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ABSTRACT

The first part of the presented work deals with studies on the interaction between ultrafine ae-
rosol particles and water vapor and droplets. The interactions between water vapor and two
types of sodium chloride aerosol were investigated by employing a tandem-differential mo-
bility analyzer. With this technique particle growth can be measured qunatitatively by size
measurements as a function of relative humidity. The comparison of NaCl aerosol particles
originated by crystallisation from a nebulized solution or by homogeneous condensation and
subsequent coagulation shows, that particle growth is strongly dependent on the particle for-
mation mechanism. While the measured condensational growth of dispersed salt particles is
found to be in good agreement with theoretical predictions, the condensation aerosol parti-
cles show a complete different behaviour after interaction with water vapor. In the latter case,
the adsorption of water vapor leads to a minimization of the particle diameter below the deli-
quescence threshold. It has been shown that these rearrangements are induced by mechanical
forces and not by complete recrystallisation. However, the hygroscopic growth of the con-
densation aerosol particles above the deliquescence threshold can be described by theory if
the calculations are based on a smaller particle diameter than the initially measured dry parti-
cle diameter. The fact, that water-unsoluble lead sulfide particles also exhibit significant par-
ticle shrinking after interaction with water vapor indicates, that adsorbed water vapor my act
as a lubricant, enabling the sliding of primary particles within the agglomerates.

Additionally, two models on the calculation of hygroscopic growth have been compared and
the results show good agreement between theory and experiment for NaCl dispersion aerosol
particles. The influence of particle geometry on the calculations is also discussed and yields a
more precise theoretical desription of particle growth due to hygroscopic growth.

In the second series of experiments, an in-situ method was developed to study the influence
of surface hygroscopicity of soot particles on the transformation of the microstructure of the
agglomerates due to the interaction with water droplets. The method is based on monitoring a
number concentration deficit at continuous component supply under steady flow conditions
in a diffusion chamber, especially designed for this purpose. The obtained results indicate a
significant dependence of the particles” wettability on the pattern of interaction. In particular,
the comparison of size-resolved number concentration deficits for pure and n-butanol-pro-
cessed soot particles demonstrates, that the surface hydrophilicity provides an effective en-
trapment of the n-butanol-processed soot particles by water droplets. In addition to the direct
impact of the surface properties onto the entrapment efficiency of the soot particles by the
water droplets, the behaviour of the size-resolved number concentration deficit illustrates the
part of the water droplets in the soot coagulation process. It has been shown that soot coagu-
lation on the surface of the droplets is evident for pure and for n-butanol-processed particles.

A photoacoustic soot sensor (PASS), being a modified version of a previous set-up, has been
developed and characterised in the second part of this work to enable online atmospheric
black carbon (BC) monitoring. The aim was to achieve a high sensitivity corresponding with
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a detection limit well below 0.5 pg m™, a high selectivity, excluding any cross-sensitivity to
other atmospheric species and a time resolution in the order of some minutes. The mobility of
the sensor suited for outdoor measurements was already achieved by the previous setup.

The major technical features include the use of a new diode laser with an emission wave-
length of 680 nm and an output power of 250 mW and the redesign of the photoacoustic reso-
nance cell and all optical components. Additionally, most of the electronic compounds have
been exchanged, e.g. function generator, microphone preamplifier, lock-in amplifier. Due to
these modifications, the increase in the sensitivity of the system lead to a detection limit in
the order of 100 ng BC per m®. The selectivity has been enhanced by the use of a magnetic
valve, which enables the independent determination of particular and gaseous compounds of
the sample. Cross-sensitivities to water vapor or nitrogen dioxide can be excluded by diffe-
rential measurement. Any influence by other airborne atmospheric particles like scattering
salt aerosols, desert dust or humic acid is negligable under atmospheric conditions as has
been shown in laboratory experiments. The practical response time of the sensor was deter-
mined to be in the order of few seconds. For the determination of low atmospheric BC con-
centrations, the time resolution of the entire setup by employing a software controlled,
automated measurement cycle equals ~5 minutes.

The PASS was tested in various field campaigns at different measurement sites to determine
atmospheric BC (Munich-Grosshadern, Kleiner Feldberg) and diesel soot (AIDA, FZ Karls-
ruhe; diesel engine, DaimlerChrysler). The results of these measurements demonstrate, that
the sensor has to be calibrated with the various soot species in question, as the mass specific
optical absorption cross-section is varying at different places and seasons. Nevertheless,
combined measurements with the PASS and the standard reference method (VDI guideline
2465, 1) are very well suited for BC monitoring as shown in this work.
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EINLEITUNG 1

1 EINLEITUNG
1.1 Atmospharische Aerosole

Die chemische Zusammensetzung der Atmosphére wird durch eine Vielzahl unterschiedli-
cher Aktivititen des Menschen nachhaltig veridndert. Die Storung des komplexen dynami-
schen Gleichgewichts der Atmosphére hat ldngst regionale Grenzen gesprengt und globale
Dimensionen angenommen. Im Mittelpunkt der diesbeziiglichen Forschung stehen daher
insbesondere Untersuchungen iiber den stratosphérischen Ozonabbau, der zu einer Erho-
hung der solaren UV-Strahlung nahe der Erdoberflache fiihrt, sowie die durch die permanent
zunehmende Konzentration von klimarelevanten Spurenstoffen ausgeldste Klimadnderung
[Seinfeld 1986; Ramanathan 2000]. Die Abschitzung von Trends in der Klimaentwicklung
erfordert einen umfangreichen Parametersatz, der zum heutigen Zeitpunkt noch mit sehr gro-
Ben Unsicherheiten behaftet ist [Houghton et al. 1996]. Grenzwerte und Reglementierungen
bestehen derzeit nur fiir wenige ausgewdhlte Substanzen aus der enormen Vielzahl bekann-
ter gesundheitsschéddlicher und klimarelevanter Gase und luftgetragener Partikel [Finlayson-
Pitts und Pitts 1997].

1.2 Klimatologische Effekte von Aerosolpartikeln

Lichtstreuende und —absorbierende Partikel in der Luft beeinflussen die atmosphérische
Optik in Bezug auf Farbverdnderungen [Richards et al. 1986], Verringerung der Sichtweite
bei zunehmenden Konzentrationen des Aerosols durch erhohte Lichtabschwichung [Hitzen-
berger 1993] und die Verdnderung des Strahlungshaushalts der Atmosphére [Ackerman
1988]. Die deutliche Korrelation zwischen partikuldren Verunreinigungen und der Ver-
ringerung der Sichtweite basiert auf einem mindestens 95 %igen Anteil der Absorption des
Kohlenstoffs an der Gesamtabsorption, wobei der Anteil der rulbedingten Absorption an der
Lichtextinktion fiir einzelne Regionen um 10 bis 50 % variiert [Groblicki et al. 1981;
Habenreich und Horvath 1984; Japar et al. 1986].

Aerosolbedingte Klimaverdnderungen wie die Erwdrmung oder Abkiihlung der Atmosphére
hingen stark vom Streuvermogen der Aerosolschicht und damit von der chemischen Zusam-
mensetzung und GroBenverteilung der Partikel ab [Penner und Zhang 2000]. Weitere Fakto-
ren sind die Partikelanzahlkonzentration und der Extinktionskoeffizient der Schicht sowie
die aerosolbedingte Verdnderung des planetaren Riickstreuvermogens (Albedo), da die
Energieaufnahme des Systems Atmosphire — Erdoberfliche durch die Absorption solarer
Strahlung der Albedo invers proportional ist [M6ller 1973]. Die mittlere planetare Albedo
der Erde betrigt in etwa 30 %.

Eine verstirkte Lichtstreuung durch die Aerosolschicht bewirkt eine erhohte Reflexion der
Solareinstrahlung in das Weltall und eine Erh6hung der planetaren Albedo, so da3 es durch
die verringerte Sonneneinstrahlung zu einer Abkiihlung des Systems kommt [Ackerman
1988]. Das MaB der Erhohung der planetaren Albedo hédngt bei gegebener Partikelkon-



zentration und —zusammensetzung von der GroB3enverteilung der Partikel ab. Kleine Partikel
streuen anndhernd isotrop und erhdhen damit die Albedo stirker als grofe Partikel, die
vorwiegend in Vorwiértsrichtung in Richtung Erdoberflidche streuen. Dartiber hinaus ist die
Zunahme der Albedo proportional zur Partikelanzahlkonzentration.

Absorbierende Partikel erhohen die Energieaufnahme des Systems und konnen zu einer
Temperaturdnderung fiihren. Die GroBenordnung und das Vorzeichen der Verdnderung
héngen jedoch in wesentlich komplexeren Maf3e von den genannten Parametern ab als dies

fiir streuende Partikel der Fall ist. Schwach absorbierende Partikel (W » 0.99) erhéhen dabei

die planetare Albedo, wihrend stark absorbierende Partikel (wy » 0.7) die Albedo iiber hellen
Flachen reduzieren und iiber dunklen Fldchen erhohen [Ackerman 1988; Grassl 1988].

Da das Streuvermogen eines Partikels durch seinen RuBlgehalt und seine Gréfe bestimmt
wird, spielt der luftgetragene RuB3, der als ultrafeines Aerosol emittiert wird, eine entschei-
dende Rolle im Zusammenhang mit moglichen Klimaverdnderungen durch anthropogene
partikelformige Emissionen.

1.3 Bedeutung und Analytik von Ruflaerosolen

Den grofiten Beitrag zur Luftverunreinigung durch Schwebstoffe liefern die elementarkoh-
lenstoffhaltigen Partikel (EKP), die in Form von Ruf3 vorwiegend aus der unvollstdndigen
Verbrennung resultieren [Baumbach 1992]. Mogliche Quellen der RuBBerzeugung sind dabei
der Stral3en-, Schiffahrts- und Luftverkehr sowie Industrie- und Hausbrandemissionen. Ein
grofler Anteil der Ruemission besteht aus Dieselruf3; Reifenabrieb stellt einen weiteren aus
dem Kraftfahrzeugverkehr stammenden Bestandteil der EKP dar [Baumbach 1993]. Durch
den steigenden LKW-Verkehr ist weiterhin mit einer Zunahme der Dieselruflemission zu
rechnen [Heintzenberg und Winkler 1991; Umweltbundesamt 2000]. Daher werden heute
verschiedene MafBBnahmen zur Schadstoffreduzierung bei Verbrennungsmotoren angestrebt
wie beispielsweise die Verwendung diverser Katalysatoren, Partikelfilter oder Kraftstoffad-
ditive.

Seit dem 1.7.1998 wurde in der 23. Verordnung zur Durchfiihrung des Bundesimmissions-
schutzgesetzes fiir RuB eine Konzentration von 8 pg m™, bezogen auf den graphitischen Par-
tikelkern, im Jahresmittel als Richtwert festgesetzt. Als maximal zuldssige
Arbeitsplatzkonzentration fiir den in Gruppe IV als eindeutig krebserregenden Arbeitsstoff
eingeteilten DieselruB wurden 200 pg m™ festgelegt [TRGS 900].

Die mittelbare krebserzeugende Wirkung von Dieselrull wird nach heutigen Forschungser-
gebnissen kaum mehr bezweifelt [Oberdorster und Yu 1990; Cole 1996; Bérubé et al. 1999].
Ein zusitzliches Gefahrstoffpotential ergibt sich durch die Fahigkeit von RuB3, auf seiner gro-
Ben spezifischen Oberfliche kanzerogene oder mutagene Schadstoffe, die vorwiegend bei
Verbrennungsprozessen entstehen, zu adsorbieren und diese anschlieBend sowohl in die At-
mosphdre als auch in die Atmungskette zu transportieren [Grimmer et al. 1991; Soontjens et
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al. 1997]. Auch oberflichenkatalytische Prozesse, wie etwa die SO,-Oxidation in wéBrigen
Tropfchen, konnen durch die Ruf3partikel initiiert werden [Spurny 1985].

Das Studium der Auswirkungen von atmosphérischen Ru3partikeln auf klimatologische und
gesundheitliche Risiken erfordert neben der Kenntnis von Anzahl und Grof3e der Partikelver-
teilungen auch die quantitative Bestimmung der Massenkonzentationen der EKP in der Um-
welt. Die Anforderungen an ein analytisches Instrument zur Bestimmung atmosphérischer
RuBmassenkonzentrationen sind hoch: Eine hohe Empfindlichkeit (mit einer Nachweisgren-
ze im Sub-Mikrogrammbereich) in Verbindung mit einer hohen Selektivitét, einer moglichst
hohen Zeitauflosung (im Bereich von Minuten) und eine Mobilitit, die den Einsatz vor Ort
ermdglicht, sind die entscheidenden Auslegungskriterien eines zu konzipierenden Sensors,
wobei die Kosten der Methode nicht auller Acht gelassen werden sollte.

Es kommen derzeit verschiedene Methoden zur kontinuierlichen Kontrolle der luftgetrage-
nen EKP zum Einsatz, von denen jedoch keine in allen fiinf genannten Punkten iiberzeugt.
Die diskontinuierlichen Methoden, die auf dem Anreichern der Analyten auf einem Filter
(s.u.) oder in einem Zyklon [Fuchs und Jaeschke 2000] basieren, weisen zwar geringe Nach-
weisgrenzen auf, sind aber zumeist weder selektiv noch schnell genug. Die optischen, filter-
basierenden Mefigerdte (Aethalometer und Reflektometer [Petzold und Niessner 1995],
Transmissionsmikroskopie [Ballach et al. 2000]) zeigen bei vertretbarer Zeitauflosung star-
ke Quereinfliisse durch lichtstreuende Partikel und sind daher standortabhidngig zu kalibrie-
ren. Die Anreicherung von luftgetragenem Ruf3 auf Filtern zur quantitativen chemo-
thermischen Analyse geméfl [VDI 1996] kann bei niedrigen Umgebungskonzentrationen
mehrere Tage in Anspruch nehmen. Das Verfahren ist auf Grund seiner apparativen Grofle
nicht vor Ort einsetzbar. Der ACPM (Ambient Carbon Particulate Monitor, RP 5400) stellt
eine Verbesserung der Mobilitét der filterbasierten, thermischen Methode dar, indem Probe-
nahme und Analyseneinheit in einem tragbaren Aufbau integriert sind [Rupprecht et al.
1995]. Der ACPM unterschétzt die realen Rullkonzentrationen ohne weiterfiihrende Korrek-
turen bis zu 40% [Even et al. 2000; Tohno und Hitzenberger 2000].

GroBere Erfolgsaussichten bieten Messmethoden aus dem Bereich der Laserspektroskopie.
Die Bestimmung der Aerosolmassenkonzentration durch Kombination zweier kommerziel-
ler MefBigerdte zur Bestimmung der PartikelgroBe (Scanning Mobility Particle Sizer) und
-dichte (Laser Aerosol Spectrometer) eignet sich lediglich zur Gesamtpartikelanalyse, kann
aber nicht ru3spezifisch eingesetzt werden [Lawless et al. 2000]. Die laserinduzierte Inkan-
deszenz [Witze 2000] und die photoakustische Spektroskopie (s.u.) erbrachten vielverspre-
chende Ergebnisse, wobei die erste Methode eher fiir Emissionsmessungen einsetzbar ist als
fiir atmosphérische Immissionsmessungen [Snelling ef al. 2000; Schraml et al. 2000].

Die photoakustische Spektroskopie (PAS) an kondensierter Phase [Rosencwaig und Gersho
1976; Patel und Tam 1981] ist als Teil der photothermischen Spektroskopie in Oberfldchen-
wissenschaften und Analytischer Chemie bereits vielfach zum Einsatz gekommen [Coufal
1986; Tam 1991]. Die Nachweisstirke der PAS hingt direkt von der Leistung des eingesetz-
ten Lasers ab. Die PAS wurde auf Grund der limitierten Verfiigbarkeit von Hochleistungsla-



serdioden zunichst ebenfalls an mit RuB3 belegten Filtern durchgefiihrt [Bennett ez al. 1981;
Rohl ef al. 1982]. Im Laufe der letzten Jahre stieg die kommerzielle Verfligbarkeit dieser Di-
oden sprunghaft an, so daB} in-situ Messungen am strémenden Aerosol moglich sind. Als
MeBinstrument fiir RuBBemissionsmessungen [Osada et al. 1982; Bruce et al. 1991] und fiir
atmosphérische Messungen [Adams et al. 1989; Turpin et al. 1989; Jackson 1990; Arnott et
al. 1999] zeigte sich das Potential der MeBmethodik. Eine Modifizierung des von PETZOLD
und NIESSNER [1996] entwickelten photoakustischen RuB3sensors erscheint der angespro-
chenen Problematik in allen Anforderungen gerecht zu werden und konnte sich als Uberwa-
chungsmef3gerit fiir Immission und fiir Emissionsmessungen etablieren.
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2 AEROSOLEIGENSCHAFTEN
2.1 Allgemeine Aerosoleigenschaften

Aerosole stellen definitionsgemif kolloidale Systeme aus einem Tréagergas (z.B. Luft) und
darin verteilten festen und/oder fliissigen Teilchen (sogenannte Schwebstoffe) dar. Sind die
dispergierten Partikel fest, so spricht man von Stduben oder Rauch, sind sie fliissig, so han-
delt es sich um Nebel.

Das bedeutendste natiirliche Aerosol ist die Lufthiille der Erde, das Atmosphdrische Aerosol,
dessen Zusammensetzung starken lokalen Schwankungen unterliegt. Die Gesamtmenge der
Acrosolteilchen wird weltweit auf 2.6 ~ 10° Tonnen geschitzt, wovon ca. 89 % natiirlichen
Ursprungs sind, und 11 % durch den Menschen verursacht werden [Rémpp 1992].

Aerosole werden je nach Genese der Partikel in Dispersions- und Kondensationsaerosole
unterschieden. Diese konnen durch mechanische Zerstdubung feiner Pulver, durch Konden-
sation von Ddmpfen bei Abkiihlung unter den Tau- oder Gefrierpunkt, durch Verbrennungs-
prozesse (Rauchbildung) oder durch Versprithen von Losungen, Solen, Emulsionen oder
Suspensionen entstehen, wobei das Losungs- oder Dispersionsmittel sofort verdampft.

Aerosole sind unterschiedlichen dynamischen Prozessen ausgesetzt, die in den folgenden
Abschnitten ndher beschrieben werden. Dazu gehoren die Nukleation von ultrafeinen Parti-
keln, die Koagulation, die Diffusion, die Kondensation, die Adsorption und Desorption so-
wie die Deposition (siche Abbildungen 2.1 und 2.2). Diese Vorgédnge bestimmen sowohl die
Eigenschaften als auch die Verweilzeiten der Partikel in der Umgebung. Ein Modell zur aus-
fiihrlichen Berechnung der Modalen Aerosoldynamik ist in [Whitby und McMurry 1997]
aufgezeigt.
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Abb. 2.2: Dynamische Prozesse, denen ein Aerosol in einem geschlossenen System ausgesetzt ist, wobei d

die Grenzschichtdicke ist.

2.1.1 Durchmesser und Groflenverteilungen von Aerosolpartikeln

Als MabB fiir die Partikelgrofe wird in der Regel der Partikeldurchmesser angegeben. Da je-
doch die verschiedenen Partikel in unterschiedlicher Form und Dichte auftreten, verwendet
man als Kenngrof3e den aerodynamischen Durchmesser. Dieser wird fiir Partikel mit beliebi-



AEROSOLEIGENSCHAFTEN

Heifler
Dampf

l

Kondensation

Primaére
Partikel

!

Koagulation

l

Aggregate

Koagulation l

Chemische Umwandlung
von Gasen zu schwer-
fliichtigen Dampfen

l

Schwerfliichtiger
Dampf

v

Homogene
Nukleation

Kondensations-
wachstum

e

Koagulation

Rainout

Aufgewirbelter
Staub
+
"Sea Spray"
+
Vulkan-
emissionen

l

&
Washout | Sedimentation
v | '
] ] ] ]
.002 .01 1 1 10 100
Partikeldurchmesser [mm]
Nukleationsmode Akkumulations- Mechanisch erzeugte
"Aitkenpartikel" mode Aerosole
< :I: » >
Feine Partikel Grobe Partikel
Abb. 2.3: Idealisiertes Schema der GroBenverteilung eines atmosphérischen Aerosols [Hinds 1982].

ger Form und Dichte auf die Sinkgeschwindigkeit einer Kugel mit der Dichte r =1 gecm™ in
ruhender oder laminar stromender Luft bezogen [Reist 1984]. Die Durchmesser der Aerosol-
partikel variieren zwischen wenigen Nanometern (in Quellennédhe) kontinuierlich bis hin zu
einigen Mikrometern. Ein Uberblick iiber typische GroBen, Bildungs- und Depositionspro-
zesse ist Abbildung 2.3 zu entnehmen.



Aerosole konnen am einfachsten durch die PartikelgroBen klassifiziert werden; es wird zwi-
schen drei GroBenbereichen unterschieden. Partikel < 0.1 um werden Aitkenpartikel genannt
und sind der Nukleationsmode zuzuordnen. Die Partikeldurchmesser von 0.1 um bis 1 pm re-
prasentieren die Akkumulationsmode. Man spricht bei beiden Moden von feinen Partikeln,
beziehungsweise bei Partikeln unter 0.1 um von ultrafeinen Partikeln. Die iiberwiegend me-
chanisch erzeugten Partikel von iiber 1 pm Durchmesser werden als grobe Partikel bezeich-
net. Die Unterteilung in primdre oder sekunddre Aerosole trigt zur weiteren Einordnung der
feinen Partikel bei [Okita 1988]. Primire Aerosole entstehen durch direkte Emission aus ver-
schiedenen Bildungsprozessen anthropogenen oder biogenen Ursprungs. Sekundire Aero-
sole werden im Gegensatz dazu durch die Kondensation aus dem gasformigen
Aggregatzustand gebildet. Dies flihrt zu unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen
mit verschiedenen Mischungszustinden, den internen Mischungen (Mischkerne) und den
externen Mischungen (Partikelensemble unterschiedlicher Zusammensetzung).

Grofsenverteilungen

Besteht ein Aerosol aus Partikeln gleicher Grof3e, so spricht man von einem monodispersen
Aerosol; polydisperses Aerosol besteht aus Partikeln unterschiedlicher Grof3e. Die GroBen-
verteilungen polydisperser Aerosole lassen sich am besten durch eine logarithmische Nor-
malverteilung beschreiben, da bei einer Groflenverteilung die groBeren Partikel deutlich
unterreprasentiert sein konnen [ Willeke und Baron 1993].

Die nachstehende Gleichung (2.1) gibt die Funktion f{d) der logarithmischen Normalvertei-
lung wieder, wobei S, die geometrische Standardabweichung und d, den mittleren geometri-
schen Durchmesser darstellen:

(Ind-1nd, )
1 i 2In’s
d)y=—— ¢ ‘o Gl (2.1)
/ dlns ~2p
wobei:
¥
Of (d)dd =1 Gl (2.2)
0
mit
3 n.(logd . - logd.)’
logs, = a n(logd, - logd; Gl (2.3)

éni-l

und
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é. ni log dl'

logd , = é .

Gl. 2.4)

Fir monodisperse Aerosole gilt theoretisch S, = 1. In der Praxis spricht man bei einer Stan-
dardabweichung, s, von 1.0 bis 1.2 von einem quasi-monodispersen Aerosol.

2.1.2 Physiologische Wirkung von Aerosolen

Die physiologische Wirkung von Aerosolen ist sowohl von der stofflichen Zusammenset-
zung als auch von der GroBenverteilung des Aerosols abhéngig. Inhalierte Partikel konnen
dabei in Abhédngigkeit ihrer aerodynamischen Durchmesser (siehe 2.1.1) in verschiedenen
Bereichen des Atemtrakts impaktiert werden. Partikel, die einen groBeren Durchmesser als
10 um besitzen, lagern sich bevorzugt in der Nase, dem Rachenraum und dem Kehlkopf ab.
Partikel in der Grofenordnung von 1 pm bis 10 pm werden in den Bronchien abgeschieden
und kleinere Partikel (d,. < 1 pm) gelangen bis in die Alveolen. Die Selbstreinigung der
Atemorgane verlduft iiber mehrere Mechanismen, die in [Marquardt und Schifer 1997] ein-
gehend beschrieben sind. Feine Partikel, wie sie im Rahmen dieser Arbeit untersucht wur-
den, dringen bis in den Alveolarbereich vor und werden dort von Makrophagen (Bestandteil
der weilen Blutkorperchen des Immunsystems) umbhiillt und teilweise eingeschlossen. Je
nach physikalischen und chemischen Eigenschaften der ,,Feinstdube* sind die Makrophagen
in der Lage, den Staub aufzul6sen oder abzutransportieren. Die Resorption von feinen Parti-
keln tiber die Lunge kann zur Verbreitung von toxischen und pathogenen Substanzen fiihren.
Eine Diskussion von epidemologischen Studien iiber die gesundheitlichen Risiken luftgetra-
gener Partikel gibt [Reichhardt 1995].

2.1.3 Flieleigenschaften von Aerosolen

Entscheidend fiir das Verhalten der Aerosolteilchen ist der Stromungszustand des Trigerga-
ses. Je hoher die Trefferwahrscheinlichkeit der Partikel und je kleiner damit die freie Weg-
lange ist, desto groBer sind die Effekte der Koagulation, der Kondensation oder der
Adsorption. Die REYNOLDS-Zahl, Re, gibt das Verhéltnis aus Tragheits- zur Reibungskraft
an. Sie beschreibt, ob der Strémungszustand laminar oder turbulent ist [Jakubith 1991].

vd
Re=—— Gl. (2.5)
nk
mit: % = relative Geschwindigkeit der Stromung [m s_l],
d = Durchmesser des Stromungsquerschnitts [m],
Ny = kinematische Viskositit [m>s™ ].

Es wird dann von einer laminaren Stromung gesprochen, wenn sich die Stromung léangs ihrer
Stromungsrichtung in infinitesimal kleine Schichten aufteilen 148t, die gleich gerichtete
Stromungsvektoren aufweisen (fiir Re < 2100). Die Geschwindigkeitsvektoren besitzen im
Zentrum der Stromung ihr Maximum und nehmen bis zur dullersten Grenze (z. B. Rohr-
wand) stetig gegen Null ab.
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Abb. 2.4: Stromungsprofil der laminaren Stromung.

Weitere Charakterisierungen von Stromungszustinden finden sich in [Dialer et al. 1986]. Im
Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen wurde ausschlieBlich mit (ndherungsweise) la-
minar stromenden Medien gearbeitet.

In einem kontinuierlichen, inkompressiblen, viskosen und unendlichem Medium mit starren
und sphérischen Partikeln ergibt sich die Kraft, die der Bewegung eines Partikels entgegen-
wirkt, aus dem STOKESschen Gesetz:

F=3phvd, Gl. (2.6)
mit: Reibungskraft [N],
Viskositédt des Mediums [Pa s], 1
Relativgeschwindigkeit des Teilchens zum Medium [ms™ ],
Durchmesser des Teilchens [m].

&< Tom

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Teilchen mit Durchmessern deutlich unter-
halb von 1 um ist die Annahme des Mediums als perfektes Kontinuum nicht mehr gerecht-
fertigt, da hier die Teilchengréfen in der Groenordnung der MolekiilgroBe des Mediums
liegen. Dies hat zur Folge, dal das STOKESsche Gesetz mit einem Korrekturfaktor, der den
Streuquerschnitt des Teilchens beriicksichtigt, erweitert werden muf3. Dieser Korrekturfak-
tor, C, der sogenannte CUNNINGHAM -Faktor, vergrofert den Giiltigkeitsbereich des modifi-
zierten STOKESschen Gesetzes bis zu Teilchendurchmessern von < 0.01 um. Diese Er-
ginzung reicht fiir die durchgefiihrten Untersuchungen aus, da keine Teilchen mit kleineren
Durchmessern als 0.015 pm herangezogen wurden.

