se quenz aus der
MIE-Theo rie für dp ≤ λ /π kon stant bleibt bzw. mit dp an steigt. In den bei den Ex trem be rei -
chen deff < λ und deff > λ kann die Wech sel wir kung un ter den Pri märp ar ti keln ver nach läs sigt
wer den und es gilt die Frak tal-Theo rie nach BER RY und PER CI VAL. Die Gül tig keit des zu -
letzt ge schil der ten An sat zes wird durch die ho hen Wer te von σabs im sicht ba ren Licht spek -
trum (~ 10 m2 g-1) für ein Par ti kel sy stem aus BC-Ag glo me ra ten be kräf tigt, die we der nach
der MIE-Theo rie noch nach der frak ta len Theo rie für Ag glo me ra te mit deff ≤ 1 µm vor her ge -
sagt wur den. Bei de An sät ze zur Be hand lung der frak ta len Ag glo me ra te wi der le gen da mit
die dra sti sche Grö ßen ab hän gig keit von σabs, die durch die MIE-Theo rie her vor ge sagt wür de.
Die Frak tal-Theo rie er gibt für Ag glo me ra te be lie bi ger Grö ße ei nen kon stan ten σabs, der
durch die Pri märp ar ti kel vor ge ge ben ist, wäh rend die Ein be zie hung der re so nan ten Ab sorp -
tion im Grö ßen be reich deff ≈ λ/2  ei nen ins ge samt et was hö he ren, aber nur ge ring fü gig von
der Ag glo me rat grö ße ab hän gi gen σabs lie fert. Die Ein wän de ge gen die pho toa ku sti sche Be -
stim mungs me tho de für Mas sen kon zen tra tio nen von Rußp ar ti keln für Par ti kel mit dp ≥ 0.1
µm ist dem nach hin fäl lig, da durch die Grö ßen un ab hän gig keit von σabs auch der mitt le re
mas sen spe zi fi sche Ab sorp tions ko ef fi zient ei ner Par ti kel ver tei lung nicht von den Pa ra me -
tern der Ver tei lung ab hängt. Da die ses Er geb nis eine ent schei den de Rol le für die An wend -
bar keit der PAS für die ge ge be ne Pro blem stel lung spielt, be darf es ei ner ex pe ri men tel len
Über prü fung der Grö ßen un ab hän gig keit von σabs.

3.2 Erzeugung der Schallwelle

Im vier ten Schritt der pho toa ku sti schen Si gnal bil dung (sie he Abb. 3.3) wird durch die ther -
mi sche Aus deh nung der mo du lier ten Wär me pro duk tion eine Schall wel le er zeugt. Die ab sor -
bier te Ener gie soll da bei voll stän dig über ine la sti sche Stö ße in Wär me um ge wan delt wer den
und die se soll, wie in 3.1.2 be schrie ben, aus schließ lich durch strah lungs lo se Re la xa tion und
nicht durch pho to che mi sche Re ak tio nen oder Io ni sa tion ge bil det wer den [Mason und Thu -
ston 1988].

Eine Schall wel le in ei nem gas för mi gen Me di um kann als Wech sel druck, p (r, t), be schrie ben 
wer den, der sich aus der Dif fe renz zwi schen dem Ge samt druck, P (r, t), und dem mitt le ren
Druck, P0, er gibt:

p (r, t) = P (r, t) – P0 . Gl. (3.23)
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Die Pro duk tion der Schall wel le in ei nem kom pri mier ten Me di um durch Wär meer zeu gung
ist eine ther mo dy na mi sche Pro blem stel lung. Der zu sätz li che Druck p (r, t) durch die Wär -
me ver tei lung H (r, t) er gibt sich da her als Lö sung der in ho mo ge nen Wel len glei chung [Mor se 
1976; Tem kin 1981]:

∇ +







 = − −2

2

2

2

1 1
c t

p r t
t

H r t∂
∂

γ ∂
∂

( , ) ( ) ( , ) Gl. (3.24)

wo bei c die Schall ge schwin dig keit und γ (= cp/cv) den Adia ba ten ex po nent bzw. das Ver hält -
nis der spe zi fi schen Wär men bei kon stan tem Druck, cp, und Vo lu men, cv, dar stellt. Die se
Glei chung be schreibt den Fall ei nes idea len ver lust frei en Ga ses, so daß aku sti sche Ver lu ste
durch Wär me lei tung und Vis ko si tät un be rück sich tigt blei ben. Die Lö sung der an ge ge be nen
in ho mo ge nen par tiel len Dif fe ren ti al glei chung er folgt üb li cher wei se durch FOU RIER-Trans -
for ma tion bei der Sei ten und Dar stel lung des Er geb nis ses als Rei hen ent wick lung der Ei gen -
mo den der ho mo ge nen Wel len glei chung [Pao 1977]. Die all ge mei ne Lö sung der Gl. (3.24)
ist un ter Ver wen dung des FOU RIER-Trans for ma tions ope ra tors, $F, durch den fol gen den Aus -
druck dar stell bar [Mor se und In gard 1968]:

  p r t F ifH r f G r r drf
r

( , ) $ ( ) ~( , ) ( )= − − ′ ′ ′










−

′
∫1 1γ Gl. (3.25)

wo bei ~H  (r´,f) die FOU RIER-Trans for mier te von H (r, t) ist und die GREEN-Funk tion Gf (r | r )
durch die Meß zel len geo me trie und die Rand be din gun gen be stimmt wird.

Nach Gl. (3.17) er gibt sich die Wär me pro duk tion H (r, t) am Ort r und zur Zeit t zu

 H (r, t) = αabs I0 R (r) M (t), Gl. (3.26)

mit dem Ab sorp tions ko ef fi zien ten α und der Am pli tu de der Strah lungs in ten si tät I0 [Ma son
und Thu ston 1988]. Der Term R (r) be stimmt die räum li che Ver tei lung der Ein strah lung. Bei
La sern ist das Strah lungs pro fil der TEM00-Mode GAUß för mig. Die Mo du la tions funk tion M
(t) gibt die zeit li che Än de rung der In ten si tät wie der (in der Re gel sind dies Si nus-, Recht eck-
oder Puls an re gungs funk tio nen).

Aus Gl. (3.25) und (3.26) folgt für das pho toa ku sti sche Si gnal:

     p r t I F ifM f R r G r r drabs f
r

( , ) ( ) $ ~ ( ) ( ) ( )= − ′ ′ ′





−

′
∫α γ0

11



 .        Gl. (3.27)

Faßt man ei ni ge Pa ra me ter zur Ver ein fa chung zu sam men, so er gibt sich
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      Z r t F ifM f R r G r r drf
r

( , ) $ ~ ( ) ( ) ( )= ′ ′ ′



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




−

′
∫1  , Gl. (3.28)

wo bei Z (r, t) durch die Meß zel len geo me trie, das Strah len pro fil und die Mo du la tions funk -
tion be stimmt ist und die Aus brei tung des Si gnals in der Zel le be schreibt, so folgt für den Be -
trag p (r, t) des PA-Si gnals,

       p p r t p r t

p I Z r tabs

=

= −

( , ) ( , )

( ) ( , )

*

α γ0 1
. Gl. (3.29)

Un ter Be rück sich ti gung der er folg ten Nä he run gen ist das pho toa ku sti sche Si gnal di rekt pro -
por tio nal zum Ab sorp tions ko ef fi zien ten des Ana ly ten und zur ein ge strahl ten In ten si tät des
An re gungs lichts, I0. Der Pro por tio na li täts fak tor wird zu meist als Zell kon stan te be zeich net
und hängt von den be schrie be nen Pa ra me tern der Funk tion Z (r, t) ab [Pao 1977].

3.3 Meßzellenresonanz

Eine Be son der heit der pho toa ku sti schen Spek tro sko pie bil det die Aus nut zung von aku sti -
schen Re so nanz fre quen zen der Meß zel le. Durch kon struk ti ve In ter fe renz der Schall wel len
kommt es zur Aus bil dung ei ner ste hen den Wel le in der Meß zel le, die eine star ke Si gnal über -
hö hung und da mit eine Emp find lich keits stei ge rung zur Fol ge hat. Neben der nachfolgend
beschriebenen zylindrischen, geschlossenen Meßzelle, die bei Normalbedingungen
betrieben wird, sind bereits Untersuchungen mit offenen Resonatoren [Ganguly und
Somasundaram 1987; Miklos und Lörincz 1989] oder bei niedrigem Arbeitsdruck
[Hartemink und Godfried 1992] veröffentlicht.

Die Nor mal mo den der aku sti schen Wel len sind bei Zy lin der geo me trie der Meß zel le mit den
Ko or di na ten (r, ϕ, z) durch die BES SEL-Funk tio nen Jm der Ord nung m be schrie ben [Mor se
und In gard 1968]. Die Mo den pj (r, ϕ, z) ha ben die Form

   pj (r, ϕ, z) = Pj Jm (kr r) cos(m ϕ) cos (kz z) , Gl. (3.30)

wo bei der Nor mie rungs fak tor Pj so de fi niert ist, daß Vc
-1 ∫ pj

* pk dV = δjk; Vc ist das Vo lu men

des Re so na tors und pj
* ist die kom plex Kon ju gier te zu pj. Die Nor mal mo de pj wird durch den

Pa ra me ter satz j = (m, n, nz) an hand der Ord nung ih rer azi mut ha len (m), ra dia len (n) und lon -
gi tu di na len (nz) Kom po nen te ge kenn zeich net. Die mög li chen Fun da men tal mo den ei nes zy -
lin dri schen Re so na tors sind in Abb. 3.5 il lu striert. Die Wel len zah len kr und kz sind durch die
Rand be din gun gen für die Schall wel len im Re so na tor fest ge legt:

   k
rr

mn

c

=
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   und   k
n
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z

c

=
π

. Gl. (3.31)
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Die Re so nanz fre quenz der Meß zel le, fj, hängt über
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Gl. (3.32)

mit der Re so na tor geo me trie zu sam men, wo bei rc und lc Ra di us und Län ge des Re so na tors
sind. αmn ist die n-te Lö sung der Glei chung dJm (kr r) / dr = 0 an der Stel le r = rc, die αmn-Wer -
te sind für m, n ≤ 3 in Ta bel le 3.1 an ge führt [Mor se und In gard 1968; Hess 1983].

Da bei ist die Schall ge schwin dig keit c bei der Tem pe ra tur T

c2 = γ R T . Gl. (3.33)

γ steht für das Ver hält nis der Wär me ka pa zi tä ten bei kon stan tem Druck und kon stan ten Vo lu -
men (γ = cp/cv) und R ist die all ge mei ne Gas kon stan te (cN2 = 334 m s-1 bei 273 K und 105 Pa).
Bei ei nem idea len Gas gilt R = cp – cv und für die Ab hän gig keit der Re so nanz fre quenz von
der Tem pe ra tur und der Gas dich te folgt dann be züg lich der di rekt pro por tio na len Schall ge -
schwin dig keit:

c p2 = γ
ρ

 . Gl. (3.34)
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αmn n = 0 n = 1 n = 2 n = 3

m = 0 0 1.2197 2.2331 3.2383

m = 1 0.5861 1.6970 2.7140 3.7261

m = 2 0.9722 2.1346 3.1734 4.1923

m = 3 1.3373 2.5531 3.6115 4.6428

Tab. 3.1: Werte für αmn in einem zylindrischen Resonator.



Die Am pli tu den funk tion, A (f), be sitzt un ter Be rück sich ti gung dis si pa ti ver Pro zes se, die in
rea len Sy ste men auf tre ten und zu ei ner Re so nanz ver brei te rung füh ren, ein LO RENTZ-Pro fil
[Kar bach und Hess 1985]

 A if
A

f f if fj
j

j j

= −
− −2 2 ∆

. Gl. (3.35)

Die Halb werts brei te des Li nien pro fils, ∆fj, um die Re so nanz fre quenz, fj, hängt von den ther -
mi schen und aku sti schen Ver lust pro zes sen im Re so na tor ab und be stimmt den Güte- oder
Qua li täts fak tor, Qf = fj/∆fj, der Mode j. Die ma xi ma le Am pli tu de der Re so nanz ent spricht
Aj/∆fj. Auf Ba sis von Gl. (3.35) kön nen ex pe ri men tel le und theo re ti sche Re so nanz pro fi le
mit ein an der ver gli chen wer den, da in der Glei chung le dig lich die Pa ra me ter Aj, fj und ∆fj zu
cha rak te ri sie ren sind und das theo re ti sche Li nien pro fil so mit leicht an ex pe ri men tel le Pro fi le 
an ge paßt wer den kann. Es sind Qf von ei ni gen Hun dert bis Tau send er reich bar, die eine enor -
me Emp find lich keits stei ge rung pho toa ku sti scher De tek to ren er mög li chen. Bei ho hen Qua li -
täts fak to ren zeigt die Re so nanz fre quenz je doch eine star ke Ab hän gig keit von der
Tem pe ra tur und der Pro ben zus am mens et zung. Un ter va ria blen Meß be din gun gen (z. B. at -
mo sphä ri sche Mes sun gen) ist da her ein Sy stem mit mo de ra tem Qf und et was re du zier ter
Emp find lich keit von Vor teil, um auch un ter dy na mi schen Be din gun gen Be stim mun gen
durch füh ren zu kön nen.

3.4 Verlustprozesse

Die mög li chen Ver lust pro zes se für die in ei nem aku sti schen Re so na tor ge spei cher te aku sti -
sche Ener gie sind be reits aus führ lich in der Li te ra tur be spro chen [Ro sencwaig 1980; John -
son et al. 1982; Kar bach et al. 1983; Da Sil va 1986; Zha rov und Le tok hov 1986; Hess 1989;
Si grist 1994] und in [Pet zold 1995] dis ku tiert. Zu sam men fas send kann man fol gen de vor al -
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Abb. 3.5: Druck ver tei lungen der a) lon gi tu di nalen, b) ra dialen und c) azi mu talen Re so nanz er ster Ord nung 
in einer zy lin dri schen Meß zelle [Wolff 1997].



lem auf der Um wand lung von aku sti scher Schwin gungs ener gie in an de re Ener gie for men
wie Wär me ba sie ren de Ver lust me cha nis men auf zäh len:

• Rei bungs ver lu ste im frei en Gas vo lu men durch die Vis ko si tät des Ga ses und ther mi sche
Ver lu ste durch Wär me lei tung (STO KES-KIRCH HOFF),

• Re la xa tions pro zes se bei der Wär me über tra gung von den ab sor bie ren den Par ti keln auf das 
um ge ben de Gas, die zu ei ner Pha sen ver schie bung zwi schen Strah lungs ab sorp tion und an -
ge reg ter Schall wel le füh ren,

• Rei bungs ver lu ste und Ver lu ste durch Wär me lei tung in der Grenz flä che zwi schen freiem
Gas und Re so na tor wand,

• Ener gie ab sorp tion durch Mi kro phon mem bran und an den Öff nun gen des Re so na tors,

• Streu ung und Re fle xion der aku sti schen Wel le an der Re so na tor wand.

Die er sten bei den be schrie be nen Pro zes se sind im frei en Gas raum des Re so na tors lo ka li siert
und von den an ge reg ten Schwin gungs mo den un ab hän gig, wäh rend die übri gen Pro zes se auf
eine dün ne Schicht zwi schen Gas raum und Meß zel len wand be grenzt sind und da mit von der
Schwin gung ab hän gen.

3.5 Schalldetektion

Der Nach weis der pho toa ku sti schen Schall wel le er folgt üb li cher wei se mit Mi kro pho nen, in
man chen Fäl len auch mit pie zo elek tri schen oder an de ren Auf neh mern [Zha rov und Let ho -
kov 1986].

Man un ter schei det zwi schen Hoch span nungs- und Elek tret mi kro pho nen. Das Funk tions -
prin zip ist für bei de prak tisch iden tisch. Zwi schen den Elek tro den ei nes Kon den sa tors be fin -
det sich ein elek tri sches Feld. Eine der bei den Elek tro den be steht aus ei ner dün nen
Mem bran, die in ge rin gem Ab stand von der zwei ten Elek tro de mon tiert ist. Durch eine Än -
de rung des von au ßen auf die Mem bran herr schen den Dru ckes ver än dert sich auch der Ab -
stand der bei den Elek tro den und da mit die Ka pa zi tät, CK, des Kon den sa tors. Aus der
Än de rung von C re sul tiert bei kon stan ter La dung, Q, eine Span nungs än de rung, U, ge mäß

C Q
UK =  . Gl. (3.36)

Hoch span nungs mi kro pho ne be nö ti gen für den Auf bau ei nes elek tri schen Fel des Be triebs -
span nun gen von ty pi scher wei se ei ni gen 100 Volt [Man de lis 1992]. Bei Elek tret mi kro pho -
nen ent fällt die se Be triebs span nung, da sich zwi schen den Elek tro den ein Di elek tri kum
be fin det, wel ches ein per ma nen tes Feld auf weist (Elek tret) [Hess 1989]. Hoch span nungs mi -
kro pho ne be sit zen zwar ei nen we sent lich hö he ren Über tra gungs fak tor, sind aber auch er heb -
lich teu rer als die Elek tret mi kro pho ne.
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Der Mes sung des Schall drucks mit ei nem Mi kro phon schließt sich im all ge mei nen eine pha -
sen emp find li che De tek tion des Mi kro phon si gnals mit Hil fe ei nes Syn chron gleich rich ters
an. Ein sol cher pha sen emp find li cher Gleich rich ter (im fol gen den als Lock-In Ver stär ker be -
zeich net) er mög licht den fre quenz se lek ti ven Nach weis von mo du lier ten Si gna len [Hess und
Pelzl 1988] ba sie rend auf ei nem zum Meß si gnal gleich fre quen ten und gleichpha si gen Re fe -
renz si gnal. Die se Re fe renz ist im Rah men die ser Ar beit ein Recht eck si gnal. Zu nächst wer -
den Meß- und Re fe renz si gnal elek tro nisch mul ti pli ziert; mit Hil fe ei nes elek tro ni schen
Tief pas ses (z.B. RC-Glied) wird an schlie ßend der zeit li che Mit tel wert U  der Span nung ge -
bil det und aus ge ge ben:

      U U= 2
0π
, Gl. (3.37)

wo bei U0 die Am pli tu de des normalisierten Mi kro phon si gnals darstellt. An de re Fre quen zen
als die der Re fe renz wer den durch die Mit te lung eli mi niert und tra gen nicht zum Aus ga be -
wert bei. Si gna le, die mit der Fre quenz des Re fe renz si gnals mo du liert sind, ge gen über die -
sem aber eine Pha sen ver schie bung, θ, be sit zen, tra gen nur mit dem In-Pha se An teil zum
Aus gangs wert bei (2/π U0 cosθ). Eine eingehende Behandlung der Signalphase findet sich in
[Wahls et al. 1997].
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4 AUFGABENSTELLUNG
4.1 Untersuchungen zur Mikrostruktur ultrafeiner und feiner

Aerosolpartikel nach Wechselwirkung mit Wasserdampf
und -tropfen

Im Rah men die ser Ar beit soll ten mi kro struk tu rel le Um wand lun gen von ul tra fei nen und fei -
nen Ae ro sol par ti keln, die durch die Wech sel wir kung mit Was ser dampf bzw. -trop fen her -
vor ge ru fen wer den, un ter sucht wer den.

Die Wech sel wir kung von Was ser dampf mit hy gro sko pi schen Ae ro sol par ti keln soll te am
Bei spiel des Koch sal zes erör tert wer den. Ein Tan dem-Dif fe ren tiel ler Mo bi li täts ana ly sator
(TDMA) er laubt die Quan ti fi zie rung von Par ti kel durch mes ser än de run gen in Ab hän gig keit
von der ge wähl ten re la ti ven Feuch te. Die auf zwei ver schie de ne Ar ten zu ge ne rie ren den
Koch sal zae ro so le soll ten hin sicht lich möglicher mi kro struk tu rel ler Pro zes se bei re la ti ven
Feuch ten bis zu ca. 90% cha rak te ri siert und ver gli chen wer den. Bei die sen Un ter su chun gen
ist zu sätz lich der Ein fluß der Ae ro sol er zeu gung auf das Ver hal ten der Par ti kel zu klä ren, die
ent we der durch ho mo ge ne Kon den sa tion oder durch Kri stal li sa tion aus Tröpf chen ent stan -
den.

In ei ner wei te ren Rei he von Ex pe ri men ten soll te die Wech sel wir kung von fei nen Rußp ar ti -
keln mit Was ser in Form von Was ser trop fen cha rak te ri siert wer den. Die Dis kus sion die ser
Wech sel wir kung er for dert die Kon zi pie rung ei nes ge eig ne ten Ver suchs re ak tors in Ver bin -
dung mit ei ner re prä sen ta ti ven Ana ly tik. Eine kon ti nu ier li che Er zeu gung von Was ser trop fen 
in Ver bin dung mit der Sta bi li tät der Grö ßen- und An zahl ver tei lung der Trop fen in ei nem
was ser dampf ge sät tig ten Re ak tor sind eine Vor aus set zung für die nach fol gen den Koa gu la -
tions ex pe ri men te. Die Aus wir kun gen der Koa gu la tion von ge ne rier ba ren Rußae ro sol par ti -
keln mit den Was ser trop fen sol lten quan ti fi ziert und me cha ni stisch be schrie ben wer den.

4.2 Wei ter ent wick lung und Cha rak te ri sie rung eines
pho toa ku sti schen Rußsensors

Ein wei te res  Ziel der vor lie gen den Ar beit war die Wei ter ent wick lung und Cha rak te ri sie rung 
des am In sti tut für Was ser che mie und Che mi sche Bal neo lo gie ent wi ckelten Pho toa ku sti -
schen Sen sors zur Ru ßim mis sions über wa chung. Der Sen sor soll te in Sa chen Nach weis gren -
ze und Zeit auf lö sung op ti miert wer den. Eine Nach weis gren ze von deut lich un ter 0.5 µg BC
m-3 und eine Zeit auf lö sung im Be reich we ni ger Mi nu ten wa ren an ge strebt.

Zur Er rei chung die ser Zie le war eine neue Kon zep tion des Sen sors in phy si ka lisch-tech ni -
scher Hin sicht eben so not wen dig wie die ein ge hen de Cha rak te ri sie rung des neu en In stru -
ments. Ein ent schei den des Kri te ri um für die Ver wend bar keit des Sen sor sy stems in
Feld mess kam pa gnen stellt ne ben der be reits zu vor er reich ten Mo bi li tät und Funk tio na li tät
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auch die Se lek ti vi tät dar. Et wai ge Stör ein flüs se, die durch at mo sphä ri sche Be stand tei le her -
vor ge ru fen wer den, galt es zu iden ti fi zie ren und ge ge be nen falls zu eli mi nie ren.

Die di rek te Ab hän gi gkeit der Meß me tho de vom mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi zien -
ten er for dert eine ein ge hen de Un ter su chung ver schie de ner Rußae ro so le, um die Aus wir kun -
gen auf die Be stim mungs me tho de ab schät zen zu kön nen. In die sem Zu sam men hang soll ten
mit dem PASS er ste Mes sun gen am at mo sphä ri schen Ae ro sol vor ge nom men wer den.
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5 EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN
5.1 Aerosolerzeugung

Die Ae ro sol er zeu gung im La bor muss ei ni ge we sent li che Kri te rien er fül len, um den An for -
de run gen der ver schie de nen Cha rak te ri sie rungs me tho den zu ge nü gen. Dazu ge hört so wohl
die Re pro du zier bar keit der Ae ro sol er zeu gung als auch ein zeit lich kon stan ter Ae ro sol aus -
stoß mit kon stan ter Zu sam men set zung (Mas sen- und Grö ßen ver tei lung). Es stan den ver -
schie de ne Ge ne ra to ren für die Ae ro sol er zeu gung zur Ver fü gung, die in den fol gen den
Ab schnit ten vor ge stellt wer den. Eine Über sicht über ver schie de ne Tech ni ken zur Ae ro sol er -
zeu gung fin det sich in [Ker ker 1975; Schei bel und Por sten dör fer 1983]. Die im La bor künst -
lich er zeug ten Ae ro so le konn ten durch pro por tio na les Ver dün nen mit Stick stoff (99.99 %) in 
ih rer An zahl kon zen tra tion va ri iert wer den.

5.1.1 Kondensationsaerosole

Im Rah men der durch ge führ ten Ar bei ten wur den meh re re Kon den sa tionsae ro so le auf un ter -
schied li che Art und Wei se er zeugt. Eine Ge mein sam keit al ler durch ge führ ten Er zeu gungs -
ar ten ist die per De fi ni tion fest ge leg te Tat sa che, daß alle Par ti kel durch Kon den sa tion aus der 
Gaspha se ent ste hen.

Funkengeneratorrußaerosol

Eine Mög lich keit der Er zeu gung ei nes Rußae ro sols mit dem Die sel ruß ähn li chen phy si ka li -
schen Ei gen schaf ten bie tet ein kom mer ziel ler Fun ken ge ne ra tor (PA LAS GFG 1000), des sen
Aufbau in Abb. 5.1 sche ma tisch dar ge stellt ist [Niess ner 1986; Schwyn et al. 1988]. De tails
zur in du striel len Aus füh rung sind [Kauf mann (1990); Hel sper et al. (1993)] zu ent neh men.

Mit ei nem RC-Glied wer den bei ei ner durch die an ge leg te Hoch span nung be stimm ten Fre -
quenz Span nungs spit zen er zeugt, die zu ei ner Fun ken bil dung zwi schen zwei hoch rei nen
(99.99%) Gra phit elek tro den füh ren. Das ent stan de ne gas för mi ge Elek tro den ma te ri al wird
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Abb. 5.1: Sche ma ti scher Aufbau des Ruß ge ne ra tors.



von ei nem Ar gon-Gass trom ab trans por tiert und bil det durch Kon den sa tion und Koa gu la tion
ein fei nes Ae ro sol. Der Elek tro den ab stand wird da bei durch Mes sung des zwi schen bei den
Elek tro den flie ßen den Stroms und in Ab hän gig keit von der Fun ken fre quenz durch ei nen Re -
gel kreis me cha nisch kon stant ge hal ten. Da durch bleibt der Par ti kel aus stoß über ei nen län ge -
ren Zeit raum kon stant (im Be reich von meh re ren hun dert Be triebs stun den). Die
Par ti kel grö ßen ver tei lung kann durch Va ria tion der Fun ken fre quenz oder durch Zu mi schung
von Press luft, d. h. durch Er hö hung des Vo lu men stro mes ge re gelt wer den. Es wur de im Rah -
men die ser Ar beit auf letz te re Mög lich keit ver zich tet, da die Ge fahr ei ner er höh ten Oxi da -
tion der Ober flä che be steht mit der Fol ge, daß die phy si ka li schen Ei gen schaf ten der
Rußp ar ti kel nicht re pro du zier bar wä ren. Dar über hin aus wei sen die Ober flä chen der frisch
er zeug ten Par ti kel, ba sie rend auf ih rer Ent ste hungs art (durch star ke elek tri sche Ent la dun -
gen), eine hohe, he te ro ge ne La dungs dich te auf. Die se be ein flusst so wohl das Ag glo me ra -
tions- als auch das Kon den sa tions ver hal ten. Da her muss ein La dungs gleich ge wicht des
Par ti kel en sem bles ein ge stellt wer den; dies ge schieht mit der in 2.3.1 be schrie be nen Me tho -
de. In Ta bel le 5.1 sind ei ni ge Pa ra me ter des künst lich er zeug ten Koh len stoffae ro sols zu sam -
men ge fasst. Die che mi sche Zu sam men set zung des er zeug ten Ae ro sols un ter schei det sich
er heb lich von der rea ler Rußae ro so le, die in der Re gel mit wei te ren Kom po nen ten ver ge sell-
schaf tet sind (z.B. Sal ze, or ga ni sche Koh len was ser stof fe usw.).

Abb. 5.2 zeigt die Grö ßen ver tei lung der er zeug ten Par ti kel bei ei ner Fun ken fre quenz von et -
was we ni ger als 100 Hz (1.5 SKT). Die Ver tei lung wur de mit ei nem Dif fe ren tiel len Mo bi li -
täts ana ly sa tor (DMPS, TSI 3077) auf ge nom men und mit Hil fe der Her stel ler soft wa re
aus ge wer tet. Der Mas sen aus stoß des Ge ne ra tors, cEC, ist in Abb. 5.3 in Ab hän gig keit von
den ein ge stell ten Skal ent ei len (SKT, pro por tio nal zur Fun ken fre quenz) dar ge stellt. Als Ana -
ly se me tho de dien te die cou lo me tri sche Koh len stoff be stim mung [VDI 1996].
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Par ti kel durch mes ser Pri märp ar ti kel 0.005 µm

Ag glo me ra te 0.02 – 0.5 µm

Mitt le rer Durch mes ser 0.05 – 0.2 µm

An zahl dich te N ≤ 1 × 108 cm-3

Spe zi fi sche Ober flä che A ≅ 395 m2  g-1

Mas sen kon zen tra tion C ≤ 20 mg m-3

Mas sen fluss 20 µg h-1 – 7 mg h-1

Tab. 5.1: Cha rak te ri sti sche Pa ra meter des Ruß ge ne ra tors PALAS GFG 1000 laut Her stel ler an gaben.
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Abb. 5.3: Mas sen aus stoß, cEC, des Fun ken ge ne ra tors in Ab hän gig keit von der re la tiven Fun ken fre quenz,
SKT.
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Abb. 5.2: Grö ßen ver tei lung dN/dlndp des er zeugten Fun ken ge ne ra torruß mit einem Ar gon vor druck von
1.5 bar und einer Fun ken fre quenz von 1.5 SKT. Man be achte, daß die ge stri chelte Linie keine an -
ge paßte Funk tion dar stellt, son dern le dig lich zur Hilfe des Auges ein ge zeichnet wurde.



Die im Rah men die ser Ar beit ver wen de ten Ruß mas sen kon zen tra tio nen wur den durch Va ria -
tion der SKT und durch Ver dün nung mit Stick stoff (s.o.) ge won nen. Der Ar gon vor druck
wur de kon stant bei 1.5 bar ge hal ten, was ei nen Aus gangs vo lu men strom von 4 l min-1 er gibt.

Na tri um chlo ri d- und Bleisulfid-Kondensationsae ro sol

Zur Er zeu gung ei nes an or ga ni schen Salz-Kon den sa tionsae ro sols wird der kri stal li ne Fest -
stoff in ei nem Por zel lan schiff chen auf eine Tem pe ra tur von 1000 K ge bracht. Das Schiff -
chen be fin det sich, wie in Abb. 5.4 zu se hen ist, in ei nem Quarz glas rohr (1 m Län ge, 15 mm
In nen durch mes ser und 1.5 mm Wand stär ke), wel ches mit ei ner Heiz wick lung (30 cm Län -
ge) um man telt ist. Nach dem bei kon stan tem Trä ger gass trom – es wur de aus schließ lich rei -
ner Stick stoff ver wen det – Salz mo le kü le (bei NaCl han delt es sich um Di me re) von der
Ober flä che in die Gaspha se über führt wer den, kon den sie ren die se im küh le ren Teil des
Rohrs auf Grund des stei len Tem pe ra tur gra dien ten ho mo gen aus, so daß sich ein po ly dis per -
ses Ae ro sol bil det [Schei bel und Por sten dör fer 1983]. Die Grö ßen ver tei lung des so ge won -
ne nen Ae ro sols hängt so wohl von der Tem pe ra tur als auch von der Po si tion des Schiff chens
und der Strö mungs ge schwin dig keit des Trä ger ga ses ab. Je hö her die Auf ent halts zeit der Par -
ti kel im Rohr ist, de sto län ger kön nen die Teil chen zu grö ße ren Par ti keln nu kleie ren. Bei hö -
he ren Tem pe ra tu ren ist die Teil chen dich te hö her, so daß eine brei te re Ver tei lung mit ei nem
hö he ren mitt le ren Durch mes ser ent steht.

In den vor lie gen den Stu dien wur den auf die se Wei se Kon den sa tionsae ro so le be ste hend aus
NaCl (MERCK, > 99.5%) und PbS (AL DRICH, > 99.9%) er zeugt. In Ab hän gig keit vom Vo lu -
men fluß des Trä ger ga ses, Qflow, er ge ben sich die in Tab. 5.2 an ge ge be nen Pa ra me ter der er -
zeug ten Par ti kel an zahl ver tei lun gen. Der Ab stand des Schiff chen ran des be trug bei al len
Un ter su chun gen 5 cm vom Ende der Heiz wick lung. Die Be fül lung der Por zel lan schiff chen
wur de nach je weils 24 h Be triebs dau er er neu ert.

62

Quarzrohr Porzellan-Schiffchen mit NaCl

N2

100 cm
0-100 cm

Heizwicklung

NaCl-Aerosol

Abb. 5.4: Kon den sa tions ap pa ratur zur Er zeu gung von an or ga ni schen Salz-Ae rosol.



5.1.2 Dis per sionsae ro so le

Im Ge gen satz zu den Kon den sa tionsae ro so len fin det bei der Dis per sion von Lö sun gen kein
Pha sen über gang von fest nach gas för mig und an schlie ßen der Kon den sa tion statt. Der Dis -
per sion von Lö sun gen oder Sus pen sio nen schließt sich nach ge eig ne ter Trock nung der ver -
ne bel ten Tröpf chen eine Kri stal li sa tion bzw. Sus pen sions mit tel ver damp fung an. Es wur den
im Rah men der vor lie gen den Ar beit meh re re Ae ro so le un ter sucht, die auf die se Art und Wei -
se er zeugt wur den: Rei ne Par ti kel aus NaCl, (NH4)2SO4, Wü sten staub, Ful vin säu re und ge al -
ter te Ruß ag glo me ra te.

In Abb. 5.5 ist der pneu ma ti sche Zer stäu ber sche ma tisch dar ge stellt [Nieß ner 1981]. Eine
0.1 %ige (Mas se) Lö sung des ge wünsch ten Stoffs wird da bei mit Hil fe ei nes Stick stoff trä -
ger gass troms über ei ner Ka pil la re ver ne belt. Die grö ße ren Trop fen wer den da bei auf grund
ih rer Träg heit an der Wand ab ge schie den und flie ßen zur Lö sung zu rück. Die klei ne ren
Trop fen wer den vom Trä ger gas durch ei nen Dif fu sions trock ner ge lei tet, so daß nach Ver -
damp fung des Dis per sions mit tels ein Ae ro sol zu rück bleibt. Durch Va ria tion der Lö sungs -
kon zen tra tion und des Trä ger gas vo lu men stro mes las sen sich Grö ße und An zahl der
re sul tie ren den Par ti kel be ein flus sen. So weit nicht an ders an ge ge ben, wur de ein Sus pen -
sions vo lu men von 300 ml an ge setzt und die ver ne bel ten Tröpf chen mit ei nem Trä ger gass -
trom von 4 l min-1 durch ei nen 60 cm lan gen mit Kie sel gel (MERCK) ge füll ten
Dif fu sions trock ner (Ei gen bau) mit ei nem in ne ren Durch mes ser von 5 cm ge lei tet. Die re sul -
tie ren den An zahl kon zen tra tio nen la gen je nach Ae ro sol typ in ei nem Be reich zwi schen 103

und 105 Par ti keln pro cm3.
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Salz Np [106 cm-3] dB [nm] σg Qflow [l min-1]

NaCl 6.1 74 1.49 0.5

NaCl 12.8 56 1.48 1.8

NaCl 17.8 51 1.46 2.3

PbS 3.8 34 1.80 4.0

Tab. 5.2: Cha rak te ri sti sche Pa ra meter der mit der Kon den sa tions ap pa ratur er zeugten Par ti kel an zahl ver tei -
lungen in Ab hän gig keit vom Trä ger gass trom, Qflow. Np steht für die ge samte Par ti kel an zahl kon -
zen tra tion, dB für den geo me tri schen mitt leren mo bi li täts äqui va lenten Durch messer und σg für
die geo me tri sche Stan dard ab wei chung der Ver tei lung.