Somit lautet die Gleichung fiir die Widerstandskraft des Mediums gegeniiber den Partikeln:

F=3phdp
C

, Gl (2.7)

wobel C durch
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d s
-0.43|J (0]

| ¢&
C=1+—262492 +0.84¢

d, g

gegeben ist, und | , die mittlere freie Wegldnge bedeutet (fiir Luft unter Normalbedingungen

Gl. (2.8)

6.53" 10 m). Daraus folgt fiir die Mobilitit, B[Pa” s m™'], eines Partikels im Trigergas:

B= ¢ :
3phd,

Gl. (2.9)

Die mechanische Mobilitit, B, ist definiert als Geschwindigkeit pro Einheitskraft [Reist
1984], wobei deren Natur unerheblich ist. Wird ein Partikel im Gasstrom mit der Kraft
F=m" abeschleunigt, so erreicht es nach der mechanischen Relaxationszeit, t,

t=mB Gl. (2.10)
die Endgeschwindigkeit

Vv=mab. Gl (2.11)

2.1.4 Koagulation und Deposition

Frisch gebildete Aerosole in Quellennihe (z.B. verkehrsnah) mit einem mittleren Durch-
messer d, < 0.1 pm sind ausschlieBlich der Nukleationsmode zuzuordnen [Berner et al.
1984]. Aerosole sind instabile kolloidale Systeme, da Dispersionsmittel und kolloidaler An-
teil erhebliche Dichteunterschiede aufweisen, und die BROWNsche Molekularbewegung
eine entscheidende Rolle spielt (siche oben). Haufige ZusammenstéBe der Partikel fithren in
dem nur niedrig viskosen Dispersionsmittel zur Koagulation. Durch diese diffusions-
kontrollierte Koagulation bildet sich im Laufe atmosphérischer Alterung eine bimodale
Verteilung fiir die feinen Partikel aus [Berner und Sidla 1996]. Fiir die zweite Mode, die
Akkumulationsmode, st ein mittlerer Partikeldurchmesser von 0.2 pm bis 0.5 pum charak-
teristisch [Puxbaum und Wopenka 1984]. Die so gebildete Akkumulationsmode bleibt in den
charakteristischen Eigenschaften (mittlerer Partikeldurchmesser, d,, und Breite der Vertei-
lung, S,) in der Atmosphire tiber weite Strecken konstant [Nicholson 1988]. Dies begriindet
sich in der Wirkungsweise der Deposition der Partikel aus der Atmosphére und damit ihrer
atmosphérischen Verweilzeit [Wolff und Klimisch 1982]. Je hoher die Partikelkonzentration
des Aerosols ist, um so rascher setzen sich die Partikel durch Koagulation (kleine Partikel
mit mittleren Durchmessern d, < 0.1 um) und Sedimentation (gro3e Partikel mit mittleren
Durchmessern d, > 1 um) ab. Dieser Vorgang wird als frockene Deposition bezeichnet. Die
zweite Moglichkeit des ,,Absetzens* der Partikel besteht in der nassen Deposition. Dieser fiir
die Akkumulationsmode entscheidende Mechanismus wird in die Effekte des sogenannten
wash-out und rain-out aufgeteilt (d.h. der Einbau der Partikel als Keime in Wassertropfen
und deren Auswaschung) [Heintzenberg 1989]. Fiir den Selbstreinigungsprozef3 der At-
mosphére sind daher die Partikeleigenschaften der realen Aerosole, insbesondere die
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Kondensationseigenschaften und die Oberflichenbenetzbarkeit, von grofer Bedeutung
[Kotzick 1998]. RuBlpartikel besitzen auf Grund ihrer hydrophoberen Eigenschaften ge-
geniiber Sulfataerosol ldngere atmosphérische Verweilzeiten [Gaffney und Marley 2000].

2.1.5 Diffusion als Verlustmechanismus beim Aerosoltransport

Teilchen mit einem Durchmesser unter etwa 0.5 pm fiihren eine intensive BROWNsche Mo-
lekularbewegung aus, die durch Stoe mit umgebenden Molekiilen (Tridgergas) verursacht
wird und das Absinken der Teilchen im Schwerefeld verhindert. Durch Diffusion und die da-
mit einhergehende Deposition der Partikel an den Wénden, kann jedoch ein Partikelverlust
auftreten. Dieser Verlustmechanismus, der zum Beispiel beim Transport von Aerosol in
MelBgeriten mit der Zuleitungsliange / auftreten kann, wurde von GORMLEY und KENNEDY
(1949) fiir laminare Stromung berechnet.

Mit dem Diffusionsverlustparameter, X,

X= pDI Gl. (2.12)
D o
und dem Diffusionskoeffizienten, D,
D=kT ¢ Gl. (2.13)
6phd ,

ergibt sich fiir X < 0.02 der Anteil der verbleibenden Teilchen zu
P =0819¢ "™ +0.097¢ ™ +0.032¢ ™ +0.0154¢ '™ Gl (2.14)

und fur x 3 0.02 zu

2 4
P=1-256x?+12x +0.77x?3 Gl. (2.15)
mit: P = Penetration,
/ = Zuleitungslange [m], .
Ofiow =  VolumenfluB in der Zuleitlung [m™ s,
k = Boltzmannkonstante [J K '],
T = Temperatur [K].

2.1.6 Kondensationseigenschaften

Je nach Natur der vorliegenden Schwebstoffe, ihrer Konzentration und dem Grad ihrer Auf-
ladung konnen Teilsysteme des atmosphérischen Aerosols das Wettergeschehen beeinflus-
sen (Wolkenbildung, Nebel, Niederschldge in Form von Regen, Schnee, Hagel, Tau, Reif).
Als Schwebstoffe treten in mehr oder weniger begrenzten Gebieten vulkanischer oder kos-
mischer Staub, Wiistensand, Salze aus ozeanischen Bereichen, Kohlenstaub, industrieller
Rauch oder saure Nebel aus Feuerungen und Autoabgasen auf.
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Es werden zwei Arten von Kondensationsprozessen unterschieden, die homogene und die
heterogene Kondensation. Bei der heterogenen Kondensation findet die Kondensation, bzw.
Tropfchenbildung aus thermodynamischen Griinden immer auf sogenannten Kondensa-
tionskeimen statt. Dieser Prozef3 bestimmt ausschlieBlich die Kondensation unter atmosphi-
rischen Bedingungen. Bei der Kondensation ohne Mitwirkung von Keimen wird von
homogener Kondensation gesprochen, die fiir die Tropfchenbildung in der Troposphére kei-
ne Bedeutung hat. Die heterogene Kondensation wird durch die KELVIN-Gleichung be-
schrieben (eine genaue Herleitung dieser Gleichung und eine Ubersicht iiber weitere hier
nicht besprochene Theorien findet sich in [Pruppacher und Klett 1997]):

e 4M S
In§ , =ln——=_—»2" Gl. (2.16)
RTr d
esat,w wk
mit: Ssar = Séttigungsverhdltnis,
ey = Dampfdruck tiber der Tropfenoberfliache [Pa],
esarw =  Sattigungsdampfdruck iiber der ebenen Oberfléche [Pa],
M,, = Molmasse von Wasser [kg mol'l], 5
s, = Oberflichenspannung von Wasser [kgs ],
r, = Dichte des Tropfens [kg m™], L
R = allgemeine Gaskonstante [m” kg s mol K ],
T = absolute Temperatur [K],
d, = KELVINdurchmesser [m].
dabei ist
=5 4 Gl (2.17)
sat - &
100

das Sittigungsverhiltnis, S,,, in Abhingigkeit von der Ubersittigung s [%]. Die durch die
KELVIN-Gleichung beschriebene Kurve gibt den Zustand an, in dem sich die Tropfchen im
Gleichgewicht befinden [Skinner und Sambles 1972]. Das heifit, wenn der Tropfendurch-
messer dem Kelvindurchmesser, d, entspricht, wachsen die Tropfen weder an, noch verrin-
gert sich ihr Durchmesser durch Verdunstung. Die obigen Gleichungen geben demnach die
zur Kondensation von Wasser auf Kondensationskeimen erforderliche Ubersittigung an.
Damit die Partikel zum Tropfchenwachstum aktiviert werden konnen, muf3 deren Durch-
messer grofler als dj sein.

Fiir Kondensationskeime, die aus einer wiBrigen Salz-Losung bestehen, wird nach dem Ge-
setz von RAOULT der Sittigungsdampfdruck erniedrigt. Damit ergibt sich eine korrigierte
KELVIN-Gleichung:

InS,, =In v = Ina, + M8, Gl. (2.18)
esat,w Rﬂ wd
mit: ay, = Aktivitdt von Wasser in der Losung,
d = Tropfendurchmesser [m],
Sy = Oberflichenspannung des Tropfens [kg s_z].
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Fiir a,, = 1 ergibt sich die KELVIN-Gleichung, wihrend sich fiir eine ebene Oberfldche das
Gesetz von RAOULT wiederfinden 14Bt. Nach entsprechenden Umformungen und Einsetzen
erhdlt man eine Form der KOHLER-Gleichungen [Kohler 1921]:

_ e, _4M.,s, 6im M
In§, =ln——=—>—0 - ————*
e RTr d (d - dy)pMr

sat ,w

Gl. (2.19)

mit: i = Anzahl der dissoziierenden Ionen in Wasser,
mg = Masse des Partikels [kg], 1
My, = Molmasse des Partikels [kg mol ],
do = Durchmesser des wasserunldslichen Kerns [m].

Der erste Term obiger Gleichung beinhaltet die KELVIN-Gleichung, wéhrend der zweite das
Gesetz von RAOULT darstellt. Demzufolge ist die kritische Uberséttigung fiir einen wasser-
16slichen Kondensationskeim niedriger als fiir einen reinen Wassertropfen mit identischem
Durchmesser.

Fiir die heterogene Kondensation auf wasserunloslichen, nicht perfekt benetzbaren Partikeln
existieren weitere Theorien zur Berechnung des Tropfenwachstums. VOLMER und WEBER
untersuchten die heterogene Kondensation auf ebenen, unldslichen Oberfldchen (1926) und
FLETCHER erweiterte unter der Zuhilfenahme des Kontaktwinkels als MaB fiir die Benetz-
barkeit sphérischer Partikel deren Theorie (1958).

2.1.7 Elektrische Eigenschaften

Die Dynamik luftgetragener Partikel hiangt wesentlich von deren Grofe, Form und Dichte
ab. Auch elektrostatische Wechselwirkungen konnen das Verhalten der Partikel entschei-
dend beeinflussen. Die Kraft, die auf ein geladenes Teilchen durch COULOMBsche Wechsel-
wirkungen in einem elektrischen Feld, £, wirkt, ist beschrieben durch:

F=qF GL.(2.20)
mit =n e = Ladung des Teilclllens [C bzw. eV],
= elektrisches Feld [V m ],
= Anzahl der Elementarladungen auf dem Teilchen,
= Elementarladung [eV].

I MR

Zur Beschreibung der elektrischen Mobilitdt, Z, eines luftgetragenen, geladenen Partikels
146t sich die in 2.1.3 eingefiihrte mechanische Mobilitét, B, heranziehen. Unter Verwendung
des elektrischen Mobilitdtsdurchmessers, d,,, erhilt man fiir die elektrische Mobilitét eines
Teilchens in einem elektrischen Feld, E, der Stirke 1 V m™ [Hinds 1982]:

Z=neB. Gl (2.21)

Der elektrische Mobilitatsdurchmesser, d3, ist dabei definiert als der Durchmesser einer ein-
fach geladenen Kugel, die die gleiche elektrische Mobilitét, Z, wie das Partikel selbst besitzt.
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Es wird eine Reihe von grundlegenden Mechanismen zur Erzeugung oder Ubertragung von
elektrischer Ladung auf Aerosole beobachtet. Bei Anwesenheit von bipolaren Ionen stellt
sich aufgrund von Zusammenstden mit den Partikeln des Aerosols nach einer gewissen Re-
laxationszeit, t, ein Ladungsgleichgewicht ein. Dieser Proze3 wird bipolare Aufladung ge-
nannt.

Es gibt einen theoretischen Ansatz zur Beschreibung des Ladungsgleichgewichts, der sichin
vielen Fillen als gute Ndherung erweist [Reist 1984]. Durch Einfiihren eines elektronischen
Zusatzterms in die Gesamtenergie, €, der Partikel ergibt sich:

2 2
e(n) =6, +— de Gl (2.22)

B

und das Ladungsgleichgewicht kann durch eine BOLTZMANN-Verteilungsfunktion beschrie-
ben werden:

no= g U Gl. (2.23)
]\[P
mit: N, = Anzahl der Partikel mit der Ladung g = n e,
N, = Anzahl aller Partikel,
A = Normierungskonstante.

Der Anteil f der Partikel, der n Ladungen trégt, ist damit:

f=—-. Gl. (2.24)

n=+¥

é e d_ kT
n=-¥

Diese als BOLTZMANN-Ladungsverteilung bekannte Verteilung wird oft wegen ihrer mathe-
matischen Einfachheit verwendet, weicht fiir Partikeldurchmesser unter 100 nm jedoch von
experimentell ermittelten Verteilungen ab [Hussin ef al. 1983; Adachi et al. 1985; Wieden-
sohler und Fissan 1988].

2.1.8 Optische Eigenschaften

In diesem Abschnitt werden die zentralen Begriffe zur Beschreibung der optischen Eigen-
schaften von elementarem Kohlenstoff und dessen Auswirkungen auf den Strahlungshaus-
halt und die optischen Eigenschaften der Atmosphéire kurz erldutert (siche auch [Horvath
1994)).
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Die Grundlage aller radiometrischer Betrachtungen ist der StrahlungsfluB3, f ., der der
Strahlungsleistung entspricht und in Watt angegeben wird. Die daraus abgeleitete Intensi-
tit, 7, ist der auf die angestrahlte Fliche normierte Strahlungsfluf in der Dimension Wm™.

Extinktion ist definiert als die Abschwéichung der Strahlungsintensitit beim Durchgang
durch ein Medium gegebener Dicke, /. Diese wird durch das LAMBERT-BEERsche Gesetz be-
schrieben:

[=1g %", Gl. (2.25)

Der Extinktionskoeffizient, a.,, wird definiert als der Anteil der Intensitit, um den die In-
tensitdt eines kollimierten Strahls nach dem Gang durch eine Schicht definierter Dicke abge-
schwiicht wird und in m™' angegeben.

Streuung ist definiert als die Anderung der Ausbreitungsrichtung der einfallenden Strahlung
nach der Wechselwirkung mit Streuzentren wie Gasmolekiilen oder Partikeln.

Absorption ist definiert als die Umwandlung von Strahlungsenergie in andere Energiefor-
men bei der Wechselwirkung von Strahlung und Materie.

Der Streukoeffizient, a,.., und der Absorptionskoeffizient, a ., sind dem Extinktionsko-
effizienten analog als die Anteile definiert, um die die einfallende Strahlung durch Streupro-
zesse oder Absorption abgeschwicht wird. Der Extinktionskoeffizient setzt sich im
Allgemeinen aus der Summe dieser beiden Koeffizienten zusammen, da die elektromagneti-
sche Strahlung sowohl durch Streuung als auch durch Absorption abgeschwécht wird:

aexl = aabs + ascat . Gl (226)

Man beachte, daB3 alle drei Koeffizienten von der Wellenldnge des einfallenden Lichts, | ,
dem Partikeldurchmesser, d,, und der chemischen Zusammensetzung abhéngen.

Der auf die Partikelmasse, m,, bezogene massenspezifische Extinktionskoeffizient, s,
gibt den Wirkungsquerschnitt zwischen Partikel und Strahlung pro Masse inm?” g™ an. Er ist
definiert als:

a
s = Zet Gl (2.27)

ext =
NPmP

mit N, = Anzahlkonzentration der Partikel in m™. Die Koeffizienten fiir S abs UNA S ¢ flir Ab-
sorption bzw. Streuung sind analog definiert.

Das Streuvermogen, W, (single scattering albedo), eines Partikels wird durch die Bezie-
hung
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a,, a
W, = <t =] - —abs Gl. (2.28)
a a

ext ext

beschrieben und gibt den Anteil der Streuung an der gesamten Lichtabschwichung durch
den betrachteten Partikel an.

2.2 Rullaerosole

2.2.1 Nomenklatur und Begriffsbestimmungen

Partikuldrer Kohlenstoff in der Atmosphire besteht aus mehreren Fraktionen, die durch ihre
chemischen und physikalischen Eigenschaften voneinander unterschieden werden. Die Un-
terscheidungskriterien richten sich dabei hauptsédchlich nach den Methoden zur Bestimmung
der einzelnen Fraktionen. Die verschiedenen Erscheinungsformen des Kohlenstoffs sind
nachfolgend zusammengefallt und analog [Petzold 1995 und aufgefiihrte Zitate] beschrie-
ben:

» Gesamter Kohlenstoff (total carbon, TC) beschreibt die Summe aller Kohlenstoffverbin-
dungen.

» Organischer Kohlenstoff (organic carbon, OC) ist die Summe aller organischen Kohlen-
stoffverbindungen, das molare H/C-Verhiltnis betragt 0.75 — 1.30.

» Schwarzer Kohlenstoff (black carbon, BC) oder auch graphitischer Kohlenstoff besitzt
eine hochpolymere bis graphitische Form des Kohlenstoffs mit einem molaren H/C-Ver-
hiltnis von < 0.2.

» Elementarer Kohlenstoff (e/lemental carbon, EC) ist nicht l6slich und in einer inerten At-
mosphére bis 650°C stabil, die Oxidation setzt oberhalb von 350°C in Sauerstoffatmosphé-
re ein.

* Nicht verdampfbarer Kohlenstoff (non volatilizable carbon, NVC) ist in einer inerten
Atmosphire bis 650°C stabil und enthilt neben EC auch Produkte einer moglichen pyroly-
tischen Umwandlung von OC in EC durch Dehydrierung wihrend der Erhitzung des Koh-
lenstoffs unter Sauerstoffausschluf3.

* Nicht extrahierbarer Kohlenstoff (non extractable carbon, NEC) ist die nicht extrahier-
bare Kohlenstofffraktion, die neben EC auch nicht extrahierbare OC-Anteile enthilt.

* Rul} umfafit alle priméren partikelformigen, kohlenstofthaltigen Produkte eines unvoll-
stindigen Verbrennungsprozesses; diese Definition schlieB3t auer dem Kern aus EC auch
die primédren organischen Verbindungen mit ein.

Der Unterschied zwischen BC und EC beruht lediglich auf der Memethode, ob der Anteil
optisch (BC) oder thermisch (EC) bestimmt wird. In Betracht auf die Absorption von elek-
tromagnetischer Strahlung konnen die Begriffe BC, EC und Ruf3 synonym verwendet wer-
den.
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2.2.2 Bildungsmechanismen

Die physikalisch-chemischen Prozesse, die zur Bildung von RuBpartikeln fiihren, sind im
Detail noch nicht geklirt. Ein umfassender Uberblick iiber die Bildungsprozesse ist in [Burt-
scher 1992; Lahaye 1992; Lahaye und Ehrburger-Dolle 1994] dargestellt. Abb. 2.5 zeigt den
von den Autoren beschriebenen Bildungsprozef3 in mehreren Schritten, der nachfolgend im
einzelnen skizziert werden soll:

Gasformige Vorliaufersubstanzen
3
RufBlkeimbildung iiber C-Cluster
3
Bildung sphérischer Primérpartikel durch Oberfléiichenwachstum
3

Agglomeration der Primiirpartikel zu fraktalen Ruflagglomeraten

R

Oxidation der Ruflagglomerate

Abb. 2.5: Schema der Ruf3bildung.

Gasformige Vorlduferverbindungen

Es wird allgemein angenommen, daf3 polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (po-
lyaromatic hydrocarbons, PAH), die bei der Keimbildung durch Polymerisation zu aromati-
schen Makromolekiilen von einigen hundert Dalton anwachsen, die Vorldufersubstanzen
von RufBlpartikeln bei der unvollstindigen Verbrennung sind [Lahaye 1992; Siegmann et al.
1993; Lahaye und Ehrburger-Dolle 1994].

Bildung von Kohlenstoffclustern

Die Vorstufe von Rulkeimen sind (poly)aromatische Cluster mit einem Durchmesser von
knapp 2 nm, die im sichtbaren Spektralbereich kein Licht absorbieren und im UV fluoreszie-
ren [Minutolo ef al. 1993; Siegmann 2000]. Das Wachstum dieser Cluster zu Ru3keimen
durch Nukleation wird durch eine fortschreitende Aromatisierung der Teilchen, die mit einer
Verschiebung der Lichtabsorption in den sichtbaren Spektralbereich verbunden ist, charak-
terisiert [ Lahaye und Ehrburger-Dolle 1994]. Die gebildeten Rullkeime besitzen ca. 10% der
Masse der Primérpartikel. Die restliche Masse wird durch Kondensation aus der Gasphase
gebildet.
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Bildung sphdrischer Primdrpartikel

Der Aufbau von Primérpartikeln mit Durchmessern von 10 bis 50 nm aus den Ru3keimen
wird durch die Anlagerung von Makromolekiilen an groflere Cluster dominiert. Dabei wird
der Wachstumsproze3 durch Oberflichenwachstum, der Anlagerung von Material aus der
Gasphase, oder Koaleszenz, der Verschmelzung mehrerer koagulierter Cluster zu einem Par-
tikel, dominiert. Die treibende Kraft flir diesen ProzeB ist die Minimierung der Oberfldachen-
energie [Schaefer und Hurd 1990; Koch und Friedlander 1990]. Die Anlagerung der
polyzyklischen Makromolekiile mit hexagonaler Grundstruktur fiihrt hierbei zur Ausfor-
mung graphitischer Mikrokristalle. Die Oberflachenstruktur ist daher auf die parallelen Git-
terebenen des zugrundeliegenden Kristallgitters zuriickzufiihren, bei der durch die
Wechselwirkungen der kondensierenden oder kristallisierenden Materie mit der Keimober-
flache dhnlich der Epitaxie graphitische Gitter entstehen konnen (sieche Abb. 2.6).

Vor Einsetzen der Agglomeration liegt eine Anzahlkonzentration der Primérpartikel, N,im,
in einer GroBenordnung von 10'? cm™ vor. Die Anzahlverteilung der Primérpartikel ist anni-
hernd GAUB{formig um einen mittleren Durchmesser von 10 — 50 nm zentriert [Burtscher
1992].

Bildung fraktaler Rufsagglomerate

Die sich anschlieBende Agglomeration der Primérpartikel ist durch die Diffusion der Pri-
mérpartikel charakterisiert und fiihrt zu fraktalen Strukturen der Ru8agglomerate. Die gebil-
deten Agglomerate konnen dabei aus mehreren hundert Primérpartikeln bestehen. Die eher
zufillige Diffusion aus allen drei Raumrichtungen fiihrt zur Ausbildung einer nicht sphéri-
schen Gestalt der gebildeten Partikel, die von einer skaleninvarianten fraktalen Natur ist. Das
bedeutet, dafl ein Ausschnitt eines Partikel in seiner Form und Oberflache dhnliche Struktu-
ren besitzt wie das Agglomerat selbst. Zur Veranschaulichung: Eine Kiistenlinie besitzt eine
skaleninvariante fraktale Struktur, deren Verlauf auf jeder Lingenskala dhnlich ist [Kaye
1989]. Strenggenommen haben Ruflagglomerate nur eine fraktaldhnliche Struktur, da sie auf
Grund ihrer geringen Grof3e die Voraussetzung der Skaleninvarianz nicht komplett erfiillen.
Im Rahmen dieser Arbeit wird dennoch der Ausdruck Fraktal verwendet.

Die Kondensation von Material aus der Gasphase tritt nur noch in verminderter Form auf.
Die Stabilitat der fraktalen Agglomerate gewinnt allerdings wesentlich, da benachbarte Pri-
mérpartikel durch ein Netzwerk anwachsender Kohlenstoffschichten verbunden werden.
Auch bei der Agglomeratbildung durch Koagulation ist die Anzahlkonzentration der Agglo-
merate unabhiingig vom Entstehungsprozes und betrigt typischerweise etwa 10'® cm™ [La-
haye und Ehrburger-Dolle 1994]. Die GroBenverteilung der Agglomerate verschiebt sich
von einer GAUB-Verteilung der Primérpartikel zu einer logarithmischen Normalverteilung,
die durch eine geometrische Standardabweichung von ca. 1.5 gekennzeichnet ist [Hinds
1982].
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Abb. 2.6:
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Oxidation der Ruffagglomerate

Die Oxidation der gebildeten RuBBagglomerate determiniert die Ru3konzentration im Abgas
des Verbrennungsprozesses. Durch die Uberlagerung von Oxidations- und Agglomerations-
zone setzt die Verbrennung der Partikel ein, bevor die Bildung zum Abschlufl kommt. Die
Agglomerate brechen bei einer Oxidation der Partikelmasse von mehr als 80 % auf. Als
hauptsichliches Oxidans wurde das OH-Radikal identifiziert [Von Gersum und Roth 1990;
Lahaye 1992]. Limitierend fiir die Partikelemission im Abgas sind die Bedingungen in der
Oxidationszone, die wesentlich vom Verbrennungsproze3 abhéngig sind. Die Bildungspro-
zesse hingegen sind von Details des realen Verbrennungsvorgangs nahezu unabhéngig. Die
Verbrennungsprozesse in einem Dieselmotor als eine der dominierenden Rullquellen sind
[Kamimoto und Kobayashi 1991] zu entnehmen. Weitere Details zur chemischen Zusam-
mensetzung und Mikrostruktur von frisch gebildeten RuBlagglomeraten gibt [Smekens et al.
2000].

2.2.3 Mikrostruktur

Ein mit einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM, EMMA-100) aufgenommenes
RuBagglomerat ist in Abb. 6.17 dargestellt. Man erkennt deutlich die beschriebene fraktale
Natur der Partikel.

Bei regelmiBig geformten Korpern werden die Relationen zwischen der Ausdehnung des
Korpers, in der Regel als dessen Durchmesser oder Liange angegeben, und seinem Volumen
durch ganzzahlige Exponenten beschrieben. Es gilt beispielsweise fiir das Volumen einer
Kugel ¥ ~d°, bei einer Scheibe ist ¥ ~d* und bei einem Stab gilt ¥ ~d"' oder V' ~1'. Bei unre-
gelmiBig geformten Objekten, die aus kleinen Einheiten aufgebaut sind, konnen keine derar-
tigen ganzzahligen Exponenten angegeben werden. Man gibt statt dessen die
gebrochenrationale Zahl Dyan, die folgende Relation erfiillt [Kaye 1986 & 1989]:

D,
Nypi ~m, ~ 1, . Gl. (2.29)

Die Masse des Agglomerates ist durch m,, die Zahl der Primérpartikel durch N,,;, und die
charakteristische Lange durch /,;,gegeben [Schmidt-Ott ef al. 1990].

In Umkehrung dieser Relation wird die effektive Linge eines Agglomerats aus N,,;, Pri-
maérpartikeln mit dem Durchmesser d,., und der sogenannten fraktalen Dimension, Dy,
durch

— gprim 6 ]/Df
eff - - prim
€2 g

[

Gl. (2.30)

ausgedriickt. Der effektive Durchmesser st d.;= 2 /.5 und der massenédquivalente Durchmes-
ser, d,, eines Agglomerates ist durch
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V3
N

dm - dprim prim Gl (23 1)

gegeben [Berry und Percival 1986; Samson et al. 1987; Bonczyk und Hall 1991].

2.2.4 Optische Eigenschaften

Schwarzer Kohlenstoff (black carbon, BC) weist eine graphitische Grundstruktur auf, die
sich durch delokalisierte p-Elektronen in der Ebene parallel zu den hexagonalen Gitterebe-
nen der Mikrokristalle auszeichnet. Jedes sp’-hybridisierte Kohlenstoffatom trigt dabei ein
freies Elektron zu den p-Molekiilorbitalen bei, so daf} die Kohlenstoffatome sowohl durch s-
als auch durch p-Bindungen miteinander verkniipft sind. Diese quasi freien Elektronen kon-
nen sehr gut mit elektromagnetischer Strahlung wechselwirken und dominieren das optische
Verhalten von graphitischem Kohlenstoff bis zu Energien von 9 eV (I =0.138 um); erst bei
hoheren Energien tritt Wechselwirkung mit den s-bindenden Elektronen auf. Aus diesem
Verhalten folgt die dullerst effiziente Absorption von Licht {iber den gesamten Spektralbe-
reich vom sichtbaren (VIS) bis in den infraroten Bereich (IR), der sogenannten ,,Schwirze*
des RuBles. Hierin begriindet sich auch die enorme Aufmerksamkeit, die partikuldrem, ele-
mentarem Kohlenstoff in der Atmosphére in Hinsicht auf klimatologische Relevanz anthro-
pogener Schadstoffemissionen zuteil wird.

In Tabelle 2.1 sind verschiedene Werte flir den massenspezifischen Absorptionskoeffizien-
ten von Dieselrull und AuBenluftrufl zusammengetragen. Diese Auswahl, die nur einen klei-
nen, reprasentativen Teil der verdffentlichten Werte enthalten kann, zeigt deutlich die
starken Unterschiede zwischen den einzelnen Werten in Abhéngigkeit von der eingesetzten
Wellenldnge der Lichtquelle und der Rufitypen ohne hierbei auf die einzelnen Bestimmungs-
methoden nédher einzugehen. Die Werte fiir S, variieren dabei {iber einen Bereich von 2.7
bis zu 19.5 m* g™

Bekannt ist lediglich, da3 das Absorptionsspektrum von BC iiber einen weiten Spektralbe-
reich von| =350 nm (UV) bis| ~ 1 cm (Mikrowellen) nur geringfiigige Variationen zeigt

und proportional zu 1/I abnimmt [Adams et al. 1976; Japar und Killinger 1979; Blum und
Fissan 1984; Brunn et al. 1988; Bruce et al. 1991].
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Tab. 2.1: Werte des massenspezifischen Absorptionskoeffizienten, S ,p, flir luftgetragenen Ruf3 im sicht-
baren Bereich; die Wellenlénge, | , der eingesetzten Lichtquelle ist jeweils mit angegeben.
Quelle RuBityp | [um] Sabs [m2 g_l]
Blum und Fissan (1984) Dieselkraftstoff 0.4-0.65 3-5
Bruce ef al. (1991) Dieselkraftstoff 0.488 4.6
Roessler (1984) DieselruBpartikel, Emission 0.57 5-10
Arnott et al. (2000) DieselruBpartikel, Emission 0.532 105
1.047 55
Japar et al. (1981) Dieselru3partikel, straBennah 0.50 2.7-8.8
Japar et al. (1984) Dieselru3partikel, stra3ennah 0.50 9.8
Szkarlat und Japar (1981) Dieselru3partikel, stra3ennah 0.5145 8.2
Szkarlat und Japar (1983) Dieselru3partikel, straBennah 0.50 10.9
Patterson und Marshall (1982) RuB, keine Angaben 0.633 8.1-11.5
Petzold (1995) Funkengeneratorrufl 0.55 3.9
Wolff (1981) AuBenluftrul VIS 7-14
Waggoner et al. (1981) AuBenluftrul3, Ballungsgebiete VIS 5-11
Japar et al. (1986) AuBenluftruBl, landl. Gebiete 0.65 11.5
Groblicki et al. (1981) AuBenluftruf}, Ballungsgebiet VIS 11.8
Adams et al. (1989) AuBenluftruf}, Ballungsgebiet 0.5145 9.1
Petzold (1995) AuBenluftruf3, Ballungsgebiet 0.55 13-19.5
Petzold (1995) AuBenluftruB3, landl. Gebiete 0.55 8.1

Ein Vergleich der optischen Eigenschaften von graphitischen Kohlenstoffpartikeln mit an-
deren Partikeln 146t sich liber das Streuvermdgen, Wy, ausdriicken. Der Beitrag der Streuung
zur Extinktion dominiert fiir den tiberwiegenden Teil der luftgetragenen Partikel, so da3 wy
Werte um 0.95 annimmt. Dies gilt beispielsweise fiir Sulfatpartikel [wie etwa (NH4),SO4]
oder Staub ohne Beimengung von Ruf3. Bei reinen Rullpartikeln mit Durchmessern von bis
zu 0.1 um mit Wy £ 0.15 iiberwiegt hingegen die Absorption des sichtbaren Lichts [Horvath
1994]. Mit steigendem RuB3gehalt eines gemischten Aerosols nimmt w, auf Werte von weni-
ger als 0.5 ab, wobei die interne Mischung der einzelnen Komponenten zu einer effektiveren
Absorption bei gleichem Ruf3gehalt fiihrt [Bergstrom ef al. 1982]. Bei einer internen Mi-
schung kann eine Verstirkung des massenspezifischen Absorptionskoeffizienten um einen
Faktor von bis zu 10 auftreten. Berechnungen fiir Schwefelsdurepartikel mit unterschiedli-
chen Lagen eines Rullkerns ergaben Werte fiir S, von 3 bis 30 m? g'1 [Chylek et al. 1994].
Ahnliche Effekte wurden auch bei RuBpartikeln beobachtet, die in Schneeflocken oder Was-
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sertropfen inkorporiert sind, mit Werten von S 45 = 23 (Schnee) und 30 m’ g™ (Wolkentrop-
fen) [Chylek et al. 1984].

2.3 Elektrostatische Groflenklassierung von Aerosolen

2.3.1 Aufladung und Ladungsgleichgewicht der Aerosole

Aerosolpartikel tragen je nach Herstellungsart und Partikelgrofe positive oder negative
Ladungen an ihrer Oberfldche. 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 ermoglichen. Hierzu wird das Aerosol
durch einen Metallzylinder, der nach auflen weder Materie noch Strahlung durchléft,
geleitet. Innerhalb des Zylinders befindet sich ein B8™-Strahler in Form einer *Kr-Quelle mit
einer Aktivitit von 2 mCi. Das **Kr wird von einer Nickelfolie fixiert; die Strahlung
durchdringt diese und ionisiert die umgebenden Triagergasmolekiile (hier: Argon,
partikelfreie Luft oder Stickstoft), die ihrerseits durch das Prinzip der bipolaren Aufladung
(siehe 2.1.7) die Partikel in ein Ladungsgleichgewicht bringen. Der Volumenstrom sollte bei
dem verwendeten Neutralisator (TSI 3077) nicht iiber 5 1 min” betragen, damit die
Verweilzeit der Partikel ausreichend grof3 ist, um das Ladungsgleichgewicht zu erreichen.

Die oben beschriebene BOLTZMANN-Ladungsverteilung konnte aufgrund ihrer einge-
schrinkten Giiltigkeit nicht fiir die Berechnung der tatsdchlichen Ladungsverteilung ver-
wendet werden. FUCHS filihrte 1963 eine neue Theorie zur Berechnung der
Ladungsverteilung ein [Fuchs 1963]. Diese Theorie basiert auf der Berechnung der Diffu-
sionsrate der lonen (z.B. die geladenen Tragergasionen) in Richtung auf ein Aerosolpartikel
unter Beriicksichtigung der COULOMB-Wechselwirkung. Eine Bestimmung der Ladungs-
verteilung nach der FUCHS-Theorie erfordert umfangreiche numerische Berechnungen.
GUNN und WOESSHER entwickelten eine dhnliche Theorie, die jedoch nur fiir Partikel mit
mindestens zweifacher Ladung giiltig ist [Gunn und Woessher 1956]. Im Gegensatz zur
FucHS-Theorie kann hier jedoch eine geschlossene Losung angegeben werden:

. 2
€ 2peydpkT, &, Z, QU
-én-poizBlnggva
& e ecn-Z. oy
4peydpgkl
e 2

—————e ¢ Gl. (2.32
4p’e,d kT 232

fn)=

wobei € die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, c. die jeweilige lonenkonzentration und
Z, die jeweilige elektrische Mobilitét der positiven bzw. negativen Ionen darstellen. WIE-
DENSOHLER ef al. bestimmten experimentell die Parameter ¢, = c. und Z. = 0.875 Z_ und
fiihrten folgende empirische Gleichung fiir ungeladene, sowie einfach und zweifach positiv
geladene Partikel ein (1986):
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i
d, 9

20
aa @ )g: Og[nm] :
f(m)=10= ¢ ms Gl (2.33)

Durch geeignete Wahl der in Tabelle 2.2 angegebenen Koeffizienten a; (n) betragen die Ab-
weichungen der berechneten Werte von denen aus der FUCHS-Theorie weniger als 3.5 %.

Tab. 2.2: Empirisch ermittelte Werte der Koeffizienten a; (n).

a; (n) n=-2 n=-1 n=0 n=+I1 n=+2
ag -26.3328 -2.3197 -0.0003 -2.3484 -44.4756
ai 35.9044 0.6175 -0.1014 0.6044 79.3772
ar -21.4608 0.6201 -0.3073 0.4800 -62.8900
as 7.0867 -0.1105 -0.3372 0.0013 26.4492
as -1.3088 -0.1260 0.1023 -0.1553 -5.7480
as 0.1051 0.0297 -0.0105 0.0320 0.5049

In Abb. 2.7 ist ein Vergleich der BOLTZMANN-, WIEDENSOHLER- und FUCHS-Verteilung
dargestellt. Fiir kleine Mobilitdtsdurchmesser (< 30 nm) stimmen die FUCHS- und die WIE-
DENSOHLER-Verteilung gut iiberein, wihrend sie bei grofBeren Partikeln zunehmend vonein-
ander abweichen. Die BOLTZMANN-Verteilung wurde vollstandigkeitshalber aufgetragen,
zeigt aber im gesamten Grofenbereich von 20 bis 200 nm starke Abweichungen.
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Abb. 2.7: Vergleich der verschiedenen Verteilungen zur Berechnung des Anteils einfach geladener Par-

tikel, N1+, an der gesamten Partikelanzahl, N, in Abhéingigkeit vom Partikeldurchmesser, d),.

2.3.2 Differentieller Mobilititsanalysator

Ein elektrisch geladenes Aerosol, das sich im Ladungsgleichgewicht befindet, 148t sich nach
dem Prinzip der elektrostatischen Klassierung trennen. Als Instrument fiir eine Trennung der
unterschiedlichen elektrischen Mobilititen in Abhédngigkeit vom Partikeldurchmesser bei
gleicher Ladung dient ein differentieller Mobilititsanalysator (DMA, differential mobility
analyzer) [Hewitt 1957]. Der in Abb. 2.8 schematisch dargestellte DMA besteht aus einer
zentralen Metallelektrode, die koaxial von einem Metallzylinder umgeben ist, und damit
eine Art Zylinderkondensator darstellt.
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Abb. 2.8: Schematischer Aufbau eines Differentiellen Mobilitdtsanalysators.

A 4

Durch einen Einla3 am oberen Ende des DMA gelangt gereinigte, partikelfreie Schleierluft
(F = Filter), zumeist PreBluft oder Stickstoff, in den zylinderférmigen Bereich rund um die
Zentralelektrode. Die Schleierluft fliet dabei laminar entlang der Zentralelektrode mit dem
FluB3 Qs (durch FluBmesser FM und Ventil V regelbar) nach unten. Zwischen diesem Schlei-
erluftflul und dem duBleren Metallzylinder flief3t in einer relativ diinnen laminaren Schicht
das polydisperse Aerosol - ebenfalls durch einen Einlal am oberen Ende des DMA kom-
mend - mit dem FluB3 Op konzentrisch nach unten. Die Laminaritdt wird durch die korrekte
Abstimmung beider Fliisse gewéhrleistet (siche unten). Ist keine Spannung an der inneren
Elektrode angelegt, so verlassen die Aerosolpartikel den Klassierer durch die Locher in des-
sen Bodenplatte, die zum Ausgang der Abluft (excess air) mit dem FluB3 QO fiihren. Wird je-
doch eine negative Spannung (U: 15 V- 10 kV) an der Metallelektrode angelegt, so werden
positiv geladene Partikel von dieser angezogen und werden auf ihrem Weg nach unten auf
die Zentralelektrode zu bewegt. Die Trajektorien der Partikel, auch Mobilititszentroiden ge-
nannt, sind eine Funktion ihrer elektrischen Mobilitdt, Z,, den regelbaren Gasfliissen, Oy,
und der Geometrie des DMA. Durch Anlegen einer konstanten Spannung, U, an die Zentral-
elektrode wird, durch einen schmalen Auslal am Fulle dieser, ein sogenanntes Mobilitéts-
fenster des vorher polydispersen Aerosols mit dem Flul Q,, abgetrennt. Bleiben die
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Gasfliisse und die Aerosoleigenschaften konstant, so 146t sich durch Variation der angeleg-
ten Spannung eine gewlinschte Partikelfraktion monodispers aus der Gesamtfraktion heraus-
schneiden. Um einen laminaren Fluf} innerhalb des DMA zu gewéhrleisten und damit eine
Vermischung der einzelnen Fliisse zu vermeiden, muf3 gelten [TSI 1979]:

Os = Ok Gl. (2.34)

und

Daraus ergibt sich fiir den GesamtfluB3 durch den DMA:

Opes =0p+ Os=0p+ Oy Gl. (2.36)

Der Anteil der Partikel, der den DMA durch die kleine Offnung verliBt, gehorcht folgender
Beziehung zwischen elektrischer Mobilitit, Z,, Gasfliissen, O;, sowie der geometrischen An-
ordnung des DMA:

a, 0
lng2 =
_é 1 u éhg
/. = - —(Q +Q ), Gl. (2.37)
POgEe 2 M 2pul
mit: r = Radius des duBeren Metallzylinders [m],
r1 = Radius des zentralen Metallzylinders [m],
U = angelegte Spannung [V],
/ = Lénge der Zentralelektrode [m].
Die differentielle Bandbreite des elektrischen Mobilititsfensters ergibt sich zu:
a, 0
lngzi
— " g
DZ, =0, +0,) Gl. (2.38)
2pUl

und die Auflosung des DMA kann durch Kombination der Gleichungen (2.37) und (2.38) be-
rechnet werden:

DZP —_ QM+QP _01

z, &, _1 -
éQges 2(QM +QP)Q

Gl. (2.39)

Aus den Gleichungen (2.9), (2.21) und (2.37) resultiert die Beziechung zwischen der angeleg-
ten Spannung, U, und dem Mobilitdtsdurchmesser, ds, des monodispersen Aerosols:
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%B = neUL . Gl. (2.40)

5 1 . o2

3h0,.. - — (0, +0,)YIng™>
€Qges 2 (QM QP ) H g

r

I-O:

Q

Der mef3bare GroBBenbereich hangt nach Gl. (2.40) bei vorgegebener minimaler und maxima-
ler Spannung von den eingestellten Gasfliissen ab. Es ergibt sich damit fiir die Volumenstro-
me Os=23 1 min"' (Qp=0.3 I min"") ein MeBbereich von 18 - 886 nm und fiir Os= 10 1 min™
(Op=1 1 min™") ein MeBbereich von 11 - 337 nm fiir die verwendeten DMA (TSI 3071).

Anwendungen des DMA

+ Erzeugung monodisperser Aerosole

Generiert man nach den in beschriebenen Methoden ein Aerosol und iiberfiihrt es mit einem
Neutralisator (siehe ) in das Ladungsgleichgewicht, so erhdlt man ein polydisperses Aerosol
mit S, > 1.2. Betreibt man einen DMA bei konstanter Zentralelektrodenspannung, so 1af3t
sich aus dem Aerosol eine monodisperse Aerosolfraktion mit bekanntem mittlerem mobili-
titsdquivalenten Partikeldurchmesser, d , gewinnen [Liu und Pui 1974]. Uber die theoreti-
schen Hintergriinde und die Breite der Verteilung geben die nachfolgenden Abschnitte
Auskunft.

» Aufnahme von GréBenverteilungen mit dem DMPS

Es ist moglich, mit Hilfe eines DMA Grofenverteilungen von Aerosolen unter konstanten
Bedingungen zu ermitteln [Knutson und Whitby 1975; Hoppel 1978; Fissan et al. 1982;
Scheibel et al. 1983]. Andert man kontinuierlich die Elektrodenspannung des DMA, so las-
sen sich die verschiedenen Mobilititsfenster eines polydispersen Aerosols herausschneiden
und gegen ihre Anzahl auftragen. Man erhilt so die in 2.1.1 eingefiihrten Gréfenverteilun-
gen. Fiir die Messung der Partikelanzahl, die zu einer definierten elektrischen Mobilitit ge-
hort, gibt es mehrere Moglichkeiten, die in [Liu et al. 1982] vergleichend dargestellt sind. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit kam ausschlielich ein Kondensationskernzihler, CNC
(siehe 5.4.1) zum FEinsatz.

2.3.3 Differentieller Mobilitiits-Partikelgroflenanalysator

Die Kombination eines DMA mit einem CNC wird im folgenden als Differentieller Mobili-
tats-PartikelgroBenanalysator (DMPS, differential mobility particle sizer), bezeichnet.

Betriebsarten

Der DMPS kann auf zwei verschiedene Art und Weisen betrieben werden, im Unterdruck-
sowie im Uberdruckmodus (relativ zum Normaldruck). Im Unterdruckmodus sorgt eine ex-
terne Vakuumpumpe fiir die Aufrechterhaltung der Gasfliisse im DMA. Im Uberdruckmo-
dus werden die Fliisse dadurch konstant gehalten, dafl sowohl polydisperses Aerosol als auch
Schleierluft mit Uberdruck in den DMA eingeleitet werden.
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Die Aufnahme eines Mobilitdtsspektrums sowie die Datenbearbeitung erfolgen vollautoma-
tisch. Fiir einen vorgegebenen Flu3 durch den DMA berechnet der Computer zunichst Span-
nungen fiir 39 verschiedene Mobilititskanile. Diese Spannungen zwischen 15 V und 10 kV
werden so gewihlt, daB tiber die Bandbreite der einzelnen Mobilitdten der gesamte Mel3be-
reich abgedeckt wird, die einzelnen Kanile aber nicht iiberlappen. Dies erfolgt durch die
vom Hersteller mitgelieferte Steuerungssoftware zum DMPS (TSI 3071).

Datenreduktion

Nach Aufnahme der Daten errechnet der Computer aus den gemessenen Partikelkonzentra-
tionen am Ausgang des DMA die Groflenverteilung, die am Eingang des DMA herrscht,
bzw. geherrscht haben muf3. Folgende Faktoren miissen zur Berechnung der Algorithmen
dabei beriicksichtigt werden [ Alofs und Balakumar 1982]:

» Koinzidenz im CNC [siehe GI. (.1)],
« Effizienz des CNC (siehe oben),

« Diffusionsverluste im DMA:

REINEKING und PORSTENDORFER konnten zeigen, dal im DMA je nach Partikelgrof8e und
Gasflull mitunter deutliche Partikelverluste auftreten konnen (1986). Sie quantifizieren diese
experimentellen Ergebnisse, indem sie die Theorie von GORMLEY und KENNEDY aufgreifen
(siehe 2.1.5) und dem DMA empirisch eine effektive Rohrldnge von 1.3 m zuweisen, bei der
theoretische und experimentelle Ergebnisse iibereinstimmen. Die TSI-Software berticksich-
tigt diese Verluste jedoch nicht, so dal die Diffusionsverluste bei der Angabe der Fehler ei-
ner Messung zu berticksichtigen sind. Es ist auch zu priifen, ob die Diffusionsverluste in den
Zuleitungen moglicherweise dominieren.

» Der Anteil gemessener Partikel, der die gleiche Mobilitét besitzt, aber nicht die gleiche La
dung trégt, besitzt unterschiedliche Durchmesser, d,,.

» Der Anteil der Partikel, der entweder eine negative oder keine Ladung tragt, kann auf-
grund der Funktionsweise des Klassierers nicht erfalit werden.

» Die Transferfunktion des DMA ist zu beriicksichtigen (siehe folgender Abschnitt).

Dateninversion mittels DMA-Transferfunktion

Zur Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung aus den Rohdaten einer Messung miissen die
MefBwerte invertiert werden. Die im Rahmen dieser Arbeit fiir den DMPS angewendete Da-
teninversion basiert auf der Einfiihrung einer theoretischen Beschreibung von KNUTSON und
WHITBY (1975). Die Berechnung der sogenannten Transferfunktion folgt dem heute gangi-
gen Verfahren von REISCHL (1991 A, B).

Mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit werden bei einer angelegten Spannung U nicht nur
die exakt zu dieser Spannung gehdrenden Mobilitdten aus dem Gesamtpartikelstrom fraktio-
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niert, sondern auch Partikel, die innerhalb der durch die Auflosung des DMA [GL. (2.39)] ge-
gebenen Grenzen liegen. Die Transferfunktion, 77 (Z,), gibt diese Wahrscheinlichkeit in
Abhéngigkeit von der elektrischen Mobilitdt an. Voraussetzung dieser Theorie sind einige
Niherungen:

 Die Partikel miissen sich inert verhalten.
» Die BROWNsche Molekularbewegung wird vernachléssigt.

 Der Gasfluf} ist radialsymmetrisch beziiglich der Zentralelektrode, laminar und inkompres-
sibel.

» Die Raumladungen sind zu vernachlissigen. Eine gute Ndherung ist die in [Keady ef al.
1983] beschriebene Dreiecksform mit ihrem Maximum bei 77,,,, = 1, die in Abb. 2.9 darge-
stellt ist.

1.0 r

Tr

04 -

0.0 Z,-012, Z, Z,+0.1Z,

VA

Abb. 2.9: Die dreieckformige Transferfunktion eines DMA gibt die Transferwahrscheinlickeit, 77, in Ab-
hangigkeit von der elektrischen Mobilitét, Z, an [Keady ef al. 1983].

Die Transferfunktion besitzt eine relative Breite von:

DZp =Q_M

. Gl. (2.41)
zZ, Qs

Insgesamt kann demnach nur die Hélfte aller Teilchen, deren Mobilitit innerhalb des vorge-
gebenen Mobilititskanals liegt, im Kondensationskernzédhler detektiert werden (siche obige
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Abbildung). Die Halbwertsbreite der Transferfunktion des Partikeldurchmessers ergibt sich

ZUu.

Dd, _0Oy

—B =EMy(d,) Gl (2.42)

d, Q5 "
wobei die Funktion Y (dp)

Z (d
y(d,)=- o s) _Nd, Gl (2.43)
dy  1Z,(dy)

bedingt durch den CUNNINGHAM-Faktor (siehe 2.1.3) einen nichtlinearen Zusammenhang
zwischen Partikeldurchmesser d,, und elektrischer Mobilitéit Z, aufweist.

Bestimmung der Partikelgroffenverteilung

Die Partikelkonzentration des Aerosols, N, ergibt sich bei einer Verteilung dN/dIndy und
unter Annahme von einfach geladenen Partikeln (durch die Verteilung f'(n = 1, d) gegeben,
siche 2.3.1) zu:

Indg=+¥ dN
N = ¢ =1,d,)Tr(d dind, . Gl. (2.44
» lndg¥f(n $)Tr( B)dlndB B (2.44)

Fiir eine Ubertragungsfunktion mit hinreichend geringer Halbwertsbreite kann das Integral
vereinfacht werden, so daB fiir das i-te Mobilitétsfenster mit dem mittleren Durchmesser d,
gilt:

ﬂ(d;)sz l_ dp — .
dInd, Dd, f(n=1,d)

Gl. (2.45)

Die Umrechnung der mit dem CNC gemessenen Werte, N, in die Partikelkonzentration dNV/
dind fiir den durch die angelegte Spannung festgelegten Durchmesser d}, erfolgt iiber Glei-
chung (2.45). Zur Bestimmung des mittleren Durchmessers und der geometrischen Stan-
dardabweichung bei Annahme einer logarithmisch normalverteilten Funktion siehe 2.1.1.

2.3.4 Tandem-Differentielle Mobilititsanalysator

Eine Moglichkeit, Anderungen der PartikelgroBen- oder der Ladungsverteilung zu untersu-
chen, besteht darin, zwei DMA hintereinander zu schalten, den ersten zur Generierung von
monodispersem Aerosol und den zweiten zur Messung der resultierenden Grof3enverteilung
(siehe vorherigen Abschnitt). Diese Anordnung wird im folgenden als Tandem-DMA
(TDMA) bezeichnet.
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Der von RADER und MCMURRY beschriebene TDMA besteht, wie in Abb. 2.10 gezeigt, aus
drei Bauteilen:

+ Aerosolgenerator fiir monodisperse Partikelverteilungen (DMA 1),
» Aecrosolkonditionierer,

» Aerosol-Mobilitits-Detektor (DMA 2 & CNC) [TSI 1986].

Ein monodisperses Aerosol mit dem Flull O, wird aus einem Aerosolflul Qp; am Eingang
des DMA 1 “klassiert”. Dieses Aerosol wird anschlieBend in einen Konditionierer eingelei-
tet, der den dynamischen Prozef3 von Interesse einleitet. Besonders geeignet ist diese Metho-
de fiir Prozesse, bei denen Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen minimal sind, wie z. B.
beim Tropfchenwachstum oder der Verdunstung. Ist die Konditionierung beendet, so wird
das Aerosol dem Mobilitédts-Detektor, der aus dem DMA 2 und einem CNC besteht, zuge-
fiihrt. Wahrend die Bedingungen vor dem DMA 2 konstant gehalten werden, wird die Klas-
siererspannung U, des DMA 2 analog einem DMPS in definierten Schritten variiert, so daf3
man anschlieend die Anzahlkonzentration N, in Abhédngigkeit von der Spannung U, erhilt.
Die Verdnderung von N, mit U, wird als Tandem-DMA-Antwortfunktion bezeichnet. Das
Ziel der Anwendung eines TDMA ist es, Verdnderungen der Mobilitdten der Partikel (Grof3e
und Ladung), die zwischen den beiden DMA auftreten, quantitativ zu erfassen.
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Abb. 2.10
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TDMA-Antwortfunktion

KOUSAKA et al. (1985) haben die Theorie des Partikeltransportes in einem einzelnen DMA
von KNUTSON und WHITBY (1975) auf einen TDMA ausgeweitet. Sie zeigten die sehr gute
Ubereinstimmung ihrer experimentellen Ergebnisse mit der Theorie. Bei den Untersuchun-
gen wurde lediglich Wert auf die Diffusion im DMA Wert gelegt, der Fall einer Anderung
der Mobilitét der Partikel zwischen beiden DMA wurde jedoch nicht diskutiert. Basierend
auf diesen Erkenntnissen fiihrten RADER und MCMURRY (1986) eine erweiterte Theorie zur
Berechnung der TDMA-Antwortfunktion ein, die auch die Konditionierung berticksichtigt,
um Trépfchenwachstum durch chemische Reaktion oder Verdampfung [Rader er al. 1987]
untersuchen zu konnen.

Der Wert der Transferfunktion fiir ein Teilchen ist ausschlieBlich durch seine elektrische
Mobilitdt und den Mobilitétszentroiden, Z,;, des DMA und dessen differentieller Bandbreite
DZ,; gegeben [siehe Gl. (2.41)]. Diese zweckmafBige Beziehung kann in der Form 77; (Z,, Z,;,
b,) ausgedriickt werden, wobei der Index i stets fiir DMA 1 oder 2 steht und das Verhéltnis
der Gasflisse b; durch

Z .
b, =7 ~9Qu Gl. (2.46)
DZ, O

pl

gegeben ist. Das Verhéltnis b; ist reziprok zur Auflésung des DMA [siehe Gl. (2.39)], da die-
se durch die verwendeten Ndherungen lediglich durch das Verhéltnis der Volumenstrome
von Schleierluft und Aerosol bestimmt wird. Nach KNUTSON und WHITBYs Theorie sieht
die Mobilitéts-Verteilungsfunktion am Auslafl von DMA 1 wie folgt aus:

n(Z,) =no(Z )Tr(Z,.Z ,,DZ,,) Gl. (2.47)

pl»

wobel ng (Z,) die Mobilitatsverteilung am Eingang von DMA 1 darstellt. Die Mobilitétsver-
teilung ist so definiert, daf3 n; (Z,) dZ, der Anzahlkonzentration der Partikel, N, in einem In-
tervall zwischen Z, und Z, + dZ, entspricht [sieche auch GI. (2.44)].

Unter der Voraussetzung, dall das monodisperse Aerosol nach dem Verlassen des DMA 1
den Aerosolkonditionierer durchstromt und sich die Mobilitdt der Partikel dabei einheitlich
andert, gilt folgende Beziehung zwischen den Mobilititen Z, am Eingang und Zp* am Aus-
gang des Konditionierers:

Z =az,. Gl. (2.48)

Die Variable a stellt das Verhéltnis der Mobilitdten vor und nach der Konditionierung dar
und besitzt bei permanenter Konditionierung einen konstanten Wert. Fiir die Partikelvertei-
lung n,” (Z,") nach dem Konditionierer gilt entsprechend der Gleichungen (2.47) und (2.48):
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(Z )=— noé— Tr gzp Z,,DZ , Gl. (2.49)

QI -0

wobei mdie Transporteffizienz durch den Konditionierer darstellt und ebenso wie a nur von
der Mobilitdt abhdngt. Da jedoch die meisten Prozesse, die zu Transportverlusten und Gro-
Bendnderungen fithren, abhdngig von der Partikelgrofe und nicht etwa ihrer Mobilitét sind,
ist obige Gleichung strenggenommen nur fiir die Félle giiltig, in denen keine Ladungsidnde-
rungen auftreten.

Nachdem das Aerosol konditioniert wurde, passiert es den zweiten DMA und die Vertei-
lungsfunktion 7, (Z,,*) am Ausgang von DMA 2 lautet:

DZ,) Gl (2.50)

p2’

&
(Z)——n0§— Tr§ ~,Z,,DZ Tr(Z Z
2

wobei 77, die Transferfunktion von DMA 2 darstellt. Die gesamte Anzahlkonzentration N,
am Ausgang von DMA 2 bei einer gegebenen Spannung U, an der Zentralelektrode ergibt
sich zu:

¥

N, = ((Z,)dZ,. Gl. (2.51)
0
Zur Vereinfachung der theoretischen Abhandlung (und auch der Instrumentierung) werden
die Fliisse beider DMA gleich gewihlt, so daB3 gilt:
b,=b,=Db Gl. (2.52)

Nach Einflihrung von dimensionslosen Variablen durch die in [Rader 1985] beschriebenen
Transformationen:
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“r =apr]’
o="Y_,
Uohar
L ln@g Gl. (2.53)
1

kann das Verhiltnis der Mobilitatszentroiden von DMA 1 und 2 einfach als dimensionslose
Spannung an DMA 2 angegeben werden:

7
Pl Gl. (2.54)

p2

U, =

N

Im Gegensatz zu allen anderen eingefithrten Parametern ist Ng unbekannt. Ny, ist definiert
als die beobachtete Ausgangskonzentration von DMA 2, wenn die Spannung U, genau dem

Verhiltnis U,/ a (a U , = 1) entspricht. Man beachte, dal} die Transporteffizienz u in der

Definition von Nj; beinhaltet ist. Das bedeutet, daf3 die Transporteffizienz iiber ein hinrei-
chend grofles Mobilititsfenster konstant sein muf.