5.1.3 Wasserdampf- und Was ser trop fen ge ne rie rung

De fi nier te Was ser dampf sät ti gun gen des Pro be ga ses wur den durch Mi schen von tro ckenem
Stick stoff mit was ser dampf ge sät tig tem Stick stoff ge won nen. Die Was ser dampf sät ti gung
des Stick stoffs wur de er reicht, in dem der Stick stoff durch sie den des Was ser (MIL LI PO RE,
18.2 MΩ) ge lei tet wur de. Durch ei nen Rück fluß küh ler (HAA KE, K20/DC1) und ei nen Wär -
me tau scher (Kup fer rohr) wur de das Pro be gas auf Raum tem pe ra tur ge bracht, um nach fol -
gen de Kon den sa tion in fol ge Über sät ti gung zu ver mei den. Even tu ell ge bil de te Tröpf chen
wur den an ei nem Par ti kel fil ter ab ge schie den. Die re la ti ve Feuch te, RH, wur de mit ei nem ka -
pa zi ti ven Feuch te mes ser (AHL BORN FH A646-1, ka li briert mit ei nem Psy chro me ter AHL -

BORN FN A846)  mit ei ner Un si cher heit von we ni ger als 2 % RH kon trol liert, mit dem auch
die Tem pe ra tur, T, des Gass tro mes (+/- 0.1°C) be stimmt wer den konn te. Die Mas sen kon zen -
tra tion des Was ser ge hal tes des Pro be ga ses, cw, kann aus RH und T be rech net wer den [Nel son 
1980].

Die Er zeu gung ei ner kon stan ten Ver tei lung an luft ge tra ge nen Was ser trop fen er folgt mit Hil -
fe ei nes in Abb. 5.5 dar ge stell ten Ver neb lers. Der Ver neb ler, der in ei nem Glas kol ben mit ei -
nem Vo lu men von 1 l be trie ben wird, ist ther misch iso liert und die ge wünsch te Be triebs-
tem pe ra tur kann mit ei nem Ther mo sta ten (HAA KE G D8) ge re gelt wer den. Es wird eine
aqua ti sche Koch salz lö sung (0.01 % in Mas se) an statt rei nen Was sers ver ne belt, damit die
Grö ßen ver tei lung der er zeug ten Was ser trop fen mit Trop fen durch mes sern im un te ren Mi -
kro me ter be reich we sent lich kon stan ter ist. Der Was ser trop fen/Gas-Aus laß der Ver neb ler -
ein heit ist aus ei nem PTFE-Schlauch mit ei nem In nen durch mes ser von 10 mm be schaf fen,
um ge gen die De po si tion von Was ser trop fen an den Rohr wän den vor zu beu gen. Das sta bi le
Grö ßen spek trum der Trop fen, die in was ser dampf ge sät tig ter At mo sphä re her ge stellt wer -
den, ist über ei nen Be reich von 0.6 bis 1.5 µm ver teilt und der mitt le re ae ro dy na mi sche
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Abb. 5.5: Sche ma ti scher Aufbau eines Ver neb lers.



Durch mes ser die ser Ver tei lung be trägt 0.76 µm (+/- 5 %). Ent spre chen den Be rech nun gen,
ba sie rend auf der KÖH LER-Theo rie (sie he 2.1.6), zu fol ge, er gibt sich die Gleich ge wichts -
kon zen tra tion von Koch salz in ei nem Trop fen die ser Grö ße 0.5 % in Mas se bei Was ser -
dampf sät ti gung des um ge ben den Me di ums.

5.2 Untersuchungen der Mikrostruktur ultrafeiner Aerosole

5.2.1 Tandem-Differentieller Mobilitätsanalysator

Die Be stim mung von Wachs tums fak to ren von un ter schied lich hy dro phi len Ae ro sol par ti -
keln in Zu sam men hang mit der re la ti ven Luft feuch te, RH, wur de im Rah men die ser Ar beit
mit ei nem Tan dem-DMA (TDMA) durch ge führt. Der in Abb. 5.6 dar ge stell te TDMA be -
steht in der Haupt sa che aus ei nem Neu tra li sa tor (85Kr, TSI 3077), ei nem DMA-Nach bau
(DMA 1), ei ner Kon di tio nie rungs ein heit und ei nem DMPS (TSI 3071) in klu si ve CNC (TSI
3020) und wur de de tail liert in [Krä mer 1998] be schrie ben. Die Flüs se bei der DMA wur den
mit tels Ro ta me ter (YO KO GA WA) und Schlauch klem men für die Ae ro sol flüs se (ROTH), bzw.
Na del ven ti le für die rei nen Gas flüs se (SWA GE LOK) ma nu ell ge re gelt. Der Be trieb bei der
DMA er folgt im Un ter druck mo dus, der mit ei ner Dop pel kol ben-Va ku um pum pe (KF NEU -

BER GER) auf recht er hal ten wird. Der Vor teil des Über druck mo dus be steht, dar in, daß ge -
ring fü gi ge Un dich tig kei ten im Sy stem kei ne Fremdp ar ti kel ein brin gen. Die
Auf recht er haltung kon stan ter Gas flüs se und die Kon di tio nie rung (s.u.) er lau ben je doch die -
se Be triebs art nicht, wes halb im Rah men je der Meß rei he das ge sam te Sy stem zu nächst auf
Un dich tig kei ten mit ei nem CNC über prüft wur de. Das Fluß ver hält nis β = QS1 / QM1 = QS2 /
QM2 be trug bei al len Mes sun gen 10 l min-1 / 1 l min-1. Die Ver bin dun gen sämt li cher Kom po -
nen ten be ste hen aus an ti sta ti schen Schläu chen (TY GON) und Edel stahl roh ren (SWA GE LOK)
mit ei nem in ne ren Durch mes ser von 8 mm, um Par ti kel ver lu ste durch elek tro sta ti sche De po -
si tion zu ver mei den. Die Span nun gen der bei den DMA wur den mit Hil fe von Hoch span -
nungs netz tei len (FUG ELEK TRO NIK, HCN 7 E-6.500 und 12.500) ein ge stellt. Wäh rend die
kon stan te Span nung von DMA 1 ma nu ell ein ge stellt wur de, konn te das zwei te Netz teil mit
ei nem PC an ge steu ert wer den. Die Ver wen dung des DMPS-In ter fa ce (aus TSI 3071) in Ver -
bin dung mit ei nem Span nungs tei ler zur An pas sung an das al ter na ti ve Netz teil (das TSI
DMPS wird mit ei nem 10.000 V Netz teil be trie ben) und der Her stel ler soft wa re (TSI) er laubt
die Auf nah me der re sul tie ren den Grö ßen ver tei lung.

Zur Kon di tio nie rung wird das zu un ter su chen de mo no dis per se Ae ro sol nach dem Aus gang
von DMA 1 bei ei ner re la ti ven Feuch te von < 5% durch ei nen Feuch tig keits tau scher (AN SY -

CO, MD-110-72F) ge lei tet. Die Ab luft von DMA 1 wird ver wor fen. Der Feuch tig keits tau -
scher be steht aus zwei koa xi al an ge ord ne ten Schläu chen, von de nen der äu ße re aus
ga sun durch läs si gem PTFE ge fer tigt ist und der in ne re aus ei ner NA FION®-Mem bran be steht,
die den Aus tausch von Was ser dampf er mög licht. NA FION® ist ein Co po ly mer aus Per fluo -
ro-3,6-dio xa-4-me thyl-7-oc ten-sul fon säu re und Te tra fluo ret hen. Wei te re De tails des Funk -
tions prin zips der Ein stel lung des Was ser dampf gleich ge wichts zwi schen den bei den
koa xia len Gass trö men im Ge gen strom be trieb sind [Krä mer 1998] zu ent neh men, wo bei die
Ein stel lung des Gleich ge wichts ki ne tisch li mi tiert ist und etwa 15 Mi nu ten dau ert. Die Vo lu -
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Abb. 5.6: Sche ma ti scher Aufbau des TDMA [Krämer 1998].



men strö me sind in Abb. 5.6 ein ge zeich net und wer den hier nicht ex pli zit auf ge führt. Die
Ein stel lung der ge wünsch ten Feuch te ist in 5.1.3 be schrie ben. Die re la ti ve Feuch te und die
Tem pe ra tur der Gas flüs se wur den mit Hil fe von drei ka pa zi ti ven Feuch te füh lern auf ge zeich -
net. Die Un si cher heit der bei Raum tem pe ra tur durch ge führ ten Par ti kel grö ßen ana ly sen
(~22°C) wird auf +/- 5 % ge schätzt, was sich vor al lem durch die Un si cher heit bei der Ju stie -
rung der Gas flüs se be grün det. Die re la ti ve Stan dard ab wei chung von wie der hol ten Mes sun -
gen war stets deut lich un ter 5 %, wo bei je der Da ten punkt drei fach be stimmt wur de. Die
re la ti ven Feuch ten des Ae ro sol flus ses, der Schlei er luft und der Ab luft von DMA 2 la gen
stets in ei nem Be reich von +/- 2 %. Als Grund la ge für die Ab bil dun gen und Be rech nun gen
der Wachs tums fak to ren dien ten das arith me ti sche Mit tel aus der re la ti ven Feuch te der
Schlei er luft und der Ab luft, da die se die RH im DMA 2 do mi nie ren. Die Er mitt lung der mo -
bi li täts äqui va len ten Par ti kel durch mes ser er folgt mit Hil fe der Her stel ler soft wa re. Man be -
ach te, daß die Da ten re duk tion nach An pas sung der Da ten punk te an eine lo ga rith mi sche
Nor mal ver tei lung auf 32 Mo bi li täts ka nä len be ruht. Die von der Soft wa re im AS CII-For mat
au ge ge be nen Da ten ent hal ten zwar die Kor rek tu ren der Trans fer wahr schein lich keit in klu si -
ve La dungs ver tei lung, be in hal ten aber nicht die Zu ord nung der 39 Mess ka nä le zu den 32
Mo bi li täts ka nä len. Die se ist ma nu ell an hand der vom Her stel ler mit ge lie fer ten Ta bel le in der 
Ge rä te be schrei bung durch zu füh ren, um die end gül ti ge Ver tei lung zu er hal ten. Die ther mo -
dy na mi schen Be din gun gen in bei den DMA wur den als kon stant an ge nom men, so daß die er -
hal te nen geo me tri schen mitt le ren Par ti kel durch mes ser di rekt zur Er mitt lung des
Wachs tums fak tors, g, ver wen det wer den konn ten, da der re sul tie ren de Feh ler ge gen über
dem oben an ge spro che nen Mess feh ler ver nach läs sig bar ist.

5.2.2 Durch fluß re ak tor

Ein Durch fluss re ak tor aus Glas mit ei nem Vo lu men von 16.7 l wur de ver wen det, um die
Wech sel wir kun gen zwi schen Rußae ro sol par ti keln und Was ser trop fen zu un ter su chen und
ist im Ver suchs auf bau in Abb. 5.7 dar ge stellt. Rußae ro sol und Was ser trop fen kön nen se pa -
rat in die Re ak tions kam mer ein ge lei tet wer den: Wäh rend die Rußae ro sol par ti kel kon ti nu ier -
lich durch ei nen Ein laß an der Sei ten wand der Kam mer mit ei nem Gas fluß von 3.7 l min-1

ein ge lei tet wer den, wer den die Was ser trop fen durch ei nen Ein laß am Deckel der Re ak tions -
kam mer mit 3.6 l min-1 ein ge füllt. Sämt li che Gas fluß lei tun gen mit Aus nah me der Was ser -
trop fen zu lei tung be ste hen aus rost frei en Stahl roh ren mit ei nem In nen durch mes ser von 5
mm, um Par ti kel ver lu ste durch elek tro sta ti sche De po si tion zu ver mei den. Das ein ge lei te te
Rußae ro sol trans por tiert von der auf 38°C ge heiz ten Was ser ober flä che am Bo den des Re ak -
tors Was ser dampf in die küh le re Zone der Kam mer, so daß das ge sam te Re ak tor vo lu men na -
he zu was ser dampf ge sät tigt bleibt. Die re la ti ve Feuch te in ner halb der Dif fu sions kam mer
kann per ma nent mit ei nem ka pa zi ti ven Feuch te mes ser (AHL BORN FH A646-1) kon trol liert
wer den und be trug 95 +/- 2 % RH im Re ak tor kern im Rah men al ler durch ge führ ten Mes sun -
gen, d.h. auch bei Un ter bre chung der Was ser trop fen zu fuhr. Die Sta bi li tät des Was ser trop -
fen grö ßen spek trums wird durch die Zir ku la tion der Flüs se ga ran tiert, die zu ei ner Ab nah me
der ra dia len und axia len Tem pe ra tur gra dien ten füh ren: Die ma xi ma le Tem pe ra tur dif fe renz,
die ent lang der Ach se der Kam mer ge mes sen wer den kann, ist nicht grö ßer als 2°C (die ab so -
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lu te Tem pe ra tur 2 mm ober halb der Was ser ober flä che be trägt 31°C, bzw. 29°C in der Nähe
der ge kühl ten Ober flä che).

Das er zeug te Rußae ro sol wird wahl wei se in der Be schich tungs ap pa ra tur mit n-Bu ta nol-
dampf be han delt oder in un ver än der ter Form in die Kam mer ein ge lei tet. Ein Kon den sa tions -
kern zäh ler (CNC) wird zur Überw achung der An zahl kon zen tra tion beim Ein lei ten und in -
ner halb der Kam mer ver wen det. Die dis per gier ten Trop fen wer den in ih rer An zahl und
Grö ße mit dem ae ro dy na mi schen Par ti kel grö ßen ana ly sa tor (APS) er fasst. Die Pro be nah me
für die nach fol gend be schrie be ne Trans mis sions elek tro nen mi kro sko pie er folgt mit Hil fe ei -
nes Ther mal prä zi pi ta tors [Mik hai lov und Vla sen ko 1995].

5.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Ein an der St. Pe ters burg Sta te Uni ver si ty, De part ment of Phy sics, ent wi ckelter Ther mal prä -
zi pi ta tor wur de ver wen det, um Aer osol par ti kel für nach fol gen de struk tu rel le Un ter su chun -
gen mit ei nem Trans mis sions elek tro nen mi kro skop (TEM) ab zu schei den [Mik hai lov und
Vla sen ko 1995]. Die mit dem TEM (EMMA-100) auf ge nom menen Bil der wur den di gi tal
ver ar bei tet und der For ma ni so tro pie fak tor L/W, wird von je dem ein zel nen Clu ster be stimmt,
wo bei L die Län ge und W die Brei te (width) ei nes den aus ge wähl ten nicht-sphä ri schen Par ti -
kel mit be lie bi ger Form um schlie ßen den Recht ecks dar stel len. Fol gen de spe zi fi sche Pa ra -
me ter der Ag gre gats truk tu ren von Rußp ar ti keln kön nen mit die ser Me tho de be stimmt
wer den:
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Abb. 5.7: Sche ma ti scher ex pe ri men teller Aufbau zur Un ter su chung der Koa gu la tion von Rußp ar ti keln mit
Was ser tröpf chen.



Das Ver hält nis zwi schen der An zahl der Pri märp ar ti kel des Ag gre ga ts, Nprim, und dem Ra di -
us der Ein hül len den, rgyr (gy ra tion), er gibt sich aus:

[ ]
r

x x y y

Ngyr

i c i c
i

N

prim

prim

=
− + −

=
∑ ( ) ( )2 2

1 Gl. (5.1)

wo bei xi und yi die Ko or di na ten ei nes je den Par ti kels im Clu ster und xc, bzw. yc die Ko or di na -
ten des Mas sen schwer punk tes dar stel len. Für Ruß ag gre ga te, die aus ei ner hin rei chend gro -
ßen An zahl an gleich ar ti gen Pri märp ar ti keln be ste hen, kann die sta ti sti sche frak ta le
Di men sion, Df, ba sie rend auf der fol gen den Be zie hung be stimmt wer den [Jul lien und Bo tet
1987]:

N k
r

dprim f
gyr

prim

D f

=










 . Gl. (5.2)

Wäh rend kf der frak ta le Vor fak tor ist, steht dprim für den Durch mes ser der Pri märp ar ti kel un -
ter der ver ein fa chen den An nah me, daß die Pri märp ar ti kel mo no dis pers ver teilt sind. Die so -
ge nann te co ve ring set Me tho de wur de an ge wen det, um fest zu stel len, wel cher Ra di us der
Ein hül len den der Ag gre ga te, rgyr, mit dem Ma xi mum der Grö ßen ver tei lungs funk tion über -
ein stimmt. Die se Me tho de ba siert auf der di rek ten An wen dung der Di men sio nie rung von
Höhe und Breite auf das di gi ta le Ab bild des frak ta len Clu sters. Bei je dem Schritt die ses Al -
go rith mus wird das ge sam te Ab bild in eine An samm lung von glei chen Qua dra ten mit der
Sei te ε auf ge teilt. Die An zahl der Qua dra te, Nq, die zu min dest ein Pi xel des Clu ster-Ab bil des 
ent hal ten, wer den ge zählt und ge nü gen dem fol gen den Ge setz:

     Nq
Dq( )ε ε∝ − Gl. (5.3).

Das Än dern der Grö ße ei nes Qua drats bei je dem Schritt und das Aus zäh len der ge füll ten
Qua dra te, Nq, führt zu der Be stim mung der frak ta len Zell di men sion, Dq. Die Er mitt lung der
Par ti kel grö ßen ver tei lung und die Be rech nung der Mit tel wer te der struk tu rel len Pa ra me ter
ba siert auf dem nu me ri schen Aus wer ten ei ni ger hun dert di gi ta li sier ter Bil der der Ruß ag gre -
ga te. Zur Be stim mung des Mit tel wer tes von Dq wur den je weils 30 Pro jek tio nen der Ag gre -
ga te aus ge wer tet. Das Haupt au gen merk der durch ge führ ten TEM-Un ter su chun gen galt im
Rah men die ser Ar beit der struk tu rel len Trans for ma tion von Rußae ro sol par ti keln nach der
Wech sel wir kung mit Was ser trop fen und nicht der Be stim mung ab so lu ter struk tur re le van ter
Grö ßen. Aus die sem Grun de be in hal ten die Glei chun gen (5.2) und (5.3) nicht die Kor rek tur
für die Ver zer rung der Pro jek tion, die durch die Über lap pung von Pri märp ar ti keln her vor ge -
ru fen wird. Dies könn te ne ben der Nä he rung, daß die Pri märp ar ti kel mo no dis pers ver teilt
sind, eine Er klä rung für die ge rin ge Ab wei chung der be rech ne ten Dq und Df zu klei ne ren
Wer ten hin sein [Cai et al. 1993; Kou lu et al. 1995].

EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN 69



5.3 Photoakustischer Rußsensor

5.3.1 Experimenteller Aufbau des photoakustischen Rußsensors

Der Auf bau des im Rah men die ser Ar beit ent wi ckelten pho toa ku sti schen Ruß sen sors ist in
Abb. 5.8 sche ma tisch dar ge stellt. Der Sen sor ist in ein 19-zöl li ges Ge häu se ein ge passt und
wiegt ca. 20 kg. Zur An re gung ei nes pho toa ku sti schen Si gnals wird ein Dio den la ser (SDL
7421-H1, 250 mW) mit ei ner Emis sions wel len län ge von 680 ± 2 nm, der  in ei ner TO3-Dio -
den hal te rung mon tiert ist, ver wen det. Be trie ben wird der Dio den la ser durch ei nen LI CO -
NIXS Dio den trei ber (LDD 100-OL), der über Mo ni tor span nun gen re gel- und mo du lier bar
ist. Der Dio den trei ber weist werks ei tig be reits eine Hal te rung für TO3-Dio den fas sun gen auf. 
Die Ar beits tem pe ra tur der La ser dio de wird durch ei nen Ther mi stor (WA VE LENGTH ELEC -

TRO NICS  TCS 610) ge mes sen und durch ein Pel tier ele ment (LI CO NIXS LDC 201) per ma -
nent auf 20°C ge re gelt. Der Dio den trei ber, die Küh lung so wie die elek tro ni schen Bau tei le
wer den durch in te grier te OEM-Netz tei le (CON RAD ELEC TRO NICS) be trie ben, die die ein ge -
spei ste Netz span nung ent spre chend trans for mie ren. Die tech ni schen Da ten der ver wen de ten
La ser dio de wur den im Ver gleich zu zwei al ter na tiv er prob ten Di oden in Tab. 5.3 auf ge tra -
gen.
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Kenn grö ße Sym bol SONY SLD 
303 V-1

SPEC TRA DI ODE
LABS SDL

7421-H1

HIGH PO WER
DE VI CES, Inc.

HPD1110-TO3-TEC

Lei stung [mW] P 450 - 500 250 1010

Schwell strom [mA] Ithr 480 242 502

Be triebs strom [mA] Iop 946 468 1400

Wel len län ge [nm] λ 802 680 778

Strahl di ver genz [°]
Θs

Θp

11.2
27.3

6
40

10
4

Be triebs tem pe ra tur [°C] Tc 10 12/23 23

Tab. 5.3: Tech ni sche Daten der ver wen deten La ser dioden.



Der La ser strahl wird durch eine Lin se (SPIND LER & HOY ER) kol li miert. Durch den va ria blen 
Ab stand der Lin se von der Di ode (0.2 – 10 mm) kann die fo ka le Län ge des Strahls ein ge stellt
wer den. Vor der er sten In be trieb nah me des Sen sor sy stems ist der Strahl so zu fo kus sie ren,
daß der Strah len durch mes ser in ner halb des Re so na tors mög lichst klein ist (ca. 3×1 mm), da -
mit kein Hin ter grund si gnal durch Er wär mung der Re so na tor wand oder des Mi kro phons die
Mes sun gen be ein träch tigt. Die nied rig sten Hin ter grund si gna le er ge ben sich bei ei ner Di -
stanz zwi schen dem Fo kus  und der Lin se von 60 cm. Der durch die Mit te des Re so na tors ge -
lei te te La ser strahl ver läuft par al lel zu den Re so na tor wän den. Um den Auf bau mög lichst
kom pakt zu ge stal ten, wird der La ser strahl über zwei Spie gel durch die Re so nanz zel le ge lei -
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tet. Die Spie gel (NEW FO CUS  9805) sind so wohl in ho ri zon ta ler als auch in ver ti ka ler Rich -
tung ju stier bar, so daß der La ser strahl sehr prä zi se aus ge rich tet wer den kann (± ~10 µm in
je der Rich tung). Die Mo du la tion des La ser strahls mit ei ner Fre quenz von 3 bis 5 kHz er folgt
ana log mit ei nem Recht eck ge ne ra tor (GÁSPÁR ELEK TRO AKU STIKA) durch Al te rie rung der
Mo ni tor span nung zwi schen 0 und +5 V.

Das Kern stück des Sen sors stellt die pho toa ku sti sche Re so nanz zel le dar, die den Re so na tor
ent hält und in Abb. 5.8 ein ge zeich net ist. Die de tail lier ten Zeich nun gen der Zel le in klu si ve
al ler Ab mes sun gen sind im An hang dar ge stellt. Die Zel le ist aus Mes sing ge fer tigt und ge -
gen äu ße re Schall ein wir kun gen wei test ge hend iso liert. Sie ent hält vier Puf fer räu me zur
Min de rung des durch den Gas fluss er zeug ten Hin ter grund ge räuschs und zwei λ/4 Fil ter, die
eben falls eine Lärm ver min de rung be wir ken. Durch eine Ple xi glas hal te rung sind zwei bau -
glei che Re so na to ren aus Quarz glas zwi schen den Puf fer räu men be fe stigt. Die se Quarz glas -
röhr chen sind 4 cm lang und be sit zen ei nen in ne ren Durch mes ser von 9 mm bei ei ner
Wand stär ke von 1 mm. Bei de Re so na to ren sind mit je weils ei nem sen si ti ven Elek tret-Mi -
kro phon (KNOWLES EK 3029, smic = 0.05 V Pa-1) zur De tek tion von Schall wel len in ner halb
der Re so na to ren aus ge rü stet. Die Mi kro pho ne wur den je weils auf hal ber Län ge der Re so na -
tor wand in eine Öff nung mit ei nem Durch mes ser von 1.5 mm mon tiert, so daß das Ma xi mum 
der er sten lon gi tu di na len Mode in ner halb des Re so na tors aus ge nutzt wer den kann, um ein
Si gnal mit ma xi ma ler Am pli tu de zu er hal ten. Der La ser strahl pas siert je doch nur ei nen der
bei den Re so na to ren, den Mess re so na tor, in dem zu sätz lich ein zwei tes Mi kro phon auf ei nem 
Vier tel der Wand län ge in glei cher Art und Wei se mon tiert ist. Die ses zwei te Mi kro phon
dient als Laut spre cher und kann über eine mo du lier te Mo ni tor span nung in Fre quenz und In -
ten si tät va ri iert wer den. Die Fen ster der Zel le wur den sorg fäl tig aus ge wählt, um eine Her ab -
set zung der Strah lungs in ten si tät in ner halb des Re so na tors durch Re fle xion oder Ab sorp tion
an den Fen stern zu ver mei den (OP TI LAS, kei ne Re flek tion im Be reich von 600 – 1000 nm; 25 
mm Durch mes ser, 3 mm Dicke). Der Ver lust an Strah lungs in ten si tät an den Fen stern liegt
nach weis lich un ter 1 %. So wohl Pro be nein- als auch -aus lass be ste hen aus rost frei em Stahl
zur Mi ni mie rung von Par ti kel ver lu sten an den Wän den durch elek tro sta ti sche Auf la dun gen.
Man be ach te, daß der Dio den trei ber und die Re so nanz zel le elek tro nisch und schwin gungs -
ent kop pelt im PASS in te griert wur den, da die elek tro ni schen und aku sti schen Stör ge räu sche
der Trei be rein heit die Mes sun gen ne ga tiv be ein flus sen. Bei de Ele men te wur den da her auf
ge trenn ten, gum mi ge la ger ten Plat ten mon tiert.

In Pro ben fluss rich tung nach dem Aus gang der Zel le be fin det sich ein Ro ta me ter mit in te -
grier tem Na del ven til (YO KO GA WA RAGL 13075) zur Kon trol le des Vo lu men stro ms und
eine Va ku um pum pe (KF NEUBERGER). Zum Schutz der Pum pe vor Par ti kel ab la ge run gen
wird ein Par ti kel fil ter (WHAT MAN GF/C) vor ge schal tet. Die Pro be luft wird mit ei nem Vo lu -
men strom von 0.5 l min-1 durch den Sen sor ge pumpt. Zwi schen dem Pro ben ein lass des Sen -
sors und dem Ein lass der Re so nanz zel le be fin det sich ein steu er ba res 3-Wege-Ma gnet ven til
(RS COM PO NENTS). Das 3-Wege-Ven til kann über eine Mo ni tor span nung so ge schal tet wer -
den, daß der Pro ben fluß ent we der di rekt oder über ei nen Par ti kel fil ter (WHAT MAN GF/C) in
die Re so nanz zel le ein ge lei tet wird, wo bei der Un ter schied der Vo lu men strö me durch ei nen
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even tu el len Druck ver lust am Fil ter ver nach läs sig bar ist. Der Pro ben ein lass des Sen sors ist
aus rost frei em Edel stahl (SWA GE LOK) ge ar bei tet und die Schlauch ver bin dun gen der ein zel -
nen Kom po nen ten be ste hen aus an ti sta ti schen Kunst stoff schläu chen (TY GON).

Die Mi kro phon si gna le wer den durch ei nen Vor ver stär ker (GÁSPÁR ELEK TRO AKU STIKA)
1000 fach ver stärkt und mit ei nem Lock-In Ver stär ker (STAN FORD SR 850) pha sen emp find -
lich aus ge wer tet. Das pho toa ku sti sche Si gnal kann ent we der aus dem Mi kro phon si gnal des
Meßre so na tors oder aus der Dif fe renz der bei den Mi kro phon si gna le der Re so na to ren ge -
won nen wer den. Der Vor teil der Ein zel mo den-Be stim mung ist ein nied ri ge res elek tro ni -
sches Rau schen (ca. 40 nV) im Ver gleich zur dif fe ren tiel len Be stim mungs me tho de (> 150
nV). Bei ho hem äu ße ren Lärm ist je doch die dif fe ren tiel le Me tho de be vor teilt, da die Stör si -
gna le durch die Dif fe renz bei der Mi kro phon si gna le eli mi niert wer den (z.B. an Mo to ren-
prüf stän den). Ne ben dem Si gnal ein gang für das vor ver stärk te Mi kro phon si gnal wer den über 
die zu sätz li chen Ana lo ge in gän ge eine der La ser dio den tem pe ra tur pro por tio na le Span nung
und die Re fe renz span nung auf ge zeich net. Durch die Nor malisie rung des Si gnals mit der
vom La ser dio den trei ber ge lie fer ten Re fe renz span nung, die pro por tio nal zur Mo du la tions -
fre quenz ist, wird das Si gnal zu Rausch-Ver hält nis er höht, da das Rau schen mit al ter na ti ven
Fre quen zen stark ab ge schwächt wird. Zwei wei te re Ein gän ge kön nen bei Be darf die Aus -
gangs span nun gen ei nes Kon den sa tions kern zäh lers auf neh men, die mit der Par ti kel an zahl -
kon zen tra tion des Pro be ga ses kor re lie ren.

Die Aus gän ge des Lock-In Ver stär kers er lau ben die Steue rung des Sen sors. Der er ste der vier 
ver füg ba ren Ana log aus gän ge wird ge nutzt, um die In ten si tät des La ser strahls durch eine
Mo ni tor span nung am Dio den trei ber zu re geln (5 V ent spricht der vol len Lei stung von 250
mW). Der zwei te Aus gang ver sorgt den Fre quenz ge ne ra tor mit der er for der li chen Mo ni tor -
span nung, wo bei die va ria ble Span nung di rekt pro por tio nal zur Mo du la tions fre quenz ist.
Der drit te Aus gang des Lock-In Ver stär kers re gelt die Stel lung des Ma gnet ven tils. Bei ei ner
Aus gangs span nung von 5 V wird das ma gne ti sche 3-Wege-Ven til so ge schal ten, daß die
Pro be luft durch den Par ti kel fil ter ge pumpt wird. Liegt kei ne Aus gangs span nung an, so ist
das Ma gnet ven til im Ru he zu stand und der Pro ben fluss wird di rekt in die Re so nanz zel le ge -
lei tet. Da das Ma gnet ven til je doch eine Span nung von 15 V zur Steue rung be nö tigt, wur de
ein Trans for ma tor (GÁSPÁR ELEK TRO AKU STIKA) zwi schen ge schal tet. Der vier te Aus gang
des Lock-In Ver stär kers kann dazu ge nutzt wer den, die ex ter ne Va ku um pum pe an und aus -
zu schal ten. Hier bei wird die Aus gangs pan nung von 5 V auf 220 V trans for miert.

5.3.2 Ab lauf des programmgesteuerten Meß zy klus

Ei ne be nut zer freund li che Steue rung des be schrie be nen Sy stems wird durch die Ver bin dung
des Lock-In Ver stär kers mit ei nem trag ba ren Com pu ter (IBM THINK PAD) via IEEE-Schnitt -
stel le er reicht. Die Steue rungs soft wa re wur de in LAB VIEW pro gram miert und be in hal tet den
kom mer ziell er hält li chen Trei ber für den Lock-In Ver stär ker. Abb. 5.9 zeigt den sche ma ti -
schen Ab lauf des Meß pro gramms.
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Nach ei ner Auf wärmp ha se sämt li cher Ge rä te von ca. 10 Mi nu ten wird die Va ku um pum pe
soft wa re ge steu ert ein ge schal tet, so daß das Pro be gas kon stant durch den Sen sor ge pumpt
wird. Das Steu er pro gramm re gu liert den Ab lauf ei ner Mes sung in meh re ren Schrit ten, wo bei 
ein ge sam ter Mess zy klus ~6 Mi nu ten dau ert. Es wird täg lich eine Da tei auf dem Steu er rech -
ner er stellt, die Da tum und Uhr zeit je der Mes sung ent hält, und in die sämt li che Meß- und
Kon troll wer te im AS CII-For mat ku mu la tiv ab ge spei chert wer den. Am An fang ei nes je den
Meß zy klus wird die Re so nanz fre quenz be stimmt, die ab hän gig von der Tem pe ra tur und der
Gas zu sam men set zung des Pro be ga ses ist. Da bei wird eine In te gra tions zeit des Lock-In Ver -
stär kers von 300 ms ge wählt und die Fre quenz des als Laut spre cher be trie be nen zwei ten Mi -
kro phons des Mess re so na tors zwi schen 3.5 bis 4.0 kHz va ri iert. Die elek tro ni sche
An steue rung er laubt durch ite ra ti ves Ver grö ßern und Ver klei nern der Laut spre cher fre quenz
das zü gi ge Auf fin den der Re so nanz fre quenz, die der Fre quenz ent spricht, bei der die höch ste 
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Si gna lam pli tu de ge mes sen wer den kann. Bei ei ner Mess fre quenz von we ni ger als 1 Hz dau -
ert die se Pro ze dur ~1 min. Die se Pro ze dur ist schnel ler als das kon ti nu ier li che Durch stim -
men der Mo du la tions fre quenz in Ver bin dung mit ma the ma ti schen Nä he rungs funk tio nen,
wie sie im Ori gi nal auf bau zum Ein satz kam. An schlie ßend wird der Laut spre cher nicht mehr 
mit Span nung des im Lock-In Ver stär ker in te grier ten Si nus ge ne ra tors ver sorgt, um die nach -
fol gen den Mes sun gen nicht zu be ein träch ti gen. Da am Aus gang des Lock-In Ver stär kers je -
doch stets ein ge rin ger Ru he strom ge mes sen wer den kann, wur de die ser mit ei nem
zu sätz li chen Span nungs min de rer ver se hen, der das ver blei ben de Laut spre cher si gnal so stark 
ab schwächt, daß es bei mi ni ma lem Aus gangs si gnal un ter halb der Mess gren ze der Mi kro -
pho ne liegt. An schlie ßend wird der La ser ein ge schal tet und die Tem pe ra tur der Di ode per -
ma nent über wacht. Steigt die Tem pe ra tur über ei nen frei wähl ba ren Grenz wert (hier: 30°C),
wird der La ser au to ma tisch ab ge schal tet, um eine Be schä di gung ein zel ner Kom po nen ten
aus zu schlie ßen. Die La ser dio de wird mit der zu vor be stimm ten Re so nanz fre quenz bei ma xi -
ma ler Lei stung mo du liert. Nach ei ner War te zeit von 10 s wird die In te gra tions zeit des
Lock-In Ver stär kers auf 3 s her auf ge setzt und das pho toa ku sti sche Si gnal des Pro be ga ses
100 s lang mit ei ner Mess fre quenz von 1 Hz auf ge zeich net. Nach der arith me ti schen Mit te -
lung die ses Si gnals und der Spei che rung in die Meß da tei wird bei ei ner In te gra tions zeit von
300 ms das Ma gnet ven til so ge schal ten, daß par ti kel frei es Pro be gas durch die Re so nanz zel le 
ge lei tet wird. Nach ei ner wei te ren War te zeit von 30 s folgt die Um stel lung der In te gra tions -
zeit auf 3 s. Bei ei ner Mess fre quenz von 1 Hz wird über ei nen Zeit raum von 100 s das pho toa -
ku sti sche Si gnal des par ti kel frei en Pro be ga ses be stimmt. Das Er geb nis die ser Mes sung wird
eben falls ab ge spei chert und zu sätz lich pha sen ab hän gig vom Ge samt si gnal sub tra hiert, so
daß das pho toa ku sti sche Si gnal der par ti ku lä ren Be stand tei le des Pro be ga ses als Er geb nis
die ser Rou ti ne folgt.

5.3.3 Aku sti sche Iso la tion

Die aku sti sche Iso la tion der Meß zel le ge gen ex ter ne Stör ein flüs se (Luft schall dämp fung) er -
folgt durch eine Aus klei dung der In nen wän de des Sy stems mit ei ner Schall dämpf mat te (TE -

RO SON Te ro dem 4621 H) durch Schall ab sorp tion. Die schall dämp fen de Schicht ist 20 mm
dick und be steht aus ei nem of fen po rig ge schäum ten PUR-Schaum. Der Ab sorp tions ko ef fi -
zient die ses Ma te ri als liegt im Fre quenz be reich von 1 bis 6 kHz (im Be reich der Re so nanz -
fre quenz) bei etwa 50%. Dar über hin aus wur den alle Bau tei le durch Di stanz schei ben aus
Gum mi ge trennt be fe stigt, um eine Schwin gungs ent kopp lung der Kom po nen ten un ter ein an -
der oder durch Kör per schall über tra gung zu er rei chen.

Die ge sam te elek tri sche In stal la tion ist EMV-ge recht (elek tro ma gne ti sche Ver träg lich keit,
EMV) aus ge führt, so daß der fluk tu ie ren de An teil des elek tro nisch be ding ten Un ter grund si -
gnals im Be trieb (Qflow = 0.5 l min-1) weit un ter 0.2 µV liegt und da mit die De tek tion klein ster 
Si gna le er mög licht.
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5.4 Wei te re Aerosolmeßgeräte

5.4.1 Kondensationskernzähler

Die ver brei tet ste Me tho de, Par ti kel an zahl kon zen tra tio nen zu be stim men, be steht in der Ver -
wen dung ei nes Kon den sa tions kern zäh lers (CNC, con den sa tion nu cleus coun ter) [Agar wal
und Sem 1980]. Der CNC ist ein kon ti nu ier lich ar bei ten der op ti scher Par ti kel zäh ler, in des -
sen In ne rem Par ti kel mit Durch mes sern von we ni ger als 1 µm durch he te ro ge ne Kon den sa -
tion ver grö ßert wer den, so daß sie durch ei nen kon ven tio nel len Streu licht de tek tor er faßt
wer den kön nen. Der sche ma ti sche Auf bau ei nes CNC ist in Abb. 5.10 dar ge stellt.

Eine Va ku um pum pe er zeugt ei nen Un ter druck und saugt das Ae ro sol mit ei nem Fluß von 0.3 
l min-1 durch den CNC. In ei ner Sät ti gungs kam mer sorgt zu nächst ein mit n-Bu ta nol ge tränk -
ter Filz bei 35°C da für, daß die Kam mer mit n-Bu ta nol ge sät tigt ist. Die Par ti kel ge lan gen
dann ge mein sam mit dem n-Bu ta nold ampf in ein ver ti ka les Kühl rohr, des sen Tem pe ra tur
über ein ther mo elek tri sches Ele ment kon stant auf 10°C ge hal ten wird. Durch die ent ste hen -
de n-Bu ta nol über sät ti gung kon den siert n-Bu ta nol auf den Par ti keln aus, so daß die se bis auf
ei ni ge µm an wach sen. Der über schüs si ge An teil an n-Bu ta nol kon den siert an den Wän den
des Kühl roh res aus und fließt in die Sät ti gungs kam mer zu rück. Die Par ti kel/n-Bu ta -
nol-Tröpf chen pas sie ren an schlie ßend ei nen ge bün del ten Licht strahl und das ent ste hen de
Streu licht wird auf ei nen Pho to de tek tor fo kus siert, der aus der In ten si tät des an kom men den
Licht strahls ei nen pro por tio na len elek tri schen Span nungs puls in du ziert. Durch die in ter ne
Pum pe wird der Ae ro sol fluß kon stant ge hal ten (0.3 l min-1), so daß aus dem De tek tor si gnal
eine Par ti kel an zahl kon zen tra tion be stimmt wer den kann. Die er ziel te Kon den sa tions ef fi -
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zienz nimmt je doch bei Par ti kel durch mes sern < 35 nm ab, so daß laut Her stel ler an ga ben bei
ei nem Par ti kel durch mes ser von 10 nm nur etwa 77% der Par ti kel ak ti viert wer den. Die se
Ab wei chung läßt sich theo re tisch durch die Köh ler-Glei chun gen be schrei ben [Prup pa cher
und Klett 1997].

Bei dem ver wen de ten Zäh ler typ (TSI 3020) wird bei Par ti kel kon zen tra tio nen < 103 cm-3, im
so ge nann ten Zähl mo dus, je der Span nungs puls und da mit je des Teil chen ein zeln ge zählt. Für 
Par ti kel kon zen tra tio nen in der Nähe von 103 cm-3 wird eine Tot zeit kor rek tur für Koin zi denz, 
das heißt für Par ti kel, die zur glei chen Zeit de tek tiert wer den, da durch aber nicht ge trennt er -
faßt wer den kön nen, vor ge nom men. Die kor ri gier te Par ti kel kon zen tra tion, Np, er gibt sich zu:

N N ep dis
N Q tp flow= Gl. (5.4)

mit: Ndis = an ge zeig te Par ti kel kon zen tra tion [m-3],
Qflow = Par ti kel fluß durch den CNC [m2 s-1],
t = Auf ent halts zeit im Licht strahl [s].

Für Par ti kel kon zen tra tio nen > 103 cm-3, im so ge nann ten pho to me tri schen Mo dus, kön nen
ein zel ne Pul se nicht mehr ge trennt auf ge löst wer den. Der Pho to de tek tor gibt dann die Si -
gnal hö he des ge streu ten Lichts in ner halb des Be ob ach tungs vo lu mens in Form ei ner Gleich -
span nung aus. Der Wert die ser Gleich span nung wird durch Ka li bra tion des Ge rä tes auf eine
be stimm te Par ti kel kon zen tra tion be zo gen. Der CNC wech selt au to ma tisch bei ent spre chen -
den Kon zen tra tio nen (> 103 cm-3) vom Zähl- in den pho to me tri schen Mo dus.

Der ver wen de te Zäh ler wur de mit künst lich er zeug tem Rußae ro sol ka li briert. Als Re fe renz -
meß ge rät dien te ein Elek tro me ter (TSI 3068), wel ches nach dem in [Liu et al. 1982] be -
schrie be nen Prin zip funk tio niert. Da mehr fach ge la de ne Par ti kel bei ih rer An zahl-
be stim mung mit dem Elek tro me ter das Vor han den sein meh re rer Par ti kel vor täu schen, wur -
de ein mo no dis per ses Rußae ro sol mit ei nem Mo bi li täts durch mes ser von 100 nm zur Ka li bra -
tion ver wen det. Dies wur de nach der Neu tra li sie rung des Ae ro sols mit 85Kr und
nach fol gen der elek tro sta ti scher Klas sie rung ge ne riert. Die An zahl der mehr fach ge la de nen
Par ti kel zur Kor rek tur der EM-Meß wer te mit ei nem Durch mes ser von 200 nm läßt sich ma -
the ma tisch be stim men [Wie den soh ler et al. 1986]. Abb. 5.11 zeigt die recht gute Kor re la tion 
zwi schen den mit bei den Me tho den be stimm ten An zahl kon zen tra tio nen über den ge sam ten
Meß be reich. Man be ach te, daß bei der Ka li bra tion auf ei nen Im pak tor ver zich tet wur de, da
die emit tier ten Rußp ar ti kel prak tisch aus schließ lich klei ner als 300 nm sind, die bei drei fa -
cher La dung drei 100 nm Par ti kel vor täu schen wür den.
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5.4.2 Ae ro dy na mi scher Par ti kel grö ßen ana ly sa tor

Der ae ro dy na mi sche Par ti kel grö ßen ana ly sa tor (ae ro dy na mic par ti cle si zer, APS) dient der
Be stim mung der Grö ßen ver tei lung von ae ro dy na mi schen Durch mes sern ver schie den ster
Ae ro so le in ei nem Be reich von etwa 0.5 µm bis zu 30 µm und ist in Abb. 5.12 sche ma tisch
dar ge stellt. Das Prin zip der Ein zel par ti kel zähl me tho de wird nach fol gend kurz er läu tert. Der
Ae ro sol fluß pas siert die in ne re Düse mit ei nem Vo lu men fluß von 1 l min-1. Das rest li che Ae -
ro sol wird ge fil tert (F) und mit Hil fe ei nes Mas sen fluß reg lers und ei nes Re gel ven tils mit ei -
nem Fluß von 4 l min-1 dem Sy stem wie der als Schlei er luft zu rück ge führt. Die Schlei er luft
schränkt den Ae ro sol fluß auf die mitt le re Po si tion der Düse ein, so daß die Par ti kel ei nen Be -
reich mit ein heit li cher Ge schwin dig keit und ge rin ger In ten si tät pas sie ren. Das Aus laß rohr ist 
di rekt un ter halb der Be schleu ni gungs dü sen ein heit po si tio niert und führt zu ei nem Ab so lut -
fil ter und ei nem Mas sen fluss reg ler. An schlie ßend wird der Fluß durch zwei Dämp fungs -
kam mern ge lei tet, die et wai ge Flus sun re gel mä ßig kei ten, die durch die Va ku um pum pe
ver ur sacht wer den, unter drü cken. Die Va ku um pum pe ist di rekt hin ter die Dämp fungs kam -
mern ge schal tet und der Aus laß der Pum pe ist mit ei nem Schall dämp fer ver se hen. Ein kon -
stan ter Vo lu men fluß wird durch eine Rück mel de schlei fe, die die Va ku um pum pe
kon trol liert, ge währ lei stet. Ein Aus gang des Druck reg lers, ∆p, ist mit den Dämp fungs kam -
mern ver bun den; der zwei te di rekt nach dem Re gel ven til für den Ein trag der Schlei er luft in
die Ana ly sen ein heit. So gibt der Druck reg ler et wai ge Un ter schie de an die Rück mel de schlei -
fe wei ter, um die Va ku um pum pe und die Ven ti le ge ge be nen falls nach zu re geln. Da die Par ti -
kel in ner halb der Be schleu ni gungs dü sen ein heit be schleu nigt wer den, müs sen die Vo lu men-
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strö me und das Ver dün nungs ver hält nis sta bil blei ben, um der Ka li brie rung des Sy stems zu
ge nü gen.

Als Licht quel le dient ein He li um-Neon (HeNe) La ser mit ei ner Aus gangs lei stung von 2 mW. 
Nach dem Um len ken des La ser strahls durch zwei Spie gel wird der Strahl ver grö ßert durch
eine kom bi nier te ne ga tiv/po si tiv Lin se. Eine Cal cit-Plat te wird ein ge setzt, um den mit ei ner
wei te ren Lin se fo kus sier ten Strahl in zwei Strah len durch Po la ri sa tion auf zu spal ten. Die
Dicke der Cal cit-Plat te und die Orien tie rung der Kri stal li te be stim men die Se pa ra tion die ser
Strah len. Schließ lich fo kus siert eine zy lin dri sche Lin se die Strah len in eine Rich tung und er -
zeugt zwei ebe ne Strah len mit recht e ckigen Quer schnit ten di rekt un ter halb der Be schleu ni -
gungs dü se. Die zwei Strah len wer den an schlie ßend an ei nem Strah len stop per ab sor biert.
Zwei asphä ri sche Lin sen sam meln das in na he zu Vor wärts rich tung ge streu te Licht und fo -
kus sie ren es auf ei nen Pho to mul ti plier, PM.

Das durch den PM ge ne rier te Si gnal wird in ei nen AC- und ei nen DC-Teil au ge spal ten. Der
DC-An teil des Si gnals ist pro por tio nal zum ge sam ten ein fal len den Streu licht. Das AC-Si -
gnal wird ver stärkt und mit ei nem pas si ven Tief pass fil ter ge fil tert. Die ses Si gnal be steht aus
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zwei Pul sen, die zu je weils ei nem Par ti kel ge hö ren, der die bei den La ser spots pas siert. Die
so ge nann te Tran sit zeit, td, die zwi schen den bei den Pul sen liegt, be stimmt den ae ro dy na mi -
schen Durch mes ser des Par ti kels in Fra ge. Die Si gna le wer den mit Hil fe der vom Her stel ler
mit ge lie fer ten Soft wa re durch An bin dung des APS (TSI 3310) an ei nen Com pu ter aus ge -
wer tet. Ana log dem CNC müs sen die an ge zeig ten An zahl kon zen tra tio nen, Ndis, für den Fall
kor ri giert wer den, daß mehr als ein Par ti kel gleich zei tig die La ser strah len pas sie ren. Der
Feh ler durch Koin zi denz be stimmt sich ge mäß

N
N

edis

p

N Q tp flow d= − . Gl. (5.5)

5.4.3 Filterprobenahme

Im Rah men die ser Ar beit wur den aus schließ lich bin de mit tel freie Glas fa ser fil ter (MA CHE -

REY-NA GEL MN 85/90 BF) mit ei nem Durch mes ser von 4.7 cm ein ge setzt. Die Fil ter ge nü -
gen den in der VDI Richt li nie 2465, Blatt 1 (1996), ge for der ten Be din gun gen zur Mes sung
von Ruß (Im mis sion). Die Ab schei deef fi zienz wur de im La bor mit Fun ken ge ne ra tor ruß be -
stimmt, in dem je weils ein CNC vor und hin ter den Fil ter ge schal tet wur de. Die Dif fe renz
bei der CNC war bei An zahl kon zen tra tio nen von 10-2 bis zu 106 cm-3 stets klei ner als 1%.

Die Fil ter be pro bung im La bor er folg te mit Hil fe ei nes Fil ter hal ters aus Mes sing (Ei gen bau)
und ei nes Vo lu men fluß re gel ge rä tes (GOS SEN VVS 0/22) in Ver bin dung mit ei ner Va ku um -
pum pe (KF NEU BER GER). Das Vo lu men fluß re gel ge rät wur de mit tels ei nes zer ti fi zier ten Ro -
ta me ters (YO KO GA WA) für rei nen Stick stoff ka li briert. Die Ka li brier funk tion er gibt sich zu
Qflow = 0.98 Qdis + 0.23 (R2 = 0.99, n = 19), wo bei Qdis den vom In stru men ten dis play an ge -
zeig ten Fluß und Qflow den tat säch li chen Fluß bei T = 22°C re prä sen tie ren.

Bei den Feld mes sun gen kam ein Klein fil ter ge rät (PURU CKER, GS 050/3-C) zum Ein satz,
wel ches mit ei nem Vor ab schei der aus ge rü stet ist, der Par ti kel mit ae ro dy na mi schen Durch -
mes sern von grö ßer 10 µm (PM10) ab schei det. Das Ge rät wur de bei ei nem Vo lu men fluß von
2.3 m3 h-1 be trie ben.

5.4.4 Chemisch-analytische Kohlenstoffbestimmung

Die Be stim mung des EC-Ge hal tes be prob ter Fil ter er folgt ge mäß VDI-Richt li nie 2465, Blatt 
1: Mes sen von Ruß (Im mis sion). Che misch-ana ly ti sche Be stim mung des ele men ta ren Koh -
len stoffs nach Ex trak tion und Ther mo de sorp tion des or ga ni schen Koh len stof fes (1996). Es
wur de ein Cou lo me ter des Typs COU LO MAT 702 mit Meß ein schub CAR BON 321,4
(STRÖH LEIN) ver wen det (sie he Abb. 5.13).
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Die ana ly ti sche Koh len stoff be stim mung be ruht auf der Um set zung koh len stoff hal ti ger Ver -
bin dun gen bei Tem pe ra tu ren um 650 °C in ei ner oxi die ren den At mo sphä re zu Koh len di oxid
und Was ser. Um eine voll stän di ge Oxi da tion zu ge währ lei sten, schließt sich an die Ver bren -
nungs ein heit (Ofen I) ein zwei ter Ofen mit ei nem CuO/Pt-Ka ta ly sa tor zur Nach oxi da tion bei 
900°C an. In dem mit Sil ber wol le ge füll ten, auf 500 °C be heiz ten Ofen III wer den even tu ell
ge bil de te Schwe fel ver bin dun gen und Chlor was ser stoff aus dem Gass trom ent fernt. Die Per -
hy drit vor la ge vor dem Ab sorp tions ge fäß dient zur Fil te rung der schwe fel hal ti gen Be stand -
tei le des Ver bren nungs ga ses, da die se die Koh len stoff ana ly se stö ren.

Das CO2 aus dem Ver bren nungs rohr ge langt mit dem Sau er stoff strom in die Ab sorp tions -
vor la ge und wird in ei ner al ka li schen Ba ri um per chlo rat-Lö sung nach

Ba2+ + CO2 + 2 OH- → Ba CO3 + H2O

ge fällt.

Par al lel zu die ser Re ak tion wer den bei der Rück ti tra tion die ver brauch ten OH--Io nen nach

2 H2O + 2 e- → H2 + 2 OH-

elek tro ly tisch zu rück ge bil det. Aus der La dungs men ge, die zur Wie der her stel lung der Aus -
gangs kon zen tra tion der Hy dro xid-Io nen in der Ab sorp tions lö sung (etwa pH 9.6) er for der -
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lich ist, wird der Koh len stoff ge halt der Pro be er mit telt. Der Elek tro ly se strom wird vom
Cou lo me ter in Form von Im pul sen an ge zeigt, wo bei je der Im puls ei ner be stimm ten La -
dungs men ge und da mit ei ner de fi nier ten Koh len stoff men ge ent spricht. Die Um rech nung der 
Im puls zahl, IC, in den Koh len stoff ge halt, mEC, in µg er folgt über die vom Her stel ler (STRÖH -

LEIN, Kor schen broich) an ge ge be ne Be zie hung

 m IC
EC =

5
 . Gl. (5.6)

 Zur Be stim mung des Ruß ge hal tes in Ae ro sol pro ben sind fol gen de Schrit te durch zu füh ren:

Kon di tio nie rung der Fil ter

Vor der Pro be nah me wer den die bin de mit tel frei en Glas fa ser fil ter (s.o.) vier Stun den bei
450 °C ge heizt und vor de ren Be le gung ge wo gen. Die Fil ter wer den bis zu ih rer Ver wen dung 
in luft dich ten Kunst stoff be häl tern (Pe tris li des) ein zeln auf be wahrt.

Nach be hand lung der Fil ter

Nach der Pro be nah me wer den die Fil ter in ei nem Ex sik ka tor ge trock net und an schlie ßend
zur Be stim mung der Fein staub men ge, mTSP, ge wo gen.

Mes sung des Ge samt koh len stoffs

Die auf dem Fil ter ab ge schie de nen Par ti kel wer den ohne wei te re Be hand lung bei 650 °C im
Sau er stoff strom ver brannt. Der er hal te ne Wert ent spricht dem ge sam ten Koh len stoff ge halt,
mTC, der Fil ter pro be.

Mes sung des ele men ta ren Koh len stoffs

Zur Be stim mung des ele men ta ren Koh len stoff ge halts ist es nö tig, die ex tra hier ba ren Be -
stand tei le der Pro be durch Über schich ten des Fil ters mit ei nem Lö sungs mit tel ge misch aus
Iso pro pan ol/To lu ol (1:1) zu ent fer nen. Die Fil ter wer den dazu in ei nem 30-ml-Wä ge gläs -
chen mit Schliff mit der be leg ten Flä che des Au ßen luft fil ters nach oben in 10 ml der Lö -
sungs mit tel mi schung mit Hil fe ei ner Pi pet te be deckt. Die Scha le wird ver schlos sen und
24 Stun den bei Raum tem pe ra tur ste hen ge las sen. Das Lö sungs mit tel wird nach der Ex trak -
tion vor sich tig ab pi pet tiert und die Fil ter wer den 4 Stun den im Stick stoff strom und an schlie -
ßend wei te re 20 Stun den in ei nem eva ku ier ten Ex sik ka tor ge trock net.

Cou lo me tri sche Koh len stoff be stim mung

Die de sor bier ba re Frak tion des or ga ni schen Koh len stoffs (an haf ten de Lö sungs mit tel re ste
und nicht ex tra hier ba re or ga ni sche Ver bin dun gen) wird durch Er hit zen der Pro be in ei ner
iner ten Stick stoff at mo sphä re bei 500 °C ent fernt. Die Ver bren nungs ein heit wird vor der
Ther mo de sorp tion etwa 2 Mi nu ten mit Stick stoff ge spült, um Sau er stoff frei heit des Ver -
bren nungs roh res zu ge währ lei sten. Nach Ein brin gen der Pro be wird das Cou lo me ter ge star -
tet und die Pro be ther misch be han delt.
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Der nach der Ex trak tion und Ther mo de sorp tion in der Pro be ver blie be ne ele men ta re Koh len -
stoff wird in ei ner sau er stoff hal ti gen At mo sphä re zu Koh len di oxid ver brannt und das ent ste -
hen de Gas aus dem Ver bren nungs rohr in eine al ka li sche Ba ri um per chlo rat-Lö sung
ein ge lei tet. Die Pa ra me ter der cou lo me tri schen Koh len stoff be stim mung sind in Tab. 5.4 zu -
sam men ge stellt.

5.4.5 Aethalometer

Das Aet ha lo me ter dient der Be stim mung von Ruß mas sen kon zen tra tio nen [Han sen et al.
1982; Han sen et al. 1984]. Das auf ei ner Trans mis sions mes sung be ru hen de Meß prin zip ist
sche ma tisch in Abb. 5.14 dar ge stellt. Durch eine Pum pe wird das zu un ter su chen de Ae ro sol
durch ei nen Quarz fa ser fil ter ge saugt, auf dem die Par ti kel an ge rei chert wer den. Die de po -
nier ten Par ti kel drin gen da bei tief in die Fil ter ma trix ein, so daß die Mehr fach streu ung des
Lichts in ner halb des Fil ter ma te ri als eine in te grie ren de Wir kung auf weist. Eine ver ein fach te
Ana ly se der op ti schen Wech sel wir kung zwi schen Fil ter ma trix und Par ti keln stell te ei nen di -
rek ten Zu sam men hang zwi schen Licht ab schwä chung und Mas sen be le gung des Fil ters her;
die Fehl be stim mung der licht ab sor bie ren den Ae ro sol kom po nen te durch ei nen ho hen An teil
streu en der Be stand tei le wur de auf < 20% ge schätzt [Ro sen und No va kov 1983]. Als Licht -
quel le dient eine Queck sil ber dampf lam pe, die ge mein sam mit der spek tra len Emp find lich -
keit der Pho to de tek to ren in ei nem ef fek ti ven spek tra len Meß be reich des Aet ha lo me ters von
0.5 bis 0.7 µm re sul tiert [Han sen und No va kov 1990].
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Gerät Cou lo mat 702, STRÖH LEIN

Ofen I Pro be auf nah me und
Ver bren nungs ein heit

T = 650 °C

Ofen II CuO/Pt-Ka ta ly sa tor zur
Nach oxi da tion T = 900 °C

Ofen III Ag-Wol le zur Che mi sorp tion T = 500 °C

Trägergas
O2 (99,95 %);
Fluß 54 l h-1

Zeiteinstellungen

1 min

7 min

7 min
2 min (Nach ti tra tion)

T = 200 °C

T = 500 °C (N2)
Thermodesorption

T = 650 °C (O2)
Ver bren nung

T = 200 °C

Tab. 5.4: Pa ra meter der cou lo me tri schen Koh len stoff be stim mung.



Die Ab schwä chung des Lichts (at te nua tion, ATN) nach dem Pas sie ren der auf ei nem Fil ter
de po nier ten Par ti kel ist de fi niert als

ATN I
I

= −100
0

ln  . Gl. (5.7)

I/I0 gibt die Än de rung der Fil ter trans mis sion an, der Fak tor 100 re sul tiert aus der Um rech -
nung der ver wen de ten Ein hei ten (spe zi fi sche Koh len stoff be la dung, SBC, in µg cm-2 und Mas -
sen ab sorp tions ko ef fi zient, σabs in m2 g-1). Der Zu sam men hang zwi schen Licht ab schwä-
chung, ATN, und spe zi fi scher Koh len stoff be la dung, SBC, des Fil ters wird über die Re la tion

  S ATN
BC

abs

=
σ

Gl. (5.8)

her ge stellt. Die Zeit auf lö sung des Ver fah rens ba siert auf der wie der hol ten Mes sung der
Licht ab schwä chung nach fest ge leg ten Pro be nah me zeit in ter val len, ∆t. Bei Kennt nis des Pro -
ben durch sat zes, Qflow, und der be leg ten Fil ter flä che, AF, kann die über ∆t ge mit tel te BC-Kon -
zen tra tion über

c S A
Q tBC

BC F

flow

= ∆
∆

 Gl. (5.9)
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Abb. 5.14: Prin zi pieller Aufbau eines Aet ha lo me ters.



aus der Zu nah me von ∆SBC, er rech net wer den. Aus ei ner Viel zahl von Pro ben wur de ein
Mas sen ab sorp tions ko ef fi zient σabs zwi schen 20 und 25 m2 g-1 [Ro sen et al. 1982; Gun del et
al. 1984] er mit telt; das ver wen de te Ge rät (GIV, Breu berg) ar bei tet mit ei nem Wert von 19
m2 g-1.
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6 ERGEBNISSE ZUR MIKROSTRUKTUR
ULTRAFEINER AEROSOLPARTIKEL

6.1 Mikrostrukturelle Umwandlungen von Kochsalzaerosolen

6.1.1 Vorbemerkungen

Koch salz trägt als Haupt be stand teil des See sal zae ro sols zu ei nem gro ßen Teil des at mo sphä -
ri schen Ae ro sols bei. Dar über hin aus wer den NaCl-Ae ro so le häu fig in La bor ex pe ri men ten
ein ge setzt, da sie so wohl ex pe ri men tell [Lod ge und Tufts 1955; Espen scheid et al. 1964;
Kas per 1977; Alofs et al. 1979; Schei bel und Por sten dör fer 1983; Tang und Mun kel witz
1993] als auch theo re tisch [Orr et al. 1958; Cin ko tai 1971; Fer ron 1977; Fer ron und So der -
holm 1990] sehr gut be schrie ben sind. Sie wer den zu Stu dien über di rek te und in di rek te kli -
ma to lo gi sche Ef fek te von at mo sphä ri schen Ae ro sol par ti keln (Licht streu ung und
-ab sorp tion, Wol ken kon den sa tions kei me [Wink ler 1973; Lee et al. 1996]) und für die Ka li -
brie rung von Ae ro sol meß in stru men ten her an ge zo gen.

Koch sal zae ro sol par ti kel, die aus der Ver neb lung von NaCl-Lö sung und nach fol gen der
Trock nung ent ste hen, wei sen in der Re gel einen ku bi schen Ha bi tus auf. De ment ge gen kann
die Ge stalt von NaCl-Aero sol par ti keln, die durch ver schie de ne Kon den sa tion stech ni ken
ent ste hen, stark va ri ie ren. Es wur den so wohl wür fel för mi ge oder sphä ri sche als auch un re -
gel mä ßi ge For men be ob ach tet [Schei bel und Por sten dör fer 1983; Kas per und Ber ner 1978].

Der star ke Ein fluß von Feuch tig keit auf die Ge stalt von NaCl-Kon den sa tionsae ro sol par ti kel
wur de be reits mehr fach be ob ach tet und Pro zes sen wie der Auf lö sung und Um kri stal li sie -
rung zu ge schrie ben [McLauch lan et al. 1950; Craig und McIn tosh 1952; Lod ge und Tufts
1955; Ma ti je vic et al. 1963; Espen scheid et al. 1964]. Es wur de je doch kei ne quan ti ta ti ve Be -
schrei bung der Wech sel wir kung zwi schen Was ser dampf und NaCl-Kon den sa tionsae ro so -
len un ter halb der Schwel le, bei der Kon den sa tions wachs tum ein setzt, pu bli ziert, mit
Aus nah me ei nes eher in di rek ten An sat zes ba sie rend auf der spe zi fi schen Ober flä che von de -
po nier ten Par ti keln [Craig und McIn tosh 1952].

Durch die Ver wen dung ei nes Tan dem-Mo bi li täts ana ly sa tors (TDMA) kann die Wech sel -
wir kung von Ae ro sol par ti keln mit Was ser dampf quan ti ta tiv be schrie ben wer den. Die Er geb -
nis se wer den in Form von so ge nann ten Wachs tums kur ven dar ge stellt, bei de nen der
Wachs tums fak tor, g = dB/dB,0, als Funk tion der re la ti ven Feuch te, RH, auf ge tra gen ist (dB

steht für den mitt le ren geo me tri schen mo bi li täts äqui va len ten Durch mes ser bei der ein ge -
stell ten RH und dB,0 bei RH < 3 %).
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6.1.2 Experimentelle Ergebnisse

NaCl-Aerosole

Abb. 6.1 zeigt die er mit tel ten Wachs tums fak to ren für ver schie de ne Koch sal zae ro so le, bei
de nen der be ob ach te te Wachs tums fak tor, g = dB / dB,0, als Funk tion der re la ti ven Feuch te,
RH, für un ter schied li che Tro ckendurchmesser, dB,0, auf ge tra gen ist. Der Troc ken durch mes -
ser wur de bei den nied rig sten im TDMA er reich ba ren re la ti ven Feuch ten (< 3 %) ge mes sen.

Die für dis per gier te NaCl-Par ti kel mit dB,0 = 96 nm er hal te ne Wachs tums kur ve stimmt mit
den auf der KÖH LER-Theo rie über das hy gro sko pi sche Kon den sa tions wachs tum was ser lös -
li cher Par ti kel ba sie ren den Be rech nun gen sehr gut über ein [Prup pa cher and Klett 1997]. Die
in Abb. 6.1 dar ge stell ten theo re ti schen Wachs tums kur ven wur den für sphä ri sche Par ti kel
mit Tro ckendurchmessern von 96 nm (obe re Kur ve) und 19 nm (un te re Kur ve) ge mäß dem
For ma lis mus von FER RON be rech net. Die ser For ma lis mus wur de be reits in ei ni gen vor he ri -
gen Ar bei ten (z.B. Wein gart ner et al. 1995; Lee et al. 1996) ver wen det und wird in 6.1.3 nä -
her er läu tert.

Wäh rend die dis per gier ten Koch salzp ar ti kel kei ner si gni fi kan ten Grö ßen än de rung bei re la ti -
ven Feuch ten un ter halb der Schwel le, ab der Kon den sa tions wachs tum ein setzt (bei ~ 75 %
RH, nach fol gend auch als kri ti sche re la ti ve Feuch te be zeich net), un ter lie gen, ver rin gert sich
der mitt le re geo me tri sche Par ti kel durch mes ser der un ter such ten NaCl-Kon den sa tionsae ro -
so le be trächt lich nach Wech sel wir kung mit Was ser dampf (g < 1). Bis zu ei ner re la ti ven
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Abb. 6.1: Wachs tums fak toren der NaCl-Dis per sions- und Kon den sa tionsae ro sole, g = dB / dB,0, als Funk -
tion der re la tiven Feuchte. Die durch ge zo genen Li nien re prä sen tieren KÖHLER-Theorie-Be -
rech nungen unter Ver wen dung des Mo dells von FERRON.



Feuch te um 30 % ver rin gert sich der Wachs tums fak tor kon ti nu ier lich mit zu neh men der Trä -
ger gas feuch te. Im Be reich zwi schen 40 % RH und der kri ti schen Feuch te zeigt der be ob ach -
te te Wachs tums fak tor kei ne si gni fi kan te Ab hän gig keit von RH und über 75 % RH setzt
hy gro sko pi sches Kon den sa tions wachs tum ein. Bei der Er mitt lung der Wachs tums kur ven
von Kon den sa tionsae ro so len mit Tro ckendurchmessern von 19, 67 und 92 nm mit dem
TDMA wur den die Pa ra me ter der Ae ro sol er zeu gung kon stant ge hal ten (Schiff chen po si tion
5 cm vom Aus gang des Ofens ent fernt; 1.8 l min-1 N2-Trä ger gas fluss für dB,0 = 67 und 92 nm
und 4.0 l min-1 für dB,0 = 19 nm). Aus der Auf tra gung wird er sicht lich, daß das Aus maß des
Schrump fens der Par ti kel stark von dem ur sprüng li chen Durch mes ser in tro ckenem Gas ab -
hängt: Der be ob ach te te, mi ni ma le Wachs tums fak tor,  gmin = dmin / dB,0, bei re la ti ven Feuch ten
zwi schen 40 und 75 % ver rin gert sich mit zu neh men dem dB,0.

Ein fluss des In iti al par ti kel durch mes sers und des Trä ger gas flus ses

Wei ter füh ren de Un ter su chun gen mit leicht ver än der ten Pa ra me tern der Ae ro sol ge ne rie rung
(N2 Trä ger gas fluß: 1.8 l min-1, Schiff chen po si tion am Aus gang des Ofens) sind in Abb. 6.2
dar ge stellt, in der gmin ge gen dB,0 auf ge tra gen ist. Ne ben des Ein flus ses der In iti al par ti kel grö -
ße wur de auch der Ein fluss der Ge ne rie rungs pa ra me ter auf das Aus maß des Schrump fens
der Par ti kel bei Be feuch tung un ter sucht. In Abb. 6.3 ist gmin für dB,0 = 92 und 144 nm als
Funk tion des Stick stoff-Trä ger gass troms durch den Ae ro sol ge ne ra tor auf ge zeich net. Die
Un ter schie de der be ob ach te ten und be rech ne ten Wachs tums kur ven so wie die Be zie hun gen
zwi schen Trä ger gas fluß, Par ti kel grö ße und gmin wer den in 6.1.5 dis ku tiert.
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Abb. 6.2: Ge mes sene mi ni male Wachs tums fak toren, gmin = dB,min / dB,0, der NaCl-Kon den sa tionsae ro sole
als Fun tion des ur sprüng li chen Par ti kel durch mes sers, dB,0 bei kon stanten Ge ne rie rungs be din -
gungen (Qflow = 1.8 l min-1).



Zeit ab hän gig keit

Die Län ge der Schlauch ver bin dung zwi schen dem Ae ro sol kon di tio nie rer und dem zwei ten
DMA wur de von 1 m bis zu 4 m va ri iert, um eine even tu el le Zeit ab hän gig keit des be ob ach te -
ten Schrump fens zu be stim men. Die dar aus re sul tie ren den Un ter schie de in der NaCl-Ae ro -
sol/Was ser dampf-Wech sel wir kungs zeit (5 – 20 s) ver ur sach ten kei ner lei Ver än de rung von
dB und g, was be legt, daß das Par ti kel schrump fen in ei ner kür ze ren Zeit span ne ab läuft und
im be ob ach te ten Zeit raum nicht ki ne tisch li mi tiert ist.

PbS-Aerosol

Ein Blei sul fi dae ro sol wur de ana log dem NaCl-Kon den sa tionsae ro sol er zeugt und mit dem
TDMA auf mi kro struk tu rel le Um wand lun gen nach Be feuch tung un ter sucht. Es be sitzt die
glei che Kri stall struk tur wie Koch salz, ist im Ge gen satz zu die sem aber prak tisch un lös lich in 
Was ser (Lös lich keit bei 25°C: 1.8 × 10-14 mol l-1 [Hol le man und Wi berg 1995]). Die ex pe ri -
men tel len Er geb nis se soll ten da her zu sätz li chen Auf schluß ge ben, ob es sich bei dem be ob -
ach te ten Pro zeß um me cha ni sche Um la ge run gen oder um eine Um kri stal li sie rung han delt.
In der Li te ra tur wur den be reits Sin ter pro zes se an PbS-Kon den sa tionsae ro so len be ob ach tet
[Kruis et al. 1997], die nutz brin gend für na no tech no lo gi sche Ap pli ka tio nen sein könn ten.
Die un ter such ten Ae ro sol par ti kel mit ei nem dB,0 von 88 nm wur den re la ti ven Feuch ten von
bis zu 83 % aus ge setzt, wo bei dB bis auf 81 nm ab nahm, was deut lich au ßer halb der Meß un si -
cher heit von 5 % liegt. Der kor re spon die ren de Wachs tums fak tor, g = 0.92, ist we sent lich
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größer als die be ob ach te ten gmin für die Koch salz-Kon den sa tionsae ro so le. Die Schluß fol ge -
run gen die ses Er geb nis ses sind in 6.1.5 an ge ge ben.

Dif fu sions bat te rie

Eine Netz dif fu sions bat te rie (TSI  3042) wur de ver wen det, um die Mög lich keit aus zu schlie -
ßen, daß es sich bei der be ob ach te ten Grö ßen än de rung der Kon den sa tionsae ro sol par ti kel
nach Be feuch tung um ein Ar te fakt der elek tri schen Mo bi li täts mes sung han delt. Mög li che
Än de run gen in der La dungs ver tei lung der zu un ter su chen den Ae ro so le oder der ther mo dy -
na mi schen Be din gun gen könn ten eine Ur sa che für eine Fehl be stim mung dar stel len. Die
Grö ßen be stim mung von Par ti keln mit Durch mes sern von we ni ger als 100 nm durch die in
[Niess ner et al. 1982] be schrie be ne Dif fu sions bat te rie be ruht auf der Be stim mung des Dif fu -
sions durch mes sers von Par ti keln in ver ti ka ler Rich tung zum la mi na ren Strö mungs gang im
Meß ka nal. Die elek tri schen La dun gen auf den Par ti keln ha ben bei die ser Me tho de kei nen
Ein fluss auf das Meß prin zip und die Strö mungs ver hält nis se sind ein fa cher zu cha rak te ri sie -
ren als in ei nem DMA. Die in Abb. 6.4 dar ge stell ten Er geb nis se be stä ti gen die Tan dem-
DMA-Mes sun gen so wohl qua li ta tiv als auch quan ti ta tiv für Par ti kel mit ei nem tro ckenen
Dif fu sions durch mes ser von 70 nm. Der re sul tie ren de Wachs tums fak tor wur de in ex zel len ter 
Über ein stim mung mit obi gen Mes sun gen zu gmin = 0.54 be stimmt (TDMA: gmin = 0.56 für
dB,0 = 67 nm). Man be ach te, daß sich so wohl Dif fu sions- als auch Mo bi li täts durch mes ser in
glei chem Maße ver rin gern.
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Abb. 6.4: Pe ne tra tion, P, der NaCl-Kon de sa tionsae ro sol par tikel mit dB,0 = 70 nm vor und nach der Be feuch -
tung als Funk tion der ku mu la tiven An zahl der Netze, nscr, die die ein zelnen Ka näle der Dif fu -
sions bat terie trennen.