Durch diese Transformationen erhilt man nach entsprechenden Umformungen einen dimen-
sionslosen integralen Ausdruck fiir die Konzentration am Ausgang von DMA 2 (die vom
CNC erfaB3t wird):

¥

N,(U,) = Fo(Z)Tr(Z, D) Try(Z,,aU,,0)dZ, Gl (255
0

Das Integral in Gl. (2.55) kann nach RADER analytisch gelost werden, wenn die Verteilungs-
funktion des urspriinglichen Aerosols als linear in der Ndhe des Mobilitdtszentroiden von
DMA 1 angesehen werden kann:

n(Z,)=a(Z,- Z,) +n Gl. (2.56)

wobei a die Steigung und ny; den Wert von n, des dazugehoérigen Mobilitétszentroiden Z,,
bedeuten. RADER zeigte aulerdem, da3 durch Substitution obiger Gleichung und mit:
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- 1) +1] Gl. (2.57)

(Z = aé 07,
n, —n, -
é Nfr

wobei 4 die dimensionslose Steigung der Eingangsverteilung des Mobilitétszentroiden Z,,
von DMA 1 darstellt:

dlInn,(Z
a =M Gl. (2.58)
danp

p1

durch entsprechende Umformungen eine geschlossene Gleichung fiir N , gefunden werden

kann:
216 _®l1 6 _®l 6
Ny(U,.al0,b,4) = ¢, +Cy—1 +Ce——=+C, +Cy(al,).
gaUz ﬂ aUz ﬂ gaUz ﬂ

Gl. (2.59)

Die Notation N, (U 2,a‘0 .,b, a) zeigt die funktionelle Abhéngigkeit der Partikelkonzentra-

tion NV, von der Spannung U, und a, wenn die Steigung der anfianglichen GroBenverteilung
des Aerosols d ist, der DMA 1 konstant mit der Spannung U, betrieben wird und die GasfluB3-
verhéltnisse beider DMA gleich sind [siehe Gl. (2.52)]. Die Koeftfizienten C; - Cs hiangen le-
diglich von b und der Steigung d ab und sind wie auch typische Werte fiir a (bei
logarithmisch normalverteilten Aerosolen) [Rader und McMurry 1986] zu entnehmen, da
die Werte zu umfangreich sind, um hier ausfiihrlich dargestellt zu werden. Die typischen
Werte der Steigung 4 liegen in einem Bereich von -4 bis +4 bei Partikelgrof8en des Aerosols
mit dem Flul3 Qp;, die zwischen einem Zehntel und dem Zehnfachen ihres mittleren geome-
trischen Durchmessers betragen konnen.

Konditionierung

Das Verhiltnis der Mobilititen des Aerosols vor und nach der Konditionierung kann durch
Anpassen des theoretischen Ergebnisses [Gl. (2.59)] an die gemessenen Aerosolkonzentra-
tionen N, bei verschiedenen Zentralelektrodenspannungen U, an DMA 2 erhalten werden.
Anderungen der elektrischen Mobilitit innerhalb des TDMA resultieren aus GrdBeninde-
rungen der Partikel im Konditionierer und aus Druck- oder Temperaturschwankungen zwi-
schen den beiden DMA. Druck- und Temperaturschwankungen treten durch ihre
Abhéngigkeit von der Gasviskositit und der KNUDSEN-Zahl (siehe unten) auf. Es wird ange-
nommen, daf3 (1) die Spannung U, als konstant betrachtet werden kann, und sich die Gro3en-
verteilung des Aerosols vor dem Konditionierer damit nicht &ndert, und (2), daB die
dimensionslose Steigung, d, der Eingangsverteilung der Mobilitdt bekannt ist (¢ kann so-
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wohl rechnerisch als auch experimentell durch Messung der Eingangsverteilung erhalten
werden).

Bei der Bestimmung der Mobilitdtsdnderung der Partikel ist das Minimieren der Fehlerqua-
drate nach BEVINGTON erforderlich (C-Funktion) (1969):

m 1 2
—a —2[sz - Nz(Uzj)] Gl. (2.60)
mit: m = Anzahl der Datenpunkte,
Ny = gemessene Konzentration nach DMA 2 bei Uy,

S;j = relativer Fehler des Datenpunktes Ny,
Nz(Uzj) = theoretisches Ergebnis aus Gleichungen (2.51) und (2.59).

Theoretisch miissen nur die beiden Parameter a und N;;, gewihlt werden, um die Theorie den
gemessenen Daten anzupassen. In der Praxis zeigt sich jedoch, daB3 auch das GasfluBBverhélt-
nis, b, als Variable betrachtet werden muf} [Rader und McMurry 1986]. Dies beruht darauf,
dal die BROWNsche Molekularbewegung (Diffusion) bei der Auswertung der Transferfunk-
tionen 7r; und 77, vernachldssigt wurde. Fiir groBere Partikel ist diese Aussage nicht von Be-
deutung, bei kleineren Partikeln jedoch ist das tatsdchliche FluBBverhéltnis etwas kleiner als
das oben eingefiihrte b. Es gibt zwei numerische Verfahren zur Losung der c-Funktion. Hier-
zu gibt es ein Computerprogramm auf Grundlage der Minimierungstechnik der Fehlerqua-
drate von BEVINGTON (1969). Diese Technik liefert prizise Losungen, die mit einem
einfachen BASIC-Computerprogramm dargestellt werden konnen. Eine weitere Methode,
die sogenannte gradient expansion minimization ist in [Rader 1985] dargestellt.

Anderungen der Partikelgrof3e

Der erhaltene dimensionslose Wert fiir a aus den minimierten Fehlerquadraten der c-Funk-
tion reprasentiert das Verhéltnis der Partikelmobilitdten in DMA 1 und DMA 2. Diese Mobi-
litditsdnderung resultiert aus Prozessen, die im Konditionierer auftreten und durch
Unterschiede in den thermodynamischen Bedingungen zwischen den beiden DMA. Die Mo-
bilitdt einfach geladener Partikel hidngt sowohl von der PartikelgroB3e als auch von der Tem-
peratur- und Druckabhingigkeit der Viskositdt und der freien Weglinge ab (siehe dazu
[Landolt-Bornstein 1969]). Um nur die GroBendnderung der Partikel durch die Konditionie-
rung zu bestimmen, miissen die relativen Beitrdge der thermodynamischen Parameter aus-
sortiert werden. Gleichung (2.61) driickt diese Beziehung formal aus:

z, _ Kny(d,o.T,.p)NT)d,,

a=——*+-
z, ([ Kn(d,.T,,p)|NT)d,,

GL (2.61)

mit:  Kn =KNUDSEN-Zahl=21 d,”,
p; = Druck [Pa],
T; = Temperatur [K].
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Die grofiten UngewiBheiten bei der Verwendung der angepaliten Parameter a und N, sind
bei folgenden Punkten zu beriicksichtigen:

» Genauigkeit der erhaltenen Daten der gemessenen Anzahlkonzentration N,,
» Konstanz der FluBBverhiltnisse, b,

* Ausreichende Anzahl der Datenpunkte N,; und der korrespondierenden Spannungen U,,.

Statistische Techniken wurden angewendet, um den Einflul} dieser Punkte auf eine Fehlerab-
schitzung der Messungen zu diskutieren. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Be-
trachtungen ist [Liuez al. 1978; TSI 1986] zu entnehmen. Die grofte Unsicherheit liegt in der
Bestimmung des angepaliten Parameters a, da der Fehler bei der Messung der Partikelgro-
Ben direkt in diesen Parameter eingeht. Uber den EinfluB von turbulenter Stromung auf das
Wachstumsverhalten wasserloslicher Partikel berichtet [Pinsky und Khain 1997].
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3 PHOTOAKUSTISCHE SPEKTROSKOPIE
3.1 Der Photoakustische Effekt

Im Jahre 1880 entdeckte A. G. BELL bei seinen Experimenten mit einem Photophon, daf3 ein
rasch unterbrochener Sonnenstrahl, der auf eine feste Substanz fokussiert wird, einen horba-
ren Ton produziert [Hess 1983]. Der historische Aufbau zur Beschreibung des photoakusti-
schen Effekts ist in Abb. 3.1 schematisch dargestellt.

Abb. 3.1: Historischer Aufbau von BELL zur Entdeckung des photoakustischen Effekts.

Die Probe absorbiert periodisch Sonnenlicht und gibt einen Teil dieser Energie in Form einer
Druckwelle, die aus der strahlungslosen Warmerelaxation entsteht, wieder ab. Durch den
Resonator, bzw. das Horrohr, wird dieser Effekt verstérkt, so daf3 die Schallwellen detektier-,
bzw. horbar sind. Abgesehen von drei weiteren veroffentlichten Experimenten, die auf dem
photoakustischen Effekt beruhen, folgten iiber ein halbes Jahrhundert lang keine weiteren
Studien oder Anwendungen, die sich BELLs Entdeckung zu Nutze machten. Dies lag insbe-
sondere daran, daB3 die verfiigbaren Lichtquellen und Detektoren (das menschliche Ohr dien-
te als Detektor fiir rasche periodische Druckschwankungen) den Anspriichen nicht geniigten.
Erst die Einfiihrung des Mikrophons und leistungsféhigerer Lichtquellen ebnete der Photoa-
kustik den Weg zu einem aussichtsreichen Instrument fiir analytische Anforderungen [Hess
1983 und enthaltene Zitate]. Der entscheidende Schritt in der Entwicklung der photoakusti-
schen Spektroskopie erfolgte 1968 durch die Einfiihrung eines Lasers als Lichtquelle [Kerr
und Atwood 1968]. Die Verwendung von Laserlichtquellen mit kollimierten, monochroma-
tischen Lichtstrahlen eroffnete zahlreiche neue Anwendungsmoglichkeiten. Dariiber hinaus
eignet sich die PAS beispielsweise auch zur Bestimmung von Partikelgrof3en [Trottier et al.
1998]. Der schematische Aufbau eines modernen Spektrophons ist in Abb. 3.2 gegeben.
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Resonator Detektor
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Modulator Mikrophon
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Abb. 3.2: Moderner Aufbau eines photoakustischen Spektrophons.

Als Lichtquelle dient ein modulierter Laser, der die Probe in einem geeigneten Resonator an-
regt. Die Detektion des photoakustischen Signals erfolgt mit Hilfe eines Mikrophons und
wird nach elektronischer Bearbeitung (/ock-in) mit Hilfe eines Rekorders aufgezeichnet.

3.1.1 Schritte zur Erzeugung eines photoakustischen Signals

Die Erzeugung eines photoakustischen Signals durch einen absorbierenden Analyten ist ein
mehrstufiger Prozel3, der in Abb. 3.3 schrittweise dargestellt ist. Der Einstrahlung intensi-
taitsmodulierten Lichts folgt die Absorption der elektromagnetischen Strahlung und die
strahlungslose Relaxation (alternativ wurden auch Untersuchungen publiziert, bei denen der
Lichtstrahl nicht moduliert wird, sondern die Position des Strahls stindig verdndert [Quimby
1984]). Die Anregungsenergie wird darauthin in Form von Wiarme reemittiert und auf das
gasformige Medium tibertragen. Durch die periodische Temperaturdnderung bildet sich eine
Schallwelle entweder nichtresonant (bei niederfrequenter Anregung) oder in akustischer Re-
sonanz mit der MefBzelle (bei hochfrequenter Anregung) aus. Das Signal kann mit einem Mi-
krophon detektiert und nach elektronischer Verstarkung vom Hintergrund bereinigt werden.
Durch die phasenempfindliche Aufzeichnung des Signals mit einem /ock-in Verstirker laf3t
sich das auf die Modulationsfrequenz normalisierte Signal von Storgerduschen weitestge-
hend befreien. In den folgenden Abschnitten sollen die einzelnen Prozesse bei der Detektion
sowohl gas- als auch partikelformiger Analyten niher beschrieben werden. Eine eingehende
theoretische Behandlung der verschiedenen Quellen des Signalrauschens ist in der Literatur
gegeben [Kreuzer 1971; Kreuzer 1977; Rosencwaig 1980; Zharov und Letokhov 1986].
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Einstrahlung
intensitits- Absorption der Wirmeiiber-
modulierten :> Strahlung :> tragung
Lichtes

l

Verstirkung des Detektion der Anregung der
Signals <: Schallwelle <: Schallwelle

Abb. 3.3: Schritte zur Erzeugung eines photoakustischen Signals.

3.1.2 Energietransfer und Strahlungsprozesse bei Gasen

Die extrem schmalbandige Emission eines Lasers erlaubt die spezifische Anregung von Mo-
lekularzustdnden. Die durch den Anregungsprozel3 erzeugten Nicht-BOLTZMANN-Vertei-
lungen werden schnell durch Strahlungsprozesse und StoBdeaktivierungen aufgehoben.
Beschreibt man die Gesamtenergie eines Molekiils, E,,,, bestehend aus der sogenannten in-
neren Energie und der kinetischen Energie, Ey;,, ndherungsweise als

Ewis=Ew+ Eip+ Eq~+ Epy Gl (3.1)
wobei E,,, die Rotationsenergie, E,; die Schwingungs-, bzw. Vibrationsenergie und E,; die
elektronische Energie darstellen, so ergeben sich verschiedene Relaxationsmdglichkeiten,
die abhédngig von der Natur der Anregung sind. Die Reaktion einer Probe auf die Bestrahlung
mit resonanter elektromagnetischer Strahlung wird durch die Anregung einiger Molekiile
aus dem energetischen Grundzustand, £, in einen energetisch angeregten Zustand, £,, durch
Absorption von Photonen der Energie

hn=E,—E, Gl (3.2)

beschrieben, wobei 4 das PLANCKsche Wirkungsquantum und n die Frequenz der Strahlung
darstellt. Die in der Probe absorbierte Intensitit, 7, ergibt sich aus dem LAMBERT-BEER-
schen Gesetz zu:

1, =1,1- e, Gl (3.3)

1, steht fiir die eingestrahlte Intensitit und / fiir die Lédnge der Probe. Das Gesetz gilt nur fiir
den Fall der linearen Absorption unter Vernachldssigung von Sattigungseffekten oder Multi-
photonenabsorption [Haken und Wolf 1993]. Der Absorptionskoeffizient, @, des Uber-
gangs von E; nach FE, ist bestimmt durch:
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aabs =Sabs(N1 - NZ) . Gl (34)

N und N, sind die Besetzungsdichten des Grundzustandes, bzw. des angeregten Zustandes
und S 4 ist der Absorptionsquerschnitt des Ubergangs. Ist der angeregte Zustand thermisch
unbesetzt, dann entspricht (N, — N,) der Gesamtteilchendichte, Nges.

Aus dem angeregten Zustand konnen die Molekiile strahlend oder strahlungslos in den
Grundzustand iibergehen. Abb. 3.4 zeigt die verschiedenen Moglichkeiten hierfiir und ihre
Lebensdauern verglichen mit der Antwortzeit eines photoakustischen Aufbaus (schattiert).

t[s]
10 10 10-5 1
| I I I I | |
Anregung von [R-R
E, R-T
___________ - = — — .>
Anregung von | V-V
E, V-R.T
Anregung von |
E, E-V,R,T
| | | | | | |
107" 10° 1
Abb. 3.4: Deaktivierungsprozesse und Antwortzeit eines photoakustischen Aufbaus. Die gestrichelten

Pfeile stellen die Lebensdauer eines strahlenden Ubergangs in s dar; die durchgezogenen Linien
zeigen den Bereich der Kollissionsdeaktivierung durch Relaxationsprozesse in s und der schat-
tierte Bereich gibt die typische Antwortzeit eines photoakustischen Systems wieder (Schallbil-

Damit strahlungslose Relaxation durch inelastische StoBe ermoglicht werden kann, muf3 die
Lebensdauer eines angeregten Zustands grofer sein als die mittlere Stof3zeit der Molekiile.

Im Mikrowellenbereich, in dem Rotationszustinde angeregt werden, ist die Lebensdauer des
angeregten Zustands sehr gro3 im Vergleich zu den sehr effizienten Relaxationsprozessen
durch Rotation (R-R: Rotations-Rotationstransfer; R-T: Rotations-Translationstransfer).
Daher wird die absorbierte Energie durch einige wenige ZusammenstoBe der Gasmolekiile
in Translationsenergie umgewandelt. Das gleiche gilt fiir die Anregung von Schwingungszu-
stinden im infraroten Bereich. Die Lebensdauer der strahlenden Ubergiinge von vibroni-
schen Zustinden ist relativ lang (0.01 — 1 s) und die Deaktivierung von angeregten
Schwingungszustinden durch StoBprozesse ist daher der entscheidende Weg, um den
Gleichgewichtszustand zu erreichen, zumindest bei hoheren Driicken (> 10% Pa). Die Anre-
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gung von Schwingungszustdnden fiihrt demzufolge zu einer effizienten Umwandlung von
Photonenenergie in kinetische Energie. Im Gegensatz dazu kann die Energieumwandlung
bei elektronischen Ubergiingen von System zu System stark variieren, da die strahlende Re-
laxation eine sehr kurze Lebensdauer hat. Es wird also nur ein Teil der absorbierten Energie
in Translationsenergie umgewandelt und zusétzlich konnen die Photonen auch chemische
Reaktionen in diesem Wellenldngenbereich hervorrufen. Daher wurden die meisten reso-
nanten photoakustischen Experimente bisher unter Verwendung von Infrarotlasern zur An-
regung der Rotationsschwingungszustinde eines absorbierenden Molekiils durchgefiihrt.
Dabei wird der Teil der Energie genutzt, der durch inelastische Stof3e angeregter Molekiile
mit anderen Molekiilen in Translationsenergie der beiden StoBpartner umgewandelt wird.
Das bedeutet, daB3 sich die Geschwindigkeit der kollidierenden Gasmolekiile erhoht und eine
Umverteilung von innerer Energie in kinetische Energie stattfindet. Gemall dem allgemei-
nen Gasgesetz fiihrt eine Temperaturzunahme in einem konstanten Volumen zu einer Druck-
zunahme. Unterbricht man die Einstrahlung, so fiihrt die Diffusion der Molekiile nach kurzer
Zeit zur Ableitung der Warme iiber die MeBzelle und damit zur Reduzierung des Druckes auf
den Anfangswert. Eine modulierte Einstrahlung bewirkt somit eine kleine periodische
Druckénderung im typischen Bereich von 107 bis 10" Pa mit der Modulationsfrequenz der
Strahlungsquelle; dieser Vorgang fiihrt zum sogenannten photoakustischen Signal [Hess und
Pelzl 1988]. Einen weiteren Relaxationskanal bilden die StoBBe der angeregten Molekiile mit
den MefBzellenwinden. Die Relaxationsrate dieses Prozesses ist bei Atmosphédrendruck und
Zelldurchmessern von mehr als 1 cm jedoch weitestgehend zu vernachléssigen (10° s™ bis
10% s™). Die mittlere StoBzeit dieser heterogenen Kollisionen kann aber bei niedrigen Drii-
cken durchaus dominant werden [Hess und Pelzl 1988].

3.1.3 Wirmeerzeugung

Bei der durch inelastische Stofle beschriebenen Warmeproduktion sollen im folgenden die
strahlende Relaxation und WandstoBe vernachldssigt werden, da der Druck in der Mel3zelle
hinreichend hoch ist. Bei moderaten Strahlungsintensititen ist die Besetzungsdichte des
Grundzustandes, Ny, sehr viel hoher als die des angeregten Zustandes, N,. Dadurch kann die
stimulierte Emission vernachlédssigt werden und N, entspricht in etwa der Gesamtteilchen-
dichte, Ny, Fiir sn> kT kann die StoBanregung ebenfalls vernachlissigt werden, wobei k der
BOLTZMANN-Konstante und 7' der absoluten Gastemperatur entspricht [Zharov und Letok-
hov 1986]. Bei Raumtemperatur ist diese Bedingung im Nahen und Mittleren Infrarotbereich
(Vibrationsanregung) erfiillt. Zu berticksichtigen ist daher lediglich die Absorption von 4n
und die Relaxation durch Fluoreszenz und Stof3deaktivierung (sieche oben). Mit der Anre-
gungsrate R,, und der Zeitkonstanten der Relaxation, t, ergibt sich die Ratengleichung:

dN,
dt

=N, R, - Nt Gl (3.5)

Die Relaxationsrate, t ', kann als Summe der reziproken Zeitkonstanten fiir die strahlungslo-
se und die strahlende Relaxation, t,,”" bzw. t, ausgedriickt werden:



46

t'=t,"+t,". Gl. (3.6)

Im Infrarotbereich liegt t . in einer GréBenordnung von 107 s (NIR) bis 10™''s (FIR), wihrend

t,,zwischen 107'° s (10° Pa) und 10”7 (10* Pa) liegt (siche oben). Daher kann niherungsweise
angenommen werden, daf3

t'»t, GL (3.7)
gilt. Die Anregungsrate, R.,, aus dem Grundzustand ist gleich
Rec=Y S GL. (3.8)

wobei S ;5 der Massenabsorptionsquerschnitt ist und der eingestrahlte PhotonenfluB3, Y, fiir
eine einfallende harmonisch modulierte Lichtquelle durch den Realteil von

y =y ,(1+e") Gl. (3.9)

beschrieben wird. Fiir die photoakustische Signalbildung ist nur der zeitabhidngige Term mit
der Modulationsfrequenz f von Bedeutung. Durch Kombination der Gleichungen (3.5), (3.8)
und (3.9) ergibt sich die Losung der Ratengleichung zu:

Ngesy oSt

VI+(f)?

Fiir die Phasenverschiebung, f, zwischen der Besetzungsdichte N, und dem eingestrahlten
Photonenfluf gilt:

N, = e ), Gl. (3.10)

f =arctan (ft). Gl. (3.11)

Die Warmeproduktion, H, durch strahlungslose Relaxation ergibt sich durch das Produkt aus
der Bevdilkerungsdichte des angeregten Zustands, N,, der Rate der strahlungslosen Relaxa-
tion, t,[l, und der mittleren freiwerdenden Energie pro Molekiil, 4n:

H =N2i‘—n. Gl (3.12)

n

Durch Einsetzen der Gl. (3.10) in Gl. (3.12) ergibt sich unter Zuhilfenahme der Vereinfa-
chung (3.7):

H=Hge " Gl (3.13)

mit der Amplitude:
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NsI,

Ji+()?

Die Strahlungsintensitit, /,, wird dabei durch den folgenden Zusammenhang beschrieben:

H,= Gl. (3.14)

Fiir niedrige Modulationsfrequenzen /< 10°s™ ist f < 1 und GI. (3.14) vereinfacht sich zu:
HO = Nges Sabs ]0 G1(316)

wobei die Phasenverschiebung, f, nach Gl. (3.11) gegen Null geht. Mit der zeit- und ortsab-
héngigen Strahlungsintensitit / (7, ) sowie der Gl. (3.4) und der Ndherung, daBB N1 = Ny, ist,
ergibt sich die Warmeproduktion des Gases zu

H(r,t)=auwl(r,1). Gl. (3.17)

Gl. (3.17) beschreibt die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten photoakustischen Unter-
suchungen sowohl fiir Gase als auch fiir Feststoffe vollstindig, da die Modulationsfrequenz f

im unteren kHz-Bereich so gewihlt wurde, daff /<t gilt, und auch Sittigungseffekte ver-
nachldssigbar sind, d.h. R, < t! [Hess 1989].

3.1.4 Absorption von Strahlung an partikuliren Analyten

Die Absorption der mit der Frequenz fmodulierten Strahlung I (r, £) (=1 (r,f), daf=¢") durch
das Medium stellt, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, eine periodisch oszillierende
Wirmequelle H (7, t bzw. f) dar, die den Prozel3 der photoakustischen Signalbildung antreibt.
Der inGl. (3.17) auftretende Absorptionskoeffizient, a, kann in seiner allgemeinen Form fiir
eine feste Wellenldnge, | , und eine Massenverteilung, m (d,), des Aerosols als

¥
8, = P un(d,)m(d,)dd Gl (3.18)

0

ausgedriickt werden [Faxvog und Roessler 1978; Roessler und Faxvog 1979; Wilson und
Reist 1994]. Die Massenverteilung, m (d,), wird durch die GroBenverteilung, n (d,), die An-
zahlkonzentration, N in m~, und die Dichte, r »» der Partikel fiir ein Aerosol aus sphérischen
Partikeln der Masse m,, als

m(d,) = N m, (d,) n(d,) mit m, = Gl. (3.19)

UJ|-I>

o0,
ST

QIO

definiert und muf3 die Bedingung
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¥
on(d,)dd,, = cpyy Gl (3.20)
0

. . . . . 3. . .
erfiillen, wobei cp,,ire; die Massenkonzentration des Aerosols in g m™ ist. Der auf die mittlere

Masse des Aerosols bezogene Absorptionskoeftizient, S, wird analog zu GI. (3.18) iiber
[Liousse et al. 1993]
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1

GL (3.21)

fiir eine Grofenverteilung n(d,) bestimmt, wobei O, die Absorptionseffizienz darstellt. Fiir
Modellierungen wird eine logarithmische Normalverteilung (siehe 2.1.1) zu Grunde gelegt.
Aus den Gleichungen (3.18) und (3.20) geht hervor, da3 der Absorptionskoeffizient a unter
der Annahme, dal} s, partikelgroBBenunabhingig ist und damit vor das Integral gezogen
werden kann, entsprechend

aabs =S abs CPartikel Gl (322)

ersetzt werden kann. Nur wenn diese Voraussetzung zutrifft, ist die nach Gl. (3.17) tiber die
Lichtabsorption erzeugte Wéarme der Massenkonzentration des Analyten proportional. Bei
der direkten Bestimmung von Massenkonzentrationen ist die genaue Kenntnis des Absorp-
tionskoeffizienten unabdingbar.

Die MIE-Theorie der Streuung und Absorption von Licht an einer Kugel basiert auf der exak-
ten Losung der MAXWELL-Gleichungen fiir eine Kugel mit beliebigem Brechungsindex in
einem elektromagnetischen Wellenfeld. Anhand der Reihenentwicklung des elektromagne-
tischen Feldes auBerhalb und innerhalb der Kugel leitete MIE Wirkungsquerschnitte fiir die
auftretenden Wechselwirkungsprozesse der Absorption und Streuung ab. Die Details der ex-
akten Losung sind [Bohren und Huffman 1983] zu entnehmen. Basierend auf dem dort doku-
mentierten Programm ist in [Petzold 1995] die Abhédngigkeit des massenspezifischen
Absorptionskoeffizienten S ., von der Partikelgrofle ausfiihrlich beschrieben. Aus den dis-
kutierten Relationen ergibt sich die Tatsache, da3 S, im RAYLEIGH-Bereich, d.h. fiir Parti-
kelgréBen, d,, die kleiner als die Wellenldnge des eingestrahlten Lichts, | , sind, nicht vom
Durchmesser der kugelférmigen Partikel abhingt. Fiir Partikel mitd, >| ergibt sich eine um-
gekehrte Proportionalitit zwischen Streu- und Absorptionskoeffizienten und dem Produkt
aus Partikeldurchmesser bzw. —dichte, so daB3 eine optische Methode zur Bestimmung von
Massenkonzentrationen in diesem Bereich nicht mehr anwendbar ist [Belton et al. 1987].
Als weiteres Ergebnis konnte gezeigt werden, daf3 ultrafeine Kohlenstoffpartikel mitd, <0.2
pum sehr effektiv Strahlung absorbieren und in geringerem Maf3e auch streuen.
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Die aus den MIE-Berechnungen abgeleiteten Ergebnisse gelten jedoch nur fiir den Spezial-
fall einer homogenen Kugel. Unter Realbedingungen bestehen die Aerosole jedoch aus meh-
reren verschiedenen Bestandteilen. Liegt ein heterogenes Aerosol extern gemischt vor, so
addieren sich die massenspezifischen Absorptionskoeffizienten, S, ;, der einzelnen Be-
standteile entsprechend [Ouimette und Flagan 1982] und der Massenabsorptionskoeffizient
des graphitischen Kohlenstoffs als dominierendem Absorber bleibt von den iibrigen Kompo-
nenten des Aerosols unberiihrt; S .5, ; wird geméal [Liousse et al. 1993] bestimmit.

Die Einfliisse verschiedener Beschichtungen auf die Absorptionseigenschaften von sphéri-
schen Kohlenstoffpartikeln in einem extern gemischten Aerosol wurden in [Fenn und Osner
1965; Toon und Ackermann 1981; Bohren und Huffmann 1983; Chylek et al. 1984] disku-
tiert. Zusammenfassend kann daraus abgeleitet werden, da3 diinne Schichten von streuen-
dem Material, welche die RuBpartikel bedecken, die optischen Parameter von realem
Verbrennungsaerosol (gealtert, extern gemischt) kaum beeinflussen. Auf der Basis der
MIE-Theorie gilt dies allerdings nicht fiir den Einflul der Partikelverteilungen auf den Mas-
senabsorptionskoeffizienten. Enstprechend [Petzold 1995] wire die photoakustische Spek-
troskopie zur Bestimmung von Massenkonzentrationen polydisperser RuBBaerosole nur fiir
PartikelgroBenverteilungen mit mittleren geometrischen Durchmessern von weniger als 100
nm und geometrischen Standardabweichungen von weniger als 1.5 geeignet. Diese Voraus-
setzungen erflillt aber nur quellnahes Aerosol, groflere Agglomerate der Akkumulationsmo-
de, wie sie bei atmosphérischen Alterungsprozessen gebildet werden (siehe 2.1.4), lieBen
sich mit dieser Methode nicht mehr massenproportional bestimmen.

Die klassische Theorie der Optik gilt streng genommen nur fiir kugelformige Absorber. Da
RuBpartikel auf Grund ihrer Bildungsmechanismen jedoch aus agglomerierten Priméarparti-
keln mit sehr kleinen Durchmessern (d,,;» < 0.03 um) bestehen, gelten die oben zusammen-
gefalliten Erkenntnisse nur fiir kugelformige Partikel mit mittleren Durchmessern von
weniger als 0.03 um und fallen damit in den RAYLEIGH-Bereich, in dem S 5, groBenunab-
héngig ist. Daher bleibt die Frage zu klaren, wie sich die aus den Primérpartikeln aufgebau-
ten fraktalen Agglomerate optisch verhalten. Die Begriffe der fraktalen Theorie wurden
bereits in 2.2.3 diskutiert.