6.1.3 KÖH LER-Theo rie-Be rech nun gen

Aus dem Durch mes ser ei nes wäß ri gen Koch salzp ar ti kels und der kor re spon die ren den re la ti -
ven Feuch te läßt sich der mas se nä qui va len te Durch mes ser des tro ckenen Salzp ar ti kels, dm,0,
ge mäß der KÖH LER-Theo rie (sie he 2.1.6) be rech nen. dm,0 ist der Durch mes ser ei nes kom -
pak ten Salzp ar ti kels mit sphä ri scher Ge stalt, der die sel be Mas se an Salz ent hält wie der salz -
hal ti ge Trop fen. Es wur den zwei Mo del le zur Be stim mung die ses Durch mes sers im Rah men
die ser Ar beit ver wen det, die von CIN KO TAI (1971) und FER RON (1977) be schrie ben wur den. 
In bei den Mo del len wird von ei ner sphä ri schen Geo me trie der salz hal ti gen Trop fen aus ge -
gan gen, was zur Fol ge hat, daß de ren mo bi li täts äqui va len ter Durch mes ser, dB, gleich de ren
mas se nä qui va len tem Durch mes ser, dm, ist.

Der An satz von CIN KO TAI be in hal tet em pi ri sche For meln zur Be schrei bung des Was ser -
dampf drucks, der Dich te und der Ober flä chen span nung von aqua ti schen Koch salz lö sun gen,
um dem nicht idea len Ver hal ten von kon zen trier ten Salz lö sun gen Rech nung zu tra gen. Er lei -
te te die fol gen den Glei chun gen zur Ab hän gig keit des tro ckenen mas se nä qui va len ten Durch -
mes sers des NaCl, dm,0,C, von der re la ti ven Feuch te, RH, und dem Durch mes ser des Trop fens, 
dm,C ab:
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Pw,0 und Pw,y stel len die Was ser dampf drü cke über der ebe nen Ober flä che von rei nem, bzw.
NaCl-hal ti gem Was ser dar. Mw steht für die mo la re Mas se von Was ser, σ für die Ober flä -
chen span nung der NaCl-Lö sung, gC für den Wachs tums fak tor und y re prä sen tiert den Mas -
sen bruch des NaCl in der wäss ri gen Lö sung. ρs, ρw und ρ sind die Dich ten für kri stal li nes
Koch salz, rei nes Was ser und der wäss ri gen Lö sung. Bei 25°C gilt: ρs = 2165 kg m -3, ρw = 997 
kg m-3, y ≤ 26.4 [Clar ke und Glew 1985] und die wei te ren Be zie hun gen wur den aus ver öf -
fent lich ten Da ten ab ge lei tet:

• Pw,y / Pw,0 = 1 – 0.4745 y – 1.7001 y2 [Clar ke und Glew 1985],

• ρ = (997 + 691.03 y + 259.26 y2) kg m-3 [Pit zer und Pei per 1984],

• σ = (0.072 + 0.0278 y + 0.0406 y2) N m-1 [Cin ko tai 1971; We ast und Ast le 1983; Prup pa -
cher und Klett 1997].

Setzt man die ge mes se nen Par ti kel durch mes ser mit den da zu ge hö ri gen re la ti ven Feuch ten in 
Gl. (6.1) ein, so läßt sich eine nu me ri sche Lö sung für y be stim men. Aus den Gl. (6.2) und
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(6.3) las sen sich an schlie ßend gC und dm,0,C er rech nen. Die theo re ti schen Wachs tums kur ven
in den Ab b. 6.5 und 6.7 wur den be stimmt, in dem gC, dm,C und RH als Funk tion von y für ge -
ge be ne Wer te von dm,0,C be rech net wur den.

Bei FER RONs An satz [Fer ron 1977; Fer ron und So der holm 1990; Li et al. 1992] wird der
Was ser dampf druck mit Hil fe des RA OULT schen Ge set zes be rech net. Die Dich te des koch -
salz hal ti gen Trop fens wird aus ei ner Li ne ar kom bi na tion von ρs und ρw ab ge schätzt, wäh rend 
σ nä he rungs wei se mit der Ober flä chen span nung von rei nem Was ser gleich ge setzt wird (σw

= 0.072 N m-1 bei 25°C). Das hy gro sko pi sche Kon den sa tions wachs tum von NaCl Par ti keln
kann un ter die sen Nä he run gen wie folgt be schrie ben wer den:
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dm,F steht für den Durch mes ser des was ser hal ti gen Koch salzp ar ti kels, dm,0,F für den mas se nä -
qui va len ten Durch mes ser des tro ckenen Salzp ar ti kels, Ms für die mo la re Mas se von NaCl, gF

für den Wachs tums fak tor und RK ist der KEL VIN-Kor rek tur-Term. Die An zahl der Io nen, in
die das Salz dis so zi iert, ist durch i be schrie ben; im Rah men die ser Ar beit wur de wie auch in
den an de ren oben an ge ge be nen Stu dien zu vor i = 2 an ge nom men. An Stel le von i kann der
VAN´T HOFF-Fak tor als Kor rek tur für das nicht idea le Ver hal ten kon zen trier ter Salz lö sun gen
ein ge setzt wer den [Fer ron 1977; Ro bin son und Sto kes 1968]. Durch Ein set zen der ge mes se -
nen Par ti kel durch mes ser und der re la ti ven Feuch te in Gl. (6.4) er hält man dm,0,F. Für die Be -
rech nung von gF und dm,F als Funk tion der re la ti ven Feuch te für ge ge be ne dm,0,F wur den die
Glei chun gen (6.4) und (6.5) ite ra tiv ge löst.

Bei de Mo del le wur den an ge wen det, um die Wer te von dm,0 al ler Da ten punk te der dis per gier -
ten und durch Kon den sa tion er zeug ten NaCl-Ae ro so le ober halb der kri ti schen re la ti ven
Feuch te in Abb. 6.1 zu be rech nen. In Tab. 6.1 sind die arith me tisch ge mit tel ten mas se nä qui -
va len ten Durch mes ser der tro ckenen Par ti kel zu sam men mit den ge mes se nen Mo bi li täts -
durch mes sern dB,0 und dB,min auf ge li stet. Die mit Hil fe des Mo dells von FER RON ge won ne nen 
ana lo gen Durch mes ser sind in Tab. 6.2 dar ge stellt.
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Es fällt auf, daß sich dm,0,F und dm,0,C ge ne rell um etwa 10 % un ter schei den, was ei nen Mas -
sen un ter schied der tro ckenen Par ti kel von ca. 30 % be deu tet.

6.1.4 Dynamischer Formfaktor

Die Form und Mi kro struk tur von Ae ro sol par ti keln kann al ter na tiv zur Frak tal-Theo rie (sie he 
2.2.3) durch den dy na mi schen Form fak tor, χ, cha rak te ri siert wer den. χ ist als das Ver hält nis
aus der Widerstandskraft (sie he 2.1.3), die das be trach te te Par ti kel durch das Me di um er -
fährt, und der Widerstandskraft, die ein ku gel för mi ges Par ti kel mit äqui va len ter Mas se er -
fährt, de fi niert [Wil le ke und Ba ron 1993]. Dies drückt sich durch das Ver hält nis des
mo bi li täts äqui va len ten Durch mes sers, dB, zu dem mas se nä qui va len ten Durch mes ser, dm,
mul ti pli ziert mit den re zi pro ken CUN NING HAM-Kor rek tu ren aus [Brock mann und Ra der
1990]:

  χ = d
d

C d
C d

B

m

m

B

( )
( )

 . Gl. (6.6).
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dB,0 dB,min dm,0,F
dB,0,F
(cube) χ0,F χmin,F f0,F fmin,F

f0,F
(cube)

fmin,F
(cube)

19 18 16 16 1.45 1.29 0.43 0.32 0.36 0.24

67 38 33 35 3.75 1.28 0.88 0.32 0.86 0.23

92 47 42 44 4.18 1.21 0.90 0.26 0.89 0.16

96 96 94 99 1.03 1.03 0.05 0.05 -0.08 -0.08

Tab. 6.2: Die Meß werte und be rech neten Pa ra meter ba sie rend auf dem Mo dell von FERRON für NaCl-Ae -
rosol unter der An nahme von sphä ri scher Par ti kel geo me trie. Bei An nahme von ku bi scher Geo me -
trie ist dies ex plizit in Klam mern (cube) an ge geben. Wäh rend die er sten drei Reihen die
Kon den sa tionsae ro sole re prä sen tieren, steht die letzte Reihe für das Dis per sionsae rosol.

dB,0 dB,min dm,0,C
dB,0,C
(cube)

χ0,C χmin,C f0,C fmin,C
f0,C

(cube)
fmin,C
(cube)

19 18 14 15 1.71 1.52 0.56 0.47 0.50 0.41

67 38 31 32 4.40 1.51 0.91 0.47 0.89 0.41

92 47 38 40 5.07 1.47 0.93 0.46 0.92 0.39

96 96 88 92 1.17 1.17 0.23 0.23 0.13 0.13

Tab. 6.1: Die Meß werte und be rech neten Pa ra meter ba sie rend auf dem Mo dell von CIN KOTAI für
NaCl-Ae rosol unter der An nahme von sphä ri scher Par ti kel geo me trie. Bei An nahme von ku bi -
scher Geo me trie ist dies ex plizit in Klam mern (cube) an ge geben. Wäh rend die er sten drei Reihen 
die Kon den sa tionsae ro sole re prä sen tieren, steht die letzte Reihe für das Dis per sionsae rosol.



Die CUN NING HAM-Fak to ren kön nen un ter den ge ge be nen ex pe ri men tel len Be din gun gen ge -
mäß 2.1.3 ab ge schätzt wer den. Für sphä ri sche und wür fel för mi ge Par ti kel nimmt χ Wer te
von 1.00, be zie hungs wei se 1.08 an und kann bei Ag glo me ra ten mit ir re gu lä rer Ge stalt auf
Wer te von 2 und dar über an wach sen [Hinds 1982; Brock mann und Ra der 1990; Wil le ke und
Ba ron 1993]. Die in Tab. 6.1 und 6.2 an ge ge be nen Form fak to ren χ0 und χmin wur den durch
Ein set zen von dB,0 oder dB,min und dm,0,F oder dm,0,C in Gl. (6.6) er hal ten.

Der dy na mi sche Form fak tor kann in eine Kom po nen te κ, die mit der Form der Par ti ke lum -
hül len den ver bun den ist, und eine Kom po nen te δ, die die Par ti kel po ro si tät re prä sen tiert, auf -
ge spal ten wer den. Die se Auf spal tung er laubt die Be rech nung des Hohl raums in ner halb der
Par ti kel ein hül len den, f [Brock mann und Ra der 1990]:

χ κδ
δ

= C d
C d

m

m

( )
( )

 , Gl. (6.7)

  f = − −( )1 3δ  . Gl. (6.8)

Die Hohl räu me f0 und fmin wur den durch Ein set zen von dm,0 und χ0 oder χmin mit κ = 1.00 für
eine ku gel för mi ge Ein hül len de be rech net; für eine wür fel för mi ge Ein hül len de wur de für κ
zur Be rech nung von f0(cube) und fmin(cube) ein Wert von 1.08 ver wen det.

6.1.5 Diskussion  der experimentellen und theoretischen Ergebnisse

In Abb. 6.5 wurden die gemessenen mobilitätsäquivalenten Durchmesser des untersuchten
NaCl Dispersionsaerosols gegen die relative Feuchte aufgetragen und mit den
Modellrechnungen verglichen. Aus CINKOTAIs Modell folgt ein größenabhängiger
Schwellwert der relativen Feuchte für das Wachstum aus der Löslichkeit von NaCl,
beziehungswiese aus der oberen Grenze des NaCl-Mas sen bruchs, y. Bei dem Modell von
FERRON wird der Schwellwert für 100-nm-Par ti kel aus früheren experimentellen [Wein-
gart ner et al. 1995] und theoretischen [Tang und Munkelwitz 1993] Arbeiten ab ge schätzt
(75.3 %). Der Umstand, daß bei ei ni gen Mes sun gen Partikelwachstum unterhalb des
charakteristischen Schwellwertes beobachtet wurde, folgt wahrscheinlich aus der Varianz
der RH im TDMA und ist begründet durch die bekannte Hysterese beim Wachstum und
Schrumpfen von hygroskopischen Salzpartikeln [Winkler 1973; Pruppacher und Klett
1997].
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Die ge punk te ten Li nien ober halb der kri ti schen RH re prä sen tie ren dm,F mit dm,0,F = 94 nm und 
die ge stri chel ten Li nien re prä sen tie ren dm,C mit dm,0,C = 88 nm. Un ter halb der Schwel le bei
~75% RH ist je weils ein paar ho ri zon ta ler Li nien für bei de Mo del le ein ge zeich net. Die un te -
re Li nie re prä sen tiert da bei stets den tro ckenen mas se nä qui va len ten Par ti kel durch mes ser,
wäh rend die obe re Li nie der bei den Paa re den form kor ri gier ten mo bi li täts äqui va len ten Par ti -
kel durch mes ser dar stellt. Wie in Abb. 6.6 an hand ei ner Auf nah me mit ei nem Ra ster elek tro -
nen mi kro skop (REM, ELEC TROS CAN 2020) ge zeigt ist, wei sen die un ter such ten
Salzp ar ti kel eine an nä hernd wür fel för mi ge Er schei nung auf.
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Abb. 6.5: Ge mes sene und be rech nete Par ti kel durch messer des NaCl-Dis per sionsae ro sols mit dB,0 = 96 nm
als Funk tion der re la tiven Feuchte.



Aus die sem Grun de wur den die form kor ri gier ten mo bi li täts äqui va len ten Par ti kel durch mes -
ser, dB,0,C(cube) und dB,0,F(cube), durch Ein set zen von dm,0,C oder dm,0,F und χ = 1.08 in Gl.
(6.7) be rech net. dB,0,C(cube) und dB,0,F(cube) sind um etwa 5% grö ßer als dm,0,C und dm,0,F ;
Abb. 6.5 de mo nstriert den Ein fluß der Form kor rek tur auf den Ver gleich zwi schen den
TDMA-Mes sun gen mit den auf der KÖH LER-Theo rie ba sie ren den Be rech nun gen. Ohne die
Kor - rek tu ren stimmt das Mo dell von FER RON we sent lich bes ser mit den ge mes se nen
Tro ckendurchmessern über ein als das Mo dell von CIN KO TAI. Nach der Kor rek tur lie gen die
Meßwer te je doch zwi schen den bei den Berechnungen, et was nä her an FER RONs
Ab hand lun gen. Dem ge gen über scheint die Krüm mung der theo re ti schen Wachs tums kur ve
mit den Be rech nun gen nach CIN KO TAI bes ser mit der ex pe ri men tell be stimm ten Wachs -
tums kur ve über ein zu stim men. Die Ab wei chun gen der be rech ne ten Durch mes ser von den
Meß wer ten ist bei bei den Me tho den ge ne rell nicht grö ßer als die Meß un si cher heit.
Dem ent spre chend sind die un ter der An nah me von wür fel för mi gen Par ti keln be rech ne ten
Hohl räu me nicht si gni fi kant: Der Be trag so wohl von f0,F(cube) als auch f0,C(cube) ist klei ner
als der ma xi ma le Feh ler von 16 %, der aus einer Me ßun ge nau ig keit der Partikelgrößen-
bestimmung von 5 % folgt.

Abb. 6.7 de mon striert die Un ter schie de zwi schen den ge mes se nen Par ti kel durch mes sern des 
NaCl-Kon den sa tionsae ro sols mit dB,0 = 67 nm und den auf der KÖH LER-Theo rie ba sie ren den 
Be rech nun gen mit dB,0, dm,0,F und dm,0,C. Die ge punk te ten Li nien re prä sen tie ren dm,F und die
ge stri chel ten Li nien dm,C.
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Abb. 6.6: NaCl-Dis per sionsae ro sol par tikel auf einem Glas fa ser filter mit einem SEM ab ge bildet.



Die oben an ge spro che ne Hy ste re se oder Ka pil lar ef fek te mö gen die Ur sa che für das Par ti kel -
wachs tum un ter halb der Schwel le von ~79 % RH sein, die aus dem CIN KO TAI-Mo dell ab ge -
lei tet wur de. Die auf dB,0 ba sie ren den be rech ne ten Durch mes ser sind deut lich grö ßer als die
tat säch lich be ob ach te ten Durch mes ser und zei gen den un ge fäh ren Un ter schied von 10% der
bei den Mo del le nahe der kri ti schen RH. Bei hö he ren re la ti ven Feuch ten und ver dünn te ren
NaCl-Lö sungs trop fen kon ver gie ren bei de Mo del le. Für das Schrump fen der Par ti kel wur de
hin ge gen kein cha rak te ri sti scher Schwell wert be ob ach tet. Nach ei ner kon ti nu ier li chen Ab -
nah me von dB mit zu neh men der re la ti ven Feuch te, be ob ach tet man ei nen mi ni ma len Durch -
mes ser, dB,min, bei etwa 30% RH. Man be ach te, daß die nied rig ste RH zur Er rei chung von
dB,min un ge fähr mit dem un te ren Ende des RH Be rei ches über ein stimmt, in dem die Hy ste re se 
von was ser hal ti gen Par ti keln auf tritt [Orr et al. 1958; Prup pa cher und Klett 1997]. Ana lo ges
gilt für die bei den an de ren Kon den sa tionsae ro so le, die in Abb. 6.4 dar ge stellt sind.

Alle in den Tabellen 6.1 und 6.2 aufgelisteten dynamischen Formfaktoren sind bei den
Kondensationsaerosolen deutlich größer als 1.08. Dies impliziert, daß die generierten
Partikel eher Agglomerate denn kompakte Würfel oder Kugeln darstellen. In früheren
Studien wurden zwei grundlegende Morphologien von Agglomeraten durch Formfaktoren
unterschieden [Brockmann und Rader 1990 und darin enthaltene Zitate]. Der dynamische
Formfaktor ist für Strukturen aus dünnen verzweigten Ketten direkt proportional zur Wurzel
der An zahl der Pri märp ar ti kel, aus denen das Agglomerat aufgebaut ist. Im Gegensatz dazu
ist der Formfaktor von kompakten Agglomeraten praktisch unabhängig von der Anzahl der
Primärpartikel; er wird vielmehr durch die Dichte und Porosität der Partikelpackung
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Abb. 6.7: Ge mes sene und be rech nete Par ti kel durch messer des NaCl-Kondensationsae ro sols mit dB,0 = 67
nm als Funk tion der re la tiven Feuchte.



determiniert. Der Umstand, daß χ0 linear mit dm,0 (Tabellen 6.1 und 6.2 und Abb. 6.8)
ansteigt und daß gmin mit zunehmendem dB,0 abnimmt (Abb. 6.2) zeigt, daß die mit dem
Kondensationsgenerator erzeugten NaCl-Aerosole eine verzweigte kettenartige Struktur
aufweisen.

In Abb. 6.8 wur den die mit den zwei Me tho den be rech ne ten χ0 ge gen die be rech ne ten dm,0

auf ge tra gen. In die Re gres sion gin gen die drei oben an ge ge be nen Wer te paa re der Kon den sa -
tionsae ro so le mit mo bi li täts äqui va len ten Tro ckendurchmessern von 19, 67 und 92 nm ein; es 
wur den zu sätz lich sechs wei te re Wer te paa re un ter glei chen Ge ne rie rungs be din gun gen ana -
log  be stimmt  (mit dB,0 von 17, 27, 41, 57, 88 und 130 nm), um mit n = 9 eine sta ti stisch bes -
se re Kor re la tion zu er hal ten. Aus der Ex tra po la tion der li nea ren Re gres sion bis χ = 1 läßt sich 
der Durch mes ser der sphä ri schen Pri märp ar ti kel zu 7.5 +/- 0.8 und 9.5 +/- 1.0 nm mit den
Me tho den von FER RON bzw. CIN KO TAI be stim men.

Die in Abb. 6.3 ge zeig te Ab nah me von gmin mit zu neh men dem Trä ger gas fluß läßt sich mit ei -
ner Ab nah me der Pri märp ar ti kel grö ße er klä ren, die zu ei ner Zu nah me der Pri märp ar ti kel an -
zahl in ner halb ei nes Ag glo me ra tes ge ge be ner Grö ße führt. Bei den 92-nm-Par ti keln, die
nahe der Halb werts brei te der Grö ßen ver tei lung des er zeug ten Kon den sa tionsae ro sols lie gen, 
ist der Ef fekt we sent lich stär ker aus ge prägt als für 144-nm-Par ti kel, die am Ran de der Ver -
tei lung lie gen.
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Die Wech sel wir kung mit Was ser dampf führt zu ei ner deut li chen me cha ni schen Um la ge rung 
der Mi kro struk tur der ge ne rier ten NaCl-Kon den sa tionsae ro so le. Vor der Be feuch tung be sit -
zen die dy na mi schen Form fak to ren Wer te von bis zu 5 und die Hohl räu me neh men bis zu
90 % an, wenn man die Par ti kel in eine vir tu el le Ku gel ein hüllt (f0,C und f0,F in Ta bel len 6.1
und 6.2). Im Ge gen satz dazu sind die dy na mi schen Form fak to ren der um struk tu rier ten Par ti -
kel, χmin, na he zu un ab hän gig von dm,0 und nicht grö ßer als 1.5. Nimmt man eine ku gel för mi -
ge Ein hül len de für die se Par ti kel an, so er ge ben sich Hohl räu me von fmin,F ≈ 30 % nach dem
Mo dell von FER RON, be zie hungs wei se von fmin,C ≈ 47% nach CIN KO TAIs Mo dell. In bei den
Fäl len sind die Hohl räu me grö ßer als bei ei ner dich te sten Kugel pa ckung (26 %). Auch un ter
der An nah me von wür fel för mi gen Ein hül len den er ge ben sich Hohl räu me, die si gni fi kant
grö ßer sind als der ma xi ma le Feh ler von 16 %, re sul tie rend aus der Meß un si cher heit von 5 % 
[fmin,F(cube) ≈ 20 %, fmin,C(cube) ≈ 40 %]. Die se Er geb nis se zei gen, daß die Um wand lungs -
pro zes se nicht zu kom pak ten Ku geln oder Wür feln führ te, was im Fal le ei ner kom plet ten
Um kri stal li sie rung der Fall wäre.

Ket ten för mi ge Mi kro struk tu ren von tro ckenen NaCl-Kon den sa tionsae ro sol par ti keln wur -
den be reits von CRAIG et al. (1952) be ob ach tet, die de po nier te Par ti kel mit tels Elek tro nen -
mi kro sko pie und Gas ab sorp tions mes sun gen un ter such ten. Nach dem Kon takt mit
Was ser dampf bei re la ti ven Feuch ten un ter halb der kri ti schen RH er hiel ten sie kom pak te Ag -
glo me ra te. Sie führ ten die mi kro struk tu rel le Um wand lung auf die kom plet te Auf lö sung und
Um kri stal li sa tion der NaCl Ae ro sol par ti kel in flüs si gem Was ser durch Ka pil lar kon den sa -
tion im po rö sen Ag glo me rat zu rück. Ge mäß ORR et al. (1958) sind nur 1.4 Mo no la gen H2O
auf nicht po rö sen NaCl-Par ti keln bei ei ner Tem pe ra tur von 25°C und ei ner re la ti ven Feuch te
von 30 % ad sor biert. Was ser kann je doch nicht nur als Lö sungs mit tel wir ken, wel ches die
par tiel le Um kri stal li sie rung er laubt, son dern auch als Schmier mit tel, wel ches das Glei ten
von ag glo me rier ten Pri märp ar ti keln er mög licht und des sen Ober flä chen span nung me cha ni -
sche Um la ge rungs pro zes se in du zie ren könn te [Kütz und Schmidt-Ott 1992]. Bei de Pro zes se 
könn ten zu dem mas si ven Schrump fen der NaCl-Kon den sa tionsae ro sol par ti kel bei tra gen.
Das Schrump fen der durch ho mo ge ne Kon den sa tion und nach fol gen de Ag glo me ra tion ent -
stan de nen PbS-Par ti kel kann le dig lich durch me cha ni sche Um la ge run gen er folgt sein, da
Blei sul fid prak tisch was ser un lös lich ist. Man be ach te, daß nicht nur die Un lös lich keit, die
eine Um kri stal li sa tion von PbS aus schließt, ver ant wort lich für das ge rin ge re Schrump fen
der Par ti kel im Ver gleich zum NaCl ist. Auch die ge rin ge re Bin dungs po la ri tät, die schlech te -
re Be feuch tungs fä hig keit (ab hän gig vom Kon takt win kel) und eine mög li cher wei se un ter -
schied li che Mi kro struk tur der tro ckenen frisch ge ne rier ten Par ti kel kön nen das Aus maß des
Schrump fens durch me cha ni sche Um la ge rungs pro zes se be ein flus sen.
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6.2 Wechselwirkung zwischen Rußpartikeln und
Wassertröpfchen

6.2.1 Vorbemerkungen

Mi kro struk tu rel le Um wand lun gen von luft ge tra ge nen Rußp ar ti keln mit at mo sphä ri schem
Was ser dampf wa ren Be stand teil zahl rei cher Stu dien der letz ten De ka de. Die se Un ter su -
chun gen ha ben ei nen ho hen Ein fluß auf kli ma to lo gi sche Fra ge stel lun gen, wie zum Bei spiel
den at mo sphä ri schen Strah lungs haus halt. Mo dell rech nun gen stüt zen sich haupt säch lich auf
zwei Ba sis sät ze von Ae ro sol ei gen schaf ten: die at mo sphä ri sche Ver weil zeit und die op ti -
schen Ei gen schaf ten [Coo ke und Wil son 1996; Chy lek et al. 1995]. Ein Pro blem der schwie -
ri gen Cha rak te ri sie rung von Rußae ro so len stellt die gro ße Un be stän dig keit der Mi krostruk-
tur auf Grund von Wech sel wir kungs pro zes sen mit Was ser dampf dar. Frisch er zeug te Ruß-
par ti kel un ter lie gen mi kro struk tu rel len Um wand lun gen, die durch Ka pil lar kräf te in du ziert
wer den, wenn sie at mo sphä ri schem Was ser dampf aus ge setzt sind. Dies führt zu ei ner Trans -
for ma tion von ur sprüng lich ket ten ar ti gen Mi kro struk tu ren zu kom pak te ren, na he zu ku gel -
för mi gen Ge bil den [Col beck et al. 1990; Ra ma chan dran und Reist 1995; Mik hai lov et al.
1997]. Als Fol ge des sen ver än dern sich die op ti schen und ae ro dy na mi schen Ei gen schaf ten
der Par ti kel ent schei dend [Nye ki und Col beck 1995; Mik hai lov et al. 1998].

Eine wei te re Kon se quenz der Ruß/Was ser-Wech sel wir kung liegt im Mit wir ken von hy gro -
sko pi schen Par ti keln an der Wol ken bil dung und führt da mit zu di rek ten oder in di rek ten kli -
ma to lo gi schen Ef fek ten. Der di rek te Ef fekt zeich net sich durch das Trop fen wachs tum auf
Rußp ar ti keln aus und er höht die Wol ken al be do. Die grö ße re Ab sorp tion wird durch ei nen
kon ve xen Lin sen ef fekt, der von ei nem Was ser trop fen mit stark ab sor bie ren dem Kern her -
vor ge ru fen wird, zu sätz lich ver stärkt [Chy lek und Hal lett 1992; Mar kel und Sha la ev 1999].
Dar über hin aus ist die Wech sel wir kung von Rußp ar ti keln mit Was ser, ob in Form von
Dampf oder Trop fen, von Be deu tung für die In ha la tion von Ruß und da mit für die Ge sund -
heit [Ro bin son und Yu 1998].

Ein Schwer punkt der ex pe ri men tel len Stu dien liegt in der Un ter su chung der Nu klea tions fä -
hig keit von Rußp ar ti keln [Niess ner et al. 1988, 1989, 1990; Hal lett et al. 1989; Lam mel und
No va kov 1995]. Im Mit tel punkt der Stu dien steht die Fra ge, wel che Rol le Rußp ar ti kel bei
Wol ken bil dungs pro zes sen spie len und wel che Me cha nis men das sca ven ging (Ab nah me der
Par ti kel kon zen tra tion in der At mo sphä re durch Koa gu la tion) be herr schen. Die se Fra ge stel -
lun gen sind grund le gend für die Ab schät zung der at mo sphä ri schen Ver weil zeit von Ruß.

Den am be sten un ter such ten Me cha nis mus des wash-out stellt das sca ven ging durch Nu klea -
tion dar, des sen Aus maß durch das Ver hält nis von Wol ken kon den sa tions ker nen zu Kon den -
sa tions ker nen be stimmt wird. Nach HAL LETT et al. (1989) be tra gen die se Ver hält nis se bei
ei ner Über sät ti gung von 1 % 0.72, 0.49 und 0.01 für Rußp ar ti kel, die aus der un voll stän di gen 
Ver bren nung von Holz (Kie fer), Ace ty len be zie hungs wei se Ke ro sin (JP-4) re sul tie ren.
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Ein wei te rer mög li cher Me cha nis mus könn te die Wanderung von Rußp ar ti keln zu be reits
vor han de nen Trop fen dar stel len, die durch Ad vek tion, elek tro sta ti sche Wech sel wir kun gen
oder pho re ti sche Kräf te (z.B. durch Was ser dampf kon den sa tion) ver ur sacht wer den könn te.
Eine Fol ge könn te die Bil dung von ein zel nen Ag gre ga ten dar stel len, die ei nen Was ser trop -
fen und we ni ge Rußp ar ti kel ent hal ten. Die He te ro ge ni tät der Koa gu la tion hätte Kon se quen -
zen für das Ruß/Was ser trop fen-Sy stem. HAL LETT et al. (1987) ha ben bei spiels wei se
ge zeigt, daß hy dro pho be Par ti kel vor al lem auf der Ober flä che ei nes Trop fens an ge sam melt
sind, so daß die Ver damp fung des Trop fens kei ne Än de rung der Mi kro struk tur der Rußp ar ti -
kel be wirkt. Dar über hin aus konn te elek tro nen mi kro sko pisch ge zeigt wer den, daß bei ho hen
Par ti kel kon zen tra tio nen auf der Trop fen ober flä che eine er höh te Koa gu la tion stattfin det
[Chy lek und H?l lett 1992]. Die se re sul tiert in der Bil dung von mi kro me ter gro ßen Ag gre ga -
ten, die sich von der Trop fen ober flä che wie der lö sen kön nen.

Die im ex pe ri men tel len Teil die ser Ar beit be schrie be ne Dif fu sions kam mer wur de ent wi -
ckelt, um die ent schei den den Pa ra me ter der wech sel wir ken den Kom po nen ten, Ruß und
Was ser trop fen, in-situ zu un ter su chen. Da bei wur de der Ein fluß der Hy dro phi lie der Par ti -
kel ober flä che auf die Trans for ma tion der Par ti kel un ter sucht, indem rei ne Rußp ar ti kel mit
n-Bu ta nol-be schich te ten Par ti keln ver gli chen wur den.

Die Koa gu la tion von Ruß ag gre ga ten mit Was ser trop fen führt zu ei ner Ab nah me der An zahl -
kon zen tra tion al ler Par ti kel in die sem Sy stem (sca ven ging). Die Ef fi zienz die ses Vor gangs
wird quan ti ta tiv als An zahl kon zen tra tions man gel oder -defizit, ∆n, be zeich net:

   ∆n n n nsoot drop mix= + −( )  . Gl. (6.9)

nsoot und ndrop re prä sen tie ren die An zahl kon zen tra tio nen der Rußp ar ti kel und Was ser trop fen
vor dem Mi schen der Kom po nen ten und nmix steht für die An zahl kon zen tra tion des ge misch -
ten Ae ro sols.

6.2.2 Ex pe ri men tel le Er geb nis se

Wie im ex pe ri men tel len Teil be schrie ben, wur den Was ser trop fen und ul tra fei nes Rußae ro -
sol mit kon stan ter Grö ßen ver tei lung ge ne riert, be vor sie in der Dif fu sions kam mer ge mischt
wur den. Die Fol gen der Wech sel wir kun gen kön nen durch den ein fa chen Ver gleich der Grö -
ßen ver tei lung der ur sprüng li chen, se pa ra ten Kom po nen ten mit den Grö ßen ver tei lun gen
nach dem Misch ex pe ri ment be stimmt wer den. Die Hy dro phi lie der Par ti kel ober flä che konn -
te durch Be schich tung mit n-Bu ta nol er höht wer den und die Aus wir kun gen die ser Mo di fi ka -
tion wur den durch Ver gleichs ex pe ri men te eva lu iert.

Als Bei spiel für den im vo ri gen Ab schnitt de fi nier ten An zahl kon zen tra tions de fi zit zeigt
Abb. 6.9 das mit dem APS ge mes se ne Re sul tat des Wech sel wir kungs pro zes ses zwi schen
Rußae ro sol und Was ser trop fen. Die ur sprüng li chen An zahl kon zen tra tio nen der rei nen stick -
stoff- bzw. ar gon ge tra ge nen Be stand tei le so wie die aus der Mi schung re sul tie ren de An zahl -
kon zen tra tion des Sy stems wur den un ter sta bi len Ope ra tions be din gun gen auf ge nom men.
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Der Ur sprung der Re ak tions zeit ach se stimmt mit dem Mo ment über ein, ab dem das Be fül len
der Re ak tions kam mer ohne si gni fi kan te Schwan kun gen ver lief. Die Ge samt an zahl kon zen -
tra tion der Mi schung so wie die Grö ße des De fi zits, ∆n, sind eben falls in der Ab bil dung ein -
ge zeich net. Die Wech sel wir kun gen zwi schen Was ser trop fen und Rußp ar ti keln wur den für
pu res Rußae ro sol (Abb. 6.10) und für n-Bu ta nol be han del tes Rußae ro sol (Abb. 6.11) un ter -
sucht.
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n-Bu tanol be han deltes Rußae rosol).
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Abb. 6.10: Va ria tion der ge samten An zahl kon zen tra tion, Np, reiner Rußp ar tikel (2) durch die Wech sel wir -
kung mit den Was ser tropfen (1) her vor ge rufen (3 - Ruß/Was ser trop fen mi schung, 4 - Summe der
An zahl kon zen tra tionen von Was ser tropfen und reinen Rußp ar ti keln).



Ein Ver gleich der er hal te nen Er geb nis se zeigt, daß die Wech sel wir kun gen zwi schen den
Was ser trop fen und dem Rußae ro sol bei vor he ri ger Be schich tung der Rußp ar ti kel mit n-Bu -
ta nol we sent lich aus ge präg ter ver lau fen (∆nsoot/but > ∆nsoot). Die ser Ef fekt wird durch eine
grö ße re Koa gu la tions wahr schein lich keit für hy dro phi le re Par ti kel ober flä chen be grün det, da 
in die sem Fal le prak tisch jede Kol li sion von Par ti kel und Trop fen zu ei ner Ver ei ni gung bei -
der Stoß part ner führt. Dies ver deut licht die Be deu tung der Ober flä chen ei gen schaf ten von
luft ge tra ge nen Rußp ar ti keln bei Wech sel wir kungs pro zes sen, da be reits mi ni ma le Än de run -
gen der Ober flä chen ak ti vi tät merk li chen Ein fluß auf den Wech sel wir kungs pro zess aus üben, 
zu min dest für Ruß ag gre ga te.