Die Absorption von elektromagnetischer Strahlung hingt von der Masse des absorbierenden
Materials und von dem Anteil der Masse ab, mit dem ein Photon wechselwirken kann. Daher
sollte die Lichtabsorption durch fraktale Agglomerate mit einem sehr groBen Verhéltnis von
Oberfldche zu Volumen im Vergleich zu einer Kugel gleichen Volumens jenseits der reso-
nanten Absorption im Bereich p d, » | deutlich effizienter erfolgen. Mit Hilfe einer mean-
field Naherung ergibt sich fiir das gestreute elektrische Wellenfeld innerhalb eines fraktalen
Aggregats, dal} fur fraktale Dimensionen von D, < 2 Mehrfachstreuung keine signifikante
Rolle spielt [Berry und Percival 1986]. Damit verhilt sich ein Agglomerat aus einer Summe
von Primérpartikeln beziiglich der Lichtabsorption gleich wie die entsprechende Anzahl un-
abhédngiger Primirpartikel. Da der zugehorige massenspezifische Absorptionskoetfizient
des Aggregats nach der Fraktal-Theorie gleich dem der Primérpartikel ist, ist er auch unab-
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héngig von der fraktalen Dimension und ist durch die Grée des Agglomerates nicht limitiert
[Dobbins und Megaridis 1991].

Betrachtet man das Agglomerat als kompaktes Objekt und beriicksichtigt die Wechselwir-
kungen der Primérpartikel untereinander, so ergibt sich fiir den GroBenbereich d ;> | /2 eine
resonante Absorption der Agglomerate, die die aus der Fraktal-Theorie vorhergesagten Wer-
te um bis zu 50% tiberschreiten kann [Iskander et al. 1989, 1991; Chen et al. 1991]. Ein wei-
teres Resultat ist die verstirkte Lichtabsorption von Primérpartikeln im Bereich d, £ 0.05
pm, was im Widerspruch zur Fraktal-Theorie steht, nach der diese als Konsequenz aus der
MIE-Theorie fiir d, £ /p konstant bleibt bzw. mit d, ansteigt. In den beiden Extremberei-
chen d.;<| und d;>1 kann die Wechselwirkung unter den Primérpartikeln vernachldssigt
werden und es gilt die Fraktal-Theorie nach BERRY und PERCIVAL. Die Giiltigkeit des zu-
letzt geschilderten Ansatzes wird durch die hohen Werte von S, im sichtbaren Lichtspek-
trum (~ 10 m’ g’) fiir ein Partikelsystem aus BC-Agglomeraten bekriftigt, die weder nach
der MIE-Theorie noch nach der fraktalen Theorie fiir Agglomerate mit d.;£ 1 um vorherge-
sagt wurden. Beide Ansdtze zur Behandlung der fraktalen Agglomerate widerlegen damit
die drastische Grof3enabhidngigkeit von S 4, die durch die MIE-Theorie hervorgesagt wiirde.
Die Fraktal-Theorie ergibt fiir Agglomerate beliebiger Gréf8e einen konstanten S, der
durch die Primérpartikel vorgegeben ist, wihrend die Einbeziehung der resonanten Absorp-
tion im GroBenbereich d,;» | /2 einen insgesamt etwas hoheren, aber nur geringfiigig von
der Agglomeratgro3e abhidngigen S ., liefert. Die Einwédnde gegen die photoakustische Be-
stimmungsmethode fiir Massenkonzentrationen von Ruf3partikeln fiir Partikel mit d, 3 0.1
um ist demnach hinfillig, da durch die GréBenunabhédngigkeit von S, auch der mittlere
massenspezifische Absorptionskoeffizient einer Partikelverteilung nicht von den Parame-
tern der Verteilung abhingt. Da dieses Ergebnis eine entscheidende Rolle fiir die Anwend-
barkeit der PAS fiir die gegebene Problemstellung spielt, bedarf es einer experimentellen
Uberpriifung der GroBenunabhiingigkeit von S ..

3.2 Erzeugung der Schallwelle

Im vierten Schritt der photoakustischen Signalbildung (siehe Abb. 3.3) wird durch die ther-
mische Ausdehnung der modulierten Warmeproduktion eine Schallwelle erzeugt. Die absor-
bierte Energie soll dabei vollstidndig {iber inelastische Sto3e in Warme umgewandelt werden
und diese soll, wie in 3.1.2 beschrieben, ausschlieBlich durch strahlungslose Relaxation und
nicht durch photochemische Reaktionen oder lonisation gebildet werden [Mason und Thu-
ston 1988].

Eine Schallwelle in einem gasformigen Medium kann als Wechseldruck, p (7, £), beschrieben
werden, der sich aus der Differenz zwischen dem Gesamtdruck, P (r, ¢), und dem mittleren
Druck, P, ergibt:

p(r,t)y=P(r,t)— P, . Gl. (3.23)
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Die Produktion der Schallwelle in einem komprimierten Medium durch Warmeerzeugung
ist eine thermodynamische Problemstellung. Der zusitzliche Druck p (7, f) durch die Wér-
meverteilung H (r, ¢) ergibt sich daher als Losung der inhomogenen Wellengleichung [Morse
1976; Temkin 1981]:
2 .
Sﬁz +L2ﬂ—22p r,t)=-(g- l)lH(r,t) Gl. (3.24)
é C ﬂf a9 ﬂf

wobei c die Schallgeschwindigkeit und g (= ¢,/c,) den Adiabatenexponent bzw. das Verhilt-
nis der spezifischen Wérmen bei konstantem Druck, c,, und Volumen, c,, darstellt. Diese
Gleichung beschreibt den Fall eines idealen verlustfreien Gases, so da3 akustische Verluste
durch Wiarmeleitung und Viskositit unberiicksichtigt bleiben. Die Losung der angegebenen
inhomogenen partiellen Differentialgleichung erfolgt tiblicherweise durch FOURIER-Trans-
formation beider Seiten und Darstellung des Ergebnisses als Reihenentwicklung der Eigen-
moden der homogenen Wellengleichung [Pao 1977]. Die allgemeine Losung der Gl. (3.24)
ist unter Verwendung des FOURIER-Transformationsoperators, F', durch den folgenden Aus-
druck darstellbar [Morse und Ingard 1968]:

_ ~-1 é N e l\J
p(rit)=F a0 (9- l)lﬂ-l(r(l;f)Gf(r‘r(Ddr(Ta Gl. (3.25)
e a
wobei H (7',f) die FOURIER-Transformierte von H (r, £) ist und die GREEN-Funktion G/(r| r)
durch die Mef3zellengeometrie und die Randbedingungen bestimmt wird.
Nach Gl. (3.17) ergibt sich die Warmeproduktion H (7, t) am Ort » und zur Zeit ¢ zu
H(r, f)=aw I, R (r) M (¢), Gl. (3.26)

mit dem Absorptionskoeffizienten a und der Amplitude der Strahlungsintensitét /, [Mason
und Thuston 1988]. Der Term R (r) bestimmt die rdumliche Verteilung der Einstrahlung. Bei
Lasern ist das Strahlungsprofil der TEMyp-Mode GAUBf6rmig. Die Modulationsfunktion M
(¢) gibt die zeitliche Anderung der Intensitit wieder (in der Regel sind dies Sinus-, Rechteck-
oder Pulsanregungsfunktionen).

Aus GI. (3.25) und (3.26) folgt fiir das photoakustische Signal:
— -1 é \ 7 \ l\J
p(r,t) =a , 1,(9- DF" gfM(f) OR(r(DGf(r‘r(Ddr(Ta. Gl. (3.27)
e o a

Faf3t man einige Parameter zur Vereinfachung zusammen, so ergibt sich
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Z(r.0) = E7 GO () QRO-OG (1 9dr G, Gl (3.28)
e ¢ u

wobei Z (r, t) durch die MeBzellengeometrie, das Strahlenprofil und die Modulationsfunk-
tion bestimmt ist und die Ausbreitung des Signals in der Zelle beschreibt, so folgt fiir den Be-
trag ¥ (r, t)¥2des PA-Signals,

A=\pr0p ) Gl. (3.29)
A =2, 1o(9- D Z(r,1)

Unter Berticksichtigung der erfolgten Ndherungen ist das photoakustische Signal direkt pro-
portional zum Absorptionskoeffizienten des Analyten und zur eingestrahlten Intensitét des
Anregungslichts, /. Der Proportionalitdtsfaktor wird zumeist als Zellkonstante bezeichnet
und hingt von den beschriebenen Parametern der Funktion Z (r, ¢) ab [Pao 1977].

3.3 Mefzellenresonanz

Eine Besonderheit der photoakustischen Spektroskopie bildet die Ausnutzung von akusti-
schen Resonanzfrequenzen der Mef3zelle. Durch konstruktive Interferenz der Schallwellen
kommt es zur Ausbildung einer stehenden Welle in der MeBzelle, die eine starke Signaliiber-
hohung und damit eine Empfindlichkeitssteigerung zur Folge hat. Neben der nachfolgend
beschriebenen zylindrischen, geschlossenen MefBzelle, die bei Normalbedingungen
betrieben wird, sind bereits Untersuchungen mit offenen Resonatoren [Ganguly und
Somasundaram 1987; Miklos und Lorincz 1989] oder bei niedrigem Arbeitsdruck
[Hartemink und Godfried 1992] verottfentlicht.

Die Normalmoden der akustischen Wellen sind bei Zylindergeometrie der Mef3zelle mit den
Koordinaten (r, j , z) durch die BESSEL-Funktionen J,, der Ordnung m beschrieben [Morse
und Ingard 1968]. Die Moden p; (, ] , z) haben die Form

pi(r) ,z)=P;J, (kr)cos(m] )cos (k,z), Gl. (3.30)

wobei der Normierungsfaktor P; so definiert ist, daf3 VC'1 (‘) pj* prdV=dy; V. ist das Volumen

des Resonators und pj* ist die komplex Konjugierte zu p;. Die Normalmode p; wird durch den
Parametersatz j = (m, n, n,) anhand der Ordnung ihrer azimuthalen (m), radialen (») und lon-
gitudinalen (n.) Komponente gekennzeichnet. Die moglichen Fundamentalmoden eines zy-
lindrischen Resonators sind in Abb. 3.5 illustriert. Die Wellenzahlen %, und £, sind durch die
Randbedingungen fiir die Schallwellen im Resonator festgelegt:

a
=P g k= plnz_ GL (3.31)
r ¢

c
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Die Resonanzfrequenz der MeBzelle, £, hangt tiber

-|2 -|2
o} o}

RPN LR g e Gl (3.32)
2 2

mit der Resonatorgeometrie zusammen, wobei 7. und /. Radius und Lénge des Resonators
sind. @, ist die n-te Losung der Gleichung dJ,, (k, 7) / dr=0 an der Stelle » =r., die a,,,-Wer-
te sind fir m, n £ 3 in Tabelle 3.1 angefiihrt [Morse und Ingard 1968; Hess 1983].

Tab. 3.1: Werte fiir a,,,;, in einem zylindrischen Resonator.
Amn 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

Dabei ist die Schallgeschwindigkeit ¢ bei der Temperatur 7
*=0gRT. Gl. (3.33)

gsteht fiir das Verhiltnis der Warmekapazitaten bei konstantem Druck und konstanten Volu-
men (9= ¢,/c,) und R ist die allgemeine Gaskonstante (cn, =334 m s bei 273 K und 10° Pa).
Bei einem idealen Gas gilt R = ¢, — ¢, und fiir die Abhingigkeit der Resonanzfrequenz von
der Temperatur und der Gasdichte folgt dann beziiglich der direkt proportionalen Schallge-
schwindigkeit:

=g Gl. (3.34)
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Abb. 3.5: Druckverteilungen der a) longitudinalen, b) radialen und ¢) azimutalen Resonanz erster Ordnung

in einer zylindrischen MeBzelle [Wolff 1997].

Die Amplitudenfunktion, 4 (f), besitzt unter Beriicksichtigung dissipativer Prozesse, die in
realen Systemen auftreten und zu einer Resonanzverbreiterung fiithren, ein LORENTZ-Profil
[Karbach und Hess 1985]

A.
A =-if U Gl. (3.35)
J sz'fz'M

Die Halbwertsbreite des Linienprofils, Df;, um die Resonanzfrequenz, f;, hingt von den ther-
mischen und akustischen Verlustprozessen im Resonator ab und bestimmt den Giite- oder
Qualitéitsfaktor, O, = f/Df;, der Mode j. Die maximale Amplitude der Resonanz entspricht
A;/Df;. Auf Basis von GI. (3.35) konnen experimentelle und theoretische Resonanzprofile
miteinander verglichen werden, da in der Gleichung lediglich die Parameter 4;, f; und Df; zu
charakterisieren sind und das theoretische Linienprofil somit leicht an experimentelle Profile
angepalit werden kann. Es sind Oyvon einigen Hundert bis Tausend erreichbar, die eine enor-
me Empfindlichkeitssteigerung photoakustischer Detektoren ermdglichen. Bei hohen Quali-
tatsfaktoren zeigt die Resonanzfrequenz jedoch eine starke Abhédngigkeit von der
Temperatur und der Probenzusammensetzung. Unter variablen MeBBbedingungen (z. B. at-
mosphérische Messungen) ist daher ein System mit moderatem O, und etwas reduzierter
Empfindlichkeit von Vorteil, um auch unter dynamischen Bedingungen Bestimmungen
durchfiihren zu konnen.

3.4 Verlustprozesse

Die moglichen Verlustprozesse fiir die in einem akustischen Resonator gespeicherte akusti-
sche Energie sind bereits ausfiihrlich in der Literatur besprochen [Rosencwaig 1980; John-
son et al. 1982; Karbach et al. 1983; Da Silva 1986; Zharov und Letokhov 1986; Hess 1989;

Sigrist 1994] und in [ Petzold 1995] diskutiert. Zusammenfassend kann man folgende vor al-
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lem auf der Umwandlung von akustischer Schwingungsenergie in andere Energieformen
wie Wirme basierende Verlustmechanismen aufzéhlen:

» Reibungsverluste im freien Gasvolumen durch die Viskositit des Gases und thermische
Verluste durch Warmeleitung (STOKES-KIRCHHOFF),

» Relaxationsprozesse bei der Warmeiibertragung von den absorbierenden Partikeln auf das
umgebende Gas, die zu einer Phasenverschiebung zwischen Strahlungsabsorption und an-
geregter Schallwelle fiihren,

» Reibungsverluste und Verluste durch Warmeleitung in der Grenzfliche zwischen freiem
Gas und Resonatorwand,

+ Energieabsorption durch Mikrophonmembran und an den Offnungen des Resonators,

 Streuung und Reflexion der akustischen Welle an der Resonatorwand.

Die ersten beiden beschriebenen Prozesse sind im freien Gasraum des Resonators lokalisiert
und von den angeregten Schwingungsmoden unabhingig, wihrend die iibrigen Prozesse auf
eine diinne Schicht zwischen Gasraum und MeBzellenwand begrenzt sind und damit von der
Schwingung abhéngen.

3.5 Schalldetektion

Der Nachweis der photoakustischen Schallwelle erfolgt tiblicherweise mit Mikrophonen, in
manchen Féllen auch mit piezoelektrischen oder anderen Aufnehmern [Zharov und Letho-
kov 1986].

Man unterscheidet zwischen Hochspannungs- und Elektretmikrophonen. Das Funktions-
prinzip ist fiir beide praktisch identisch. Zwischen den Elektroden eines Kondensators befin-
det sich ein elektrisches Feld. Eine der beiden Elektroden besteht aus einer diinnen
Membran, die in geringem Abstand von der zweiten Elektrode montiert ist. Durch eine An-
derung des von auflen auf die Membran herrschenden Druckes verdndert sich auch der Ab-
stand der beiden Elektroden und damit die Kapazitit, Cx, des Kondensators. Aus der
Anderung von C resultiert bei konstanter Ladung, O, eine Spannungsinderung, U, gemif

C, = Q Gl. (3.36)

Hochspannungsmikrophone benétigen fiir den Aufbau eines elektrischen Feldes Betriebs-
spannungen von typischerweise einigen 100 Volt [Mandelis 1992]. Bei Elektretmikropho-
nen entfillt diese Betriebsspannung, da sich zwischen den Elektroden ein Dielektrikum
befindet, welches ein permanentes Feld aufweist (Elektret) [Hess 1989]. Hochspannungsmi-
krophone besitzen zwar einen wesentlich hdheren Ubertragungsfaktor, sind aber auch erheb-
lich teurer als die Elektretmikrophone.
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Der Messung des Schalldrucks mit einem Mikrophon schlieB3t sich im allgemeinen eine pha-
senempfindliche Detektion des Mikrophonsignals mit Hilfe eines Synchrongleichrichters
an. Ein solcher phasenempfindlicher Gleichrichter (im folgenden als Lock-In Verstérker be-
zeichnet) ermdglicht den frequenzselektiven Nachweis von modulierten Signalen [Hess und
Pelzl 1988] basierend auf einem zum MeBsignal gleichfrequenten und gleichphasigen Refe-
renzsignal. Diese Referenz ist im Rahmen dieser Arbeit ein Rechtecksignal. Zunichst wer-
den MeB- und Referenzsignal elektronisch multipliziert; mit Hilfe eines elektronischen
Tiefpasses (z.B. RC-Glied) wird anschlieBend der zeitliche Mittelwert U der Spannung ge-
bildet und ausgegeben:

U==U,, Gl. (3.37)

oIS

wobei U, die Amplitude des normalisierten Mikrophonsignals darstellt. Andere Frequenzen
als die der Referenz werden durch die Mittelung eliminiert und tragen nicht zum Ausgabe-
wert bei. Signale, die mit der Frequenz des Referenzsignals moduliert sind, gegentiber die-
sem aber eine Phasenverschiebung, g, besitzen, tragen nur mit dem /n-Phase Anteil zum
Ausgangswert bei (2/p Uy cosq). 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 Rahmen dieser Arbeit sollten mikrostrukturelle Umwandlungen von ultrafeinen und fei-
nen Aerosolpartikeln, die durch die Wechselwirkung mit Wasserdampf bzw. -tropfen her-
vorgerufen werden, untersucht werden.

Die Wechselwirkung von Wasserdampf mit hygroskopischen Aerosolpartikeln sollte am
Beispiel des Kochsalzes erortert werden. Ein Tandem-Differentieller Mobilititsanalysator
(TDMA) erlaubt die Quantifizierung von Partikeldurchmesserdnderungen in Abhédngigkeit
von der gewdhlten relativen Feuchte. Die auf zwei verschiedene Arten zu generierenden
Kochsalzaerosole sollten hinsichtlich moglicher mikrostruktureller Prozesse bei relativen
Feuchten bis zu ca. 90% charakterisiert und verglichen werden. Bei diesen Untersuchungen
ist zusdtzlich der Einflu3 der Aerosolerzeugung auf das Verhalten der Partikel zu klédren, die
entweder durch homogene Kondensation oder durch Kristallisation aus Tropfchen entstan-
den.

In einer weiteren Reihe von Experimenten sollte die Wechselwirkung von feinen RuB3parti-
keln mit Wasser in Form von Wassertropfen charakterisiert werden. Die Diskussion dieser
Wechselwirkung erfordert die Konzipierung eines geeigneten Versuchsreaktors in Verbin-
dung mit einer reprasentativen Analytik. Eine kontinuierliche Erzeugung von Wassertropfen
in Verbindung mit der Stabilitit der GroBen- und Anzahlverteilung der Tropfen in einem
wasserdampfgesittigten Reaktor sind eine Voraussetzung fiir die nachfolgenden Koagula-
tionsexperimente. Die Auswirkungen der Koagulation von generierbaren RuBBaerosolparti-
keln mit den Wassertropfen sollten quantifiziert und mechanistisch beschrieben werden.

4.2 Weiterentwicklung und Charakterisierung eines
photoakustischen Ruflsensors

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit war die Weiterentwicklung und Charakterisierung
des am Institut fiir Wasserchemie und Chemische Balneologie entwickelten Photoakusti-
schen Sensors zur Rulimmissionsiiberwachung. Der Sensor sollte in Sachen Nachweisgren-
ze und Zeitauflosung optimiert werden. Eine Nachweisgrenze von deutlich unter 0.5 ug BC
m” und eine Zeitauflosung im Bereich weniger Minuten waren angestrebi.

Zur Erreichung dieser Ziele war eine neue Konzeption des Sensors in physikalisch-techni-
scher Hinsicht ebenso notwendig wie die eingehende Charakterisierung des neuen Instru-
ments. Ein entscheidendes Kriterium fiir die Verwendbarkeit des Sensorsystems in
Feldmesskampagnen stellt neben der bereits zuvor erreichten Mobilitdt und Funktionalitét
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auch die Selektivitit dar. Etwaige Storeinfliisse, die durch atmosphérische Bestandteile her-
vorgerufen werden, galt es zu identifizieren und gegebenenfalls zu eliminieren.

Die direkte Abhédngigkeit der MeBmethode vom massenspezifischen Absorptionskoeffizien-
ten erfordert eine eingehende Untersuchung verschiedener RuBaerosole, um die Auswirkun-
gen auf die Bestimmungsmethode abschédtzen zu konnen. In diesem Zusammenhang sollten
mit dem PASS erste Messungen am atmosphérischen Aerosol vorgenommen werden.
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S EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN
5.1 Aerosolerzeugung

Die Aerosolerzeugung im Labor muss einige wesentliche Kriterien erfiillen, um den Anfor-
derungen der verschiedenen Charakterisierungsmethoden zu geniigen. Dazu gehort sowohl
die Reproduzierbarkeit der Aerosolerzeugung als auch ein zeitlich konstanter Aerosolaus-
stol mit konstanter Zusammensetzung (Massen- und Grdfenverteilung). Es standen ver-
schiedene Generatoren fiir die Aerosolerzeugung zur Verfiigung, die in den folgenden
Abschnitten vorgestellt werden. Eine Ubersicht iiber verschiedene Techniken zur Aerosoler-
zeugung findet sich in [Kerker 1975; Scheibel und Porstenddrfer 1983]. Die im Labor kiinst-
lich erzeugten Aerosole konnten durch proportionales Verdiinnen mit Stickstoff (99.99 %) in
threr Anzahlkonzentration variiert werden.

5.1.1 Kondensationsaerosole

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten wurden mehrere Kondensationsaerosole auf unter-
schiedliche Art und Weise erzeugt. Eine Gemeinsamkeit aller durchgefiihrten Erzeugungs-
arten ist die per Definition festgelegte Tatsache, daf3 alle Partikel durch Kondensation aus der
Gasphase entstehen.

Funkengeneratorrufpaerosol

Eine Moglichkeit der Erzeugung eines RuBaerosols mit dem Dieselru3 dhnlichen physikali-
schen Eigenschaften bietet ein kommerzieller Funkengenerator (PALAS GFG 1000), dessen
Aufbau in Abb. 5.1 schematisch dargestellt ist [Niessner 1986; Schwyn ef al. 1988]. Details
zur industriellen Ausfiihrung sind [Kaufmann (1990); Helsper ef al. (1993)] zu entnehmen.

Argoneinlafl

A
Teflonblock
Graphitelektrode
\

Aerosolauslafl

Abb. 5.1: Schematischer Aufbau des RuB3generators.

Mit einem RC-Glied werden bei einer durch die angelegte Hochspannung bestimmten Fre-
quenz Spannungsspitzen erzeugt, die zu einer Funkenbildung zwischen zwei hochreinen
(99.99%) Graphitelektroden fiihren. Das entstandene gasformige Elektrodenmaterial wird
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von einem Argon-Gasstrom abtransportiert und bildet durch Kondensation und Koagulation
ein feines Aerosol. Der Elektrodenabstand wird dabei durch Messung des zwischen beiden
Elektroden flieBenden Stroms und in Abhingigkeit von der Funkenfrequenz durch einen Re-
gelkreis mechanisch konstant gehalten. Dadurch bleibt der Partikelausstof3 {iber einen lange-
ren Zeitraum konstant (im Bereich von mehreren hundert Betriebsstunden). Die
PartikelgroBenverteilung kann durch Variation der Funkenfrequenz oder durch Zumischung
von Pressluft, d. h. durch Erhohung des Volumenstromes geregelt werden. Es wurde im Rah-
men dieser Arbeit auf letztere Moglichkeit verzichtet, da die Gefahr einer erhhten Oxida-
tion der Oberfliche besteht mit der Folge, daB3 die physikalischen Eigenschaften der
RuBpartikel nicht reproduzierbar wiéren. Darliber hinaus weisen die Oberfldachen der frisch
erzeugten Partikel, basierend auf ihrer Entstehungsart (durch starke elektrische Entladun-
gen), eine hohe, heterogene Ladungsdichte auf. Diese beeinflusst sowohl das Agglomera-
tions- als auch das Kondensationsverhalten. Daher muss ein Ladungsgleichgewicht des
Partikelensembles eingestellt werden; dies geschieht mit der in 2.3.1 beschriebenen Metho-
de. In Tabelle 5.1 sind einige Parameter des kiinstlich erzeugten Kohlenstoffaerosols zusam-
mengefasst. Die chemische Zusammensetzung des erzeugten Aerosols unterscheidet sich
erheblich von der realer RuBBaerosole, die in der Regel mit weiteren Komponenten vergesell-
schaftet sind (z.B. Salze, organische Kohlenwasserstoffe usw.).

Tab. 5.1: Charakteristische Parameter des Ru3generators PALAS GFG 1000 laut Herstellerangaben.

Partikeldurchmesser Primérpartikel 0.005 pm
Agglomerate 0.02 - 0.5 pm
Mittlerer Durchmesser 0.05-0.2 um
Anzahldichte NE£1" 10° em™
Spezifische Oberfliche A @395 m’ g_1
Massenkonzentration C£20mg m>
Massenfluss 20 ug hl-7 mg h!

Abb. 5.2 zeigt die GrofBenverteilung der erzeugten Partikel bei einer Funkenfrequenz von et-
was weniger als 100 Hz (1.5 SKT). Die Verteilung wurde mit einem Differentiellen Mobili-
tatsanalysator (DMPS, TSI 3077) aufgenommen und mit Hilfe der Herstellersoftware
ausgewertet. Der Massenausstof3 des Generators, czc, ist in Abb. 5.3 in Abhingigkeit von
den eingestellten Skalenteilen (SKT, proportional zur Funkenfrequenz) dargestellt. Als Ana-
lysemethode diente die coulometrische Kohlenstoffbestimmung [VDI 1996].
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Abb. 5.2: GroBenverteilung dN/dInd,, des erzeugten Funkengeneratorrufl mit einem Argonvordruck von
1.5 bar und einer Funkenfrequenz von 1.5 SKT. Man beachte, daf3 die gestrichelte Linie keine an-
gepaBite Funktion darstellt, sondern lediglich zur Hilfe des Auges eingezeichnet wurde.
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Abb. 5.3: MassenausstoB, cgc, des Funkengenerators in Abhingigkeit von der relativen Funkenfrequenz,

SKT.
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Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten RuBmassenkonzentrationen wurden durch Varia-
tion der SKT und durch Verdiinnung mit Stickstoff (s.0.) gewonnen. Der Argonvordruck
wurde konstant bei 1.5 bar gehalten, was einen Ausgangsvolumenstrom von 4 I min™' ergibt.

Natriumchlorid- und Bleisulfid-Kondensationsaerosol

Zur Erzeugung eines anorganischen Salz-Kondensationsaerosols wird der kristalline Fest-
stoff in einem Porzellanschiffchen auf eine Temperatur von 1000 K gebracht. Das Schiff-
chen befindet sich, wie in Abb. 5.4 zu sehen ist, in einem Quarzglasrohr (1 m Linge, 15 mm
Innendurchmesser und 1.5 mm Wandstérke), welches mit einer Heizwicklung (30 cm Lén-
ge) ummantelt ist. Nachdem bei konstantem Tragergasstrom — es wurde ausschlieBlich rei-
ner Stickstoff verwendet — Salzmolekiile (bei NaCl handelt es sich um Dimere) von der
Oberflidche in die Gasphase iiberfiihrt werden, kondensieren diese im kiihleren Teil des
Rohrs auf Grund des steilen Temperaturgradienten homogen aus, so daf sich ein polydisper-
ses Aerosol bildet [Scheibel und Porstenddrfer 1983]. Die Grofenverteilung des so gewon-
nenen Aerosols hdangt sowohl von der Temperatur als auch von der Position des Schiffchens
und der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases ab. Je hoher die Aufenthaltszeit der Par-
tikel im Rohr ist, desto ldnger konnen die Teilchen zu groBeren Partikeln nukleieren. Bei ho-
heren Temperaturen ist die Teilchendichte hoher, so da3 eine breitere Verteilung mit einem
hoheren mittleren Durchmesser entsteht.

Heizwicklung

"NaCl-Aerosol -

Quarzrohr Porzellan-Schiffchen mit NaCl
e—0-100cm ——»

e 100 cm »

Abb. 5.4 Kondensationsapparatur zur Erzeugung von anorganischen Salz-Aerosol.

In den vorliegenden Studien wurden auf diese Weise Kondensationsaerosole bestehend aus
NaCl (MERCK, > 99.5%) und PbS (ALDRICH, > 99.9%) erzeugt. In Abhidngigkeit vom Volu-
menflull des Trigergases, Oyow, ergeben sich die in Tab. 5.2 angegebenen Parameter der er-
zeugten Partikelanzahlverteilungen. Der Abstand des Schiffchenrandes betrug bei allen
Untersuchungen 5 cm vom Ende der Heizwicklung. Die Befiillung der Porzellanschiffchen
wurde nach jeweils 24 h Betriebsdauer erneuert.
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Tab.5.2: Charakteristische Parameter der mit der Kondensationsapparatur erzeugten Partikelanzahlvertei-
lungen in Abhéngigkeit vom Trigergasstrom, Oy N, steht fiir die gesamte Partikelanzahlkon-
zentration, dp fiir den geometrischen mittleren mobilitéitsédquivalenten Durchmesser und S ¢ fiir
die geometrische Standardabweichung der Verteilung.

Salz N, [10° em™] dp [nm] Se Oftow [1 min™']
NaCl 6.1 74 1.49 0.5
NaCl 12.8 56 1.48 1.8
NaCl 17.8 51 1.46 23
PbS 3.8 34 1.80 4.0

5.1.2 Dispersionsaerosole

Im Gegensatz zu den Kondensationsaerosolen findet bei der Dispersion von Losungen kein
Phaseniibergang von fest nach gasformig und anschlieBender Kondensation statt. Der Dis-
persion von Losungen oder Suspensionen schlief8t sich nach geeigneter Trocknung der ver-
nebelten Tropfchen eine Kristallisation bzw. Suspensionsmittelverdampfung an. Es wurden
im Rahmen der vorliegenden Arbeit mehrere Aerosole untersucht, die auf diese Artund W ei-
se erzeugt wurden: Reine Partikel aus NaCl, (NH,4),SO,4, Wiistenstaub, Fulvinsdure und geal-
terte RuBBagglomerate.

In Abb. 5.5 ist der pneumatische Zerstduber schematisch dargestellt [Niener 1981]. Eine
0.1 %ige (Masse) Losung des gewlinschten Stoffs wird dabei mit Hilfe eines Stickstofftra-
gergasstroms liber einer Kapillare vernebelt. Die grofleren Tropfen werden dabei aufgrund
threr Trigheit an der Wand abgeschieden und flieBen zur Losung zuriick. Die kleineren
Tropfen werden vom Trégergas durch einen Diffusionstrockner geleitet, so dal nach Ver-
dampfung des Dispersionsmittels ein Aerosol zurilickbleibt. Durch Variation der Losungs-
konzentration und des Tragergasvolumenstromes lassen sich GroBe und Anzahl der
resultierenden Partikel beeinflussen. Soweit nicht anders angegeben, wurde ein Suspen-
sionsvolumen von 300 ml angesetzt und die vernebelten Tropfchen mit einem Trégergass-
trom von 4 1 min' durch einen 60 cm langen mit Kieselgel (MERCK) gefiillten
Diffusionstrockner (Eigenbau) mit einem inneren Durchmesser von 5 cm geleitet. Die resul-
tierenden Anzahlkonzentrationen lagen je nach Aerosoltyp in einem Bereich zwischen 10°
und 10° Partikeln pro cnr.
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Abb. 5.5: Schematischer Aufbau eines Verneblers.

5.1.3 Wasserdampf- und Wassertropfengenerierung

Definierte Wasserdampfséttigungen des Probegases wurden durch Mischen von trockenem
Stickstoff mit wasserdampfgesittigtem Stickstoff gewonnen. Die Wasserdampfsittigung
des Stickstoffs wurde erreicht, indem der Stickstoff durch siedendes Wasser (MILLIPORE,
18.2 MW) geleitet wurde. Durch einen RiickfluBkiihler (HAAKE, K20/DC1) und einen Wir-
metauscher (Kupferrohr) wurde das Probegas auf Raumtemperatur gebracht, um nachfol-
gende Kondensation infolge Ubersittigung zu vermeiden. Eventuell gebildete Tropfchen
wurden an einem Partikelfilter abgeschieden. Die relative Feuchte, RH, wurde mit einem ka-
pazitiven Feuchtemesser (AHLBORN FH A646-1, kalibriert mit einem Psychrometer AHL-
BORN FN A846) mit einer Unsicherheit von weniger als 2 % RH kontrolliert, mit dem auch
die Temperatur, 7, des Gasstromes (+/- 0.1°C) bestimmt werden konnte. Die Massenkonzen-
tration des Wassergehaltes des Probegases, c,,, kann aus RH und 7 berechnet werden [Nelson
1980].

Die Erzeugung einer konstanten Verteilung an luftgetragenen Wassertropfen erfolgt mit Hil-
fe eines in Abb. 5.5 dargestellten Verneblers. Der Vernebler, der in einem Glaskolben mit ei-
nem Volumen von 1 1 betrieben wird, ist thermisch isoliert und die gewliinschte Betriebs-
temperatur kann mit einem Thermostaten (HAAKE G DS8) geregelt werden. Es wird eine
aquatische Kochsalzlosung (0.01 % in Masse) anstatt reinen Wassers vernebelt, damit die
GroBenverteilung der erzeugten Wassertropfen mit Tropfendurchmessern im unteren Mi-
krometerbereich wesentlich konstanter ist. Der Wassertropfen/Gas-Auslal3 der Vernebler-
einheit ist aus einem PTFE-Schlauch mit einem Innendurchmesser von 10 mm beschaffen,
um gegen die Deposition von Wassertropfen an den Rohrwinden vorzubeugen. Das stabile
GroBenspektrum der Tropfen, die in wasserdampfgesittigter Atmosphére hergestellt wer-
den, ist {liber einen Bereich von 0.6 bis 1.5 um verteilt und der mittlere aerodynamische
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Durchmesser dieser Verteilung betrdgt 0.76 pm (+/- 5 %). Entsprechenden Berechnungen,
basierend auf der KOHLER-Theorie (siehe 2.1.6), zufolge, ergibt sich die Gleichgewichts-
konzentration von Kochsalz in einem Tropfen dieser Grofle 0.5 % in Masse bei Wasser-
dampfsattigung des umgebenden Mediums.

5.2 Untersuchungen der Mikrostruktur ultrafeiner Aerosole

5.2.1 Tandem-Differentieller Mobilititsanalysator

Die Bestimmung von Wachstumsfaktoren von unterschiedlich hydrophilen Aerosolparti-
keln in Zusammenhang mit der relativen Luftfeuchte, RH, wurde im Rahmen dieser Arbeit
mit einem Tandem-DMA (TDMA) durchgefiihrt. Der in Abb. 5.6 dargestellte TDMA be-
steht in der Hauptsache aus einem Neutralisator (**Kr, TSI 3077), einem DMA-Nachbau
(DMA 1), einer Konditionierungseinheit und einem DMPS (TSI 3071) inklusive CNC (TSI
3020) und wurde detailliert in [Kramer 1998] beschrieben. Die Fliisse beider DMA wurden
mittels Rotameter (Y OKOGAWA ) und Schlauchklemmen fiir die Aerosolfliisse (ROTH), bzw.
Nadelventile fiir die reinen Gasfliisse (SWAGELOK) manuell geregelt. Der Betrieb beider
DMA erfolgt im Unterdruckmodus, der mit einer Doppelkolben-Vakuumpumpe (KF NEU-
BERGER) aufrecht erhalten wird. Der Vorteil des Uberdruckmodus besteht, darin, daB3 ge-
ringfligige Undichtigkeiten im System keine Fremdpartikel einbringen. Die
Aufrechterhaltung konstanter Gasfliisse und die Konditionierung (s.u.) erlauben jedoch die-
se Betriebsart nicht, weshalb im Rahmen jeder MeBreihe das gesamte System zunédchst auf
Undichtigkeiten mit einem CNC tiberpriift wurde. Das Flu3verhéltnis b = Qg / Oyn = Osy /
Oy betrug bei allen Messungen 10 1min™ / 1 1 min™. Die Verbindungen simtlicher Kompo-
nenten bestehen aus antistatischen Schlduchen (TYGON) und Edelstahlrohren (SWAGELOK)
mit einem inneren Durchmesser von 8 mm, um Partikelverluste durch elektrostatische Depo-
sition zu vermeiden. Die Spannungen der beiden DMA wurden mit Hilfe von Hochspan-
nungsnetzteilen (FUG ELEKTRONIK, HCN 7 E-6.500 und 12.500) eingestellt. Wéhrend die
konstante Spannung von DMA 1 manuell eingestellt wurde, konnte das zweite Netzteil mit
einem PC angesteuert werden. Die Verwendung des DMPS-Interface (aus TSI 3071) in Ver-
bindung mit einem Spannungsteiler zur Anpassung an das alternative Netzteil (das TSI
DMPS wird mit einem 10.000 V Netzteil betrieben) und der Herstellersoftware (TSI) erlaubt
die Aufnahme der resultierenden GroBenverteilung.

Zur Konditionierung wird das zu untersuchende monodisperse Aerosol nach dem Ausgang
von DMA 1 bei einer relativen Feuchte von < 5% durch einen Feuchtigkeitstauscher (ANSY-
CO, MD-110-72F) geleitet. Die Abluft von DMA 1 wird verworfen. Der Feuchtigkeitstau-
scher besteht aus zwei koaxial angeordneten Schlduchen, von denen der duflere aus
gasundurchlissigem PTFE gefertigt ist und der innere aus einer NAFION“-Membran besteht,
die den Austausch von Wasserdampf ermoglicht. NAFION® ist ein Copolymer aus Perfluo-
ro-3,6-dioxa-4-methyl-7-octen-sulfonsidure und Tetrafluorethen. Weitere Details des Funk-
tionsprinzips der Finstellung des Wasserdampfgleichgewichts zwischen den beiden
koaxialen Gasstromen im Gegenstrombetrieb sind [Kramer 1998] zu entnehmen, wobei die
Einstellung des Gleichgewichts kinetisch limitiert ist und etwa 15 Minuten dauert. Die Volu-
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Abb. 5.6:
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menstrome sind in Abb. 5.6 eingezeichnet und werden hier nicht explizit aufgefiihrt. Die
Einstellung der gewlinschten Feuchte ist in 5.1.3 beschrieben. Die relative Feuchte und die
Temperatur der Gasfliisse wurden mit Hilfe von drei kapazitiven Feuchtefiihlern aufgezeich-
net. Die Unsicherheit der bei Raumtemperatur durchgefiihrten Partikelgroenanalysen
(~22°C) wird auf +/- 5 % geschétzt, was sich vor allem durch die Unsicherheit bei der Justie-
rung der Gasfliisse begriindet. Die relative Standardabweichung von wiederholten Messun-
gen war stets deutlich unter 5 %, wobei jeder Datenpunkt dreifach bestimmt wurde. Die
relativen Feuchten des Aerosolflusses, der Schleierluft und der Abluft von DMA 2 lagen
stets in einem Bereich von +/- 2 %. Als Grundlage fiir die Abbildungen und Berechnungen
der Wachstumsfaktoren dienten das arithmetische Mittel aus der relativen Feuchte der
Schleierluft und der Abluft, da diese die RH im DMA 2 dominieren. Die Ermittlung der mo-
bilitatsdquivalenten Partikeldurchmesser erfolgt mit Hilfe der Herstellersoftware. Man be-
achte, daf3 die Datenreduktion nach Anpassung der Datenpunkte an eine logarithmische
Normalverteilung auf 32 Mobilititskandlen beruht. Die von der Software im ASCII-Format
augegebenen Daten enthalten zwar die Korrekturen der Transferwahrscheinlichkeit inklusi-
ve Ladungsverteilung, beinhalten aber nicht die Zuordnung der 39 Messkanéle zu den 32
Mobilitdtskanidlen. Diese ist manuell anhand der vom Hersteller mitgelieferten Tabelle in der
Geriétebeschreibung durchzufiihren, um die endgiiltige Verteilung zu erhalten. Die thermo-
dynamischen Bedingungen in beiden DMA wurden als konstant angenommen, so daf} die er-
haltenen geometrischen mittleren Partikeldurchmesser direkt zur Ermittlung des
Wachstumsfaktors, g, verwendet werden konnten, da der resultierende Fehler gegeniiber
dem oben angesprochenen Messfehler vernachldssigbar ist.

5.2.2 Durchflufireaktor

Ein Durchflussreaktor aus Glas mit einem Volumen von 16.7 1 wurde verwendet, um die
Wechselwirkungen zwischen RuBlaerosolpartikeln und Wassertropfen zu untersuchen und
ist im Versuchsaufbau in Abb. 5.7 dargestellt. RuBlaerosol und Wassertropfen kénnen sepa-
rat in die Reaktionskammer eingeleitet werden: Wihrend die RuBaerosolpartikel kontinuier-
lich durch einen EinlaB an der Seitenwand der Kammer mit einem GasfluB von 3.7 I min™
eingeleitet werden, werden die Wassertropfen durch einen Einlal am Deckel der Reaktions-
kammer mit 3.6 1 min™ eingefiillt. Sémtliche GasfluBleitungen mit Ausnahme der Wasser-
tropfenzuleitung bestehen aus rostfreien Stahlrohren mit einem Innendurchmesser von 5
mm, um Partikelverluste durch elektrostatische Deposition zu vermeiden. Das eingeleitete
RuBaerosol transportiert von der auf 38°C geheizten Wasseroberfliche am Boden des Reak-
tors Wasserdampf in die kiihlere Zone der Kammer, so daf3 das gesamte Reaktorvolumen na-
hezu wasserdampfgesittigt bleibt. Die relative Feuchte innerhalb der Diffusionskammer
kann permanent mit einem kapazitiven Feuchtemesser (AHLBORN FH A646-1) kontrolliert
werden und betrug 95 +/- 2 % RH im Reaktorkern im Rahmen aller durchgefiihrten Messun-
gen, d.h. auch bei Unterbrechung der Wassertropfenzufuhr. Die Stabilitidt des Wassertrop-
fengroBenspektrums wird durch die Zirkulation der Fliisse garantiert, die zu einer Abnahme
der radialen und axialen Temperaturgradienten fiihren: Die maximale Temperaturdifferenz,
die entlang der Achse der Kammer gemessen werden kann, ist nicht groBer als 2°C (die abso-
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lute Temperatur 2 mm oberhalb der Wasseroberflache betrdgt 31°C, bzw. 29°C in der Nihe
der gekiihlten Oberfldche).

Temperierte
Isolierung
T=25°C
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Abb. 5.7: Schematischer experimenteller Aufbau zur Untersuchung der Koagulation von RuBpartikeln mit

Wassertropfchen.

Das erzeugte RuBaerosol wird wahlweise in der Beschichtungsapparatur mit n-Butanol-
dampfbehandelt oder in unveridnderter Form in die Kammer eingeleitet. Ein Kondensations-
kernzihler (CNC) wird zur Uberwachung der Anzahlkonzentration beim Einleiten und in-
nerhalb der Kammer verwendet. Die dispergierten Tropfen werden in ihrer Anzahl und
GroBe mit dem aerodynamischen Partikelgroenanalysator (APS) erfasst. Die Probenahme
fiir die nachfolgend beschriebene Transmissionselektronenmikroskopie erfolgt mit Hilfe ei-
nes Thermalprizipitators [Mikhailov und Vlasenko 1995].

5.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Ein an der St. Petersburg State University, Department of Physics, entwickelter Thermalpra-
zipitator wurde verwendet, um Aerosolpartikel flir nachfolgende strukturelle Untersuchun-
gen mit einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) abzuscheiden [Mikhailov und
Vlasenko 1995]. Die mit dem TEM (EMMA-100) aufgenommenen Bilder wurden digital
verarbeitet und der Formanisotropiefaktor L/W, wird von jedem einzelnen Cluster bestimmt,
wobei L die Lange und W die Breite (width) eines den ausgewdahlten nicht-sphérischen Parti-
kel mit beliebiger Form umschlieBenden Rechtecks darstellen. Folgende spezifische Para-
meter der Aggregatstrukturen von RuBpartikeln konnen mit dieser Methode bestimmt
werden:
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Das Verhiltnis zwischen der Anzahl der Primérpartikel des Aggregats, N,,,;,, und dem Radi-
us der Einhiillenden, r,,, (gyration), ergibt sich aus:

N .

g

a [(‘xi - xc)2 +(yi - yc)z]
r,, == Gl (5.1
8y N )

prim

wobei x; und y; die Koordinaten eines jeden Partikels im Cluster und x., bzw. y. die Koordina-
ten des Massenschwerpunktes darstellen. Fiir RuBaggregate, die aus einer hinreichend gro-
Ben Anzahl an gleichartigen Primérpartikeln bestehen, kann die statistische fraktale
Dimension, Dy, basierend auf der folgenden Bezichung bestimmt werden [Jullien und Botet
1987]:

LDy
xr 0

N pim = k.fﬁi : Gl. (5.2)
prim @

Waihrend &, der fraktale Vorfaktor ist, steht ., fiir den Durchmesser der Primérpartikel un-
ter der vereinfachenden Annahme, da3 die Priméarpartikel monodispers verteilt sind. Die so-
genannte covering set Methode wurde angewendet, um festzustellen, welcher Radius der
Einhiillenden der Aggregate, r,,, mit dem Maximum der GroBenverteilungsfunktion tiber-
einstimmt. Diese Methode basiert auf der direkten Anwendung der Dimensionierung von
Hohe und Breite auf das digitale Abbild des fraktalen Clusters. Bei jedem Schritt dieses Al-
gorithmus wird das gesamte Abbild in eine Ansammlung von gleichen Quadraten mit der
Seite eaufgeteilt. Die Anzahl der Quadrate, N,, die zumindest ein Pixel des Cluster-Abbildes
enthalten, werden gezdhlt und geniigen dem folgenden Gesetz:

N, (epe” Gl (5.3).

Das Andern der GroBe eines Quadrats bei jedem Schritt und das Auszihlen der gefiillten
Quadrate, N,, fiihrt zu der Bestimmung der fraktalen Zelldimension, D,. Die Ermittlung der
PartikelgroBenverteilung und die Berechnung der Mittelwerte der strukturellen Parameter
basiert auf dem numerischen Auswerten einiger hundert digitalisierter Bilder der Ruflaggre-
gate. Zur Bestimmung des Mittelwertes von D, wurden jeweils 30 Projektionen der Aggre-
gate ausgewertet. Das Hauptaugenmerk der durchgefiihrten TEM-Untersuchungen galt im
Rahmen dieser Arbeit der strukturellen Transformation von RuBlaerosolpartikeln nach der
Wechselwirkung mit Wassertropfen und nicht der Bestimmung absoluter strukturrelevanter
GroBen. Aus diesem Grunde beinhalten die Gleichungen (5.2) und (5.3) nicht die Korrektur
fiir die Verzerrung der Projektion, die durch die Uberlappung von Primérpartikeln hervorge-
rufen wird. Dies konnte neben der Naherung, da3 die Primérpartikel monodispers verteilt
sind, eine Erkldrung fiir die geringe Abweichung der berechneten D, und D, zu kleineren
Werten hin sein [Cai et al. 1993; Koulu et al. 1995].
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5.3 Photoakustischer Rufisensor

5.3.1 Experimenteller Aufbau des photoakustischen Ruf3sensors

Der Aufbau des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten photoakustischen Rullsensors ist in
Abb. 5.8 schematisch dargestellt. Der Sensor ist in ein 19-z6lliges Gehduse eingepasst und
wiegt ca. 20 kg. Zur Anregung eines photoakustischen Signals wird ein Diodenlaser (SDL
7421-H1, 250 mW) mit einer Emissionswellenldnge von 680 + 2 nm, der in einer TO3-Dio-
denhalterung montiert ist, verwendet. Betrieben wird der Diodenlaser durch einen LICO-
NIXS Diodentreiber (LDD 100-OL), der iiber Monitorspannungen regel- und modulierbar
ist. Der Diodentreiber weist werkseitig bereits eine Halterung fiir TO3-Diodenfassungen auf.
Die Arbeitstemperatur der Laserdiode wird durch einen Thermistor (WAVELENGTH ELEC-
TRONICS TCS 610) gemessen und durch ein Peltierelement (LICONIXS LDC 201) perma-
nent auf 20°C geregelt. Der Diodentreiber, die Kiihlung sowie die elektronischen Bauteile
werden durch integrierte OEM-Netzteile (CONRAD ELECTRONICS) betrieben, die die einge-
speiste Netzspannung entsprechend transformieren. Die technischen Daten der verwendeten
Laserdiode wurden im Vergleich zu zwei alternativ erprobten Dioden in Tab. 5.3 aufgetra-

gen.
Tab. 5.3: Technische Daten der verwendeten Laserdioden.
KenngroBe Symbol SC;I(;];( VS_ II‘D SPEI?X]?SASII))II(J)DE EEGV}%ggS\,NIi}}
7421-H1 HPD1110-TO3-TEC
Leistung [mW] P 450 - 500 250 1010
Schwellstrom [mA] Ly 480 242 502
Betriebsstrom [mA] Lop 946 468 1400
Wellenldnge [nm] [ 802 680 778
Strahldivergenz [°] @ 1.2 6 10
Q 27.3 40 4

Betriebstemperatur [°C] T, 10 12/23 23
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Abb. 5.8: Schematischer Aufbau des photoakustischen Rullsensors.

Der Laserstrahl wird durch eine Linse (SPINDLER & HOYER) kollimiert. Durch den variablen
Abstand der Linse von der Diode (0.2 — 10 mm) kann die fokale Lénge des Strahls eingestellt
werden. Vor der ersten Inbetriebnahme des Sensorsystems ist der Strahl so zu fokussieren,
daf der Strahlendurchmesser innerhalb des Resonators moglichst klein ist (ca. 3" 1 mm), da-
mit kein Hintergrundsignal durch Erwdrmung der Resonatorwand oder des Mikrophons die
Messungen beeintrichtigt. Die niedrigsten Hintergrundsignale ergeben sich bei einer Di-
stanz zwischen dem Fokus und der Linse von 60 cm. Der durch die Mitte des Resonators ge-
leitete Laserstrahl verlauft parallel zu den Resonatorwidnden. Um den Aufbau moglichst
kompakt zu gestalten, wird der Laserstrahl iiber zwei Spiegel durch die Resonanzzelle gelei-
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tet. Die Spiegel (NEW FOCUS 9805) sind sowohl in horizontaler als auch in vertikaler Rich-
tung justierbar, so da3 der Laserstrahl sehr prizise ausgerichtet werden kann (+ ~10 pm in
jeder Richtung). Die Modulation des Laserstrahls mit einer Frequenz von 3 bis 5 kHz erfolgt
analog mit einem Rechteckgenerator (GASPAR ELEKTROAKUSTIKA) durch Alterierung der
Monitorspannung zwischen 0 und +5 V.

Das Kernstiick des Sensors stellt die photoakustische Resonanzzelle dar, die den Resonator
enthdlt und in Abb. 5.8 eingezeichnet ist. Die detaillierten Zeichnungen der Zelle inklusive
aller Abmessungen sind im Anhang dargestellt. Die Zelle ist aus Messing gefertigt und ge-
gen duflere Schalleinwirkungen weitestgehend isoliert. Sie enthélt vier Pufferriume zur
Minderung des durch den Gasfluss erzeugten Hintergrundgerduschs und zwei | /4 Filter, die
ebenfalls eine Lirmverminderung bewirken. Durch eine Plexiglashalterung sind zwei bau-
gleiche Resonatoren aus Quarzglas zwischen den Pufferrdumen befestigt. Diese Quarzglas-
rohrchen sind 4 cm lang und besitzen einen inneren Durchmesser von 9 mm bei einer
Wandstidrke von 1 mm. Beide Resonatoren sind mit jeweils einem sensitiven Elektret-Mi-
krophon (KNOWLES EK 3029, s,,;. = 0.05 V Pa’l) zur Detektion von Schallwellen innerhalb
der Resonatoren ausgeriistet. Die Mikrophone wurden jeweils auf halber Lange der Resona-
torwand in eine Offnung mit einem Durchmesser von 1.5 mm montiert, so daB das Maximum
der ersten longitudinalen Mode innerhalb des Resonators ausgenutzt werden kann, um ein
Signal mit maximaler Amplitude zu erhalten. Der Laserstrahl passiert jedoch nur einen der
beiden Resonatoren, den Messresonator, in dem zusétzlich ein zweites Mikrophon auf einem
Viertel der Wandliange in gleicher Art und Weise montiert ist. Dieses zweite Mikrophon
dient als Lautsprecher und kann iiber eine modulierte Monitorspannung in Frequenz und In-
tensitét variiert werden. Die Fenster der Zelle wurden sorgfaltig ausgewihlt, um eine Herab-
setzung der Strahlungsintensitét innerhalb des Resonators durch Reflexion oder Absorption
an den Fenstern zu vermeiden (OPTILAS, keine Reflektion im Bereich von 600 — 1000 nm; 25
mm Durchmesser, 3 mm Dicke). Der Verlust an Strahlungsintensitit an den Fenstern liegt
nachweislich unter 1 %. Sowohl Probenein- als auch -auslass bestehen aus rostfreiem Stahl
zur Minimierung von Partikelverlusten an den Wanden durch elektrostatische Aufladungen.
Man beachte, da3 der Diodentreiber und die Resonanzzelle elektronisch und schwingungs-
entkoppelt im PASS integriert wurden, da die elektronischen und akustischen Storgerdusche
der Treibereinheit die Messungen negativ beeinflussen. Beide Elemente wurden daher auf
getrennten, gummigelagerten Platten montiert.

In Probenflussrichtung nach dem Ausgang der Zelle befindet sich ein Rotameter mit inte-
griertem Nadelventil (YOKOGAWA RAGL 13075) zur Kontrolle des Volumenstroms und
eine Vakuumpumpe (KF NEUBERGER). Zum Schutz der Pumpe vor Partikelablagerungen
wird ein Partikelfilter (WHATMAN GF/C) vorgeschaltet. Die Probeluft wird mit einem Volu-
menstrom von 0.5 | min™' durch den Sensor gepumpt. Zwischen dem Probeneinlass des Sen-
sors und dem Einlass der Resonanzzelle befindet sich ein steuerbares 3-Wege-Magnetventil
(RS COMPONENTS). Das 3-Wege-Ventil kann {iber eine Monitorspannung so geschaltet wer-
den, daB der Probenflufl entweder direkt oder liber einen Partikelfilter (WHATMAN GF/C) in
die Resonanzzelle eingeleitet wird, wobei der Unterschied der Volumenstrome durch einen
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eventuellen Druckverlust am Filter vernachléssigbar ist. Der Probeneinlass des Sensors ist
aus rostfreiem Edelstahl (SWAGELOK ) gearbeitet und die Schlauchverbindungen der einzel-
nen Komponenten bestehen aus antistatischen Kunststoffschlduchen (TYGON).

Die Mikrophonsignale werden durch einen Vorverstiarker (GASPAR ELEKTROAKUSTIKA)
1000 fach verstirkt und mit einem Lock-In Verstirker (STANFORD SR 850) phasenempfind-
lich ausgewertet. Das photoakustische Signal kann entweder aus dem Mikrophonsignal des
Mefresonators oder aus der Differenz der beiden Mikrophonsignale der Resonatoren ge-
wonnen werden. Der Vorteil der Einzelmoden-Bestimmung ist ein niedrigeres elektroni-
sches Rauschen (ca. 40 nV) im Vergleich zur differentiellen Bestimmungsmethode (> 150
nV). Bei hohem dufleren Larm ist jedoch die differentielle Methode bevorteilt, da die Storsi-
gnale durch die Differenz beider Mikrophonsignale eliminiert werden (z.B. an Motoren-
priifstinden). Neben dem Signaleingang fiir das vorverstarkte Mikrophonsignal werden iiber
die zusétzlichen Analogeinginge eine der Laserdiodentemperatur proportionale Spannung
und die Referenzspannung aufgezeichnet. Durch die Normalisierung des Signals mit der
vom Laserdiodentreiber gelieferten Referenzspannung, die proportional zur Modulations-
frequenz ist, wird das Signal zu Rausch-Verhéltnis erhoht, da das Rauschen mit alternativen
Frequenzen stark abgeschwicht wird. Zwei weitere Eingéinge konnen bei Bedarf die Aus-
gangsspannungen eines Kondensationskernzédhlers aufnehmen, die mit der Partikelanzahl-
konzentration des Probegases korrelieren.

Die Ausginge des Lock-In Verstirkers erlauben die Steuerung des Sensors. Der erste der vier
verfiigbaren Analogausgédnge wird genutzt, um die Intensitidt des Laserstrahls durch eine
Monitorspannung am Diodentreiber zu regeln (5 V entspricht der vollen Leistung von 250
mW). Der zweite Ausgang versorgt den Frequenzgenerator mit der erforderlichen Monitor-
spannung, wobei die variable Spannung direkt proportional zur Modulationsfrequenz ist.
Der dritte Ausgang des Lock-In Verstirkers regelt die Stellung des Magnetventils. Bei einer
Ausgangsspannung von 5 V wird das magnetische 3-Wege-Ventil so geschalten, da3 die
Probeluft durch den Partikelfilter gepumpt wird. Liegt keine Ausgangsspannung an, so ist
das Magnetventil im Ruhezustand und der Probenfluss wird direkt in die Resonanzzelle ge-
leitet. Da das Magnetventil jedoch eine Spannung von 15 V zur Steuerung benétigt, wurde
ein Transformator (GASPAR ELEKTROAKUSTIKA) zwischengeschaltet. Der vierte Ausgang
des Lock-In Verstarkers kann dazu genutzt werden, die externe Vakuumpumpe an und aus-
zuschalten. Hierbei wird die Ausgangspannung von 5 V auf 220 V transformiert.