Da die in te gra le Grö ße ∆n aus der Ge samt par ti kel kon zen tra tion in der Kam mer er rech net
wird, ist die In for ma tion über den be ob ach te ten Ef fekt zu un ge nau. Da her wur den die ent -
spre chen den Än de run gen in der Grö ßen ver tei lung der Ae ro sol par ti kel her an ge zo gen, um
die Pro zes se bes ser zu ver ste hen. Die Ab bil dun gen 6.12 und 6.13 zei gen die Grö ßen ver tei -
lun gen der Was ser trop fen (Kur ve 1), Rußp ar ti kel (Kur ve 2) und die Mi schung bei der Kom -
po nen ten (Kur ve 3). Die Da ten punk te wur den mit dem APS für rei nes Rußae ro sol be stimmt
(Abb. 6.12) und für mit n-Bu ta nol be han del tes Rußae ro sol (Abb. 6.13).
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Abb. 6.12: Par ti kel an zahl kon zen tra tion, Np, als Funk tion des ae ro dya mi schen Durch mes sers, dae, für reine
Rußp ar tikel (2), Was ser tropfen (1), die Ruß/Was ser trop fen mi schung (3) und das An zahl kon zen -
tra tions de fizit (4).



In bei den Ex pe ri men ten wur de die Grö ßen ver tei lung des Rußae ro sols vor der Mi schung mit
den Was ser trop fen in ge sät tig tem Was ser dampf auf ge nom men. Et wai ge Ver än de run gen der 
Par ti kel durch mes ser tro ckener Rußp ar ti kel durch Was ser dampf an la ge rung, wie von WEIN -

GART NER et al. (1997) be schrie ben, wur den da durch au to ma tisch be rück sich tigt und be ein -
flus sen die nach fol gen de Aus wer tung der Re sul ta te nicht.

Aus den Ab bil dun gen wird deut lich, daß die Grö ßen ver tei lung des Par ti kel/Trop fen-Ge -
mischs nicht der Sum me der Ver tei lun gen der ein zel nen Kom po nen ten ent spricht, was eine
Wech sel wir kung be weist. Die durch Ag glo me ra tion ver ur sach te Ver schie bung der Grö ßen -
ver tei lung ist in Abb. 6.14 ge zeigt. Der grö ßen auf ge lö ste An zahl kon zen tra tions de fi zit,
∆ndae, er rech net sich zu

∆n n d n d n ddae soot ae drop ae mix ae= + −( ) ( ) ( ) Gl. (6.10)

wo bei dae den ae ro dy na mi schen Durch mes ser der Ae ro sol par ti kel re prä sen tiert.
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Abb. 6.13: Par ti kel an zahl kon zen tra tion, Np, als Funk tion des ae ro dya mi schen Durch mes sers, dae, für n-Bu -
tanol-be han delte Rußp ar tikel (2), Was ser tropfen (1), die Ruß/Was ser trop fen mi schung (3) und
das An zahl kon zen tra tions de fizit (4).



Das An zahl kon zen tra tions de fi zit kann so wohl po si ti ve als auch ne ga ti ve Wer te je nach Art
der mög li chen Wech sel wir kungs pro zes se zwi schen den Rußp ar ti keln und den Was ser trop -
fen ein neh men. Po si ti ve Wer te von ∆ndae deu ten auf eine ef fek ti ve Koa gu la tion zwi schen
Par ti keln und Trop fen im be trach te ten Grö ßen be reich hin, die zu ei ner Ab nah me der ge sam -
ten Par ti kel an zahl kon zen tra tion in die sem Grö ßen be reich führt. Die se In ter pre ta tion wird
durch die Tat sa che ge stützt, daß das Ma xi mum von ∆ndae für n-Bu ta nol be schich te te Rußp ar -
ti kel we sent lich aus ge präg ter und zu klei ne ren Durch mes sern hin ver scho ben ist im Ge gen -
satz zu rei nen Rußp ar ti keln. Die Koa gu la tions wahr schein lich keit wächst mit zu neh men der
Hy dro phi lie der Ober flä che. Die ser Ef fekt, der ins be son de re für klei ne Par ti kel gilt, wird er -
klärt durch eine wahr schein li che re Ad hä sion ei nes Ruß ag gre ga ts an ei nem Was ser trop fen
bei be netz ba re ren Par ti kel ober flä chen. Die Kräf te der Wech sel wir kun gen zwi schen fe ster
und flüs si ger Pha se sind stark ge nug, um bei de Stoß part ner zu ei nem he te ro ge nen Teil chen
zu ver ei ni gen. Dar über hin aus könn te ein ge nü gend hy dro phi les Par ti kel durch Ka pil lar kräf -
te ge trie ben in den Trop fen pe ne trie ren und den Koa gu la tions pro zess ir re ver si bel ma chen.
Hy dro pho be re Par ti kel hin ge gen soll ten an der Ober flä che des Trop fens ver blei ben, von der
sie auch wie der ab ge löst wer den könn ten. In die sem letz te ren Fal le ist die Koa gu la tion re ver -
si bel und der Ef fekt des sca ven ging ist we ni ger aus ge prägt. Man be ach te, daß bei de Kur ven
in Abb. 6.14 ne ga ti ve Wer te von ∆ndae ent hal ten, was eine Zu nah me der Par ti kel/Trop -
fen-Kon zen tra tion im Ver gleich zu der Sum me der ur sprüng li chen An zahl kon zen tra tio nen
der ein zel nen Kom po nen ten in ei nem be stimm ten Grö ßen be reich be deu tet. Da die Mehr heit
der Par ti kel durch mes ser im ge sam ten Grö ßen spek trum deut lich un ter halb von 0.5 µm liegt
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Abb. 6.14: Ab hän gig keit des An zahl kon zen tra tions de fi zits, ∆ndae, vom ae ro dy na mi schen Par ti kel durch -
messer, dae, für das Ge misch aus reinem Rußae rosol mit Was ser tropfen (1) und n-Bu tanol-be han -
delten Rußp ar ti keln mit Was ser tropfen.



(sie he Abb. 6.12 und 6.13), könn te die se Zu nah me da durch er klärt wer den, daß durch die
Koa gu la tion von sehr klei nen Rußp ar ti keln, die mit dem APS nicht er faßt wer den kön nen,
neue Ag gre ga te ent ste hen. Die se Er klä rung im pli ziert ei nen zu sätz li chen Koa gu la tions me -
cha nis mus für rei ne Rußp ar ti kel. Die er hal te nen Er geb nis se füh ren zu der Ver mu tung, daß
die Rußp ar ti kel auf der Ober flä che der Was ser trop fen koa gu lie ren. Die ser Me cha nis mus
wur de be reits von CHY LEK und HAL LETT (1992) mit ei nem Elek tro nen mi kro skop be ob ach -
tet. Der angesprochene Koa gu la tions typ soll te im un ter such ten Sy stem so gar do mi nie ren, da
die ge sam te zur Ver fü gung ste hen de Ober flä che al ler Was ser trop fen um zwei Grö ßen ord -
nun gen über der Ge samt ober flä che der Rußp ar ti kel liegt, wie ex pe ri men tell ge zeigt wer den
konn te. Die ser Um stand führt zu dem Wachs tum von Rußp ar ti kel po pu la tio nen auf der Was -
ser trop fen ober flä che und der Ruß ag gre ga tion. Die Bin dungs kräf te zwi schen den wach sen -
den Ag gre ga ten sind je weils un ter schied lich. Wäh rend ∆ndae bei den Kur ven 1 und 2 (Abb.
6.14) ne ga tiv für hy dro pho be Par ti kel in ei nem Grö ßen be reich von 0.5 µm ≤ dae ≤ 0.7 µm ist,
ist der Grö ßen be reich mit ne ga ti ven ∆ndae bei hy dro phi le ren Par ti keln deut lich zu grö ße ren
Par ti kel durch mes sern 0.8 µm ≤ dae ≤ 1.4 µm ver scho ben. Als Fol ge des sen wer den un be netz -
ba re Par ti kel von der Trop fen ober flä che in ei nem frü hen Koa gu la tions sta di um ab ge löst. Da -
her soll ten in der Par ti kel grö ßen ver tei lung des ge misch ten Sy stems neue Mo den
vor kom men, die in der ur sprüng li chen Ver tei lung nicht ent hal ten wa ren; der Grö ßen be reich
soll te ab hän gig von den Ober flä chen ei gen schaf ten der un ter such ten Rußp ar ti kel sein.

Wei te re In for ma tio nen über den Wech sel wir kungs pro zess las sen sich aus den durch die
Elek tro nen mi kro sko pie er hal te nen Da ten ab lei ten. In Abb. 6.15 sind die er mit tel ten Grö ßen -
ver tei lun gen des ur sprüng li chen Ae ro sols (Kur ve 1) und des Rußae ro sols mit (Kur ve 2) und
ohne n-Bu ta nol-Be hand lung (Kur ve 3) nach der Wech sel wir kung mit den Was ser trop fen
dar ge stellt. Kur ve 1 ist re prä sen ta tiv für die mit n-Bu ta nol be han del ten und un be han del ten
Rußp ar ti kel, da die se Be hand lung kei ner lei Mo di fi ka tion der Mi kro struk tur im Rah men der
Meßun si cher heit her vor ruft.
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Da die TEM-Un ter su chun gen tro ckene Par ti kel er for dern, die auf dem Pro be netz ge sam melt
wur den, kann die be ob ach te te Ver än de rung der Grö ßen ver tei lung durch die Wech sel wir kun -
gen mit den Trop fen und/oder Um struk tu rie run gen der Ruß ag gre ga te nach Ver damp fen des
Was ser trop fens ver ur sacht wer den. Die Ab bil dung zeigt au ßer dem, daß kei ner lei Ver än de -
rung der Grö ßen ver tei lung von rei nen Rußp ar ti keln de tek tier bar ist. Die ge ring fü gi ge Ver -
schie bung des Spek trums zu grö ße ren Par ti kel durch mes sern hin un ter stützt die An nah me
der Ober flä chen koa gu la tion zwi schen Was ser trop fen und hy dro pho ben Ruß ag gre ga ten. Als
Er geb nis ei nes sol chen Me cha nis mus soll ten grö ße re Ag gre ga te im Ver gleich zu den ur -
sprüng li chen Ag gre ga ten auf tre ten.

Da hin ge gen ist die Ver schie bung der Par ti kel grö ßen ver tei lung zu klei ne ren Durch mes sern
für Rußp ar ti kel, die mit n-Bu ta nol be han delt wur den, stark aus ge prägt: Der mitt le re Durch -
mes ser der Ag gre ga te ist um ei nen Fak tor von ca. 3 ge rin ger (sie he Tab. 6.3). In die sem Fal le
schei nen die Par ti kel in den Trop fen ein ge drun gen zu sein und wäh rend der Ver damp fung
des Was ser trop fens durch Ka pil lar kräf te ein heit lich zu sam men ge zo gen. Die Par ti kel ver lie -
ren da durch ihre ur sprüng li che ket ten ar ti ge Struk tur und kol la bie ren zu kom pak te ren und da -
mit klei ne ren Par ti keln. Die se Grö ßen än de rung der hy dro phi len Par ti kel durch
Um struk tu rie rung be stä tigt sich durch die ho hen Wer te von ∆n und ∆ndae (Abb. 6.10, 6.11
und 6.14) und de mon striert die hohe Koa gu la tions ef fi zienz zwi schen den Was ser trop fen und 
den Ruß ag gre ga ten. Ne ben der Be stim mung der Grö ßen ver tei lun gen der Rußp ar ti kel, wur -
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den mit Hil fe der TEM-Un ter su chun gen die frak ta len Pa ra me ter der Ag gre ga te er mit telt und
in Tab. 6.3 zu sam men ge faßt.

Die er hal te nen Da ten sät ze zei gen, daß im Kon trast zu den Grö ßen ver tei lungs cha rak te ri sti ka
die mas sen ab hän gi ge frak ta le Di men sion, D,f, und der Vor fak tor, kf, kei ne Än de rung durch
die Wech sel wir kung mit den Was ser trop fen er fah ren. Ba sie rend auf Gl. (5.2) wur den die
frak ta len Pa ra me ter gra phisch aus der An zahl der Pri märp ar ti kel ei nes Clu sters als dop pelt
lo ga rith mi sche Funk tion des Ra di us der Ein hül len den, rgyr, be stimmt. Die in Abb. 6.16 prä -
sen tier ten Da ten be stä ti gen die Gül tig keit der Be zie hung (5.2) für die Ruß ag gre ga te, die
nach der Wech sel wir kung mit den Was ser trop fen ge sam melt wur den.

Die frak ta le Di men sion und der Vor fak tor än dern sich je doch nicht wäh rend der Wech sel -
wir kung; der Maß stab der Mi kro struk tur wird von dem Pro zess nicht be ein flußt. Die struk tu -
rel le Mo di fi ka tion der Clu ster, die durch die Wech sel wir kung mit den Was ser trop fen
ver ur sacht wird, wird je doch durch die nu me ri schen Wer te der frak ta len Zell di men sion, Dq,
be stä tigt. Die se wur den für Ag gre ga te mit dem wahr schein lich sten Ra di us, rgyr, be rech net
(sie he Tab. 6.3). Die un ter schied li chen Wer te die ser Grö ße für ver schie de ne Sy ste me zei gen, 
daß die Trans for ma tion der Mi kro struk tur für hy dro phi le re Par ti kel stär ker aus ge prägt ist.
Zu sätz lich be stä tigt die Zu nah me von Dq mit der Ab nah me des For ma ni so tro pie ver hält nis -
ses, L/W, die Ver dich tung der Par ti kel ge stalt als Fol ge der durch die Ka pil lar kräf te in du zier -
ten Um struk tu rie rung. Re prä sen ta ti ve Ab bil dun gen der Ag gre ga te vor und nach der
Wech sel wir kung mit den Was ser trop fen sind in Abb. 6.17 bzw. 6.18 dar ge stellt, um die vor -
an ge gan ge nen Schluß fol ge run gen zu stüt zen.
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Ruß vor der
Wechselwirkung

mit Wassertropfen

Nach der Wechselwirkung mit Wassertropfen

Reiner Ruß
n-Butanol- behandelter

Ruß

Mittlerer Radius der
Einhüllenden, rgyr

59.2 61.0 19.7

Fraktale Dimension, Df 1.63 +/- 0.08 1.56 +/- 0.08 1.58 +/- 0.08

Fraktaler Vorfaktor, kf 4.0 +/- 0.5 4.4 +/- 0.5 4.0 +/- 0.3

Fraktale Zelldimension, Dq 1.72 +/- 0.15 1.68 +/- 0.15 1.87 +/- 0.15

Mittlerer
Formanisotropiefaktor, L/W 1.66 1.64 1.49

Tab. 6.3: Die aus der TEM-Ana lyse bestimmte Va ria tion der struk tu rellen Pa ra meter der Rußp ar tikel her -
vor ge rufen durch die Wech sel wir kung mit Was ser tropfen.
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Abb. 6.16: Kor re la tion zwi schen dem Ra dius der Ein hül lenden, rgyr, und der An zahl der Pri märp ar tikel,
Nprim, und die daraus er hal tene frak tale Di men sion, Df, für Rußp ar tikel nach der Wech sel wir -
kung mit Was ser tropfen.



Be trach tet man die äu ße re Ge stalt der Ag gre ga te nach dem Wech sel wir kungs pro zess ge nau -
er, zeigt sich, daß die Ka pil lar kräf te, die beim Ver damp fen des Trop fens von der hy dro phi len 
Ober flä che wir ken, die Bil dung von dich ten und pseu dosym me tri schen Ob jek ten be wir ken.

Die be ob ach te ten Wech sel wir kun gen zwi schen Was ser trop fen und ver schie de nen Rußae ro -
so len (mit/ohne n-Bu ta nol Be hand lung) stel len ei nen wich ti gen Me cha nis mus für die mi kro -
struk tu rel len Um wand lun gen von at mo sphä ri schen Rußp ar ti keln dar. In na tür lich
vor kom men den Was ser dampf/Trop fen-Sy ste men wie Wol ken oder Ne bel soll te die koa gu -
la tions spe zi fi sche Trans for ma tion noch stär ker aus ge prägt sein, da die Was ser trop fen in der
At mo sphä re deut lich grö ßer als in den vor lie gen den Stu dien sind.
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Abb. 6.18: TEM-Auf nahme aus ge wählter Ruß ag glo me rate nach der Wech sel wir kung mit Was ser tropfen.



7 ERGEBNISSE ZUR PHOTOAKUSTISCHEN
DETEKTION VON RUßAEROSOLEN

7.1 Vorbemerkungen

Der Be trag des pho toa ku sti schen Si gnals, p, ist in Gl. (3.29) als Druck an stieg in Pa an ge -
ge ben. Da das Mi kro phon si gnal eine dem Druck an stieg pro por tio na le in du zier te Span nung
dar stellt und in den vor lie gen den Stu dien elek tro nisch auf ge zeich net wird, er gibt sich das
meß ba re pho toa ku sti sche Si gnal, S in V, zu:

  S p smic= × Gl. (7.1)

wo bei smic die Mi kro phon emp find lich keit re prä sen tiert und für das ein ge setz te Mi kro phon
0.05 V Pa-1 be trägt. Un ter der An nah me, daß sämt li che durch ge führ ten Mes sun gen un ter na -
he zu kon stan ten ther mo dy na mi schen Be din gun gen (At mo sphä ren druck, 20 - 22°C) durch -
ge führt wer den, läßt sich das Ver hält nis der Wär me ka pa zi tä ten für Pro ben mit kon stan ter
Gas zu sam men set zung in die Zell kon stan te mit ein be zie hen. Der vor wie gen de Teil der Mes -
sun gen wur de mit Stick stoff als Trä ger gas durch ge führt; le dig lich bei va ri ie ren den Was ser -
dampf sät ti gun gen än dert sich das Ver hält nis der Wär me ka pa zi tä ten. Die se Än de rung wird
aber durch eine Ver schie bung der Re so nanz fre quenz so kom pen siert, daß sich die er wei ter te
Zell kon stan te, Rc, prak tisch nicht än dert. Eine aus führ li che Be schrei bung der Ein flüs se von
von Tem pe ra tur, Druck und Feuch tig keit auf Rc gibt [Cra mer 1993]. Der Be griff Zell kon -
stan te kann un ter den ge trof fe nen Nä he run gen wei ter hin ver wen det wer den und für das Meß -
si gnal gilt:

 S I s Rabs mic c= α 0  . Gl. (7.2)

Für die Zell kon stan te läßt sich aus Gl. (3.28), Gl. (3.29) und den in [Ar nott et al. 2000 A] an -
ge ge be nen Re la tio nen fol gen de Be zie hung an ge ben:

        R
Q
f

G l
Vc

f

j

c

c

= −( )γ 1  . Gl. (7.3)

G ist nach Gl. (3.28) eine von der Geo me trie der Zel le [GREEN-Funk tion, Gf (r | r )] und der
Ein strah lung, R(r´), ab hän gi ge, em pi risch zu be stim men de Kon stan te. Die Zell kon stan te
nimmt mit ab neh men der Ober flä che des Re so na tors, Ac = Vc lc

-1, zu und mit zu neh men der
Halb werts brei te, ∆f = fj Qf

-1, ab.
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7.2 Weiterentwicklung des photoakustischen Rußsensors

7.2.1 Der Originalaufbau des PASS

Der von PET ZOLD und NIESS NER (1996) ent wi ckelte und im De tail be schrie be ne PASS wur -
de durch den Aus tausch der La ser dio de und eine com pu ter ge stütz te An steue rung ge ring fü -
gig mo di fi ziert und ist in Abb. 7.1 sche ma tisch dar ge stellt.

Der Auf bau des Sen sor mo duls schließt alle Kom po nen ten ein, die in das 19-zöl li ge Ge häu se
in te griert sind. Dazu ge hö ren die Strom ver sor gung des Dio den trei bers und der ther mo elek -
tri schen Küh lung, ein Funk tions ge ne ra tor zur si nus för mi gen Mo du la tion der La se rin ten si tät, 
eine Pho to dio de zur Über wa chung der La ser lei stung so wie Kon troll- und Re gel ele men te
(Fre quenz zäh ler, re gel ba rer Dio den strom, An zei ge der Dio den tem pe ra tur) für ein zel ne Bau -
tei le. De tails zum Auf bau sind [Nem mer 1994; Pet zold 1995] zu ent neh men.

114

Position für
Sinusgenerator

Laserkühlkörper
unterhalb der Grund-
platte

Lasertreiber

Laserdiode mit Linse
Trennwand

Befestigungselemente
für Strahlformungsoptik

Photodiode mit
Verstärkerschaltung

Polarisations-
prismaAnzeigenplatineResonanzzelle

Kritische Düse

Verteilung
VT2

Verteilung
VT1

Verteilung
VT1

Transformator
T1

Temperaturregler

Flachkühlkörper

Transformator
T2

Transformator
T1

Netzteil
NT1

Netzteil
NT3

Netzteil
NT2

Kühlkörper für
NT1 - NT3

Lüfter

Abb. 7.1: Sche ma ti scher Ori gi nal aufbau [Petzold 1995].



Die ein zel nen Pa ra me ter der ver wen de ten La ser dio den sind in Ta bel le 5.3 dar ge stellt. Aus
der ge rin ge ren op ti schen Lei stung der SDL-Di ode (250 mW) re sul tiert eine ver min der te
Emp find lich keit des Sen sors ge gen über Fun ken ge ne ra tor ruß [4.9 ge gen über 8.0 µV (µg
m-3)-1] in Ver bin dung mit ei ner ge rin ge ren Nach weis gren ze (bei de im µg m-3-Be reich). Man
be ach te, daß durch den wel len län gen ab hän gi gen σabs das Ver hält nis der Emp find lich keiten
nicht ex akt dem Ver hält nis der Lei stun gen, I0, der ver wen de ten La ser dio den ent spricht. Da
der PASS je doch bei Be trieb mit der SONY-Di ode bei ei ner Emis sions wel len län ge um 800
nm eine gro ße Quer emp find lich keit zu Was ser dampf auf weist, wur de die SDL-Di ode mit ei -
ner Emis sions wel len län ge von ca. 680 nm bei hal ber op ti scher Aus gangs lei stung fa vo ri siert
[Kot zick und Niess ner 1998]. Die Emp find lich keit der bei den Sy ste me ge gen über Was ser -
dampf ist in Abb. 7.2 ver glei chend dar ge stellt.

Aus der ab ge bil de ten Ka li bra tion bei der Sy ste me mit Was ser dampf geht eine Ver min de rung
der Emp find lich keit ge gen über Was ser dampf um ei nen Fak tor von an nä hernd 10 her vor.
Un ter Be rück sich ti gung der schwä che ren La ser lei stung folgt dar aus eine ca. 5 mal klei ne re
Quer emp find lich keit des Sy stems für Was ser dampf. Man be ach te, daß die Si gnal bil dung
bei spiels wei se durch at mo sphä ri sche Was ser dampf sät ti gun gen nicht ver nach läs sig bar ist,
was wei ter füh ren de Maß nah men bei der Be stim mung von ge rin gen Ruß mas sen kon zen tra -
tio nen (< 1 µg m-3) er for dert (z.B. Kor rek tur des Meß si gnals bei gleich zei ti ger Be stim mung
des Was ser dampf ge hal tes, vor he ri ges Trock nen der Pro be luft oder die ef fek ti ve, aber auf -
wen di ge Unter drü ckung des Si gnals mit Hil fe des STARK-Ef fekts [Sau ren et al. 1991]). Eine
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ex pe ri men tel le Stu die ba sie rend auf op toa ku sti schen Mes sun gen zeigt, daß im ge sam ten
sicht ba ren Spek trum mit ei ner Si gnal bil dung durch Was ser dampf zu rech nen ist, wo bei der
Ab sorp tions ko ef fi zient zwi schen 446 und 694 nm zwi schen 1.8 und 52.6 × 10-4 cm-1

schwankt [Pa tel und Tam 1981]. Dies schließt die Mög lich keit der Ver wen dung ei ner für
Ruß spe zi fi schen Emis sions wel len län ge prak tisch aus.

Der oben be schrie be ne Sen sor wur de im Rah men die ser Ar beit in ei ni gen Punk ten mo di fi -
ziert, um den An for de run gen an ein kontinuierliches Kon troll ge rät für Ruß mas sen kon zen -
tra tio nen ge recht zu wer den. Ne ben der zu ge rin gen Emp find lich keit des Sen sors auf BC und 
der Quer emp find lich keit ge gen über Was ser dampf ist auch die Lang zeit sta bi li tät des Hin ter -
grund si gnals ein wich ti ger Aspekt bei der Wei ter ent wick lung des Sen sor sy stems. PET ZOLD

(1995) er wähn te be reits die Pro ble ma tik ei nes va ri ie ren den Hin ter grund si gnals, wel ches zu
ei ner er höh ten Mes sun si cher heit im ge ge be nen Zeit rah men ei ner Mes sung führt. In ei nem
Lang zeit ex pe ri ment mit Fun ken ge ne ra tor ruß läßt sich die star ke Va rianz des Hin ter grund si -
gnals zei gen. Hier zu wur de über ei nen Zeit raum von 70 Mi nu ten das Hin ter grund si gnal mit
dem in [Kot zick und Niess ner 1998] be schrie be nen Auf bau in rei ner Stick stoffat mo sphä re
lau fend be stimmt. An schlie ßend wur de Fun ken ge ne ra tor ruß mit ei ner Mas sen kon zen tra tion
von ca. 20 µg m-3 etwa 50 Mi nu ten lang in die Zel le ein ge lei tet und das kor re spon die ren de
Meß si gnal mit glei cher Fre quenz auf ge zeich net. Zu letzt wur de die Zel le wie der mit rei nem
Stick stoff ge spült und die er hal te nen Hin ter grund si gnal wer te wur den mit den an fäng li chen
ver gli chen. Im Lau fe ei ner je den Mes sung, die knapp 4 Mi nu ten in An spruch nimmt, wur de
die Mo du la tions fre quenz va ri iert und das Mi kro phon si gnal mit Hil fe des Lock-in-Ver stär -
kers auf ge zeich net. Die er hal te ne Am pli tu den funk tion wur de mit ei ner LO RENTZ-Funk tion
an ge passt und die un ter Zu hil fen ah me des LE VEN BERG-MAR QUARDT-Al go rith mus er hal te -
nen Wer te für die Re so nanz fre quenz und die Si gnal stär ke wur den mit ei nem PC ta bel liert.
Die se Me tho de der Si gnal auf zeich nung wur de in [Pet zold 1995] aus führ lich be schrie ben
und soll hier nicht wei ter er läu tert wer den, da sie im zen tra len Teil die ser Ar beit nicht zum
Ein satz kam. Abb. 7.3 zeigt den zeit li chen Ver lauf des pho toa ku sti schen Si gnals.
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Aus obi ger Ab bil dung geht deut lich her vor, daß das Hin ter grund si gnal zeit lich inkonstant
ist. Es wird an ge nom men, daß die Ur sa che da für in der me cha ni schen De ju stie rung des
Strah lengangs liegt. Ein Me mo ry-Ef fekt durch Tot vo lu mi na in ner halb der Zel le kann aus ge -
schlos sen wer den, da das er höh te Hin ter grund si gnal auch nach län ge rer Spül zeit nicht mehr
auf sei nen ur sprüng li chen Wert zu rückkehrt. Auch Ver su che mit va ri ie ren den Kon zen tra tio -
nen an Fun ken ge ne ra tor ruß und mit ver schie de nen Strö mungs ge schwin dig kei ten konn ten
dar über hin aus kei ne Be ein flus sung des oben an ge spro che nen Ver hal tens im be schrie be nen
zeit li chen Rah men zei gen. Auf Grund die ser Er kennt nis se er scheint eine Op ti mie rung der
op ti schen Bau tei le des Sen sors un be dingt er for der lich und wird in 7.2.3 dis ku tiert.

7.2.2 Neudesign der photoakustischen Resonanzzelle

Die Mög lich kei ten, die Emp find lich keit ei nes pho toa ku sti schen Sen sors zu stei gern, er ge -
ben sich aus Gl. (7.2). Eine Emp find lich keits stei ge rung kann durch die di rek te Pro por tio na -
li tät des pho toa ku sti schen Si gnals und der Strah lungs in ten si tät des La sers, I0, durch
Ver wen dung ei nes La sers mit ho her Lei stung er reicht wer den und ist durch die kom mer ziel -
le Ver füg bar keit, Ren ta bi li tät und den Ein satz be reich li mi tiert.

Die an ge streb te Nach weis gren ze für at mo sphä ri sche Rußp ar ti kel soll te in der Grö ßen ord -
nung von 0.1 µg m-3 BC lie gen. Geht man ver ein fa chend ge mäß Tab. 2.1 von ei nem mitt le ren 
Mas sen ab sorp tions ko ef fi zien ten von σabs = 10 m2 g-1 aus, so folgt für die nach zu wei sen de
Ab sorp tion ein Wert von α = 10-6 m-1. Legt man zu sätz lich ein elek tro ni schen Rau schen von
etwa 200 nV zu Grun de, so er gibt sich ge mäß Gl. (7.2) mit I0 = 0.25 W und smic = 5 × 10-2 V
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Pa-1 eine ge for der te Zell kon stan te von Rc = 16 Pa m W-1. Man be ach te, daß die ge wünsch te
Nach weis gren ze mit der azi mu ta len Zel le mit Rc = 1.3 Pa m W-1 nur bei Ver wen dung ei nes
La sers mit ei ner Lei stung von min de stens 3 W er reich bar wäre, wenn man die in [Pet zold
1995] be schrie be nen Vor tei le der Dop pel mi kro phon kon fi gu ra tion und der ma the ma ti schen
Aus werte al go rith mik zur Stei ge rung des Si gnal-zu-Rausch-Ver hält nis ses nicht mit in die
Be rech nun gen ein be zieht. Im zeit li chen Rah men der durch ge führ ten Stu dien kam je doch aus 
Ko sten grün den und im Sin ne der ge for der ten Mo bi li tät fast aus schließ lich eine La ser dio de
mit ei ner Lei stung von 250 mW bei ei ner Emis sions wel len län ge von 680 nm zum Ein satz.
Dies er for derte das Neu de sign der Re so nanz zel le, um die ge wünsch te Emp find lich keit zu er -
hal ten.

Die bis her ver wen de te pho toa ku sti sche Mess zel le mit azi mu ta ler Re so nanz be sitzt bei ei nem 
Qua li täts fak tor von etwa 300 eine Ober flä che von Ac = πrc

2 ≈ 38.5 cm2, mit rc = 3.5 cm, und
soll als Ba sis der Be rech nun gen dienen. Für ana ly ti sche Zwe cke wer den heu te vor wie gend
pho toa ku sti sche Zel len mit lon gi tu di na ler Re so nanz mo de ein ge setzt, da sie bei mo de ra ten
Qua li täts fak to ren (10 < Qf < 50) er heb lich klei ne re Ober flä chen be sit zen [Kato 1994; Mik los 
et al. 1998], was eine deut li che Emp find lich keits stei ge rung zur Fol ge hat. Von ent schei den -
der Be deu tung bei der Aus le gung ei nes Re so na tors ist die Di ver genz des Dio den la ser strahls,
die ne ben der Halb werts brei te des Meß si gnals die mi ni ma le Zel lo ber flä che li mi tiert. Ist der
Re so na tor zu klein di men sio niert, so wird die ein ge strahl te, teil wei se ge streu te Strah lung
von den Zell wän den ab sor biert oder re flek tiert, was zu ei nem er höh ten Hin ter grund si gnal
führt. Geht man exemplarisch von ei nem Re so na tor mit ei nem prak tik ab len Durch mes ser
von 1 cm aus, so ver rin gert sich Ac um ei nen Fak tor von 50. Bei der zu er war ten den Ver rin ge -
rung des Qua li täts fak tors um das Zehn fa che ist die Län ge des Re so na tors so zu di men sio nie -
ren, daß die Re so nanz fre quenz etwa halb so groß wie die der azi mut a len Zel le ist, um den
An for de run gen Ge nü ge zu tun. Setzt man in Gl. (3.32) für die er ste lon gi tu di na le Re so nanz,
nz =1 und αmn = 0, so er gibt sich bei ei ner Re so nanz fre quenz von 4 kHz eine Re so na tor län ge
von 4 cm.

Den Be rech nun gen zur Fol ge wur de ein Re so na tor aus Quarz glas mit ei ner Län ge von 4 cm
und ei nem in ne ren Durch mes ser von 0.9 cm (au ßen: 1.0 cm) mit Hil fe ei ner Gum mi hal te -
rung in die im An hang skiz zier te Re so nanz zel le in te griert. Durch eine mehr als zehn fa che
Re so na tor kon stan te soll te eine Ab sorp tion von 10-6 m-1 nach weis bar sein.

7.2.3 Optimierung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses

Das Si gnal-zu-Rausch-Ver hält nis (si gnal-to-noi se ra tio, SNR) be stimmt die Nach weiss tär -
ke des ent wi ckelten Sen sor sy stems. Da her ist ne ben der zu ma xi mie ren den Si gnal stär ke
auch die Mi ni mie rung des Hin ter grund si gnals von ent schei den der Be deu tung. Letz te re er -
for dert bei vol ler, mit der Re so nanz fre quenz mo du lier ter La ser lei stung und bei Ab we sen heit 
mög li cher ab sor bie ren der Ana ly ten eine ex ak te me cha ni sche Ju stie rung der ver wen de ten
op ti schen Kom po nen ten, da das Hin ter grund si gnal vor wie gend durch ge streu tes La ser licht
her vor ge ru fen wird. Die ses er zeugt nach Ab sorp tion durch die Re so na tor wän de oder gar des
Mi kro phons selbst ein ho hes Stör si gnal. Ba sie rend auf dem einge schränk ten Platz an ge bot
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in ner halb des 19”-Sen sor ge häu ses wur den die op ti schen Bau tei le (Lin se, Spie gel) aus ge -
wählt. Es stan den drei ver schie de ne Kol li ma tor lin sen zur Ver fü gung, die kom mer ziell von
den Fir men SPIND LER & HOY ER, THOR LABS und OEC für ei nen Wel len län gen be reich von
600 - 825 nm an ge bo ten wer den. Mit dem mensch li chen Auge ist be reits beim Ver gleich al -
ler drei Lin sen deut lich zu er ken nen, daß die Lin se des erst ge nann ten Her stel lers die gün stig -
sten Strah lungs form ei gen schaf ten auf weist, da der Strahl der ver wen de ten La ser dio de mit
die ser Lin se we ni ger Di ver genz auf wies als dies bei Ver wen dung der bei den an de ren Kol li -
ma to rop ti ken der Fall war.

Die durch die Ab mes sun gen des Sen sor ge häu ses vor ge ge be ne mög li che Ent fer nung des Re -
so na tors von der La ser dio de liegt zwi schen 8 und >100 cm (die obe re Gren ze kann durch den 
Ein satz von Spie geln fast be lie big er höht wer den). Der La ser trei ber und die Di ode in klu si ve
Kol li ma tions op tik wur den auf ei ner op ti schen Bank aus Guß ei sen au ßer halb des Sen sors
mon tiert, und der Ab stand der pho toa ku sti schen Re so nanz zel le von der Lin se wur de über
den ge nann ten Be reich va ri iert. Das kor re spon die ren de Hin ter grund si gnal für reinen
Stickstoff wur de in Ab hän gig keit von der fo ka len Län ge des La ser strahls ex pe ri men tell nach 
dem manuellen Auffinden der Resonanzfrequenz durch Va ria tion der Mo du la tions fre quenz
be stimmt. Die Re so nanz fre quenz ent spricht der Mo du la tions fre quenz bei der die höch ste Si -
gna lam pli tu de detektiert wird. Durch den Ab stand der Kol li ma tor lin se von der La ser dio de
kann der elek tro ma gne ti sche Strahl auf die ge wünsch te Ent fer nung fo kus siert wer den. Das
mi ni ma le de tek tier te Hin ter grund si gnal er gab sich bei ei nem Ab stand von 60 cm zu 0.9 µV
mit ei ner Stan dard ab wei chung von ~0.1 µV bei ei ner In te gra tions zeit des Lock-In-Ver stär -
kers von 1 s. Be reits bei ei ner Än de rung des Ab stan des um 5 cm er hö hen sich das Hin ter -
grund si gnal und des sen Stan dard ab wei chung um mehr als 0.3 bzw. 0.1 µV. Man be ach te,
daß die Stan dard ab wei chung des Hin ter grund si gnals um ei nen Fak tor von mehr als 5 an -
steigt, wenn die Re so nanz zel le und der Dio den trei ber auf der glei chen op ti schen Bank mon -
tiert sind. Es ist da her un be dingt dar auf zu ach ten, daß die Meß zel le und der ver wen de te
Dio den trei ber elek tro nisch und schwin gungs ent kop pelt mon tiert sind, um das SNR mi ni mal
zu hal ten. Die Ver wirk li chung der op ti mier ten fo ka len Län ge der Licht quel le in ner halb des
Sen sors er folgt durch den Ein satz von zwei Spie geln (sie he Abb. 5.8). Größ te Sorg falt ist bei
der Aus rich tung und Fi xie rung der Spie gel an ge bracht, da be reits klein ste De ju stie run gen zu
deut lich er höh ten Hin ter grund wer ten füh ren. Der fi na le Auf bau ist ge gen äu ße re me cha ni -
sche Einwir kun gen der ar tig sta bil, daß in ei nem Zeit raum von meh re ren Wo chen kei ne Ver -
än de rung des Hin ter grund si gnals be ob ach tet wer den konn te. Auf wei te re Lin sen und eine
Strahl rück füh rung durch ei nen Spie gel hin ter der Re so nanz zel le ana log dem Ori gi nal auf bau
wurde zur Stei ge rung der me cha ni schen Sta bi li tät des Auf baus ver zich tet, da kei ne si gni fi -
kan te Si gnal er hö hung durch de ren Ver wen dung be ob ach tet wer den konn te (sie he Abb. 7.9).
Das ab so lu te Hin ter grund si gnal er höht sich in ner halb des Sen sors gegenüber dem externen
Aufbau durch elek tro ni sches Rau schen und aku sti schen Lärm auf 1.5 µV. Die ser An stieg hat 
je doch kei nen ne ga ti ven Ein fluß auf die Be stim mungs me tho de, da die Stan dard ab wei chung
die ses Si gnals im Be reich des zu vor er mit tel ten Rau schens liegt und über lan ge Zeit sta bil
bleibt (sie he Abb. 7.4), wo mit der in 7.2.1 an ge spro che nen Pro ble ma tik be geg net wird.
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Ei nen meß ba ren Ein fluß auf das Rau schen stellt ferner der durch den Gas fluß ver ur sach te
Lärm dar. Aus die sem Grun de wur den ver schie de ne Vo lu men strö me über das Na del ven til
ein ge stellt und die kor re spon die ren de Si gnal stär ke bei Ab we sen heit ei nes ab sor bie ren den
Ana ly ten auf ge zeich net. Bei Flüs sen bis zu Qflow = 0.5 l min-1 ist kein si gni fi kan ter An stieg
des Hin ter grund si gnals be merk bar. Erst bei hö he ren Vo lu men strö men steigt der Hin ter -
grund lärm stark an (um 0.2 µV bei Qflow = 0.75 l min-1 und um 0.6 µV bei Qflow = 1 l min-1).
Über ei nen Zeit raum von ca. 10 Stun den wur de rei ner Stick stoff durch den Sen sor ge lei tet
und das Hin ter grund si gnal durch Dif fe renz mes sung (sie he Abb. 5.9) mit ei ner In te gra tions -
zeit von 3 s be stimmt und in Abb. 7.4 ge gen die Zeit aufgetragen. Durch die se Meß me tho dik
wird das re sul tie ren de Si gnal vom kon stan ten Hin ter grund lärm be rei nigt. Aus dem Dif fe -
renz si gnal er gibt sich di rekt das Rau schen, wel ches im Mit tel al ler n = 42 Mes sun gen 0.07
µV mit ei ner Stan dard ab wei chung von 0.04 µV be trägt. Für die in Abb. 7.9 dar ge stell te Ka li -
bra tion mit Fun ken ge ne ra tor ruß folgt aus die ser Meß un si cher heit eine Nach weis gren ze von
~0.42 µg m-3 und für at mo sphä ri schen Ruß (sie he Abb. 7.20) eine Nach weis gren ze von 0.10
µg m-3.

7.2.4 Modifizierungen der elektronischen Bauteile

Die Emp find lich keit ei nes pho toa ku sti schen Sen sors kann durch die Ver wen dung ei nes
Funk tions ge ne ra tors ge stei gert wer den, der an Stel le der bis her ver wen de ten si nus för mi gen
Mo du la tion eine Recht eck funk tion lie fert. Dies be grün det sich dar in, daß ein hö he rer An teil
an Pho to nen (~ 4/π) wäh rend der An re gungs dau er zur Ver fü gung steht. Da her wur de ein
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Recht eck funk tions ge ne rat or chip in den Auf bau in te griert, der über den ana lo gen Aus gang
des Lock-In-Ver stär kers kon trol liert wer den kann.

Da auch emis sions na he Ruß be stim mun gen mit der Meß me tho de durch ge führt wer den
sollen, ist eine er höh te Lärm un emp find lich keit ge gen Tritt schall wün schens wert. Eine Op -
tion zur Ruß mes sung bei ho hem äu ße ren Schall druck pe gel wird durch den Ein satz ei nes
zwei ten bau glei chen Re so na tors er reicht. Sofern die Mi kro pho ne bei der Re so na to ren vom
glei chen äu ße ren Stör fak tor be ein träch tigt wer den, kann die ser durch eine Dif fe renz mes -
sung eli mi niert wer den. Auf grund der in fi ni te si mal un ter schied li chen Cha rak te ri sti ka bei der 
ein ge setz ter Re so na to ren und Mi kro pho ne, folgte eine Er hö hung des Hin ter grund rau schens
um ei nen Fak tor von ~2.5, was eine Ver schlech te rung der Nach weis gren ze mit sich bringt.
Die se Op tion der Mes sung soll te da her nur bei enor men äu ße ren Schall ein wir kun gen wahr
ge nom men werden, wie bei spiels wei se beim Einsatz des Sen sors an ei nem Mo to ren prüf -
stand.

In ei nem La bor ex pe ri ment wur de der Sen sor test wei se mit ei ner al ter na ti ven La ser dio de be -
trie ben. Die Di ode (HPD-1110-TO3-TEC-MPD-TH-78002) mit ei ner Emis sions wel len län -
ge von 800 nm und ei ner ma xi ma len Lei stung von 1.1 W wur de mit dem vor han de nen
La ser dio den trei ber ge re gelt. Man be ach te, daß in die sem Zusammenhang eine TTL-Mo du -
la tion not wen dig ist, da die ana lo ge Mo du la tions span nung von 5 V nicht für die Versorgung
der Di ode aus reicht. Dar über hin aus be trägt die ma xi ma le Lei stung die ser Di ode in die ser
Kon fi gu ra tion le dig lich ~500 mW, da der Dio den trei ber kei ne hö he re Lei stung erbringen
kann. Die Emp find lich keit des Sen sors kann durch den Ein satz der lei stungs stär ke ren Di ode
er war tungs ge mäß er höht wer den. Die Emp find lich keit des PASS mit der HPD-Di ode auf
Fun ken ge ne ra tor ruß wur de ex pe ri men tell zu 0.54 +/- 0.09 µV (µg m-3)-1 (n = 7) be stimmt.
Die Nach weis gren ze des PASS ver schlech tert sich je doch bei Ver wen dung die ses Dio den la -
sers, da der Dio den trei ber bei hö he rer Lei stung deut lich mehr Lärm ver ur sacht und da mit die
Meß ge nau ig keit ne ga tiv be ein flußt. Ei ner zwei fa chen Si gnal ver stär kung steht ein mehr als
viermal hö he res Rau schen ge gen über, so daß im Rah men der durch ge führ ten Mes sun gen le -
dig lich die SDL-Di ode zum Ein satz kam. (Eine mög li che Lei ste rungs stei ge rung könn te der
Ein satz eines al ter na ti ven Dio den trei bers - z.B. PRO FI LE ITC 133 - mit sich brin gen. Die in
der vor lie gen den Ar beit er reich te Nach weis gren ze für at mo sphä ri schen Koh len stoff kann je -
doch als hin rei chend be ur teilt werden, wes halb auf den Er werb und Ein bau ei nes wei te ren
Dio den trei bers ver zich tet wur de.)

7.3 Charakterisierung des PASS

7.3.1 Bestimmung der Zellkonstanten durch Wasserdampfkalibration

Die pho toa ku sti sche Be stim mung von Mas sen kon zen tra tio nen ei nes Ana ly ten hängt ge mäß
Gl. (3.22) und Gl. (3.29) di rekt vom Mas sen ab sorp tions ko ef fi zien ten, σabs, ab. Die Mas sen -
kon zen tra tion ei nes je wei li gen Ana ly ten lässt sich nur dann di rekt be stim men, wenn das ent -
spre chen de Sen sor sy stem mit die sem ka li briert wur de oder die Re so na tor kon stan te, Rcell,
und σabs be kannt sind. Da die Li te ra tur wer te von σabs für ver schie de ne Ar ten des BC er heb -
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lich schwan ken (sie he Tab. 2.1) und σabs wel len län gen ab hän gig ist [Adams et al. 1976; Ja par
und Kil lin ger 1979; Boh ren und Huff man 1983; Brunn et al. 1988], wur de die Re so na tor -
kon stan te der ver wen de ten Zel le durch ein Ka li bra tions ex pe ri ment be stimmt. Dies er öff net
fer ner die Mög lich keit, bei be kann ter Mas sen kon zen tra tion ei nes be lie bi gen, nach weis ba ren 
Ana ly ten, des sen Mas sen ab sorp tions ko ef fi zien ten ex pe ri men tell zu be stim men.

Zur Ka li bra tion der Re so nanz zel le, bzw. des Re so na tors wur de Was ser dampf ge wählt, da
Was ser dampf ein fach her zu stel len ist und die Ab sorp tions ko ef fi zien ten von Was ser dampf
bei prak tisch al len ver füg ba ren La ser emis sions wel len län gen be kannt sind. Die pho toa ku sti -
sche Was ser dampf be stim mung wur de be reits in [Bo zo ki et al. 1999] de tail liert be schrie ben.
Auf Grund der re la tiv ge rin gen Emp find lich keit des Sy stems für Was ser dampf (sie he 7.3.3),
wur de an statt des im PASS fest in stal lier ten Dio den la sers ein Ex ter nal Ca vi ty La ser (SA -

CHER LA SER TECH NIK MAR BURG) für die Ka li brie rung be nutzt [Snei der et al. 1998]. Die ser
La ser ist in ei nem Emis sions be reich von 1.43 bis 1.47 µm durch stimm bar. Die Wel len län ge
wur de per ma nent mit ei nem Wa ve me ter (BUR LEIGH WA-2500) kon trol liert. Abb. 7.5 zeigt
das mit Hil fe der HI TRAN-Da ten bank [Roth man et al. 1998] er rech ne te Ab sorp tions spek -
trum von Was ser dampf im aus ge wähl ten Be reich.

Aus dem in Abb. 7.5 dar ge stell ten Spek trum wur de das Ab sorp tions ma xi mum bei 6893.8
cm-1 ge wählt, und die Emis sions wel len län ge des La sers wur de dem ent spre chend an ge passt.
Die Was ser dampf kon zen tra tion wur de per ma nent, di rekt vor und di rekt nach der Zel le, ge -
mes sen (mit ei nem Tot vo lu men zwi schen der Zel le und den Meß füh lern von we ni ger als 10
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Abb. 7.5: Ba sie rend auf der HI TRAN-Da ten bank be rech nete Ex tink tion von Was ser dampf im aus ge -
wählten Wel len zah len be reich.



ml). Ein Meß ge rät zur Be stim mung der op ti schen Strahl lei stung (MO LEC TRON Po wer Max
5200) wur de ein ge setzt, um die Lei stung des La sers auf zu zeich nen. Die für die Was ser -
dampf ab sorp tion zur Ver fü gung ste hen de La ser lei stung be trug im Mit tel 1.8 +/- 0.1 mW.
Die Re so nanz fre quenz, fj, wur de zu erst ma nu ell durch Va ria tion der An re gungs fre quenz
grob be stimmt. Da auch das Hin ter grund si gnal im Be reich der Re so nanz fre quenz am höch -
sten ist, läßt sich die se Be stim mung auch ohne Was ser dampf durch füh ren. Im zwei ten
Schritt wur de bei kon stan ter Mo du la tions fre quenz das wel len län gen ab hän gi ge Ma xi mum
der Was ser dampf ab sorp tion durch Va ria tion der Emis sions wel len län ge des La sers be -
stimmt. Dies dien te der Über prü fung des aus der Da ten bank er rech ne ten
Absorptionsmaximums und der Un ge nau ig kei ten der von den ver wen de ten Mess ge rä ten ge -
lie fer ten Daten. Das er mit tel te Ab sorp tions ma xi mum lag wie in Abb. 7.6 ge zeigt bei ei ner
Emis sions wel len län ge von 6923.7 cm-1.

Die Ab wei chung vom be rech ne ten Ab sorp tions ma xi mum um 29.9 cm-1 folgt vor al lem aus
der Un ge nau ig keit der Wel len län gen mes sung mit dem ver wen de ten In stru ment, wel ches
durch De ju stie rung nach weis lich eine Null punkts ver schie bung vor weist. An schlie ßend wur -
de die Re so nanz fre quenz bei die ser An re gungs wel len län ge für ver schie de ne Was ser dampf -
kon zen tra tio nen er mit telt.

Eine Pro ble ma tik der Was ser dampf be stim mung be steht in der per ma nen ten Fluk tua tion des
Was ser dampf ge halts des Pro be ga ses, die durch die ver wen de te Ge ne rie rungs me tho de be -
grün det ist (Tem pe ra tur schwan kun gen, Strö mungs un ter schie de, Vo lu men un ter schie de des
Was ser vor rat vo lu mens usw.). Die in Abb. 7.12 dar ge stell te li nea re Ab hän gig keit der Re so -
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nanz fre quenz von der Was ser dampf kon zen tra tion im Re so na tor er laubt es, eine Kor rek tur
für die ex pe ri men tell be stimm te Re so nanz fre quenz vor zu neh men, so fern sich die Was ser -
dampf kon zen tra tion im Rah men ei ner Ka li bra tions mes sung ge ring fü gig än dert. Nä he rungs -
wei se wird das Re so nanz pro fil (de tek tier tes Si gnal als Funk tion der Mo du la tions fre quenz)
als GAUß-Funk tion be trach tet, de ren Ma xi mum bei der kor ri gier ten Re so nanz fre quenz, fj*,
liegt. In die Be rech nung der Funk tion ge hen aus schließ lich ex pe ri men tell be stimm te Wer te
ein (die Halb werts brei te der Funk tion folgt aus dem Qua li täts fak tor, Qf = 19 +/- 1, der aus n = 
12 ge mes se nen Re so nanz pro fi len be stimmt wur de). Die Si gna lam pli tu den, ge mit telt über
eine Meß dau er von 60 Se kun den (1 Hz Mess fre quenz), wur den dem ent spre chend kal ku la to -
risch kor ri giert und in Ta bel le 7.1 auf ge tra gen. Aus der Emp find lich keit S/cw des Sen sors bei
ge mes se ner La ser lei stung und be kann ter Mi kro phon emp find lich keit (smic = 0.05 V Pa-1 laut
Her stel ler an ga ben) lässt sich ge mäß Glei chung (7.2) un ter Zu hil fen ah me der aus der HI -

TRAN-Da ten bank ge won ne nen Ab sorp tions ko ef fi zien ten und der ge mes se nen Was ser -
dampf kon zen tra tio nen die Zell kon stan te be rech nen. Un ter Zu hil fen ah me der in Tab. 7.1
an ge ge be nen ex pe ri men tell be stimm ten Pa ra me ter wur de die Zell kon stan te zu Rcell = 17.0 Pa 
m W-1 be stimmt, wo bei der Feh ler auf +/- 5 % ge schätzt wird. Da mit liegt die Zell kon stan te
deut lich hö her als in vor an ge gan ge nen Stu dien mit 1.3 Pa m W-1 [Pet zold 1995] bzw. 12.8 Pa 
m W-1 [Ar nott et al. 1999] und er füllt die in 7.2.2 ge stell ten An for de run gen.

Der im experimentellen Teil dieser Arbeit detailliert beschriebene Aufbau des PASS wurde
verwendet, um ein Spektrum von Wasserdampf in Abhängigkeit von der Mo du la tions fre -
quenz aufzuzeichnen. Hierzu wurde der programmgesteuerte Meßzyklus dahingehend
modifiziert, daß die Resonanzfrequenz nicht vor der Messung be stimmt, sondern in einem
Bereich von 3618 bis 4144 Hz kontinuierlich in Abständen von ~3 Hz va ri iert wurde. Die
erhaltene Signalstärke ist nicht hintergrundbereinigt und korrespondiert mit einer relativen
Luftfeuchte von 73 % bei einer Umgebungstemperatur von 22°C. Das in Abb. 7.7
dargestellte Spektrum zeigt die Signalstärke als Funktion der Mo du la tions fre quenz.
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cw

[% vol.]
cw

[g m-3]
fj [Hz] fj* [Hz] αabs (λ

−1 = 6923.7
cm-1) [10-4 cm-1] S [µV] S* [µV] w [cm-1]

0.56 4.2 3814 3775 2.1 23.0 23.9 0.12

0.63 4.8 3814 3775 2.4 24.9 25.9 0.12

1.28 9.7 3861 3793 4.7 65.3 72.9 0.14

1.57 11.9 3869 3801 5.8 79.1 883 0.14

Tab. 7.1: In die Be rech nung der Zell kon stante ein ge hende Pa ra meter. Die Was ser dampf kon zen tra tion, cw, 
die Re so nanz fre quenz, fj, und das Si gnal, S, wurden ex pe ri men tell be stimmt. Die kor ri gierte Re -
so nanz fre quenz, f j

* , die Halb werts breite, w, und die kor ri gierte Si gnal stärke, S*, wurden unter
der ver ein fachten An nahme einer GAUßför migen Si gnal breite be rechnet.



Die ex pe ri men tel len Da ten wur den mit Hil fe ei ner LO RENTZ-Funk tion (als ge punk te te
Funk tion in der Ab bil dung auf ge tra gen) be schrie ben. Dar aus er gibt sich für die Re so nanz -
fre quenz ein Wert von fj = 3902 +/- 2 Hz und für den Qua li täts fak tor ein Wert von Qf = 18.7
+/- 1.0 bei ei ner Halb werts brei te von 209 +/- 11 Hz.

Die elek tro ni sche Si gnalp ha se als Funk tion der Mo du la tions fre quenz ist in Abb. 7.8 auf ge -
tra gen.
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Abb. 7.7: Die Ab hän gig keit des pho toa ku sti schen Si gnals, S, von der Mo du la tions fre quenz,  f, bei einer re la -
tiven Luft feuchte von 73%. Die ge stri chelte Linie stellt einen LO RENTZ-Fit zur Be stim mung
der an der Re so nanz fre quenz, fj, ein ge zeich neten ma xi malen Am pli tude dar.



Die ge stri chel te Li nie stellt die Re so nanz fre quenz dar, die mit ei ner Si gnalp ha se von -30°
kor re spon diert. Im Rah men der Un si cher heit von fj mit +/- 2 Hz folgt für die Si gnalp ha se
eine Un si cher heit von we ni ger als 1°. Der in 5.3.2 be schrie be ne Meß ab lauf, bei dem zu erst
das Ge samt si gnal und an schlie ßend das Hin ter grund si gnal be stimmt wird, kam im Rah men
die ser Ar beit nur dann zur Aus wer tung, wenn die Pha sen dif fe renz zwi schen den bei den Be -
stim mun gen im Be reich von ma xi mal 2 % la gen. Mit Aus nah me der Was ser dampf ka li bra -
tion in 7.3.3 war dies in mehr als 99 % al ler durch ge führ ten Mes sun gen der Fall. Die
Meßwer te, die die ser An for de rung nicht ge nüg ten, wur den bei der Aus wer tung nicht be rück -
sich tigt.

7.3.2 Ka li brie run g des PASS mit Funkengeneratorruß

Der PASS wur de mit ver schie de nen Kon zen tra tio nen von Fun ken ge ne ra tor ruß ka li briert
und die Emp find lich keit des Sy stems mit dem vor he ri gen Auf bau ver gli chen. Abb. 7.9 zeigt
das pho toa ku sti sche Si gnal, S, in Ab hän gig keit von der Mas sen kon zen tra tion des künst lich
er zeug ten Rußae ro sols, csoot. Als Re fe renz me tho de dien te die cou lo me tri sche Koh len stoff -
be stim mung (sie he ). Je der Da ten punkt wur de m = 3 mal be stimmt.
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Abb. 7.8: Die elek tro ni sche Si gnalp hase, Φ, in Ab hän gig keit von der Mo du la tions fre quenz, f. Die ge stri -
chelte Linie stellt die Re so nanz fre quenz, fj, dar.



Der von KOT ZICK und NIESS NER (1998) ka li brier te Auf bau des PASS mit azi mu ta ler Re so -
nanz zel le wur de ge ring fü gig mo di fi ziert, in dem der ge win kel te Strah len gang li nea ri siert
und der Spie gel zur Strahl rück füh rung ent fernt wur de, um eine hö he re me cha ni sche Sta bi li -
tät und da mit ge rin ge re Hin ter grund si gnal schwan kun gen zu er rei chen. Hier für wur den La -
ser, Zel le und Kol li ma tor lin se neu aus ge rich tet und li ne ar an ge ord net. Die fo ka le Län ge des
La ser strahls be trug in die sem Ex pe ri ment le dig lich 15 cm. Wie aus obi ger Ka li bra tion mit ei -
nem Stan dard feh ler von 2 %  her vor geht, konn ten die frü he ren Er geb nis se trotz der Mo di fi -
ka tio nen sehr gut re pro du ziert wer den Die Emp find lich keit des neu en Auf baus, der die
lon gi tu di na le Re so nanz zel le ent hält, ist mit 0.27 +/- 0.01 µV pro µg m -3 Fun ken ge ne ra tor ruß
um ei nen Fak tor von mehr als 5.4 grö ßer als die des Ori gi nal auf baus.

Die Dis kre panz zwi schen dem Ver hält nis der Emp find lich kei ten und dem Ver hält nis der
Zell kon stan ten bei der Sy ste me er klärt sich durch die un ter schied li che Meß me tho dik. Die in
7.2.2 durch ge führ ten Be rech nun gen zur Ab schät zung der Di men sio nie rung der neu en Zel le
gel ten ge nau ge nom men nur für lon gi tu di na le Resonatoren. Die geo me tri schen Da ten der
azimutalen Zel le wur den le dig lich als Ba sissatz für die Kal ku la tion ver wen det. Die zu er war -
ten de Ab wei chung bei der Re la tio nen folgt aus der Ver wen dung von 2 Mi kro pho nen (2 ver -
schie de ne Mo den wur den in Dif fe renz be stimmt) und ei ner ma the ma ti schen Aus wer te-
pro ze dur, die die Emp find lich keit der azi mut a len Meßzelle deut lich stei gert [Pet zold 1995].
Die se Me tho dik ist bei Ver wen dung ei nes lon gi tu di na len Re so na tors je doch durch phy si ka -
li sche und tech ni sche Be schrän kun gen nicht mög lich (Aus maß der Zel le, kei ne ent spre chen -
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den aku sti schen Mo den, grö ße rer zeit li cher Meß auf wand beim Va ri ie ren der Mo du la tions-
fre quenz mit der Zeit).

Aus der ex pe ri men tell be stimm ten Zell kon stan ten (sie he 7.3.1) und der Emp find lich keit des
PASS er rech net sich der mas sen spe zi fi sche Ab sorp tions ko ef fi zient des Fun ken ge ne ra tor ru -
ßes zu 2.7 +/- 0.3 m2 g-1 bei 680 nm, was sich sehr gut mit ana lo gen frü he ren Un ter su chun gen 
deckt [PET ZOLD er mit tel te 3.0 +/- 0.3 m2 g-1 (1995)].

7.3.3 Quer ein flüs se durch diverse Spurenstoffe

Für die per ma nen te quantitative Kon trol le von at mo sphä ri schen BC-Mas sen kon zen tra tio -
nen ist die Se lek ti vi tät der Mess me tho de ein unverzichtbarer Pa ra me ter. Die Se lek ti vi tät der
Me tho de hängt wie be reits am Bei spiel des Was ser dampfs in 7.2.1 be schrie ben, von der
Emis sions wel len län ge des ein ge setz ten La sers ab. Bei ei ner Wel len län ge von 680 nm wur -
den meh re re at mo sphä ri sche Be stand tei le auf ihre Fä hig keit, ein pho toa ku sti sches Si gnal zu
pro du zie ren, un ter sucht.

Quer ein flüs se durch par ti ku lä re Be stand tei le der Atmosphäre

Es könn ten meh re re par ti ku lä re Be stand tei le der At mo sphä re in der Lage sein, durch Ab -
sorp tion von Licht bei 680 nm ein pho toa ku sti sches Si gnal durch strah lungs lo se Re la xa tion
zu pro du zie ren. Dar über hin aus könn te die Meß me tho de mit ei nem re la tiv klei nen Re so na tor 
mit lon gi tu di na ler Re so nanz auch durch licht streu en de Par ti kel be ein flußt wer den, in dem
das ein ge strahl te Licht an die Re so na tor wän de oder auf die Mi kro phon ober flä che ge streut
wird. In zwei Ver suchs rei hen wur de der Ein fluß von licht streu en den Par ti keln auf die Meß -
me tho dik un ter sucht. Zum ei nen wur de ein ca. 90 m3 fas sen der Re ak tor (AIDA, sie he 7.5.3)
mit ~100 µg m-3 ver ne bel tem Am mo ni um sul fa tae ro sol (dp = 250 +/- 50 nm) be füllt. Die
Mas sen kon zen tra tion der Salzp ar ti kel wur de gra vi me trisch be stimmt, wo bei die re la ti ve
Luft feuch te mit tels Dif fu sions trock ner an der Pro be nah me stel le stets un ter 10 % ge hal ten
wur de, um et wai ge Quer ein flüs se durch Was ser dampf zu unter drü cken. Mit dem PASS war
zu kei ner Zeit des Ex pe ri ments ein vom Hin ter grund ab wei chen des Si gnal meß bar. Wäh rend 
Am mo ni um sul fat vor wie gend in Vor wärts rich tung streut, ist Na tri um chlo rid ein iso trop
licht streu en des Salz und da her als po ten tiel ler Quer ein fluß für die Be stim mungs me tho de
denk bar. Im La bor wur de aus die sem Grun de er gän zend zum Am mo ni um sul fat ex pe ri ment
ein Dis per sionsae ro sol aus Koch salz her ge stellt und durch die pho toa ku sti sche Meß zel le ge -
lei tet. Als Re fe renz me tho de zur Mas sen be stim mung des Koch sal zae ro sols dien te die Io nen -
aus tausch chro ma to gra phie (DIO NEX 4000 I, Leit fä hig keits detek tion, Trenn säu le AS4A mit
Vor säu le AG4A) nach Fil ter be pro bung und Ex trak tion der Filter mit Was ser. In der er sten
Ver suchs rei he wur de ein zy lin dri scher Re so na tor aus Edel stahl mit ei ner Län ge von 4 cm
und ei nem In nen durch mes ser von 9 mm ein ge setzt. Erst ab NaCl-Mas sen kon zen tra tio nen,
cNaCl, von meh re ren mg pro m3 konn te eine Si gnal bil dung nach ge wi esen wer den. In die sem
Kon zen tra tions be reich, der weit au ßer halb der at mo sphä ri schen Be din gun gen liegt, er gab
sich eine ex po nen tiel le Re gres sions funk tion S e cNaCl= 0 24 0 08. . , mit ei nem Re gres sions ko ef fi -
zien ten von R2 = 0.99 bei n = 7 Mess punk ten. Der ex po nen tiel le An stieg könn te durch Mehr -
fach streu ung oder/und die ge rin ge Ei gen ab sorp tion der Koch salzp ar ti kel be grün det sein.
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Beim Ein satz des Glas re so na tors ist eine Si gnal bil dung erst ab cNaCl ≥ 30 mg m-3 de tek tier -
bar. Auf gra phi sche Dar stel lun gen und wei te re Dis kus sio nen die ses Ver hal tens sei hier ver -
zich tet, da der Ein fluß von licht streu en den Par ti keln auf die at mo sphä ri sche
Ruß mas sen be stim mung hier mit ein deu tig aus ge schlos sen wer den kann. Für sämt li che wei -
te re Mes sun gen wur de aus prak ti schen Grün den der Glas re so na tor ver wen det (bes se re Ver -
füg bar keit), ob wohl auch beim Ein satz ei nes Re so na tors aus Edel stahl kein we sent li cher
Nach teil ent ste hen wür de.

Der in un ter schied li chen Mas sen kon zen tra tio nen im kon ti nen ta len Ae ro sol vor kom men de
Wü sten staub ent hält Ei sen oxid (Fe2O3), wel ches eine rot brau ne Far be auf weist, die auf eine
Licht ab sorp tion im Be reich der Emis sions wel len län ge des ver wen de ten La sers (680 nm)
hin deu tet. Die Quer emp find lich keit des PASS ge gen über Wü sten staub/Ei sen oxid wur de an -
hand ei nes Ka li bra tions ex pe ri men tes mit Test staub aus Ari zo na, USA, durch ge führt. Die ser
ent hält ge mäß dem Ma te ri al si cher heits da ten blatt des U.S. DE PART MENT OF LA BOR (OMB
No. 1218-0072) ne ben ei nem gro ßen An teil an SiO2 (68 - 76 %) 2 - 5 % Fe2O3. Wei te re Be -
stand tei le stel len Al2O3 mit 10 - 15 %, Na2O mit 2 - 4 %, CaO mit 2 - 5 %, MgO mit 1 - 2 %,
TiO2 mit 0.5 - 1 % und K2O mit 2 - 5 % dar. Abb. 7.10 zeigt die pho toa ku sti sche Si gnal bil -
dung, S, in Ab hän gig keit von der Mas sen kon zen tra tion der dis per gier ten Staubp ar ti kel, cd.
Die Mas sen kon zen tra tion der Staubp ar ti kel wur de gra vi me trisch durch Filt er wä gung mit ei -
nem ge schätz ten Feh ler von 10 % be stimmt. Zu sätz lich wur de die Grö ßen ver tei lung der dis -
per gier ten Par ti kel mit dem APS be stimmt, wo bei sich ein mitt le rer ae ro dy na mi scher
Durch mes ser von 1.12 µm mit ei ner geo me tri schen Stan dard ab wei chung von 1.58 er gab.
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Abb. 7.10: Pho toa ku sti sches Si gnal, S,  in Ab hän gig keit der Mas sen kon zen tra tion des Wü sten test staubs, cd.



Aus der in der Abb. 7.10 mit ei nem Stan dard feh ler von 10 % dar ge stell te Quer emp find lich -
keit der Be stim mungs me tho de ge gen über dem Wü sten staub folgt, daß un ter at mo sphä ri -
schen Be din gun gen mit kei nem Quer ein fluß zu rech nen ist, da erst ab deut lich über 250 µg
rei nem Wü sten sand pro m3 eine si gni fi kan te pho toa ku sti sche Si gnal bil dung be ob ach tet wer -
den kann. Un ter der An nah me, daß die ge sam te Si gnal bil dung auf Ei sen oxid zu rück zu füh ren 
ist, wäre mit ei ner Quer emp find lich keit ge gen Ei sen oxid par ti kel erst ab ei ner Kon zen tra tion
von ~10 µg m-3 rei nem Ei sen oxidae ro sol zu rech nen.

Ei nen wei te ren po ten tiel len Ab sor ber im at mo sphä ri schen Ae ro sol stellt die Grup pe der Hu -
min stof fe dar. Als re prä sen ta ti ves Bei spiel wur de eine 0.1 %ige (Mas se) Lö sung aus Ful vin -
säu re ver ne belt, um eine even tu el le Quer emp find lich keit der Be stim mungs me tho de
hin sicht lich ei ner Hu min säu re zu er ken nen. Das dis per gier te Ful vin säu re-Ae ro sol, wel ches
ne ben dem or ga ni schen Koh len stoff auch hohe Ver un rei ni gun gen an Koch salz ent hält, ist
na he zu lo ga rith misch nor mal ver teilt mit ei nem mitt le ren ae ro dy na mi schen Durch mes ser
von 0.88 µm und ei ner geo me tri schen Stan dard ab wei chung von 1.39, wie mit dem APS ge -
zeigt wer den konn te. In Abb. 7.11 ist das pho toa ku sti sche Si gnal in Ab hän gig keit von der
Mas sen kon zen tra tion des im Ae ro sol ent hal te nen nicht ver dampf ba ren or ga ni schen Koh len -
stoffs auf ge tra gen. Der nicht ver dampf ba re Koh len stoff ge halt des Ae ro sols, cNVC, wur de
durch Fil ter pro be nah me (n = 3) und nach fol gen de ther mi sche Koh len stoff ana ly se mit ei nem
ge schätz ten Feh ler von < 25 % be stimmt. Man be ach te, daß der re la tiv hohe Feh ler nicht aus
der Be stim mungs me tho de re sul tiert, son dern durch die Un si cher heit in der Zu sam men set -
zung des ver ne bel ten Aus gangs ma te ri als ver ur sacht wird. Die ge mäß den Stan dard vor -
schrif ten [Ste ven son 1982] er zeug te Hu min säu re ist durch ihre heterogene Zu sam men-
set zung nicht ein deu tig cha rak te ri sier bar, wes halb eine gra vi me tri sche Fil ter ana ly se als Re -
fe renz nicht ge eig net ist [Ul rich et al. 1996]. Ver un rei ni gun gen wie NaCl, KCl und an de re
Sal ze be ein flus sen die cou lo me tri sche Koh len stoff be stim mung ge nau so we nig wie Car bo -
na te oder flüch ti ge or ga ni sche Ver bin dun gen, die bei ther mi scher Fil ter vor be hand lung im
Stick stoff strom bei 500°C de ge ne rie ren oder ver damp fen.
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Die be ob ach te te Quer emp find lich keit des ver wen de ten Auf baus ge gen über dem ge schätz ten 
Koh len stoff ge halt des Hu min stoffae ro sols von 0.01 µV (µg m-3)-1 kann mit ei nem Stan dard -
feh ler von 8.7% un ter at mo sphä ri schen Be din gun gen selbst bei ei ner Un ter schät zung der
Emp find lich keit um den ma xi ma len Feh ler von 25 % ver nach läs sigt wer den.

Quer ein flüs se durch gas för mi ge Be stand tei le der At mo sphä re

Nach fol gend wer den mög li che Quer ein flüs se von gas för mi gen at mo sphä ri schen Be stand tei -
len auf die Be stim mungs me tho de diskutiert. Der Groß teil at mo sphä ri scher Spu ren ga se kann
bei die sen Be trach tun gen aus ge schlos sen wer den, da sie im sicht ba ren Be reich kein Licht
ab sor bie ren, wie aus der HI TRAN-Da ten bi blio thek her vor geht [Roth man et al. 1998] und die
Mas sen kon zen tra tio nen dar über hin aus sehr ge ring sind.

Prak tisch über das ge sam te sicht ba re Spek trum ver teilt lie gen zahl rei che Ab sorp tions ban den 
des in re la tiv gro ßen Mas sen kon zen tra tio nen vor kom men den at mo sphä ri schen Was ser -
dampfs. Der PASS wur de auf sei ne Emp find lich keit ge gen über Was ser dampf durch Ka li -
bra tion mit ver schie de nen Was ser dampf sät ti gun gen un ter sucht. Bei die sen Ka li bra tions-
mes sun gen wur de für jede Was ser dampf sät ti gung des Pro be ga ses die Re so nanz fre quenz be -
stimmt und an schlie ßend das pho toa ku sti sche Si gnal des Pro be ga ses. Abb. 7.12 zeigt die li -
nea re Ab hän gig keit der Re so nanz fre quenz von der re la ti ven Feuch te des Pro be ga ses.
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Abb. 7.11: Pho toa ku sti sches Si gnal, S, als Funk tion der nicht ver dampf baren Koh len stoff kon zen tra tion,
cNVC. Die Feh ler balken re sul tieren aus der Un si cher heit in der Zu sam men set zung der ein ge -
setzten Hu min säure. Die ge stri chelte Linie stellt das mit dem Hin ter grund kor re spon die rende Si -
gnal dar.