5.3.2 Ablauf des programmgesteuerten Mef3zyklus

Eine benutzerfreundliche Steuerung des beschriebenen Systems wird durch die Verbindung
des Lock-In Verstirkers mit einem tragbaren Computer (IBM THINKPAD) via IEEE-Schnitt-
stelle erreicht. Die Steuerungssoftware wurde in LABVIEW programmiert und beinhaltet den
kommerziell erhéltlichen Treiber fiir den Lock-In Verstarker. Abb. 5.9 zeigt den schemati-
schen Ablauf des MeBBprogramms.
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Abb. 5.9: Softwaregesteuerter Ablauf des MeBprogramms.

Nach einer Aufwiarmphase samtlicher Geréte von ca. 10 Minuten wird die Vakuumpumpe
softwaregesteuert eingeschaltet, so dall das Probegas konstant durch den Sensor gepumpt
wird. Das Steuerprogramm reguliert den Ablauf einer Messung in mehreren Schritten, wobei
ein gesamter Messzyklus ~6 Minuten dauert. Es wird téglich eine Datei auf dem Steuerrech-
ner erstellt, die Datum und Uhrzeit jeder Messung enthilt, und in die sdmtliche Mef3- und
Kontrollwerte im ASCII-Format kumulativ abgespeichert werden. Am Anfang eines jeden
MeBzyklus wird die Resonanzfrequenz bestimmt, die abhidngig von der Temperatur und der
Gaszusammensetzung des Probegases ist. Dabei wird eine Integrationszeit des Lock-In Ver-
stiarkers von 300 ms gewéhlt und die Frequenz des als Lautsprecher betriebenen zweiten Mi-
krophons des Messresonators zwischen 3.5 bis 4.0 kHz wvariiert. Die elektronische
Ansteuerung erlaubt durch iteratives VergroBBern und Verkleinern der Lautsprecherfrequenz
das ziigige Auffinden der Resonanzfrequenz, die der Frequenz entspricht, bei der die hochste
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Signalamplitude gemessen werden kann. Bei einer Messfrequenz von weniger als 1 Hz dau-
ert diese Prozedur ~1 min. Diese Prozedur ist schneller als das kontinuierliche Durchstim-
men der Modulationsfrequenz in Verbindung mit mathematischen Niherungsfunktionen,
wie sie im Originalaufbau zum Einsatz kam. Anschlieend wird der Lautsprecher nicht mehr
mit Spannung des im Lock-In Verstéarker integrierten Sinusgenerators versorgt, um die nach-
folgenden Messungen nicht zu beeintrachtigen. Da am Ausgang des Lock-In Verstérkers je-
doch stets ein geringer Ruhestrom gemessen werden kann, wurde dieser mit einem
zusitzlichen Spannungsminderer versehen, der das verbleibende Lautsprechersignal so stark
abschwicht, dall es bei minimalem Ausgangssignal unterhalb der Messgrenze der Mikro-
phone liegt. Anschlieend wird der Laser eingeschaltet und die Temperatur der Diode per-
manent liberwacht. Steigt die Temperatur iiber einen frei wahlbaren Grenzwert (hier: 30°C),
wird der Laser automatisch abgeschaltet, um eine Beschiddigung einzelner Komponenten
auszuschlielen. Die Laserdiode wird mit der zuvor bestimmten Resonanzfrequenz bei maxi-
maler Leistung moduliert. Nach einer Wartezeit von 10 s wird die Integrationszeit des
Lock-In Verstiarkers auf 3 s heraufgesetzt und das photoakustische Signal des Probegases
100 s lang mit einer Messfrequenz von 1 Hz aufgezeichnet. Nach der arithmetischen Mitte-
lung dieses Signals und der Speicherung in die Mel3datei wird bei einer Integrationszeit von
300 ms das Magnetventil so geschalten, daf3 partikelfreies Probegas durch die Resonanzzelle
geleitet wird. Nach einer weiteren Wartezeit von 30 s folgt die Umstellung der Integrations-
zeit auf 3 s. Bei einer Messfrequenz von 1 Hz wird liber einen Zeitraum von 100 s das photoa-
kustische Signal des partikelfreien Probegases bestimmt. Das Ergebnis dieser Messung wird
ebenfalls abgespeichert und zusitzlich phasenabhingig vom Gesamtsignal subtrahiert, so
daB das photoakustische Signal der partikuldren Bestandteile des Probegases als Ergebnis
dieser Routine folgt.

5.3.3 Akustische Isolation

Die akustische Isolation der MeBzelle gegen externe Storeinfliisse (Luftschalldimpfung) er-
folgt durch eine Auskleidung der Innenwénde des Systems mit einer Schallddmpfmatte (TE-
ROSON Terodem 4621 H) durch Schallabsorption. Die schallddmpfende Schicht ist 20 mm
dick und besteht aus einem offenporig geschaumten PUR-Schaum. Der Absorptionskoeffi-
zient dieses Materials liegt im Frequenzbereich von 1 bis 6 kHz (im Bereich der Resonanz-
frequenz) bei etwa 50%. Dariiber hinaus wurden alle Bauteile durch Distanzscheiben aus
Gummi getrennt befestigt, um eine Schwingungsentkopplung der Komponenten untereinan-
der oder durch Korperschalliibertragung zu erreichen.

Die gesamte elektrische Installation ist EMV-gerecht (elektromagnetische Vertraglichkeit,
EMV) ausgefiihrt, so daB3 der fluktuierende Anteil des elektronisch bedingten Untergrundsi-
gnals im Betrieb (Qg,, =0.51 min™) weit unter 0.2 pV liegt und damit die Detektion kleinster
Signale ermoglicht.
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5.4 Weitere Aerosolmefigerite

5.4.1 Kondensationskernzihler

Die verbreitetste Methode, Partikelanzahlkonzentrationen zu bestimmen, besteht in der Ver-
wendung eines Kondensationskernzdhlers (CNC, condensation nucleus counter) [ Agarwal
und Sem 1980]. Der CNC ist ein kontinuierlich arbeitender optischer Partikelzéhler, in des-
sen Innerem Partikel mit Durchmessern von weniger als 1 um durch heterogene Kondensa-
tion vergrofert werden, so dall sie durch einen konventionellen Streulichtdetektor erfaf3t
werden konnen. Der schematische Aufbau eines CNC ist in Abb. 5.10 dargestellt.

Pumpe

T

Laserdiode Detektor

B R N

Kihlrohr

Aerosol —

Sattigungskammer

n-Butanolreservoir

Abb. 5.10:  Schematischer Aufbau eines Kondensationskernzéhlers (TSI-Typ).

Eine Vakuumpumpe erzeugt einen Unterdruck und saugt das Aerosol mit einem Fluf3 von 0.3
I min™ durch den CNC. In einer Sittigungskammer sorgt zunéchst ein mit n-Butanol getrénk-
ter Filz bei 35°C dafiir, daf3 die Kammer mit n-Butanol gesittigt ist. Die Partikel gelangen
dann gemeinsam mit dem n-Butanoldampf in ein vertikales Kiihlrohr, dessen Temperatur
iiber ein thermoelektrisches Element konstant auf 10°C gehalten wird. Durch die entstehen-
de n-Butanoliibersattigung kondensiert n-Butanol auf den Partikeln aus, so daf3 diese bis auf
einige pm anwachsen. Der iiberschiissige Anteil an n-Butanol kondensiert an den Winden
des Kiihlrohres aus und flieft in die Sittigungskammer zurlick. Die Partikel/n-Buta-
nol-Tropfchen passieren anschliefend einen gebiindelten Lichtstrahl und das entstehende
Streulicht wird auf einen Photodetektor fokussiert, der aus der Intensitidt des ankommenden
Lichtstrahls einen proportionalen elektrischen Spannungspuls induziert. Durch die interne
Pumpe wird der AerosolfluB konstant gehalten (0.3 1 min™), so daB aus dem Detektorsignal
eine Partikelanzahlkonzentration bestimmt werden kann. Die erzielte Kondensationseffi-
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zienz nimmt jedoch bei Partikeldurchmessern < 35 nm ab, so daf3 laut Herstellerangaben bei
einem Partikeldurchmesser von 10 nm nur etwa 77% der Partikel aktiviert werden. Diese
Abweichung 148t sich theoretisch durch die Kohler-Gleichungen beschreiben [Pruppacher
und Klett 1997].

Bei dem verwendeten Zihlertyp (TSI 3020) wird bei Partikelkonzentrationen < 10° cm™, im
sogenannten Zdhlmodus, jeder Spannungspuls und damit jedes Teilchen einzeln gezéhlt. Fiir
Partikelkonzentrationen in der Nihe von 10° cm™ wird eine Totzeitkorrektur fiir Koinzidenz,
das heift fiir Partikel, die zur gleichen Zeit detektiert werden, dadurch aber nicht getrennt er-
falBt werden konnen, vorgenommen. Die korrigierte Partikelkonzentration, N, ergibt sich zu:

N, =N,e"om GL (5.4)

mit: Ngis = angezeigte Partikelkonzentration [m_3],

Opiow = PartikelfluB durch den CNC [m2 s_l],

t = Aufenthaltszeit im Lichtstrahl [s].

Fiir Partikelkonzentrationen > 10° cm™, im sogenannten photometrischen Modus, kénnen
einzelne Pulse nicht mehr getrennt aufgelost werden. Der Photodetektor gibt dann die Si-
gnalhohe des gestreuten Lichts innerhalb des Beobachtungsvolumens in Form einer Gleich-
spannung aus. Der Wert dieser Gleichspannung wird durch Kalibration des Gerétes auf eine
bestimmte Partikelkonzentration bezogen. Der CNC wechselt automatisch bei entsprechen-
den Konzentrationen (> 10° cm™) vom Zihl- in den photometrischen Modus.

Der verwendete Zahler wurde mit kiinstlich erzeugtem Ruflaerosol kalibriert. Als Referenz-
mefgerdt diente ein Elektrometer (TSI 3068), welches nach dem in [Liu et al. 1982] be-
schriebenen Prinzip funktioniert. Da mehrfachgeladene Partikel bei ihrer Anzahl-
bestimmung mit dem Elektrometer das Vorhandensein mehrerer Partikel vortduschen, wur-
de ein monodisperses RuBlaerosol mit einem Mobilitdtsdurchmesser von 100 nm zur Kalibra-
tion verwendet. Dies wurde nach der Neutralisierung des Aerosols mit “Kr und
nachfolgender elektrostatischer Klassierung generiert. Die Anzahl der mehrfachgeladenen
Partikel zur Korrektur der EM-MeBwerte mit einem Durchmesser von 200 nm 1a6t sich ma-
thematisch bestimmen [ Wiedensohler ef al. 1986]. Abb. 5.11 zeigt die recht gute Korrelation
zwischen den mit beiden Methoden bestimmten Anzahlkonzentrationen {iber den gesamten
Mefbereich. Man beachte, da3 bei der Kalibration auf einen Impaktor verzichtet wurde, da
die emittierten RuBlpartikel praktisch ausschlielich kleiner als 300 nm sind, die bei dreifa-
cher Ladung drei 100 nm Partikel vortduschen wiirden.
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Abb. 5.11:  Experimentell bestimmte Korrelation der mit dem CNC und EM bestimmten Anzahlkonzentra-
tionen, N,,.

5.4.2 Aerodynamischer Partikelgroflenanalysator

Der aerodynamische Partikelgroenanalysator (aerodynamic particle sizer, APS) dient der
Bestimmung der GroBenverteilung von aerodynamischen Durchmessern verschiedenster
Aerosole in einem Bereich von etwa 0.5 um bis zu 30 um und ist in Abb. 5.12 schematisch
dargestellt. Das Prinzip der Einzelpartikelzahlmethode wird nachfolgend kurz erldutert. Der
Acrosolfluf passiert die innere Diise mit einem VolumenfluB von 1 I min™. Das restliche Ae-
rosol wird gefiltert (F) und mit Hilfe eines MassenfluBBreglers und eines Regelventils mit ei-
nem FluB von 4 1 min™' dem System wieder als Schleierluft zuriick gefiihrt. Die Schleierluft
schriankt den Aerosolflufl auf die mittlere Position der Diise ein, so dal3 die Partikel einen Be-
reich mit einheitlicher Geschwindigkeit und geringer Intensitét passieren. Das AuslaBBrohr ist
direkt unterhalb der Beschleunigungsdiiseneinheit positioniert und fiihrt zu einem Absolut-
filter und einem Massenflussregler. AnschlieBend wird der Fluf3 durch zwei Dampfungs-
kammern geleitet, die etwaige FlussunregelméaBigkeiten, die durch die Vakuumpumpe
verursacht werden, unterdriicken. Die Vakuumpumpe ist direkt hinter die Dampfungskam-
mern geschaltet und der Auslall der Pumpe ist mit einem Schallddmpfer versehen. Ein kon-
stanter VolumenfluB wird durch eine Riickmeldeschleife, die die Vakuumpumpe
kontrolliert, gewdhrleistet. Ein Ausgang des Druckreglers, Dp, ist mit den Dampfungskam-
mern verbunden; der zweite direkt nach dem Regelventil fiir den Eintrag der Schleierluft in
die Analyseneinheit. So gibt der Druckregler etwaige Unterschiede an die Riickmeldeschlei-
fe weiter, um die Vakuumpumpe und die Ventile gegebenenfalls nachzuregeln. Da die Parti-
kel innerhalb der Beschleunigungsdiiseneinheit beschleunigt werden, miissen die Volumen-
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strome und das Verdiinnungsverhiltnis stabil bleiben, um der Kalibrierung des Systems zu
gentigen.

Probeneinlal}
51 min’
Diisen- Ll Massen-
einheit ils L ﬂuIISregler
- X—F]
Optische Schieierluft-
Bauteile ventil

. |

Massen-
fluBregler

Pumpe  Schall-
HeNe-Laser dampfer

Spiegel

Dampfungskammer  Dampfungskammer

Abb. 5.12:  Schematischer Aufbau des aecrodynamischen PartikelgréBenanalysators (TSI 3310).

Als Lichtquelle dient ein Helium-Neon (HeNe) Laser mit einer Ausgangsleistung von 2 mW.
Nach dem Umlenken des Laserstrahls durch zwei Spiegel wird der Strahl vergrof3ert durch
eine kombinierte negativ/positiv Linse. Eine Calcit-Platte wird eingesetzt, um den mit einer
weiteren Linse fokussierten Strahl in zwei Strahlen durch Polarisation aufzuspalten. Die
Dicke der Calcit-Platte und die Orientierung der Kristallite bestimmen die Separation dieser
Strahlen. SchlieBlich fokussiert eine zylindrische Linse die Strahlen in eine Richtung und er-
zeugt zwei ebene Strahlen mit rechteckigen Querschnitten direkt unterhalb der Beschleuni-
gungsdiise. Die zwei Strahlen werden anschlieBend an einem Strahlenstopper absorbiert.
Zwei asphérische Linsen sammeln das in nahezu Vorwiértsrichtung gestreute Licht und fo-
kussieren es auf einen Photomultiplier, PM.

Das durch den PM generierte Signal wird in einen AC- und einen DC-Teil augespalten. Der
DC-Anteil des Signals ist proportional zum gesamten einfallenden Streulicht. Das AC-Si-
gnal wird verstdrkt und mit einem passiven Tiefpassfilter gefiltert. Dieses Signal besteht aus
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zwei Pulsen, die zu jeweils einem Partikel gehoren, der die beiden Laserspots passiert. Die
sogenannte Transitzeit, #,, die zwischen den beiden Pulsen liegt, bestimmt den aerodynami-
schen Durchmesser des Partikels in Frage. Die Signale werden mit Hilfe der vom Hersteller
mitgelieferten Software durch Anbindung des APS (TSI 3310) an einen Computer ausge-
wertet. Analog dem CNC miissen die angezeigten Anzahlkonzentrationen, N, fiir den Fall
korrigiert werden, da3 mehr als ein Partikel gleichzeitig die Laserstrahlen passieren. Der
Fehler durch Koinzidenz bestimmt sich gemaf

N g = NCrnla Gl. (5.5)
N

p

5.4.3 Filterprobenahme

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieBlich bindemittelfreie Glasfaserfilter (MACHE-
REY-NAGEL MN 85/90 BF) mit einem Durchmesser von 4.7 cm eingesetzt. Die Filter genii-
gen den in der VDI Richtlinie 2465, Blatt 1 (1996), geforderten Bedingungen zur Messung
von Ruf} (Immission). Die Abscheideeffizienz wurde im Labor mit Funkengeneratorruf3 be-
stimmt, in dem jeweils ein CNC vor und hinter den Filter geschaltet wurde. Die Differenz
beider CNC war bei Anzahlkonzentrationen von 107 bis zu 10° cm™ stets kleiner als 1%.

Die Filterbeprobung im Labor erfolgte mit Hilfe eines Filterhalters aus Messing (Eigenbau)
und eines VolumenfluBregelgerdtes (GOSSEN VVS 0/22) in Verbindung mit einer Vakuum-
pumpe (KF NEUBERGER). Das VolumenfluBregelgerit wurde mittels eines zertifizierten Ro-
tameters (YOKOGAWA) fiir reinen Stickstoff kalibriert. Die Kalibrierfunktion ergibt sich zu
Oftow = 0.98 Qgis + 0.23 (R*=10.99, n = 19), wobei Q; den vom Instrumentendisplay ange-
zeigten Fluf3 und Qy,,, den tatséchlichen Flu3 bei T = 22°C représentieren.

Bei den Feldmessungen kam ein Kleinfiltergerdt (PURUCKER, GS 050/3-C) zum Einsatz,
welches mit einem Vorabscheider ausgeriistet ist, der Partikel mit aerodynamischen Durch-
messern von grofler 10 um (PM, ) abscheidet. Das Gerét wurde bei einem Volumenflufl von
2.3 m’ h™ betrieben.

5.4.4 Chemisch-analytische Kohlenstoffbestimmung

Die Bestimmung des EC-Gehaltes beprobter Filter erfolgt geméfl VDI-Richtlinie 2465, Blatt
1: Messen von Ruf3 (Immission). Chemisch-analytische Bestimmung des elementaren Koh-
lenstoffs nach Extraktion und Thermodesorption des organischen Kohlenstoffes (1996). Es
wurde ein Coulometer des Typs COULOMAT 702 mit Mefeinschub CARBON 3214
(STROHLEIN) verwendet (siche Abb. 5.13).
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Ofen III Ofen II OfenI  Verbrennungsrohr

Coulomat (Ag) (CuO/Pt)(Probe) /
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Perhydrit-
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Absorptionsgefall mit pH-

Elektrode

Abb. 5.13:  Schematischer Aufbau der chemisch-analytischen Kohlenstoffbestimmung.

Die analytische Kohlenstoffbestimmung beruht auf der Umsetzung kohlenstoffthaltiger Ver-
bindungen bei Temperaturen um 650 °C in einer oxidierenden Atmosphére zu Kohlendioxid
und Wasser. Um eine vollstindige Oxidation zu gewahrleisten, schlieft sich an die Verbren-
nungseinheit (Ofen I) ein zweiter Ofen mit einem CuO/Pt-Katalysator zur Nachoxidation bei
900°C an. In dem mit Silberwolle gefiillten, auf 500 °C beheizten Ofen III werden eventuell
gebildete Schwefelverbindungen und Chlorwasserstoff aus dem Gasstrom entfernt. Die Per-
hydritvorlage vor dem Absorptionsgefal dient zur Filterung der schwefelhaltigen Bestand-
teile des Verbrennungsgases, da diese die Kohlenstoffanalyse storen.

Das CO, aus dem Verbrennungsrohr gelangt mit dem Sauerstoffstrom in die Absorptions-
vorlage und wird in einer alkalischen Bariumperchlorat-Losung nach

Ba* + CO, +2 OH ® BaCO; + H,0
gefallt.
Parallel zu dieser Reaktion werden bei der Riicktitration die verbrauchten OH™-Ionen nach
2H,0+2e¢ ® H,+2 OH

elektrolytisch zuriickgebildet. Aus der Ladungsmenge, die zur Wiederherstellung der Aus-
gangskonzentration der Hydroxid-lonen in der Absorptionslosung (etwa pH 9.6) erforder-
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lich ist, wird der Kohlenstoffgehalt der Probe ermittelt. Der Elektrolysestrom wird vom
Coulometer in Form von Impulsen angezeigt, wobei jeder Impuls einer bestimmten La-
dungsmenge und damit einer definierten Kohlenstoffmenge entspricht. Die Umrechnung der
Impulszahl, /C, in den Kohlenstoffgehalt, mgc, in pg erfolgt tiber die vom Hersteller (STROH-
LEIN, Korschenbroich) angegebene Beziehung

My =— . Gl. (5.6)

Zur Bestimmung des Ruf3gehaltes in Aerosolproben sind folgende Schritte durchzufiihren:

Konditionierung der Filter

Vor der Probenahme werden die bindemittelfreien Glasfaserfilter (s.0.) vier Stunden bei
450 °C geheizt und vor deren Belegung gewogen. Die Filter werden bis zu ihrer Verwendung
in luftdichten Kunststoffbehiltern (Petrislides) einzeln aufbewahrt.

Nachbehandlung der Filter

Nach der Probenahme werden die Filter in einem Exsikkator getrocknet und anschlieBend
zur Bestimmung der Feinstaubmenge, mrgp, gewogen.

Messung des Gesamtkohlenstoffs

Die auf dem Filter abgeschiedenen Partikel werden ohne weitere Behandlung bei 650 °C im
Sauerstoffstrom verbrannt. Der erhaltene Wert entspricht dem gesamten Kohlenstoffgehalt,
mrc, der Filterprobe.

Messung des elementaren Kohlenstoffs

Zur Bestimmung des elementaren Kohlenstoffgehalts ist es ndtig, die extrahierbaren Be-
standteile der Probe durch Uberschichten des Filters mit einem Ldsungsmittelgemisch aus
Isopropanol/Toluol (1:1) zu entfernen. Die Filter werden dazu in einem 30-ml-Wégeglis-
chen mit Schliff mit der belegten Fliche des AuBenluftfilters nach oben in 10 ml der Lo6-
sungsmittelmischung mit Hilfe einer Pipette bedeckt. Die Schale wird verschlossen und
24 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das Losungsmittel wird nach der Extrak-
tion vorsichtig abpipettiert und die Filter werden 4 Stunden im Stickstoffstrom und anschlie-
Bend weitere 20 Stunden in einem evakuierten Exsikkator getrocknet.

Coulometrische Kohlenstoffbestimmung

Die desorbierbare Fraktion des organischen Kohlenstoffs (anhaftende Losungsmittelreste
und nicht extrahierbare organische Verbindungen) wird durch Erhitzen der Probe in einer
inerten Stickstoffatmosphére bei 500 °C entfernt. Die Verbrennungseinheit wird vor der
Thermodesorption etwa 2 Minuten mit Stickstoff gespiilt, um Sauerstofffreiheit des Ver-
brennungsrohres zu gewéhrleisten. Nach Einbringen der Probe wird das Coulometer gestar-
tet und die Probe thermisch behandelt.
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Der nach der Extraktion und Thermodesorption in der Probe verbliebene elementare Kohlen-
stoff wird in einer sauerstofthaltigen Atmosphére zu Kohlendioxid verbrannt und das entste-
hende Gas aus dem Verbrennungsrohr in eine alkalische Bariumperchlorat-Losung
eingeleitet. Die Parameter der coulometrischen Kohlenstoftbestimmung sind in Tab. 5.4 zu-
sammengestellt.

Tab. 5.4 Parameter der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung.
Geriit Coulomat 702, STROHLEIN
Ofen 1 Probeaufnahmg unq T = 650 °C
Verbrennungseinheit
CuO/Pt-Katalysator zur _ o
Ofen I Nachoxidation T=900°C
Ofen 111 Ag-Wolle zur Chemisorption T=500°C
" 02 (99,95 %);
Tragergas -1
FluB 54 1h
1 min T=200°C
_ T =500 °C (Np)
o 7 min Thermodesorption
Zeiteinstellungen
) T =650 °C (0y)
7 min Verbrennung
2 min (Nachtitration) T =200 °C
5.4.5 Aethalometer

Das Aethalometer dient der Bestimmung von Ruflmassenkonzentrationen [Hansen et al.
1982; Hansen ef al. 1984]. Das auf einer Transmissionsmessung beruhende MeBprinzip ist
schematisch in Abb. 5.14 dargestellt. Durch eine Pumpe wird das zu untersuchende Aerosol
durch einen Quarzfaserfilter gesaugt, auf dem die Partikel angereichert werden. Die depo-
nierten Partikel dringen dabei tief in die Filtermatrix ein, so da3 die Mehrfachstreuung des
Lichts innerhalb des Filtermaterials eine integrierende Wirkung aufweist. Eine vereinfachte
Analyse der optischen Wechselwirkung zwischen Filtermatrix und Partikeln stellte einen di-
rekten Zusammenhang zwischen Lichtabschwédchung und Massenbelegung des Filters her;
die Fehlbestimmung der lichtabsorbierenden Aerosolkomponente durch einen hohen Anteil
streuender Bestandteile wurde auf < 20% geschétzt [Rosen und Novakov 1983]. Als Licht-
quelle dient eine Quecksilberdampflampe, die gemeinsam mit der spektralen Empfindlich-
keit der Photodetektoren in einem effektiven spektralen MeBBbereich des Aethalometers von
0.5 bis 0.7 pm resultiert [Hansen und Novakov 1990].
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Optische Wechselwirkung
Partikel-Filtermatrix

Glasfaser-
matrix

Licht. .:D:> I \
—_— —
quelle |—/— ~, /
Einfallende Diffus gestreute Detektor
Strahlung Strahlung

Abb. 5.14:  Prinzipieller Aufbau eines Aethalometers.

Die Abschwiéchung des Lichts (attenuation, ATN) nach dem Passieren der auf einem Filter
deponierten Partikel ist definiert als

ATN =-100In L. GL. (5.7)

1,

I/l gibt die Anderung der Filtertransmission an, der Faktor 100 resultiert aus der Umrech-
nung der verwendeten Einheiten (spezifische Kohlenstoffbeladung, Spc, in pug cm™ und Mas-
senabsorptionskoeffizient, S, in m’ g'l). Der Zusammenhang zwischen Lichtabschwi-
chung, ATN, und spezifischer Kohlenstoftbeladung, Spc, des Filters wird iiber die Relation

Sy = ‘iﬂ Gl. (5.8)

abs

hergestellt. Die Zeitauflosung des Verfahrens basiert auf der wiederholten Messung der
Lichtabschwichung nach festgelegten Probenahmezeitintervallen, Dr. Bei Kenntnis des Pro-

bendurchsatzes, Os,w, und der belegten Filterfldche, 47, kann die tiber Dr gemittelte BC-Kon-
zentration liber

- DS, Ay

0 D Gl. (5.9)
Slow

Cpe
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aus der Zunahme von DSjpc, errechnet werden. Aus einer Vielzahl von Proben wurde ein
Massenabsorptionskoeffizient S ;5 zwischen 20 und 25 m? g'1 [Rosen ef al. 1982; Gundel et

al. 1984] ermittelt; das verwendete Gerit (GIV, Breuberg) arbeitet mit einem Wert von 19
2 -1
m- g .
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6 ERGEBNISSE ZUR MIKROSTRUKTUR
ULTRAFEINER AEROSOLPARTIKEL

6.1 Mikrostrukturelle Umwandlungen von Kochsalzaerosolen

6.1.1 Vorbemerkungen

Kochsalz trigt als Hauptbestandteil des Seesalzaerosols zu einem grof3en Teil des atmospha-
rischen Aerosols bei. Dariiber hinaus werden NaCl-Aerosole hiufig in Laborexperimenten
eingesetzt, da sie sowohl experimentell [Lodge und Tufts 1955; Espenscheid et al. 1964;
Kasper 1977; Alofs et al. 1979; Scheibel und Porstendorfer 1983; Tang und Munkelwitz
1993] als auch theoretisch [Orr et al. 1958; Cinkotai 1971; Ferron 1977; Ferron und Soder-
holm 1990] sehr gut beschrieben sind. Sie werden zu Studien iiber direkte und indirekte kli-
matologische Effekte von atmosphédrischen Aerosolpartikeln (Lichtstreuung und
-absorption, Wolkenkondensationskeime [Winkler 1973; Lee et al. 1996]) und fiir die Kali-
brierung von Aerosolmefinstrumenten herangezogen.

Kochsalzaerosolpartikel, die aus der Verneblung von NaCl-Losung und nachfolgender
Trocknung entstehen, weisen in der Regel einen kubischen Habitus auf. Dementgegen kann
die Gestalt von NaCl-Aerosolpartikeln, die durch verschiedene Kondensationstechniken
entstehen, stark variieren. Es wurden sowohl wiirfelférmige oder sphérische als auch unre-
gelméBige Formen beobachtet [Scheibel und Porstendorfer 1983; Kasper und Berner 1978].

Der starke EinfluB3 von Feuchtigkeit auf die Gestalt von NaCl-Kondensationsaerosolpartikel
wurde bereits mehrfach beobachtet und Prozessen wie der Auflosung und Umkristallisie-
rung zugeschrieben [McLauchlan ef al. 1950; Craig und Mclntosh 1952; Lodge und Tufts
1955; Matijevic et al. 1963; Espenscheid et al. 1964]. Es wurde jedoch keine quantitative Be-
schreibung der Wechselwirkung zwischen Wasserdampf und NaCl-Kondensationsaeroso-
len unterhalb der Schwelle, bei der Kondensationswachstum einsetzt, publiziert, mit
Ausnahme eines eher indirekten Ansatzes basierend auf der spezifischen Oberflache von de-
ponierten Partikeln [Craig und McIntosh 1952].