Die Än de rung der re la ti ven Luft feuch te be wirkt eine Än de rung der spe zi fi schen Wär me ka -
pa zi tä ten des Pro be ga ses. Da Rcell un ter Nor mal be din gun gen eine kon stan te Grö ße ist, was in 
7.3.1 ex pe ri men tell be stä tigt wur de, ver schiebt sich fj ent spre chend. Als Fol ge des sen ist eine 
di rek te Be stim mung des kor re spon die ren den Hin ter grund si gnals un ter die sen Be din gun gen
nicht mehr mög lich. In Abb. 7.13 ist das pho toa ku sti sche Si gnal, S, als Funk tion der Was ser -
dampf kon zen tra tion für zwei ver schie de ne Be triebs ar ten dar ge stellt.
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Abb. 7.12: Ab hän gig keit der Re so nanz fre quenz, fj, von dem Was ser dampf ge halt, cw.



Die Emp find lich keit des Sen sors mit dem ver wen de ten Dio den la ser mit 250 mW Lei stung
und ei ner Emis sions wel len län ge von 680 nm ge gen Was ser dampf wur de mit ei nem Stan -
dard feh ler von 7 % zu 0.17 +/- 0.01 µV (g m-3)-1 be stimmt. Der Si gnal hin ter grund wur de zu
Gun sten der Ver gleich bar keit (sie he un ten) be reits gra phisch eli mi niert, in dem je der Funk -
tions wert um den y-Ach sen ab schnitt der di rek ten Auf tra gung ver min dert wur de. Er ist in sei -
nem Be trag von der Ju stie rung der op ti schen Kom po nen ten ab hän gig und lag im Rah men
die ser Be stim mun gen mit 3.05 +/- 0.16 µV et was hö her als bei den Ruß mes sun gen. Der ab -
so lu te Be trag des Hin ter grund si gnals be ein flußt je doch die Ge nau ig keit der durch ge führ ten
Mes sun gen nicht, so fern sich die Stan dard ab wei chung die ses Si gnals nicht än dert. Die zwei -
te Meßdatenreihe, durch Dreiecke in der Abbildung repräsentiert, zeigt die Emp find lich keit
des Sen sors ge gen über Was ser dampf bei dif fe ren tiel lem Be trieb und bestätigt, daß un ter at -
mo sphä ri schen Be din gun gen bei differentiellem Be triebs mo dus Was ser dampf kei nen stö -
ren den Ein fluß auf die Ruß mas sen be stim mung aus übt und kei ne wei te ren Maß nah men zur
Was ser damp fe li mi nie rung er for der lich sind.

Ein wei te rer po ten tiel ler gas för mi ger Ab sor ber im sicht ba ren Spek trum ist NO2. Abb. 7.14
zeigt die Ka li bra tions ge ra de des PASS mit Stick stoff di oxid. Die ein ge setz ten Mas sen kon -
zen tra tio nen wa ren so ge ring, daß sich die Re so nanz fre quenz bei den Mes sun gen im Ge gen -
satz zur Was ser dampf ka li bra tion nicht än der te, und im An schluß jeder ein zel nen Mes sung
eine Hin ter grund si gnal mes sung durch ge führt wer den konn te.
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Abb. 7.13: Ka li brie rung des PASS mit Was ser dampf, cw, mit und ohne Hin ter grund mes sung.



Die be ob ach te te Emp find lich keit be trägt bei ei nem Stan dard feh ler von 1 % 0.85 +/- 0.01 µV
je ppm NO2 und ist un ter at mo sphä ri schen Be din gun gen bei Kon zen tra tio nen im ppb-Be -
reich zu ver nach läs si gen, wo bei der dif fe ren tiel le Be triebs mo dus bei hö he ren NO2-Be la stun -
gen eine un er wünsch te Quer emp find lich keit aus schließt.

7.3.4 Zeit auf lö sung

Eine wei te re An for de rung an ein Mess ge rät zur Über wa chung der BC-Im mis sions mas sen -
kon zen tra tio nen ist eine mög lichst ge rin ge Zeit auf lö sung in der Grö ßen ord nung von we ni -
gen Mi nu ten. Die prak tisch er reich ba re Zeit auf lö sung des Sy stems wur de in ei nem
La bor ex pe ri ment be stimmt. Die Re so nanz fre quenz, die sich für rei nen Stick stoff und das mit 
100 Tei len Stick stoff ver dünn te Rußae ro sol nicht än dert, wur de vor der Mess rei he be stimmt, 
und der La ser wur de wäh rend des ge sam ten Ex pe ri men tes mit die ser Fre quenz mo du liert.
Das Ex pe ri ment wur de drei fach durch ge führt und die er hal te nen Kur ven wur den arith me -
tisch ge mit telt, wo bei die Stan dard ab wei chung der Mes sun gen klei ner als 5 % ist. Ein
3-Wege-Ma gnet ven til wur de so vor den Ein gang des Sen sors ge schal tet, daß im Ru he zu -
stand par ti kel frei er Stick stoff durch den PASS und ei nen par al lel ge schal te ten Kon den sa -
tions kern zäh ler (CNC) ge pumpt wird und nach dem Schal ten des Ven tils ohne Ver zö ge rung
Fun ken ge ne ra tor ruß durch die Mess ge rä te strömt. Abb. 7.15 zeigt die Ant wort zeit des PASS 
mit drei un ter schied li chen In te gra tions zei ten des Lock-In-Ver stär kers und des CNC, die ver -
streicht, bis 90 % des in te gra len Si gnals er reicht wer den. Der ab so lu te Feh ler die ser Be stim -
mun gen be trägt we ni ger als 1 Se kun de.
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Abb. 7.14: Pho toa ku sti sches Si gnal, S, als Funk tion des NO2-Ge halts, cN.



Die Antwortzeit des PASS reicht für Integrationszeiten von 300 ms, 1s und 3 s von 13 s bis
hin zu 30 s, wobei eine zeitliche Verzögerung um 5 s durch die Totvolumina vor der Zelle
verursacht wird.

Nach ei ner frei wähl ba ren War te zeit wur de das Ven til wie der in den Ru he zu stand ge schal tet, 
so daß die Ge rä te wie der mit rei nem Stick stoff be trie ben wer den. Die Ab kling zeit des Sen -
sors er gibt sich aus der Zeit, die ver streicht, bis das Si gnal auf 10 % sei ner Grö ße ab fällt, wo -
bei das Hin ter grund si gnal be reits rech ne risch eli mi niert wurde. Abb. 7.16 zeigt die
Ab kling zei ten des PASS für ver schie de ne In te gra tions zei ten.

ERGEBNISSE ZUR PHOTOAKUSTISCHEN DETEKTION VON RUßAEROSOLEN 135

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

8 13 18 23 28 33 38 43 48

t [s]

0.004

0.006

0.008

0.010

0.012

0.014

0.016

CNC
Ventil auf
90%, CNC
1 s
3 s
300 ms
90%, PASS

13 s 17 s 30 s

13 s

Abb. 7.15: Pho toa ku sti sches Si gnal, S, in Ab hän gig keit von der Ant wort zeit, t, für ver schie dene In te gra tions -
zeiten (300 ms, 1 s, 3s). Ver glei chend ist die mit einem CNC auf ge zeich nete An zahl kon zen tra -
tion, Np, auf ge tragen. Die durch ge zo gene, ver ti kale Linie re prä sen tiert den Be ginn des
Ein lei tens von Rußae rosol.



Die Ab kling zeit des PASS be trägt für die je wei li gen In te gra tions zei ten 9 - 24 s. Das ge sam te
Ex pe ri ment ist als Mit te lung von drei analogen Meß rei hen in Abb. 7.17 auf ge tra gen. Die
durch ge zo ge nen Li nien kenn zeich nen das Schalten des Ven tils.
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Abb. 7.16: Pho toa ku sti sches Si gnal, S, in Ab hän gig keit von der Ab kling zeit, t, für ver schie dene In te gra tions -
zeiten (300 ms, 1 s, 3s). Ver glei chend ist die mit einem CNC auf ge zeich nete An zahl kon zen tra -
tion, Np, auf ge tragen. Die durch ge zo gene, ver ti kale Linie re prä sen tiert das Ende des Ein lei tens
von Rußae rosol.



7.4 Feldmessungen

7.4.1 München-Groß ha dern

Zur Über prü fung des PASS auf sei ne Taug lich keit als kontinuierliches Meßsy stem von BC
im Im mis sions be reich, wur de in ei nem zeit li chen Rah men von ca. 2 Wo chen (2.-17.8.2000)
die Ruß mas sen kon zen tra tion in Groß ha dern, ei nem rand ge le ge nen Stadt teil der Groß stadt
Mün chen, mit ver schie de nen Meß me tho den be stimmt. Ein wei te res Ziel dieser Mes sun gen
stell te die Er mitt lung des Mas sen ab sorp tions ko ef fi zien ten, σabs, des semi-ur ba nen Rußae ro -
sols zur Ka li brie rung des PASS dar.

Abb. 7.18 zeigt die sche ma ti sche An ord nung der ver wen de ten Mess ge rä te.
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Abb. 7.17: Pho toa ku sti sches Si gnal, S, in Ab hän gig keit von der Zeit, t, für ver schie dene In te gra tions zeiten
(300 ms, 1 s, 3s). Ver glei chend ist die mit einem CNC auf ge zeich nete An zahl kon zen tra tion, Np,
auf ge tragen. Die durch ge zo genen, ver ti kalen Li nien re prä sen tieren den Be ginn und das Ende des 
Ein lei tens von Rußae rosol.



PASS, CNC, Feuch tig keits mes ser und Tem pe ra tur füh ler, Aet ha lo me ter und Pum pen wur -
den in ei nem kli ma ti sier ten Meß kon tai ner bei 22°C be trie ben, um ei nen stö rungs frei en Be -
trieb der Ge rä te zu ge währ lei sten. Die Klein fil ter ge rä te wur den ca. 3 m ent fernt von dem
Meß kon tai ner ein ge setzt, wo bei die Pro be nah me schläu che al ler Ge rä te nicht mehr als 5 cm
Ab stand von ein an der auf wie sen (in 1.5 m Höhe, mehr als 2.5 m von Ge bäu de wän den oder
Pflan zen ent fernt).

In Abb. 7.19 ist ein ty pi scher Ta ges gang der mit dem PASS und dem Aet ha lo me ter ge mes se -
nen BC-Kon zen tra tio nen im Lau fe der Meß kam pa gne am Bei spiel des 9.8.2000 auf ge tra -
gen. Die in die Auf tra gung ein ge gan ge nen mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi zien ten
zur Stand ort ka li brie rung bei der Meß ge rä te wur den durch Ver gleichs mes sun gen mit der cou -
lo me tri schen Koh len stoff be stim mung ge won nen (s.u.).
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Abb. 7.18: Sche ma ti sche An ord nung der Mess ge räte bei den Feld mess kam pa gnen.



Aus der Ab bil dung geht eine recht gute Über ein stim mung der ge mes se nen BC-Kon zen tra -
tio nen für die bei den op ti schen Be stim mungs me tho den her vor. Bei de Me tho den er fas sen
den be rufs ver kehr be ding ten An stieg der Ruß mas sen kon zen tra tion am Mor gen des 9.8. von
ca. 1 auf knapp 3.5 µg m -3 ana log. Es fal len zwei Meß wer te bei der pho toa ku sti schen Be stim -
mungs me tho de um 6:02 Uhr und 12:36 Uhr auf, die wahr schein lich stark feh ler be haf tet sind
und auf äu ße re Stö run gen zu rück ge führt wer den könn ten. Eine der ar ti ge Stö rung könn te bei -
spiels wei se durch eine si gni fi kan te Va ria tion des Pro ben flus ses durch ei nen Feh ler der Pum -
pe oder eine kurz zei ti ge Ver stop fung der An saug lei tung zu stan de kom men, so daß die
Re so nanz fre quenz bei der Si gnal de tek tion und der nach fol gen den Hin ter grund be stim mung
nicht die glei che ist. Stär ke re äu ße re Lärm ein wir kun gen könn ten wei te re zu fäl li ge Ur sa chen
für Meß feh ler dar stel len. Die se Ver mu tung wird be stä tigt durch eine Pha sen dif fe renz von
24.7 % bzw. 19.3 %, wäh rend die Dif fe renz der Si gnalp ha sen von Hin ter grund und Si gnal
bei den rest li chen Mess wer ten deut lich un ter 2 % lie gen. Die mit dem Aet ha lo me ter auf ge -
zeich ne ten Mess wer te zwi schen 16:40 Uhr und 18:30 Uhr schei nen eben falls feh ler be haf tet
zu sein, da das zeit li che BC-Kon zen tra tions pro fil, wel ches mit dem PASS be stimmt wur de,
als mo no ton stei gen de oder fal len de Funk tion als wahr schein li cher an ge se hen wer den kann.
Die sprung haf ten Kon zen tra tions un ter schie de lie gen innerhalb ei nes Fil ter wech sel in ter -
valls, so daß zu ver mu ten ist, daß die Be stim mung des Re fe renz wer tes des lee ren Fil ters feh -
ler be haf tet war und so mit sämt li che Meß wer te mit die sem Fil ter zu hoch la gen. Die er ste
Ab lei tung der Funk tion stimmt sehr gut mit der pho toa ku stisch er mit tel ten Funk tion über ein.
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Die ther mi sche Koh len stoff be stim mung ge mäß [VDI 1996] er for dert eine An rei che rung des
zu be stim men den Koh len stoffs auf ei nem Glas fa ser fil ter. Aus die sem Grun de wur den aus -
ge heiz te und ge wo ge ne Fil ter 24 Stun den lang in ei nem Klein fil ter ge rät mit Au ßen luft be -
probt. Die nach fol gen de cou lo me tri sche Koh len stoff be stim mung lie fert 24-Stun den-
Mit tel wer te, die in Ta bel le 7.2 zu sam men ge stellt sind.

Für den 12.8. lie gen we gen ei nes Aus falls der Strom ver sor gung des Klein fil ter ge räts kei ne
Wer te vor. Ba sie rend auf dem Stan dard feh ler von 2 % der Ka li bra tions ge ra den in Abb. 7.9
wird der Feh ler bei der cou lo me tri schen Koh len stoff be stim mung von Real pro ben auf +/- 5
% ge schätzt, da die Proben ah me mit den Klein fil ter ge rä ten eben falls feh ler be haf tet ist. In
den Ab bil dun gen 7.20 und 7.21 sind die aus den op ti schen Me tho den und durch Mit te lung
er hal te nen 24h-Wer te ge gen die EC Kon zen tra tio nen aus Tab. 7.2 auf ge tra gen. Aus den Stei -
gun gen der li nea ren Re gres sions ge ra den las sen sich die mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions-
ko ef fi zien ten von at mo sphä ri schem Koh len stoff am Meß ort be stim men.
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Da tum TSP NVC OC EC TC

  4.8. 15.1 2.4 3.0 1.7 4.7

  5.8. 17.5 3.8 3.9 1.8 5.7

  6.8. 19.5 1.9 1.3 2.0 3.4

  7.8. 10.2 3.0 3.9 2.0 5.9

  8.8. 12.0 2.6 2.8 2.4 5.2

  9.8. 18.1 3.1 3.9 2.3 6.3

10.8. 17.8 2.8 2.8 2.6 5.4

11.8. 21.9 3.9 4.2 3.5 7.8

13.8. 18.6 3.5 3.8 2.5 6.2

14.8. 22.9 3.5 2.9 3.1 5.9

15.8. 26.7 3.8 4.8 3.2 8.0

16.8. 20.5 3.5 3.5 3.1 6.6

Tab. 7.2: Er geb nisse der cou lo me tri schen Be stim mung der 24h-Mit tel werte in Mün chen-Groß ha dern.
Sämt liche Werte sind in µg m-3 an ge geben.



Aus der in Abb. 7.20 dar ge stell ten Kor re la tion zwi schen PASS und cou lo me tri scher Koh len -
stoff be stim mung mit ei nem Stan dard feh ler von 14% be rech net sich der mas sen spe zi fi sche
Ab sorp tions ko ef fi zient bei 680 nm zu σabs = 6.3 +/- 0.9 m2 g-1. Der y-Ach sen ab schnitt, der
ei nem Null wert von ~100 ng m -3 ent spricht, wird durch die Hin ter grund si gnal schwan kun gen 
im Ver lauf der ein zel nen Mess zy klen ver ur sacht, bzw. durch ge ring fü gi ge Va ria tion der Re -
so nanz fre quenz. Bei der pha sen ab hän gi gen Sub trak tion zwei er Mes sig na le er hält man stets
ei nen ma the ma ti schen Be trag, so daß auch bei sta ti sti scher Mit te lung al ler Hin ter grund si -
gnal schwan kun gen im mer ein in fi ni te si ma ler (po si ti ver) Null wert be ste hen bleibt.
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Abb. 7.20: Kor re la tion der 24h-Mit tel werte der Ruß mas sen kon zen tra tionen, die mit dem PASS, cBC, und
der cou lo me tri schen Koh len stoff be stim mung, cEC, in Mün chen-Groß ha dern er mit telt wurden.



Aus der in Abb. 7.21 dar ge stell ten Kor re la tion der 24h-Mit tel wer te, die aus den Aet ha lo me -
ter mes sun gen und der cou lo me tri schen Koh len stoff ana ly se re sul tie ren, er gibt sich bei ei nem 
Stan dard feh ler von 28 % ein mas sen spe zi fi scher Ab sorp tions ko ef fi zient von 6.5 +/- 1.8 m2

g-1. Die gute Über ein stim mung der op ti schen Be stim mungs me tho den ist un ter Be rück sich ti -
gung der er mit tel ten mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi zien ten für bei de Me tho den in
Abb. 7.22 ge zeigt.
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Abb. 7.21: Kor re la tion der 24h-Mit tel werte der Ruß mas sen kon zen tra tionen, die mit dem Aet ha lo meter,
cBC, und der cou lo me tri schen Koh len stoff be stim mung, cEC, in Mün chen-Groß ha dern er mit telt
wurden.



Aus den in den Ab bil dun gen 7.20, 7.21 und 7.22 ge zeig ten Er geb nis sen geht bei ge ne rel ler
Über ein stim mung bei der Me tho den eine we sent lich ge rin ge re Un si cher heit in der BC-Mas -
sen kon zen tra tions be stim mung bei der pho toa ku sti schen Me tho de im Ver gleich zu den Aet -
ha lo me ter mes sun gen her vor. Abb. 7.23 zeigt die Kor re la tion zwi schen BC und Ge samt-
par ti kel kon zen tra tion al ler Mes sun gen im Rah men der Mess kam pa gne.
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Abb. 7.22: Kor re la tion der 24h-Mit tel werte der Ruß mas sen kon zen tra tionen, cBC, die mit dem PASS, und
dem Aet ha lo meter (AET) in Mün chen-Groß ha dern er mit telt wurden.



Die Kor re la tion zwi schen BC und der ge sam ten Par ti kel kon zen tra tion ist sta ti stisch bei n =
1119 Mess wer ten mit ei nem Re gres sions ko ef fi zien ten von R2 = 0.47 ge ge ben. Man beachte,
daß die lineare Re gres sion mit oder ohne Nullpunktsdurchgang im Rah men der Un ge nau ig -
keit praktisch iden tisch ist. Ei nen ge naue ren Auf schluß über die Zu sam men set zung des Ae -
ro sols und den An teil von Ruß an den ver schie de nen Par ti kel frak tio nen gibt Tab. 7.3. Die
24h-Mit tel wer te für die ge sam te luft ge tra ge ne Par ti kel mas sen kon zen tra tion (TSP) wur den
gra vi me trisch durch Filt er wä gung er mit telt. Die mit dem Aet ha lo me ter be stimm ten
24h-Mit tel wer te sind zur Voll stän dig keit eben falls in der Ta bel le auf ge führt und decken sich 
im Rah men der be reits be spro che nen Feh ler mit den Da ten, die aus den pho toa ku sti schen
Mes sun gen stam men. Die Ab wei chun gen be tra gen im Mit tel 26 % mit ei ner Stan dard ab wei -
chung von 10 %.
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Abb. 7.23: Kor re la tion der Ruß mas sen kon zen tra tion, cBC,, die mit dem PASS er mit telt wurde, und der ge -
samten Par ti kel an zahl kon zen tra tion, Np, in Mün chen-Groß ha dern.



In Ta bel le 7.3 sind die Stan dard ab wei chun gen der Mess wer te eben falls auf ge führt. Die se re -
sul tie ren je doch nicht aus Meß feh lern, son dern sind auf die na tür li chen BC-Kon zen tra tions -
fluk tua tio nen zu rück zu füh ren. Der BC-An teil am ge sam ten Koh len stoff (TC) wur de mit
ei ner Stan dard ab wei chung von 8.4 % über den ge sam ten Mess zeit raum zu 49.0 % be stimmt.
Der mit dem Aet ha lo me ter be stimm te An teil liegt mit 61.3% und ei ner Stan dard ab wei chung
von 5.8 % et was hö her, wo bei die Stan dard ab wei chun gen der in die 24h-Mit tel wer te ein ge -
hen den Meß wer te deut lich hö her lie gen. An der ge sam ten luft ge tra ge nen Par ti kel mas se be -
trägt der BC-An teil 16.2 % mit ei ner Stan dard ab wei chung von 3.9 %, bzw. 20.6 % mit ei ner
Stan dard ab wei chung von 6.0 % für die Aet ha lo me ter mes sun gen. Vom 5. bis 8.8. lie gen kei -
ne Wer te für die Par ti kel an zahl kon zen tra tion vor, da der CNC ei nen De fekt auf wies und erst
ab dem 9.8. wie der ein ge setzt wer den konn te. Ak tu el le Ver gleichs wer te aus der Li te ra tur lie -
gen bei spiels wei se für den Mess ort Hel sin ki vor, wo der BC-An teil am TC zu 34.5 % und an
der TSP zu 14.5 % be stimmt wur de [Si lan päa et al. 2000].

7.4.2 Taunus Observatorium, Klei ner Feld berg

Der Meß auf bau am Tau nus-Ob ser va to ri um ent sprach der in Abb. 7.18 dar ge stell ten An ord -
nung mit Aus nah me des Aet ha lo me ters. Das Aet ha lo me ter wur de aus prak ti schen Grün den
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Da tum
Np

[103 cm-3]
cBC

(AET)
σcBC

(AET)
cBC

(PASS)
σcBC

(PASS)
cBC (PASS) /

cTC [%]
cBC (PASS) / 

cTSP  [%]

  4.8. 4.3 3.3 1.0 2.4 0.5 50.8 15.9

  5.8. - 3.0 1.3 2.4 0.7 41.3 13.5

  6.8. - 2.2 1.2 1.8 0.9 53.6 9.3

  7.8. - 3.5 2.5 2.0 1.0 34.6 20.0

  8.8. - 3.1 1.4 2.3 1.2 43.8 19.0

  9.8. 8.6 5.3 1.5 4.1 1.7 64.6 22.5

10.8. 6.2 3.1 1.1 2.5 1.1 46.7 14.3

11.8. 7.2 5.3 2.5 3.9 1.6 49.6 17.6

12.8. 5.8 2.9 1.1 2.1 0.9 - -

13.8. 6.5 4.1 2.1 3.5 1.6 55.8 18.8

14.8. 5.4 3.6 1.0 2.8 1.0 47.5 12.3

15.8. 5.5 4.2 2.6 3.3 1.6 40.9 12.3

16.8. 7.0 4.3 2.7 3.8 2.5 58.2 18.8

Tab. 7.3: Der über je weils 24 h ge mit telte An teil des BC am TSP, cBC (PASS) / cTSP und am TC, cBC
(PASS) / cTC,, am Meßort Mün chen-Groß ha dern, der aus den Be stim mungs me thoden PASS und
Cou lo meter re sul tiert. Die 24h-Mit tel werte, die mit dem Aet ha lo meter (AET) auf ge zeichnet
wurden, sind zum Ver gleich eben falls dar ge stellt. σ gibt die Stan dard ab wei chungen der über 24
h ge mit telten Ruß kon zen tra tionen, cBC in µg m-3, und Np die An zahl kon zen tra tion wieder.



nicht am Meß ort ein ge setzt; die Über ein stim mung von Aet ha lo me ter und PASS wur de be -
reits in Abb. 7.22 be schrie ben. Das mit ei nem Im pak tor, der Par ti kel mit ae ro dy na mi schen
Durch mes sern von größer 10 µm ab schei det, be stück te Klein fil ter ge rät wur de zur Fil ter be -
pro bung über 24 bzw. 48 Stun den ein ge setzt. Abb. 7.24 zeigt ei nen ty pi schen Ta ges ver lauf
der mit dem PASS am 10.10.2000 auf ge zeich ne ten BC Mas sen kon zen tra tio nen.

Die Pha sen dif fe renz al ler Mes sun gen zwischen Signal und Hintergrundbestimmung be trug
im Mittel 2.0% mit ei ner Stan dard ab wei chung von 2.1 %, was eine si gni fi kan te Än de rung
der Re so nanz fre quenz im Lau fe ei ner Mes sung aus schließt. Der gezeigte Tagesverlauf der
BC-Mas sen kon zen tra tion un ter schei det sich von dem in Abb. 7.19 gezeigten durch das
Fehlen von verkehrsbedingten Konzentrationsspitzen und ist erwartungsgemäß in seiner
Gesamtheit bedeutend niedriger. In ei nem wei te ren Ex pe ri ment wur de un ter glei chen Be din -
gun gen ein Par ti kel fil ter vor den PASS ge schal tet, um die Schwan kun gen des Hin ter grund si -
gnals zu cha rak te ri sie ren.
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Abb. 7.24.: Ty pi scher Ta ges gang der mit dem PASS be stimmten Ruß kon zen tra tion, cBC, am Bei spiel des
10.10.2000 am Kleinen Feld berg. Die Nach weis grenze der Be stim mungs me thode ist als durch -
ge zo gene Linie mit ein ge zeichnet, cBC ≈ 0.1µg m-3.



Die in Abb. 7.25 ge zeig ten n = 22 Da ten punk te schwan ken mit ei ner Stan dard ab wei chung
von 0.03 µV um ei nen Mit tel wert von 0.06 µV. Der Be trag des Hin ter grund si gna les ist so gar
et was ge rin ger als bei den vor an ge gan ge nen La bor ex pe ri men ten (sie he 7.2.3), was durch
den ge rin ge ren Hin ter grund lärm am Meß ort im Ver gleich zum La bo ra to ri um be grün det wer -
den könnte. Es kann so mit aus ge schlos sen wer den, daß die in Abb. 7.24 dar ge stell ten
Schwan kun gen al lei ne durch Hin ter grund fluk tua tio nen ver ur sacht wur den.

Die Er geb nis se der cou lo me tri schen Koh len stoff be stim mung und die 24h-Mittelwerte der
photoakustischen Messungen sind in Tab. 7.4 zu sam men ge fasst. Auf die Be stim mung von
TSP und NVC wur de auf Grund der äu ßerst ge rin gen Fil ter be le gung und der enor men Zu -
nah me der Fil ter mas se durch Feuch tig keit ver zich tet.
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Abb. 7.25: Mit dem Hin ter grund rau schen des PASS kor re lie rende Ruß kon zen tra tion, cBC, bei Vor schalten
eines Par ti kel fil ters. Die Nach weis grenze der Be stim mungs me thode ist als durch ge zo gene Linie 
mit ein ge zeichnet, cBC ≈ 0.1 µg m-3.



Für den 7. und 8.10. lie gen auf Grund ei nes Strom aus falls kei ne Da ten vor; der am 11.10. be -
prob te Fil ter lie fer te kei ne glaub haf ten Wer te, da die ab ge schie de ne Mas se zu ge ring für eine 
ther mi sche Koh len stoff ana ly se war. Dies zeigt den Nach teil der cou lo me tri schen Me tho de
zur Im mis sions über wa chung hin sicht lich Nach weis gren ze und Zeit auf lö sung in al ler Deut -
lich keit auf. Die Kor re la tion der Mas sen kon zen tra tio nen, die mit dem PASS bzw. mit der
ther mi schen Me tho de er mit telt wur den, lie fert den mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi -
zien ten des BC am Mess ort. Abb. 7.26 gibt die Er geb nis se der pho toa ku sti schen Be stim -
mungs me tho de mit dem in Abb. 7.20 er mit tel ten Ab sorp tions ko ef fi zien ten als Funk tion der
EC Kon zen tra tion an. Das Ver hält nis von BC und TC am Klei nen Feld berg be trug im Mit tel
13.7 % mit ei ner Stan dard ab wei chung von 13.7 %. Ak tu ell pu bli zier te Ver gleichs wer te lie -
gen für das Jung frau joch vor, wo der BC-An teil am TC zu 22 % +/- 10 % be stimmt wur de
[Krivácsy et al. 2000].
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Da tum OC EC BC TC

  5.10. 2.0 0.2 0.2 2.2

  6.10. 1.9 0.1 0.1 2.1

  9.10. 1.4 0.2 0.1 1.6

10.10. 1.6 0.2 0.1 1.8

12.10. 0.8 0.4 0.5 1.2

Tab. 7.4: Er geb nisse der cou lo me tri schen Be stim mung von OC, EC und TC und der pho toa ku sti schen Be -
stim mung von BC über 24h ge mit telt am kleinen Feld berg. Sämt liche Werte sind in µg m-3 an ge -
geben.



Die mit ei nem Stan dard feh ler von 13.9 % be haf te te Kor re la tion der bei den Be stim mungs me -
tho den lie fert ei nen mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi zien ten von σabs = 5.4 +/- 1.2 m2

g-1. Der  re la tiv hohe Feh ler des Ab sorp tions ko ef fi zien ten von 22.3 % er gibt sich aus der qua -
dra ti schen Feh ler ad di tion der Stan dard feh ler der Auf tra gun gen 7.20 und 7.26 und der Un ge -
nau ig keit der cou lo me tri schen Koh len stoff be stim mung, die hier auf Grund der ex trem
nied ri gen Fil ter be le gun gen zu 10 % ge schätzt wur de.

7.4.3 Motorenprüfstand, DAIM LERCHRYSLER AG, Stutt gart

An ei nem Mo to ren prüf stand der DAIM LERCH RYS LER AG, Stutt gart, wur de der PASS auf
sei ne Taug lich keit auf Emis sions mes sun gen hin ge prüft. Als Ver suchs trä ger kam ein 6.4
l-Die sel mo tor (OM906 LA), der für Nutz fahr zeu ge kon zi piert ist, zum Ein satz. Es wur den
im Rah men der Meß kam pa gne zwei ver schie de ne Ver suchs rei hen durch ge führt: Zum ei nen
wur den di ver se Be triebs zu stän de des Mo tors ge wählt und zum an de ren wur de der För der be -
ginn bei kon stan ter Last va ri iert. Die kor re spon die ren den Ruß mas sen kon zen tra tio nen im
Ab gas wur den mit dem PASS in Re fe renz mit der gra vi me tri schen Koh len stoff be stim mung
ge mes sen. Die Cha rak te ri sie rung der Par ti kel in An zahl und Grö ße wur de mit tels Scan ning
Mo bil ty Par ti cle Si zer (SMPS) vor ge nom men. Das SMPS un ter schie det sich von dem in
2.3.2 be schrie be nen DMPS le dig lich durch die soft wa re ge steu er te Meß pro ze dur, bei der die
Span nung des dif fe ren tiel len Mo bi li täts ana ly sa tors (DMA) kon ti nu ier lich in re la tiv kur zer
Zeit (< 1 min) va ri iert und die Grö ßen ver tei lung an schlie ßend aus den Da ten durch Nä he -
rungs funk tio nen be rech net wird [Wang und Fla gan 1990; To ko na ni und Knut son 2000].
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Abb. 7.26: Kor re la tion der 24h-Mit tel werte der Ruß mas sen kon zen tra tionen am Kleinen Feld berg, die mit
dem PASS, cBC, und der cou lo me tri schen Koh len stoffbe stim mung, cEC, er mit telt wurden.



Der ver wen de te Meß auf bau ist in Abb. 7.27 dar ge stellt. Die Pro be nah me er folg te ohne Ab -
gas nach be hand lung di rekt am Mo tor aus lass.

Zur Be stim mung der ge samt en Partikelanzahlkon zen tra tion wur de ein CNC (TSI 3020) ver -
wen det, vor dem zur Er wei te rung des Mess be reichs eine 1:150-Ver dün nungs ein heit (NA NO -

MET) ein ge baut wur de. An der glei chen Ver dün nungs ein heit wur de der Pho toa ku sti sche
Ruß sen sor in stal liert. Die Grö ßen ver tei lun gen der Par ti kel im Ab gas des Ver suchs trä gers
wur den mit zwei SMPS (TSI 3934) an ei ner zwei ten Ver dün nungs ein heit, be ste hend aus
zwei 1:10-Ver dün nungs stu fen (PA LAS VKL 10), be stimmt.  Vor dem zwei ten SMPS wur de
eine Heiz stre cke mit Dif fu sions trock ner (TD) bei ca. 100°C be trie ben, um leicht flüch ti ge
Kom po nen ten (z.B. H2O, H2SO4) ab zu tren nen. Die am Mo to ren prüf stand in stal lier te Ver -
dün nungs an la ge (PUMA) mit Par ti kel pro be nah me sy stem (1:x) wur de ver wen det, um Fil ter
(mit Backup-Filter, B) mit Par ti keln zu be la den (Fil ter A). Die ab ge schie de nen par ti ku lä ren
Be stand tei le wur den an schlie ßend gra vi me trisch auf ihre Ge samt mas se un ter sucht. Vor der
Pro be nah me wur den hier zu bin de mit tel freie Glas fa ser fil ter (GEL MAN) vier Stun den bei
500°C aus ge heizt und vor der Be le gung ge wo gen. Bis zur Ver wen dung wur den die Fil ter in
Pe tri scha len ein zeln bei 20°C und we ni ger als 5 % re la ti ver Luft feuch te auf be wahrt. Nach
der Pro be nah me wur den die Fil ter in ei nem Ex sik ka tor ge trock net und an schlie ßend zur Be -
stim mung der Fein staub men ge ge wo gen.
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Abb. 7.27: Sche ma ti sche Mess an ord nung an einem Mo to ren prüf stand der DAIM LER-CH RYSLER AG,
Stutt gart. Die Ab kür zungen sind im Text erläutert.



Die Pa ra me ter der durch ge führ ten Ver su che sind in Ta bel le 7.5 dar ge stellt. Wäh rend bei den
Ver su chen 1 bis 6 der För der be ginn va ri iert wur de, wur den bei den Ver su chen 7 bis 14 ver -
schie de ne Be triebs zu stän de des 13-Stu fen tests un ter sucht.

Es konn ten trotz der Fil ter pro be nah me kei ne Er geb nis se aus der cou lo me tri schen Koh len -
stoff be stim mung in Be tracht ge zo gen wer den, da eine Te flon be schich tung der ver wen de ten
Fil ter bei der ther mi schen Koh len stoff ana ly se kei ne re pro du zier ba ren Ver bren nungs ana ly -
sen zu ließ. Die aus ge wer te ten Da ten der Cou lo me trie zeig ten prak tisch kei ne Kor re la tion
mit den al ter na ti ven Be stim mungs me tho den (SMPS, CNC, PASS, Gra vi me trie) und wer den
hier aus die sem Grun de nicht wei ter be han delt. Da die Haupt auf ga be die ser Ar beit in der
Ent wick lung ei nes Im mis sions meßge rä ts dar stellt, wur de auf eine Ausdehnung der Meß -
kam pa gne ver zich tet. Die Ab bil dun gen 7.28 und 7.29 zei gen die er mit tel ten Kor re la tio nen
zwi schen den mit dem PASS er mit tel ten BC- Kon zen tra tio nen und der gra vi me tri schen Ge -
samt mas sen be stim mung cTSP so wie den mit den SMPS er mit tel ten Ge samt par ti kel kon zen -
tra tio nen NSMPS. Man be ach te, daß die Par ti kel mas sen kon zen tra tion hier nicht in g m-3

an ge ge ben ist, son dern die Par ti kel mas se auf Mo tor lei stung und Stun de, kWh-1 nor miert
wur de. Dies ist bei Ab gas cha rak te ri sie run gen vor teil haft, da das Ab gas vo lu men be dingt
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Nr. Lei stung [kW] U-1 [min-1] VAbgas [m
3 h-1] TSP [mg] För der be ginn [°] cN [ppm]

1 95 1800 492 0.37 22.4 1280

2 95 1800 526 0.41 18.4 960

3 95 1800 544 0.59 14.4 690

4 95 1800 583 1.03 10.4 480

5 95 1800 613 0.94 6.4 360

6 95 1800 558 0.44 12.4 600

7 79 1400 392 0.40 10.7 750

8 149 2200 866 0.43 16.2 660

9 100 2200 719 0.49 16.5 580

10 122 1400 516 0.45 11.0 870

11 142 1800 717 0.34 13.8 746

12 48 1800 438 0.55 10.7 362

13 51 2200 568 0.53 11.7 300

14 203 2200 992 0.66 11.2 514

Tab. 7.5: Mo tor spe zi fi sche Ver suchs pa ra meter der durch ge führten Mes sungen und Er geb nisse der gra vi -
me tri schen TSP Be stim mung sowie der NOx-Mes sung, cN, am Prüf stand mit dem Ab gas vo -
lumen, VAbgas, und der Dreh zahl, U-1.



durch star ke Tem pe ra tur schwan kun gen zeit lich va ri iert. Die Mo tor lei stung hin ge gen kann
über ei nen län ge ren Zeit raum kon stant ge re gelt wer den.

Aus Abb. 7.28 geht her vor, dass die be stimm te BC-Mas sen kon zen tra tion mit der gra vi me -
trisch be stimm ten Ge samt par ti kel mas se cTSP im Ab gas des Ver suchs trä gers über alle Ver su -
che recht gut kor re liert, da der Haupt be stand teil des par ti ku lä ren Ab ga ses aus Koh len stoff
(Ruß) be steht. Die Stei gung der Ge ra den ist ab hän gig von σabs; für die Auf tra gung wur de der
in Abb. 7.20 er mit tel te σabs von 6.3 m2 g-1 ein ge setzt. Die Stei gung der mit ei nem ge schätz ten 
Feh ler von +/- 10 % be haf te ten Re gres sions ge ra den be sitzt ei nen Be trag von >1, was auf ei -
nen hö he ren Ab sorp tions ko ef fi zien ten des frisch emit tier ten Ruß hin deu tet. Un ter der ver -
ein fa chen den An nah me, daß sämt li che de po nier te Par ti kel aus Ruß be ste hen, nimmt σabs

ei nen Wert von 7.5 +/- 1.4 m2 g-1 an.
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Abb. 7.28: Kor re la tion der mit dem PASS be stimmten Ruß mas sen kon zen tra tion, cBC, mit der gra vi me trisch
be stimmten TSP, cTSP.



Abb. 7.29 zeigt die sehr gute Kor re la tion zwi schen cBC und der An zahl kon zen tra tion der Par -
ti kel. Man be ach te, daß die Kor re la tion zu der Par ti kel an zahl nach Ther mo de sorp tion flüch -
ti ger Be stand tei le er war tungs ge mäß hö her ist als beim Ver zicht auf die Ther mo de sorp tions-
ein heit vor dem SMPS. Die Ab wei chung der Meß wer te von der Kor re la tions ge ra den ist re la -
tiv ge ring, da die Än de run gen des mitt le ren Durch mes sers eben falls ge ring wa ren (die Mas -
sen kon zen tra tion ist im all ge mei nen nur bei kon stan ter Grö ßen ver tei lung pro por tio nal zur
An zahl kon zen tra tion). Die zur Kon trol le mit dem CNC er mit tel ten Ge samt kon zen tra tio nen
kor re lie ren zu 90 % mit den SMPS-Da ten; auf eine wei te re Dar stel lung sei hier ver zich tet.

Da die ein zel nen Meß in stru men te an un ter schied li chen Ver dün nungs sy ste men be trie ben
wur den, ist die Kor re la tion von SMPS und Fil ter pro be nah me eben falls zu prü fen. Abb. 7.30
be stä tigt die erforderliche Kor re la tion zwi schen Par ti kel mas sen kon zen tra tion und An zahl -
kon zen tra tion im un ter such ten Be reich, wo bei nicht für alle Ver suchs rei hen SMPS-Da ten
vor lie gen.
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Abb. 7.29: Kor re la tion der mit dem PASS be stimmten Ruß mas sen kon zen tra tion, cBC, mit der mit dem
SMPS be stimmten ge samten Par ti kel an zahl kon zen tra tion, NSMPS. Es wurden zwei SMPS par -
allel be trieben, von denen einem ein Ther mo de nuder (TD) zur Ver damp fung von leicht flüch -
tigen Ab gas be stand teilen (z. B. Schwe fel säure) vor ge schaltet wurde.



Zu sam men fas send kann kon sta tiert wer den, daß der PASS auch bei Emis sions be din gun gen
ein setz bar ist, wo bei der hohe Mo to ren lärm die Mess er geb nis se nicht be ein flusst. Die Pha -
sen dif fe renz zwi schen Si gnal und Hin ter grund si gnal be trug bei al len Mes sun gen we ni ger als 
5 %, was auf eine kon stan te Re so nanz fre quenz auch un ter Emis sions be din gun gen hin weist.
Hohe Gas kon zen tra tio nen im Ab gas  (z.B. H2O und NOx) be ein träch tig ten die BC-Be stim -
mun gen eben falls nicht, da sie durch Dif fe renz mes sun gen eli mi niert wer den kön nen. Das
elek tro ni sche Rau schen ist bei der Dif fe renz mes sung bei der Re so na tor si gna le zwar mit 1.1
µV um 1.0 µV hö her als bei der di rek ten Be stim mung des Si gna les mit nur ei nem Mi kro -
phon; der Si gnal-zu-Rausch-Ab stand wäre je doch bei dem ho hen äu ße ren Mo to ren lärm zeit -
lich nicht sta bil ge nug, um Ruß be stim mun gen durchzuführen.

Bei Emis sions mes sun gen wäre eine Zeit auf lö sung im Be reich von ei ner Se kun de für dy na -
mi sche Mes sun gen wün schens wert. Mit dem vor lie gen den Auf bau, der für Im mis sions mes -
sun gen op ti miert wur de, ist dies nicht mög lich. Die Ver wen dung von zwei in Se rie
ge schal te ten Re so nanz zel len könn te eine zeit glei che Hin ter grund mes sung er mög li chen und
so mit zu ei ner ver bes ser ten Zeit auf lö sung füh ren. Auch der Ae ro sol fluß durch die Zel le
könn te er höht wer den, da die Fluß ge räu sche durch dif fe ren tiel le Mes sung her aus ge fil tert
wer den. Ein et was hö he res Hin ter grund rau schen dürf te kein Pro blem dar stel len, da die
Nach weis gren ze bei Emis sions mes sun gen nur von un ter ge ord ne ter Bedeutung ist. Bei ent -
spre chen der Vor ver dün nung des Ab ga ses ist die Dy na mik des Meß be reichs für die un ter -
such ten Be triebs zu stän de be reits mit dem vor lie gen den Auf bau aus rei chend.
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Abb. 7.30: Kor re la tion der gra vi me trisch be stimmten TSP, cTSP, mit der mit dem SMPS be stimmten ge -
samten Par ti kel an zahl kon zen tra tion, NSMPS. Es wurden zwei SMPS par allel be trieben, von
denen einem ein Ther mo de nuder (TD) zur Ver damp fung von leicht flüch tigen Ab gas be stand -
teilen (z. B. Schwe fel säure) vor ge schaltet wurde.



7.5 Diskussion der massenspezifischen
Ab sorp tions ko ef fi zien ten verschiedener Rußsorten

7.5.1 Grö ßen ab hän gig keit der Bestimmungsmethode

Es wur den ver schie de ne Grö ßen ver tei lun gen von Fun ken ge ne ra tor rußae ro sol er zeugt, um
eine even tu el le Grö ßen ab hän gig keit der Be stim mungs me tho de zu er ken nen. Mo no dis per se
Rußae ro sole mit Mo bi li täts durch mes sern von 100 bzw. 200 nm wur den un ter Ver wen dung
ei nes Dif fe ren tiel len Mo bi li täts ana ly sa tors (DMA, TSI 3932) her ge stellt und in Re fe renz zur 
ther mi schen Koh len stoff be stim mung mit dem PASS de tek tiert. Die Emp find lich keit des
PASS wur de in je weils m = 3 Mes sun gen aus der Kor re la tion des Mess si gnals mit der Ka li -
brie rung in Abb. 7.9 und der Cou lo me trie be stimmt. Für Partikel mit einem Mo bi li tätsdurch-
mes ser von dB = 100 nm er gibt sich eine Emp find lich keit von 0.26 +/- 0.01 µV (µg m -3)-1 und
für dB = 200 nm er gibt sich 0.27 +/- 0.01 µV (µg m-3)-1. Es kann im Rah men der Ge nau ig keit
der Meßme tho den kei ne Grö ßen ab hän gig keit in die sem Be reich fest ge stellt wer den, da auch
das po ly dis per se Rußae ro sol eine Emp find lich keit von 0.27 +/- 0.01 µV (µg m-3)-1 (sie he
Abb. 7.9) auf weist. Die Grö ßen ver tei lung des po ly dis per sen Fun ken ge ne ra tor rußae ro sols
wur de be reits in Abb. 5.2 be schrie ben.

Da sich die Ef fi zienz der Licht ab sorp tion durch Rußp ar ti kel, die ei nen grö ße ren Durch mes -
ser als die Wel len län ge, λ, des ein ge strahl ten Lichts be sit zen [Boh ren und Huff man 1983],
merk lich von den ul tra fei nen Par ti keln un ter schei det, wur de ein zu sätz li ches Ex pe ri ment mit 
ge al ter tem Rußae ro sol durch ge führt. Zur Be stim mung der Grö ßen ver tei lung von Ae ro so len
mit Durch mes sern bis zu ei ni gen Mi kro me tern wur de ein Ae ro dy na mic Par ti cle Si zer (APS,
TSI 3310) ein ge setzt. Ein in ei nem 1-m3-Glas re ak tor [Kot zick 1998] über meh re re Stun den
ge al ter tes Fun ken ge ne ra tor rußae ro sol wur de ver glei chend mit PASS, APS und Cou lo mat
un ter sucht. Für die ses Ae ro sol er gab sich in m = 3 Be stim mun gen ein mitt le rer Mas se nä qui -
va lent durch mes ser dm = 0.76 µm (+/- 5 %) und eine Emp find lich keit des PASS von 0.27 +/-
0.02 µV (µg m-3)-1. Zu sätz lich wur de Fun ken ge ne ra tor ruß in ei nem 1-l-Glas kol ben ab ge -
schie den und in ei ner 1:1-Mi schung aus i-Pro pan ol und Was ser sus pen diert. Die se Sus pen -
sion wur de nach ei ner 30 mi nü ti gen Ul tra schall bad be hand lung zur gro ben Ho mo ge ni sie rung 
der sicht bar gro ßen Ag glo me ra te bei ei nem Fluß von 2 l min-1 ver ne belt. Die ent stan de nen
Trop fen wur den durch zwei in Rei he ge schal te te Dif fu sions trock ner ge lei tet, um das Lö -
sungs mit tel von den Par ti keln zu se pa rie ren. Der mitt le re mas se nä qui va len te Durch mes ser
die ses Ae ro sols be trägt dm = 1.3 µm (+/- 5 %), die geo me tri sche Stan dard ab wei chung des
Ae ro sols be trägt 1.5. Die Emp find lich keit des PASS für die ses Ae ro sols sinkt um 29 % auf
0.19 +/- 0.02 µV (µg m-3)-1. Die pho toa ku sti sche Be stim mungs me tho de für Ruß ist par ti kel -
grö ßen li mi tiert in Ab hän gig keit der Emis sions wel len län ge der ein ge setz ten Licht quel le. In
der At mo sphä re ist die An zahl rei ner Rußp ar ti kel mit Par ti kel grö ßen dp > λ je doch zu ver -
nach läs si gen, da die se in der Haupt sa che durch eine Ver gesellschaf tung ver schie de ner Par ti -
kel spe zies ent ste hen. Die Dis kus sion der Auswirkungen in tern ge misch ter Ae ro so le auf die
Rußbestimmung ist 7.5.3 und 7.5.4 zu ent neh men.
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7.5.2 Hohenpeißenberg

In ei ner ge mein sa men Meß kam pa gne mit dem Deut schen Wet ter dienst am Observatorium
auf dem Ho hen pei ßen berg wur de in ei nem Zeit raum vom 8.5.1998 bis 5.10.1998 das Aet ha -
lo me ter zur Über wa chung der BC-Kon zen tra tion ein ge setzt. Das arith me ti sche Mit tel der
BC-Kon zen tra tion al ler n = 56 er mit tel ten 24h-Mit tel wer te be trägt in die sem Zeit raum 0.8
µg m-3. Der Ma xi mal wert lag bei 2.0 und der Mi ni mal wert bei 0.2 µg m-3. Die Ruß be la stung
im un ter such ten Rand ge biet liegt da mit um ei nen Fak tor von mehr als 3 un ter halb der am
Münch ner Stadt rand ge mes se nen BC Kon zen tra tion. Der mas sen spe zi fi sche Ab sorp tions ko -
ef fi zient wur de aus den Ver gleichs mes sun gen mit der cou lo me tri schen Koh len stoff be stim -
mung ge won nen. Abb. 7.31 zeigt die Kor re la tion der mit dem Aet ha lo me ter er mit tel ten
24h-Mit tel wer te und der Fil ter pro ben, die mit tels ther mi scher Koh len stoff ana ly se ana ly siert
wur den.

Aus der li nea ren Re gres sion der Auftragung von Aet ha lo me ter- und Cou lo mat mess wer ten
mit ei nem Stan dard feh ler von 22.6 % er gibt sich ein mas sen spe zi fi scher Ab sorp tions ko ef fi -
zient von σabs = 5.8 +/- 1.3 m2 g-1. Der BC-An teil an der TSP be trug 8.7 % +/- 5.1 % und am
TC 50.0 % +/- 19.4 %. Der BC-An teil am TC ist da mit an den bei den Stand or ten Ho hen pei -
ßen berg und Mün chen-Groß ha dern im Rah men der Meß schwan kun gen gleich. Der BC-An -
teil an der TSP ist im stadt na hen Ge biet hö her als im länd li chen Ge biet, da ver kehrs be dingt
mehr Rußae ro sol als Hin ter grundae ro sol (z.B. See salz, Wü sten sand) zu er war ten ist.
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Abb. 7.31: Kor re la tion der mit dem Aet ha lo meter, cBC, und der mit der cou lo me tri schen Koh len stoff ana -
lyse, cEC. be stimmten Ruß mas sen kon zen tra tion am Ho hen pei ßen berg.



7.5.3 AIDA, Forschungszentrum Karlsruhe

Wäh rend einer Meß kam pa gne in Ko ope ra tion mit dem For schungs zen trum Karls ru he an ei -
nem ca. 90 m3-Glas re ak tor, AIDA [Bunz et al. 1986], wur den die Ab sorp tions quer schnit te
von Fun ken ge ne ra tor ruß, Die sel ruß so wie ex tern als auch in tern ge misch tem Die sel ruß/Am -
mo ni um sul fa tae ro sol ver glei chend be stimmt.

Die Re ak tions kam mer wur de im er sten Ex pe ri ment mit Fun ken ge ne ra tor ruß be füllt. Es ka -
men zur Ae ro sol er zeu gung zwei bau glei che PA LAS-Fun ken ge ne ra to ren zum Ein satz, die mit 
ma xi ma ler Fun ken fre quenz be trie ben wur den. Die Par ti kel wur den an schlie ßend über ei nen
Misch ka nal in die Kam mer ein ge lei tet. Die frak ta le Di men sion die ser Ruß ag glo me ra te wur -
de zu 2.0 +/- 0.2 be stimmt [Saat hoff et al. 2000], wäh rend sie mit Hil fe der in [Mik hai lov et
al. 2001] be schrie be nen Trans mis sions elek tro nen mi kro sko pie im La bor zu 1.7 +/- 0.2 be -
stimmt wur de. Der mit Fun ken ge ne ra tor ruß ka li brier te PASS lie fer te eine mitt le re Mas sen -
kon zen tra tion von 79.3 +/- 0.4 µg m-3 (mit n = 3). Als Re fe renz me tho de dien te zum glei chen
Zeit punkt des Ex pe ri men ts die cou lo me tri sche Koh len stoff ana ly se, bei der je doch le dig lich
der TC-Ge halt des Ae ro sols be stimmt und nicht zwi schen OC und EC un ter schie den wur de.
Eine auf die se Art und Wei se be stimm te Mas sen kon zen tra tion von 100.0 +/- 5.0 µg m-3 kor -
re spon diert mit ei nem ge rin ge ren mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions ko ef fi zien ten von σabs =
2.1 +/- 0.5 m2 g-1 im Ver gleich zu den La bor un ter su chun gen. Die ses Er geb nis stimmt im
Rah men der Mes sun si cher heit recht gut mit al ter na ti ven op ti schen Be stim mungs me tho den
(Ex tink tions mes sung und Be stim mung der Streu ung mit tels Ne phe lo me ter) über ein, die ei -
nen Wert von 1.8 +/- 0.6 m2 g-1 bei 700 nm er ga ben [Schnai ter und Saat hoff 2001].

In ei nem wei te ren Ex pe ri ment wur de frisch er zeug ter Die sel ruß in die Re ak tions kam mer
ein ge lei tet. Abb. 7.32 zeigt den zeit li chen Ver lauf der Ruß kon zen tra tion in der Kam mer.
Zum Ver gleich sind die bei den Er geb nis se der cou lo me tri schen Koh len stoff be stim mung mit 
auf ge tra gen.

Aus der Kor re la tion der bei den Be stim mungs me tho den folgt für den ein ge setz ten Die sel ruß
ein σabs von 5.3 +/- 0.5 m2 g-1, was sich mit den op ti schen Be stim mungs me tho den sehr gut
deckt: 5.2 +/- 0.5 m2 g-1 bei 700 nm [Schnai ter und Saat hoff 2001]. Die so wohl beim Fun ken -
ge ne ra tor ruß als auch beim Die sel ruß be ob ach te te ge ring fü gi ge Ab wei chung kann auf die
Wel len län gen ab hän gig keit von σabs zu rück ge führt wer den.
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Ein Ver gleich der TEM-Auf nah men von Fun ken ge ne ra tor- und Die sel ruß (sie he Abb. 7.33
und 7.34) zeigt, daß der Die sel ruß ei nen we sent lich hö he ren gra phi ti schen An teil als der
Fun ken ge ne ra tor ruß be sitzt. Da die Ab sorp tions fä hig keit von ele men ta rem Koh len stoff vor -
wie gend durch die über wei te Be rei che de lo ka li sier ten π-Elek tro nen be stimmt wird, soll te
der Die sel ruß eine hö he re Ab sorp tions fä hig keit als der qua si amor phe Fun ken ge ne ra tor ruß
be sit zen. Die se An nah me wird so wohl durch die ex pe ri men tell er mit tel ten Ab sorp tions ko ef -
fi zien ten be stä tigt, als auch durch die in der Li te ra tur be schrie be nen ESR-Ex pe ri men te
[Kamm 2000].
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Abb. 7.32: Zeit li cher Ver lauf, t, der mit dem PASS, cBC, und mit der Cou lo me trie, cEC, be stimmten Die sel -
ruß kon zen tra tion an der AIDA.



Zur Un ter su chung des Ein flus ses von Am mo ni um sul fat auf die Ruß be stim mung wur de der
Re ak tor zu nächst mit Am mo ni um sul fa tae ro sol in ei ner Mas sen kon zen tra tion von 95 +/- 10
µg m-3 ge füllt. Eine Kon troll mes sung mit dem PASS be stä tig te wie be reits in 7.3.3 be schrie -
ben, daß kei ne Si gnal bil dung durch die licht streu en den (NH4)2SO4-Par ti kel zu be ob ach ten
ist. An schlie ßend wur de Die sel ruß (VW 1.9 TDi, 2500 min-1, 17 kW) in die Kam mer ein ge -
lei tet und der zeit li che Ver lauf der Ruß kon zen tra tion auf ge zeich net (sie he Abb. 7.35).
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Abb. 7.34: Hoch auf ge löste TEM-Auf nahme eines Die sel rußp ar ti kels [Kamm 2000].

Abb. 7.33: Hoch auf ge löste TEM-Auf nahme eines Fun ken ge ne ra tor rußp ar ti kels [Kamm 2000].



Die Meßwer te, die in den er sten Mi nu ten des Ex pe ri men ts ge won nen wur den, zei gen kei ner -
lei Ein fluß des Am mo ni um sul fa ts auf σabs und decken sich sehr gut mit den aus Abb. 7.32 ge -
won ne nen Er geb nis sen. Erst nach fort schrei ten der Mi schungs zeit wächst die Dis kre panz
zwi schen pho toa ku sti scher und che misch-ana ly ti scher Be stim mungs me tho de. Da der Ab -
sorp tions quer schnitt von Ruß bei der Ver gesellschaf tung mit di elek tri schem Ma te ri al (z.B.
Was ser oder Sul fat) bis zu ei nem Fak tor von zehn er höht wer den kann (sie he 2.2.4 und [Ful -
ler et al. 1999]), läßt sich die Über be stim mung des Ruß ge hal ts durch den PASS auf ei nen zu -
neh men den Über gang von ei nem ex tern zu ei nem in tern ge misch ten Ae ro sol er klä ren.
Ge stützt durch die se An nah me wächst σabs von Die sel ruß in ei nem Zeit raum von 24 Stun den
nach Koa gu la tion mit Am mo ni um sul fatp ar ti keln bei ei nem an fäng li chen Mas sen kon zen tra -
tions ver hält nis von etwa 2 : 3 um ei nen Fak tor von ~1.8 an.

7.5.4 Zu sam men fas sung der er mit tel ten Mas sen ab sorp tions ko ef fi zien ten

In Tab. 7.6 sind alle im Rah men die ser Ar beit er mit tel ten mas sen spe zi fi schen Ab sorp tions -
ko ef fi zien ten der un ter such ten Rußae ro so le zu sam men ge faßt.
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Abb. 7.35: Zeit li cher Ver lauf, t, der mit dem PASS, cBC, und mit der Cou lo me trie, cEC, be stimmten Die sel -
ruß kon zen tra tion an der AIDA. Man be achte, daß der Die selruß in diesem Ex pe ri ment mit Am -
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Die in der Ta bel le dar ge stell ten ex pe ri men tell er mit tel ten Ab sorp tions ko ef fi zien ten lie gen in 
ei nem Be reich zwi schen 1.9 und 8.8 m2 g-1. Die se Schwan kungs brei te be deu tet, daß der pho -
toa ku sti sche Ruß sen sor nicht für je den be lie bi gen Ruß typ ver wen det wer den kann, so fern
die mas sen spe zi fi sche Ab sorp tion nicht be kannt ist.

Sämt li che Mes sun gen an rea len Rußae ro so len lie gen in ei nem en ge ren Be reich von 5.4 bis
6.5 m2 g-1. Die Ab wei chun gen sind durch den un ter schied li chen in ter nen Mi schungs zu stand
der di ver sen Ae ro so le an den verschiedenen Meß or ten zu er klä ren. Man be ach te, daß die Ab -
sorp tions ko ef fi zien ten für at mo sphä ri schen Ruß aber vor al lem in Bal lungs ge bie ten stark
schwan ken (sie he Tab. 2.1).

Der am Mo to ren prüf stand er mit tel te σabs = 7.5 m2 g-1 für Die sel ruß wur de an ei nem Mo tor
ohne Ab gas nach be hand lung er mit telt und ist et was klei ner als der von ei ner an de ren Ar beits -
grup pe mit σabs ≈ 9 m2 g-1 [Ar nott et al. 2000 B]. Die Ver gesellschaf tung der emit tier ten Par -
ti kel mit Schwe fel säu re könn te die ef fi zien te re Ab sorp tion im Ver gleich zu den
AIDA-Mes sun gen er klä ren (σabs = 5.3 m2 g-1), da der Die sel mo tor an der AIDA mit ei nem
Ka ta ly sa tor und meh re ren De nu dern zur Be sei ti gung der flüch ti gen Be stand tei le be stückt
wur de. Durch in ter nes Mi schen der emit tier ten Rußp ar ti kel mit Am mo ni um sul fat steigt der
Ab sorp tions ko ef fi zient deut lich an.
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Meßort Rußyp σabs [m
2 g-1] λ [nm]

Be stim mungs-
me tho de

Re fe renz-
me tho de

Labor FGR 2.7 +/- 0.3 680 PASS VDI

Labor FGR,
dispergiert 1.9 +/- 0.2 680 PASS VDI

M-Großhadern BC 6.3 +/- 0.9 680 PASS VDI

M-Großhadern BC 6.5 +/- 1.8 550 AET VDI

Klei ner Feldberg BC 5.4 +/- 1.2 680 PASS VDI

Ho hen pei ßen-
berg BC 5.8 +/- 1.3 550 AET VDI

DC AG Dieselruß 7.5 +/- 1.4 680 PASS Gravimetrie

FZK FGR 2.1 +/- 0.7 680 PASS VDI*

FZK Dieselruß 5.3 +/- 0.5 680 PASS VDI*

FZK Die sel ruß/
(NH4)2SO4

8.8 +/- 0.7 680 PASS VDI*

Tab. 7.6: Zu sam men fas sung der er mit telten Ab sorp tions ko ef fi zienten, σabs,  in Ab hän gig keit vom un ter -
suchten Ae ro soltyp und der Be stim mungs me thode. FGR be deutet Fun ken ge ne ra torruß, AET be -
deutet Aet ha lo meter, VDI steht für die cou lo me tri sche Koh len stoff be stim mung gemäß der
Richt linie und VDI* ent spricht VDI mit der Ein schrän kung, daß le dig lich in einer ein zelnen Sau -
er stoff ver bren nung der TC-Ge halt der Probe be stimmt wurde.



Die Ab sorp tions ko ef fi zien ten von Fun ken ge ne ra tor ruß schwan ken in ei nem Be reich von 1.9 
bis 2.7 m2 g-1, was ins be son de re auf das va ria ble OC/EC-Ver hält nis der un ter schied li chen
Ruß ag gre ga te zu rück zu füh ren ist. Der er mit tel te La bor wert stimmt mit frü he ren Un ter su -
chun gen (σabs = 3.0 +/- 0.3 m2 g-1 [Pet zold 1995]) sehr gut über ein.
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8 ZUSAMMENFASSUNG
Im Rah men die ser Ar beit wur den Wech sel wir kun gen zwischen ul tra fei nen Ae ro sol par ti keln 
mit Was ser dampf und Was ser trop fen un ter sucht. Im er sten Teil wur den zwei ver schie de ne
Ae ro sol ty pen ver gli chen: Koch salz-Kon den sa tionsae ro sol und Koch salz-Dis per sionsae ro -
sol. Das hy gro sko pi sche Ver hal ten dieser Ae ro sol par ti kel wur de un ter Ver wen dung ei nes
Tan dem-Dif fe ren tiel len Mo bi li täts ana ly sa tors quan ti ta tiv be schrie ben, in dem das Wachs -
tum der Par ti kel durch die Er mitt lung des Par ti kel durch mes sers in Ab hän gig keit von der re -
la ti ven Feuch te re la tiv zum Tro ckendurchmesser ex pe ri men tell er faßt wur de.

Beim Ver gleich der bei den un ter schied lich ge ne rier ten NaCl-Ae ro so le zeig te sich eine deut -
li che Ab hän gig keit des Quell ver hal tens der Par ti kel von der Entstehungs art. Wäh rend dis -
per gier te Koch salzp ar ti kel, die durch Kri stal li sa tion aus ver ne bel ten Trop fen ent stan den, in
ih rem Wachs tums ver hal ten mit der Theo rie recht gut über ein stim men, stellt sich für die
Kon den sa tions par ti kel ein voll kom men an de res Bild dar. Durch Was ser an la ge rung un ter -
halb der re la ti ven Feuch te, ab der Kon den sa tions wachs tum be ginnt, kommt es zu dra sti schen 
mi kro struk tu rel len Um la ge run gen der Kon den sa tionsae ro sol par ti kel. Die Um la ge run gen re -
sul tie ren in ei ner Ver rin ge rung des Par ti kel durch mes sers. Es konn te ge zeigt wer den, daß
die se Um la ge run gen nicht die Fol ge ei ner kom plet ten Um kri stal li sa tion der Par ti kel mas se
sind, son dern durch me cha ni sche Prozesse ver ur sacht wer den. Das Wachs tums ver hal ten der
Par ti kel ober halb des Schwell wer tes kann hin ge gen durch die Theo rie be schrie ben wer den,
wenn man bei der Be rech nung von ei nem ge rin ge ren Par ti kel durch mes ser als dem Tro -
ckendurchmesser aus geht. Die Tat sa che, daß auch was ser un lös li che Blei sul fid-Kon den sa -
tionsae ro sol par ti kel bei Be feuch tung schrump fen, legt den Schluß nahe, daß ad sor bier ter
Was ser dampf als Schmier mit tel wir ken könnte. Er er mög licht das Glei ten der Pri märp ar ti kel 
an den Be rüh rungs flä chen in ner halb ei nes Ag glo me ra tes, was zu ei ner Mi ni mie rung der frei -
en Ober flä che und da mit auch des Ag glo me rat durch mes sers führt.

Dar über hin aus wur den zwei Mo del le zur Be rech nung von Wachs tums fak to ren, die als Ver -
hält nis von Par ti kel durch mes ser als Funk tion der re la ti ven Feuch te und Tro ckendurch mes -
ser de fi niert sind, ver gli chen. Die Über ein stim mung von Theo rie und Ex pe ri ment im
Rah men der Meß feh ler er laubt un ter An wen dung der Mo dell rech nun gen eine Vor her sa ge
der Wachs tums kur ven für Dis per sionsae ro so le. Der Ein fluß der Par ti kel geo me trie auf die
Kur ven wur de in die sem Zu sam men hang eben falls dis ku tiert. Eine ge naue theo re ti sche Be -
schrei bung des Wachs tums ver hal tens von frak tal ähn li chen Kon den sa tions par ti keln ist hin -
ge gen nur be dingt mög lich.

Im zwei ten Teil der mi kro struk tu rel len Un ter su chun gen wur de eine in-situ Me tho de ent wi -
ckelt, um den Ein fluß der Hy gro sko pie der Rußp ar ti kel ober flä che auf even tu el le Trans for -
ma tionen der Par ti kelmikrostruktur zu stu die ren. Ähn lich dem was ser dampfge haltab-
hän gi gen Schrump fen von Koch salz-, be zie hungs wei se Blei sul fid kon den sa tionsae ro sol par -
ti keln zei gen auch Fun ken ge ne ra tor-Rußp ar ti kel eine Ab nah me des Par ti kel durch mes sers
bei hin rei chend ho hem Was ser dampf ge halt. Die Wech sel wir kung von Rußp ar ti keln mit
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Was ser trop fen führt zur Koa gu la tion der Re ak tan den, wo bei die Hy drophilie der Par ti kel -
ober flä chen eine be deu ten de Rol le spielt. Die Koa gu la tion ist bei hy dro phi le ren Ruß ober flä -
chen, die durch Be legung von Rußp ar ti keln mit n-Bu ta nol er zeugt wur den, stär ker
aus ge prägt als bei rei nen Rußp ar ti keln, was sich durch die Ab nah me der Ge samt par ti kel an -
zahl im Ver gleich zur Koa gu la tion von rei nem Rußae ro sol mit Was ser trop fen zeigt. Die
struk tu rel len Um wand lun gen durch die Wech sel wir kun gen wur den mit tels Trans mis sions -
elek tro nen mi kro sko pie erör tert. Es konn te ge zeigt wer den, daß mit n-Bu ta nol be han del te
Rußp ar ti kel nach der Wech sel wir kung mit Was ser trop fen merk lich schrump fen, wäh rend
der mitt le re Durch mes ser rei ner Rußp ar ti kel durch die Wech sel wir kung kaum be ein flußt
wird. Es scheint, daß die hy dro phi le ren Par ti kel von dem Was ser trop fen in kor po riert wer -
den, so daß nach dem Ver damp fen des Trop fens ein kom pak tes Ag glo me rat zu rück bleibt.
Die Koa gu la tion von Rußp ar ti keln auf der Ober flä che der Was ser trop fen ist so wohl bei rei -
nem wie auch bei n-Bu ta nol-be han del tem Rußae ro sol ein wei te rer Me cha nis mus zur Ver rin -
ge rung der Ge samt par ti kel an zahl.

Im zwei ten Teil der vor lie gen den Ar beit wur de ein pho toa ku sti scher Ruß sen sor (PASS) als
Im mis sions meß ge rät entwickelt und cha rak te ri siert. Der am In sti tut für Was ser che mie und
Che mi sche Bal neo lo gie der TU Mün chen ent wi ckelte Ori gi nal auf bau dien te als Grund la ge,
um den ho hen An for de run gen an die Be stim mungs me tho dik ge recht zu wer den. Es soll ten
eine hohe Emp find lich keit, die mit ei ner Nach weis gren ze von deut lich we ni ger als 0.5 µg
m-3 Ruß kor re spon diert, eine hohe Se lek ti vi tät, die die Quer ein flüs se an de rer at mo sphä ri -
scher Be stand tei le aus schließt, und eine Zeit auf lö sung im Be reich von Mi nu ten er reicht wer -
den. Die Mo bi li tät des Sen sors zur Er mög li chung des Ein sat zes vor Ort war be reits durch das 
Vor gän ger mo dell er reicht, so daß dies be züg lich kei ne wei te ren Än de run gen zu be werk stel -
li gen wa ren.

Die tech ni schen Neue run gen be in hal ten ins be son de re die Ver wen dung ei ner al ter na ti ven
La ser dio de mit ei ner Emis sions wel len län ge von 680 nm bei ei ner Aus gangs lei stung von 250 
mW und das kom plet te Neu de sign der pho toa ku sti schen Re so nanz zel le und der op ti schen
Kom po nen ten. Zu sätz lich wur den elek tro ni sche Kom po nen ten wie etwa Funk tions ge ne ra -
tor, Mi kro phon ver stär ker und Lock-In-Ver stär ker aus ge tauscht. Die durch ge führ ten Mo di fi -
ka tio nen be wir ken eine Stei ge rung der Emp find lich keit des PASS, die mit ei ner ver bes ser ten 
Nach weis gren ze von ca. 0.1 µg m-3 at mo sphä ri schem Ruß ver bun den ist. Die Se lek ti vi tät des 
Sen sors konn te durch Nut zung ei nes dif fe ren tiel len Betriebs ge stei gert wer den, was die un -
ab hän gi ge Be stim mung par ti ku lä rer und gas för mi ger Be stand tei le er laubt. Quer ein flüs se,
die durch Was ser dampf oder Stick stoff di oxid her vor ge ru fen wer den, kön nen so eli mi niert
wer den. Die Quer ein flüs se von par ti ku lä ren Be stand tei len der At mo sphä re, wie etwa streu -
en den Salzp ar ti keln, Wü sten staub oder Hu min säu re, sind im Be reich ty pi scher at mo sphä ri -
scher Kon zen tra tio nen aus zu schlie ßen, wie in La bor mes sun gen ge zeigt wer den konn te. Die
prak ti sche An sprech zeit des Sen sors liegt im Be reich von we ni gen Se kun den und die Zeit -
auf lö sung des Sen sors liegt bei Ver wen dung des soft wa re ge steu er ten Meß pro gramms zur
Be stim mung nied ri ger Ruß kon zen tra tio nen in der At mo sphä re im Be reich von 5 Mi nu ten.
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Der PASS wur de in meh re ren Meß kam pa gnen auf sei ne Taug lich keit als Feld meß ge rät ge te -
stet. An ver schie de nen Meß or ten wur de der Sen sor als Be stim mungs in stru ment für at mo -
sphä ri schen Ruß (Mün chen-Groß ha dern, Klei ner Feld berg) und Die sel ruß (AIDA,
For schungs zen trum Karls ru he; Mo to ren prüf stand, Daim lerCh rys ler) ein ge setzt. Aus den
Mes sun gen er gibt sich, daß eine ruß quel len ab hän gi ge Ka li brie rung der Be stim mungs me tho -
de er for der lich ist. In Ver bin dung mit der Re fe renz me tho de ge mäß VDI Richt li nie 2465,
Blatt 1, konn te der PASS als Be stim mungs in stru ment für die Mas sen kon ze ntra tio nen von
Rußae ro sol va li diert wer den.
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