Durch die Verwendung eines Tandem-Mobilitdtsanalysators (TDMA) kann die Wechsel-
wirkung von Aerosolpartikeln mit Wasserdampf quantitativ beschrieben werden. Die Ergeb-
nisse werden in Form von sogenannten Wachstumskurven dargestellt, bei denen der
Wachstumsfaktor, g = dp/dp, als Funktion der relativen Feuchte, RH, aufgetragen ist (ds
steht fiir den mittleren geometrischen mobilititsdquivalenten Durchmesser bei der einge-
stellten RH und dg bei RH <3 %).
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6.1.2 Experimentelle Ergebnisse

NaCl-Aerosole

Abb. 6.1 zeigt die ermittelten Wachstumsfaktoren fiir verschiedene Kochsalzaerosole, bei
denen der beobachtete Wachstumsfaktor, g = dp / dp, als Funktion der relativen Feuchte,
RH, fiir unterschiedliche Trockendurchmesser, dz, aufgetragen ist. Der Trockendurchmes-
ser wurde bei den niedrigsten im TDMA erreichbaren relativen Feuchten (< 3 %) gemessen.

2.5
L] Dispersionsaerosol, d 3 o =96 nm
i O Kondensationsaerosol, d o= 19 nm
--:A-- Kondensationsaerosol, d 3 o= 67 nm
2 L O-- Kondensationsaerosol, d 5 = 92 nm
FERRON-Modell, d,, o =96 nm
FERRON-Modell, d ,, o = 19 nm
1.5
S0 .
B 3 | A
1 {E-%Eb — 5
A0
s+ P 0
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Abb. 6.1: Wachstumsfaktoren der NaCl-Dispersions- und Kondensationsaerosole, g = dg / dp o, als Funk-
tion der relativen Feuchte. Die durchgezogenen Linien reprisentieren KOHLER-Theorie-Be-
rechnungen unter Verwendung des Modells von FERRON.

Die fiir dispergierte NaCl-Partikel mit dzo = 96 nm erhaltene Wachstumskurve stimmt mit
den auf der KOHLER-Theorie iiber das hygroskopische Kondensationswachstum wasserlos-
licher Partikel basierenden Berechnungen sehr gut iiberein [ Pruppacher and Klett 1997]. Die
in Abb. 6.1 dargestellten theoretischen Wachstumskurven wurden fiir sphirische Partikel
mit Trockendurchmessern von 96 nm (obere Kurve) und 19 nm (untere Kurve) gemill dem
Formalismus von FERRON berechnet. Dieser Formalismus wurde bereits in einigen vorheri-
gen Arbeiten (z.B. Weingartner et al. 1995; Lee ef al. 1996) verwendet und wird in 6.1.3 na-
her erldutert.

Wihrend die dispergierten Kochsalzpartikel keiner signifikanten Gréendnderung bei relati-
ven Feuchten unterhalb der Schwelle, ab der Kondensationswachstum einsetzt (bei ~ 75 %
RH, nachfolgend auch als kritische relative Feuchte bezeichnet), unterliegen, verringert sich
der mittlere geometrische Partikeldurchmesser der untersuchten NaCl-Kondensationsaero-
sole betrachtlich nach Wechselwirkung mit Wasserdampf (g < 1). Bis zu einer relativen
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Feuchte um 30 % verringert sich der Wachstumsfaktor kontinuierlich mit zunehmender Tra-
gergasfeuchte. Im Bereich zwischen 40 % RH und der kritischen Feuchte zeigt der beobach-
tete Wachstumsfaktor keine signifikante Abhingigkeit von RH und {iber 75 % RH setzt
hygroskopisches Kondensationswachstum ein. Bei der Ermittlung der Wachstumskurven
von Kondensationsaerosolen mit Trockendurchmessern von 19, 67 und 92 nm mit dem
TDMA wurden die Parameter der Aerosolerzeugung konstant gehalten (Schiffchenposition
5 cm vom Ausgang des Ofens entfernt; 1.8 1 min™' N,-Trigergasfluss fiir dgo= 67 und 92 nm
und 4.0 1 min™ fiir dgo =19 nm). Aus der Auftragung wird ersichtlich, dafl das Ausmal} des
Schrumpfens der Partikel stark von dem urspriinglichen Durchmesser in trockenem Gas ab-
héngt: Der beobachtete, minimale Wachstumsfaktor, g, =d,..n / dg,, bei relativen Feuchten
zwischen 40 und 75 % verringert sich mit zunehmendem dj .

Einfluss des Initialpartikeldurchmessers und des Tréigergasflusses

Weiterfiihrende Untersuchungen mit leicht verdnderten Parametern der Aerosolgenerierung
(N, TragergasfluB: 1.8 I min™', Schiffchenposition am Ausgang des Ofens) sind in Abb. 6.2
dargestellt, in der g,;, gegen dg aufgetragen ist. Neben des Einflusses der Initialpartikelgro-
Be wurde auch der Einfluss der Generierungsparameter auf das Ausmal} des Schrumpfens
der Partikel bei Befeuchtung untersucht. In Abb. 6.3 ist g,,;, fiir dgo = 92 und 144 nm als
Funktion des Stickstoff-Tragergasstroms durch den Aerosolgenerator aufgezeichnet. Die
Unterschiede der beobachteten und berechneten Wachstumskurven sowie die Beziehungen
zwischen Triagergasflul3, PartikelgroBe und g,,;, werden in 6.1.5 diskutiert.

[mR .
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Abb. 6.2: Gemessene minimale Wachstumsfaktoren, g,i, = dp,min / dp,0, der NaCl-Kondensationsaerosole

als Funtion des ursprﬁngl%chen Partikeldurchmessers, dp bei konstanten Generierungsbedin-
gungen (Qfioy = 1.8 I min ).
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Abb. 6.3: Gemessene Wachstumsfaktoren, gin = dp min / dp,0, der NaCl-Kondensationsaerosole als Fun-
tion des Trégergasflusses, Qo
Zeitabhdngigkeit

Die Linge der Schlauchverbindung zwischen dem Aerosolkonditionierer und dem zweiten
DMA wurde von 1 m bis zu 4 m variiert, um eine eventuelle Zeitabhéngigkeit des beobachte-
ten Schrumpfens zu bestimmen. Die daraus resultierenden Unterschiede in der NaCl-Aero-
sol/Wasserdampf-Wechselwirkungszeit (5 — 20 s) verursachten keinerlei Veranderung von
dp und g, was belegt, da3 das Partikelschrumpfen in einer kiirzeren Zeitspanne ablauft und
im beobachteten Zeitraum nicht kinetisch limitiert ist.

PbS-Aerosol

Ein Bleisulfidaerosol wurde analog dem NaCl-Kondensationsaerosol erzeugt und mit dem
TDMA auf mikrostrukturelle Umwandlungen nach Befeuchtung untersucht. Es besitzt die
gleiche Kristallstruktur wie Kochsalz, ist im Gegensatz zu diesem aber praktisch unldslich in
Wasser (Loslichkeit bei 25°C: 1.8~ 10™* mol I"' [Holleman und Wiberg 1995]). Die experi-
mentellen Ergebnisse sollten daher zusatzlichen Aufschlu3 geben, ob es sich bei dem beob-
achteten ProzeB3 um mechanische Umlagerungen oder um eine Umkristallisierung handelt.
In der Literatur wurden bereits Sinterprozesse an PbS-Kondensationsaerosolen beobachtet
[Kruis ef al. 1997], die nutzbringend fiir nanotechnologische Applikationen sein konnten.
Die untersuchten Aerosolpartikel mit einem dg o von 88 nm wurden relativen Feuchten von
bis zu 83 % ausgesetzt, wobei dp bis auf 81 nm abnahm, was deutlich auflerhalb der MeBunsi-
cherheit von 5 % liegt. Der korrespondierende Wachstumsfaktor, g = 0.92, ist wesentlich
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grofer als die beobachteten g,,;, fiir die Kochsalz-Kondensationsaerosole. Die SchluB3folge-
rungen dieses Ergebnisses sind in 6.1.5 angegeben.

Diffusionsbatterie

Eine Netzdiffusionsbatterie (TSI 3042) wurde verwendet, um die Moglichkeit auszuschlie-
Ben, daB es sich bei der beobachteten Grofendnderung der Kondensationsaerosolpartikel
nach Befeuchtung um ein Artefakt der elektrischen Mobilitdtsmessung handelt. Mdgliche
Anderungen in der Ladungsverteilung der zu untersuchenden Aerosole oder der thermody-
namischen Bedingungen konnten eine Ursache fiir eine Fehlbestimmung darstellen. Die
GroBenbestimmung von Partikeln mit Durchmessern von weniger als 100 nm durch die in
[Niessner ef al. 1982] beschriebene Diffusionsbatterie beruht auf der Bestimmung des Diffu-
sionsdurchmessers von Partikeln in vertikaler Richtung zum laminaren Stromungsgang im
MeBkanal. Die elektrischen Ladungen auf den Partikeln haben bei dieser Methode keinen
Einfluss auf das MeBprinzip und die Stromungsverhéltnisse sind einfacher zu charakterisie-
ren als in einem DMA. Die in Abb. 6.4 dargestellten Ergebnisse bestitigen die Tandem-
DMA-Messungen sowohl qualitativ als auch quantitativ fiir Partikel mit einem trockenen
Diffusionsdurchmesser von 70 nm. Der resultierende Wachstumsfaktor wurde in exzellenter
Ubereinstimmung mit obigen Messungen zu g, = 0.54 bestimmt (TDMA: g,,;, = 0.56 fiir
dgo= 67 nm). Man beachte, da3 sich sowohl Diffusions- als auch Mobilitdtsdurchmesser in
gleichem Mafe verringern.

100 G

P =100exp(-0.030 n )
R*=0.99

P [%]

P =100 exp(-0.064 n )

A 40%RH X \
O <3%RH R*=099
1
0 10 20 30 40 50

h scr

Abb. 6.4: Penetration, P, der NaCl-Kondesationsaerosolpartikel mitdp o= 70 nm vor und nach der Befeuch-
tung als Funktion der kumulativen Anzahl der Netze, ny., die die einzelnen Kanéle der Diffu-
sionsbatterie trennen.
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6.1.3 KOHLER-Theorie-Berechnungen

Aus dem Durchmesser eines wilirigen Kochsalzpartikels und der korrespondierenden relati-
ven Feuchte 14Bt sich der massendquivalente Durchmesser des trockenen Salzpartikels, d,, ¢,
gemdll der KOHLER-Theorie (siehe 2.1.6) berechnen. d,, y ist der Durchmesser eines kom-
pakten Salzpartikels mit spharischer Gestalt, der die selbe Masse an Salz enthélt wie der salz-
haltige Tropfen. Es wurden zwei Modelle zur Bestimmung dieses Durchmessers im Rahmen
dieser Arbeit verwendet, die von CINKOTAI(1971) und FERRON (1977) beschrieben wurden.
In beiden Modellen wird von einer spharischen Geometrie der salzhaltigen Tropfen ausge-
gangen, was zur Folge hat, dall deren mobilitdtsdquivalenter Durchmesser, dg, gleich deren
massendquivalentem Durchmesser, d,,, ist.

Der Ansatz von CINKOTALI beinhaltet empirische Formeln zur Beschreibung des Wasser-
dampfdrucks, der Dichte und der Oberflachenspannung von aquatischen Kochsalzlosungen,
um dem nichtidealen Verhalten von konzentrierten Salzlosungen Rechnung zu tragen. Er lei-
tete die folgenden Gleichungen zur Abhéngigkeit des trockenen massendquivalenten Durch-
messers des NaCl, d,,, o.c, von der relativen Feuchte, RH, und dem Durchmesser des Tropfens,
d, cab:

4M s
&, 0 w4
RH =100§ vy 2RI e Gl. (6.1)
PW,O ﬂ
d,c =8cd,0c Gl (6.2)
3 _ Iy
g =—. Gl (6.3)

P, ound P, stellen die Wasserdampfdriicke tiber der ebenen Oberfliche von reinem, bzw.
NaCl-haltigem Wasser dar. M,, steht fiir die molare Masse von Wasser, S filir die Oberfla-
chenspannung der NaCl-Losung, g¢ flir den Wachstumsfaktor und y reprisentiert den Mas-
senbruch des NaCl in der wissrigen Losung. I, r,, und r sind die Dichten fiir kristallines
Kochsalz, reines Wasser und der wissrigen Losung. Bei 25°C gilt: r ,=2165kgm™, r ,, =997

kg m™, y £ 26.4 [Clarke und Glew 1985] und die weiteren Bezichungen wurden aus verdf-
fentlichten Daten abgeleitet:

« P,,/P,o=1-0.4745y—1.7001 y* [Clarke und Glew 1985],
e 1 =(997 +691.03 y +259.26 y*) kg m” [Pitzer und Peiper 1984],

« 5 =(0.072+0.0278 y + 0.0406 y*) N m™ [Cinkotai 1971; Weast und Astle 1983; Pruppa-
cher und Klett 1997].

Setzt man die gemessenen Partikeldurchmesser mit den dazugehdrigen relativen Feuchten in
GL. (6.1) ein, so 14Bt sich eine numerische Losung fiir y bestimmen. Aus den Gl. (6.2) und
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(6.3) lassen sich anschlieBend g¢ und d,,, o ¢ errechnen. Die theoretischen Wachstumskurven
in den Abb. 6.5 und 6.7 wurden bestimmt, indem g, d,, c und RH als Funktion von y fiir ge-
gebene Werte von d, g,c berechnet wurden.

Bei FERRONs Ansatz [Ferron 1977; Ferron und Soderholm 1990; Li et al. 1992] wird der
Wasserdampfdruck mit Hilfe des RAOULTschen Gesetzes berechnet. Die Dichte des koch-
salzhaltigen Tropfens wird aus einer Linearkombination vonr ;undr ,, abgeschétzt, wahrend
S ndherungsweise mit der Oberflichenspannung von reinem Wasser gleichgesetzt wird (S,
=0.072 N m™ bei 25°C). Das hygroskopische Kondensationswachstum von NaCl Partikeln
kann unter diesen Ndherungen wie folgt beschrieben werden:

W —

d M r
d, .= =dea?+i ws kit 2 Gl (6.4)
g, é My, 100R, - RH 4
aM,s .,
R, =" inr Gl (6.5)

d,, r steht fiir den Durchmesser des wasserhaltigen Kochsalzpartikels, d,, o  fiir den massena-
quivalenten Durchmesser des trockenen Salzpartikels, M; fiir die molare Masse von NaCl, g
fir den Wachstumsfaktor und Rg ist der KELVIN-Korrektur-Term. Die Anzahl der Ionen, in
die das Salz dissoziiert, ist durch i beschrieben; im Rahmen dieser Arbeit wurde wie auch in
den anderen oben angegebenen Studien zuvor i = 2 angenommen. An Stelle von i kann der
VAN'T HOFF-Faktor als Korrektur fiir das nichtideale Verhalten konzentrierter Salzlosungen
eingesetzt werden [Ferron 1977; Robinson und Stokes 1968]. Durch Einsetzen der gemesse-
nen Partikeldurchmesser und der relativen Feuchte in Gl. (6.4) erhidlt man d,, o . Fiir die Be-
rechnung von grund d,, r als Funktion der relativen Feuchte fiir gegebene d,,, o » wurden die
Gleichungen (6.4) und (6.5) iterativ gelost.

Beide Modelle wurden angewendet, um die Werte von d,, o aller Datenpunkte der dispergier-
ten und durch Kondensation erzeugten NaCl-Aerosole oberhalb der kritischen relativen
Feuchte in Abb. 6.1 zu berechnen. In Tab. 6.1 sind die arithmetisch gemittelten massenidqui-
valenten Durchmesser der trockenen Partikel zusammen mit den gemessenen Mobilitéts-
durchmessern dg und d; ,,;, aufgelistet. Die mit Hilfe des Modells von FERRON gewonnenen
analogen Durchmesser sind in Tab. 6.2 dargestellt.
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Tab. 6.1: Die MeBwerte und berechneten Parameter basierend auf dem Modell von CINKOTAI fiir
NaCl-Aerosol unter der Annahme von sphérischer Partikelgeometrie. Bei Annahme von kubi-
scher Geometrie ist dies explizit in Klammern (cube) angegeben. Wiahrend die ersten drei Reihen
die Kondensationsaerosole repréisentieren, steht die letzte Reihe fiir das Dispersionsaerosol.

dpo dgmin  dmo,c é i%ec) Co,c Conin,C Joc Jmin,C ({g’bce ) (JZVZ’;)?)
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. 6.2: Die MeBwerte und berechneten Parameter basierend auf dem Modell von FERRON fiir NaCl-Ae-
rosol unter der Annahme von sphérischer Partikelgeometrie. Bei Annahme von kubischer Geome-
trie ist dies explizit in Klammern (cube) angegeben. Wihrend die ersten drei Reihen die
Kondensationsaerosole reprasentieren, steht die letzte Reihe fiir das Dispersionsaerosol.

dpo dgmin  dmoF é i%eF) Co.r Coin,F Jor Jmin.F (ZB })Fe ) (J; "Z’l’)g)
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

Es fallt auf, daB sich d,, g und d,, y,c generell um etwa 10 % unterscheiden, was einen Mas-
senunterschied der trockenen Partikel von ca. 30 % bedeutet.

6.1.4 Dynamischer Formfaktor

Die Form und Mikrostruktur von Aerosolpartikeln kann alternativ zur Fraktal-Theorie (sieche
2.2.3) durch den dynamischen Formfaktor, C, charakterisiert werden. C ist als das Verhéltnis
aus der Widerstandskraft (siehe 2.1.3), die das betrachtete Partikel durch das Medium er-
fahrt, und der Widerstandskraft, die ein kugelféormiges Partikel mit dquivalenter Masse er-
fahrt, definiert [Willeke und Baron 1993]. Dies driickt sich durch das Verhéltnis des
mobilititsdquivalenten Durchmessers, dp, zu dem massendquivalenten Durchmesser, d,,,
multipliziert mit den reziproken CUNNINGHAM-Korrekturen aus [Brockmann und Rader
1990]:

o= Cd,)

) Gl. (6.6).
d, C(d,) ©0
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Die CUNNINGHAM-Faktoren konnen unter den gegebenen experimentellen Bedingungen ge-
mal 2.1.3 abgeschétzt werden. Fiir sphérische und wiirfelférmige Partikel nimmt ¢ Werte
von 1.00, beziehungsweise 1.08 an und kann bei Agglomeraten mit irreguldrer Gestalt auf
Werte von 2 und dariiber anwachsen [Hinds 1982; Brockmann und Rader 1990; Willeke und
Baron 1993]. Die in Tab. 6.1 und 6.2 angegebenen Formfaktoren ¢, und c,,;, wurden durch
Einsetzen von dg oder dg i, und d,, o r oder d,, ¢ in Gl. (6.6) erhalten.

Der dynamische Formfaktor kann in eine Komponente k, die mit der Form der Partikelum-

hiillenden verbunden ist, und eine Komponente d, die die Partikelporositét reprasentiert, auf-
gespalten werden. Diese Aufspaltung erlaubt die Berechnung des Hohlraums innerhalb der
Partikeleinhiillenden, f/ [Brockmann und Rader 1990]:

¢ =kd-E¥n) Gl. (6.7)
C(dd,)
f=@1-d?). Gl. (6.8)

Die Hohlrdaume f; und f,,;, wurden durch Einsetzen von d,, o und C, oder C,,;, mit k = 1.00 fiir

eine kugelformige Einhiillende berechnet; fiir eine wiirfelformige Einhiillende wurde fiir k
zur Berechnung von fo(cube) und f,,;,(cube) ein Wert von 1.08 verwendet.

6.1.5 Diskussion der experimentellen und theoretischen Ergebnisse

In Abb. 6.5 wurden die gemessenen mobilitdtsdquivalenten Durchmesser des untersuchten
NaCl Dispersionsaerosols gegen die relative Feuchte aufgetragen und mit den
Modellrechnungen verglichen. Aus CINKOTAIs Modell folgt ein groBenabhingiger
Schwellwert der relativen Feuchte fiir das Wachstum aus der Loslichkeit von NaCl,
beziehungswiese aus der oberen Grenze des NaCl-Massenbruchs, y. Bei dem Modell von
FERRON wird der Schwellwert fiir 100-nm-Partikel aus fritheren experimentellen [Wein-
gartner ef al. 1995] und theoretischen [Tang und Munkelwitz 1993] Arbeiten abgeschétzt
(75.3 %). Der Umstand, dall bei einigen Messungen Partikelwachstum unterhalb des
charakteristischen Schwellwertes beobachtet wurde, folgt wahrscheinlich aus der Varianz
der RH im TDMA und ist begriindet durch die bekannte Hysterese beim Wachstum und
Schrumpfen von hygroskopischen Salzpartikeln [Winkler 1973; Pruppacher und Klett
1997].
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Abb. 6.5: Gemessene und berechnete Partikeldurchmesser des NaCl-Dispersionsaerosols mit dp o = 96 nm

als Funktion der relativen Feuchte.

Die gepunkteten Linien oberhalb der kritischen RH représentieren d, r mitd,, o = 94 nm und
die gestrichelten Linien reprisentieren d,, c mit d,0,c = 88 nm. Unterhalb der Schwelle bei
~75% RH ist jeweils ein paar horizontaler Linien fiir beide Modelle eingezeichnet. Die unte-
re Linie reprisentiert dabei stets den trockenen massenidquivalenten Partikeldurchmesser,
wihrend die obere Linie der beiden Paare den formkorrigierten mobilitdtsdquivalenten Parti-
keldurchmesser darstellt. Wie in Abb. 6.6 anhand einer Aufnahme mit einem Rasterelektro-
nenmikroskop (REM, ELECTROSCAN 2020) gezeigt ist, weisen die untersuchten
Salzpartikel eine anndhernd wiirfelférmige Erscheinung auf.
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Abb. 6.6: NaCl-Dispersionsaerosolpartikel auf einem Glasfaserfilter mit einem SEM abgebildet.

Aus diesem Grunde wurden die formkorrigierten mobilitidtsdquivalenten Partikeldurchmes-
ser, dpo c(cube) und dp A cube), durch Einsetzen von d,, o ¢ oder d, o und ¢ = 1.08 in GL.
(6.7) berechnet. dp (cube) und dg (cube) sind um etwa 5% groBer als d,, o cund d,, o ;
Abb. 6.5 demonstriert den Einflu der Formkorrektur auf den Vergleich zwischen den
TDMA-Messungen mit den auf der KOHLER-Theorie basierenden Berechnungen. Ohne die
Kor- rekturen stimmt das Modell von FERRON wesentlich besser mit den gemessenen
Trockendurchmessern iiberein als das Modell von CINKOTAI Nach der Korrektur liegen die
MefBwerte jedoch zwischen den beiden Berechnungen, etwas ndher an FERRONs
Abhandlungen. Demgegeniiber scheint die Kriimmung der theoretischen Wachstumskurve
mit den Berechnungen nach CINKOTAI besser mit der experimentell bestimmten Wachs-
tumskurve iiberein zu stimmen. Die Abweichungen der berechneten Durchmesser von den
MeBwerten ist bei beiden Methoden generell nicht grofler als die MeBunsicherheit.
Dementsprechend sind die unter der Annahme von wiirfelformigen Partikeln berechneten
Hohlrdume nicht signifikant: Der Betrag sowohl von f; /(cube) als auch f, c(cube) ist kleiner
als der maximale Fehler von 16 %, der aus einer MeBungenauigkeit der Partikelgrof3en-
bestimmung von 5 % folgt.

Abb. 6.7 demonstriert die Unterschiede zwischen den gemessenen Partikeldurchmessern des
NaCl-Kondensationsaerosols mit ds o= 67 nm und den auf der KOHLER-Theorie basierenden
Berechnungen mit dg, d,, o und d,, o . Die gepunkteten Linien reprisentieren d,, » und die
gestrichelten Linien d,, c.
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Abb. 6.7: Gemessene und berechnete Partikeldurchmesser des NaCl-Kondensationsaerosols mit dg o = 67

nm als Funktion der relativen Feuchte.

Die oben angesprochene Hysterese oder Kapillareffekte mogen die Ursache fiir das Partikel-
wachstum unterhalb der Schwelle von ~79 % RH sein, die aus dem CINKOTAI-Modell abge-
leitet wurde. Die auf dp basierenden berechneten Durchmesser sind deutlich grof3er als die
tatsdchlich beobachteten Durchmesser und zeigen den ungefahren Unterschied von 10% der
beiden Modelle nahe der kritischen RH. Bei hoheren relativen Feuchten und verdiinnteren
NaCl-Losungstropfen konvergieren beide Modelle. Fiir das Schrumpfen der Partikel wurde
hingegen kein charakteristischer Schwellwert beobachtet. Nach einer kontinuierlichen Ab-
nahme von d mit zunehmender relativen Feuchte, beobachtet man einen minimalen Durch-
messer, dp i, bel etwa 30% RH. Man beachte, da3 die niedrigste RH zur Erreichung von
dp min ungefdahr mit dem unteren Ende des RH Bereiches libereinstimmt, in dem die Hysterese
von wasserhaltigen Partikeln auftritt [Orr ef al. 1958; Pruppacher und Klett 1997]. Analoges
gilt fiir die beiden anderen Kondensationsaerosole, die in Abb. 6.4 dargestellt sind.

Alle in den Tabellen 6.1 und 6.2 aufgelisteten dynamischen Formfaktoren sind bei den
Kondensationsaerosolen deutlich groBer als 1.08. Dies impliziert, dal die generierten
Partikel eher Agglomerate denn kompakte Wiirfel oder Kugeln darstellen. In fritheren
Studien wurden zwei grundlegende Morphologien von Agglomeraten durch Formfaktoren
unterschieden [Brockmann und Rader 1990 und darin enthaltene Zitate]. Der dynamische
Formfaktor ist fiir Strukturen aus diinnen verzweigten Ketten direkt proportional zur Wurzel
der Anzahl der Primérpartikel, aus denen das Agglomerat aufgebaut ist. Im Gegensatz dazu
ist der Formfaktor von kompakten Agglomeraten praktisch unabhiangig von der Anzahl der
Primérpartikel; er wird vielmehr durch die Dichte und Porositdt der Partikelpackung
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determiniert. Der Umstand, dall ¢, linear mit d, (Tabellen 6.1 und 6.2 und Abb. 6.8)
ansteigt und dal g, mit zunehmendem dpy abnimmt (Abb. 6.2) zeigt, dal3 die mit dem
Kondensationsgenerator erzeugten NaCl-Aerosole eine verzweigte kettenartige Struktur
aufweisen.

R?=0.98
A FERRON-Modell, d,, ¢ »

6 O CINKOTAI-Modell, d,, 4.¢

s4l R?=0.97
3 L
2 L
1
0 10 20 30 40 50 60
dm,0 [nm]
Abb. 6.8: Lineare Abhéngigkeit des dynamischen Formfaktors, C(, von dem massendquivalenten Partikel-

durchmesser, dp, 0, aus den experimentellen Bestimmungen in Verbindung mit den Berech-
nungen auf Grundlage der Modelle von FERRON und CINKOTAL.

In Abb. 6.8 wurden die mit den zwei Methoden berechneten c, gegen die berechneten d,, o
aufgetragen. In die Regression gingen die drei oben angegebenen Wertepaare der Kondensa-
tionsaerosole mit mobilititsdquivalenten Trockendurchmessern von 19, 67 und 92 nm ein; es
wurden zusétzlich sechs weitere Wertepaare unter gleichen Generierungsbedingungen ana-
log bestimmt (mitdg,von 17,27,41,57, 88 und 130 nm), um mit n =9 eine statistisch bes-
sere Korrelation zu erhalten. Aus der Extrapolation der linearen Regression bis ¢ = 1 146t sich
der Durchmesser der sphirischen Primirpartikel zu 7.5 +/- 0.8 und 9.5 +/- 1.0 nm mit den
Methoden von FERRON bzw. CINKOTAI bestimmen.

Die in Abb. 6.3 gezeigte Abnahme von g,,;, mit zunehmendem Trigergasfluf3 148t sich mit ei-
ner Abnahme der Primérpartikelgrof3e erkldren, die zu einer Zunahme der Primérpartikelan-
zahl innerhalb eines Agglomerates gegebener Grofle fithrt. Bei den 92-nm-Partikeln, die
nahe der Halbwertsbreite der Gro3enverteilung des erzeugten Kondensationsaerosols liegen,
ist der Effekt wesentlich stirker ausgepragt als fiir 144-nm-Partikel, die am Rande der Ver-
teilung liegen.
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Die Wechselwirkung mit Wasserdampf fiihrt zu einer deutlichen mechanischen Umlagerung
der Mikrostruktur der generierten NaCl-Kondensationsaerosole. Vor der Befeuchtung besit-
zen die dynamischen Formfaktoren Werte von bis zu 5 und die Hohlrdume nehmen bis zu
90 % an, wenn man die Partikel in eine virtuelle Kugel einhiillt (fy,c und fy  in Tabellen 6.1
und 6.2). Im Gegensatz dazu sind die dynamischen Formfaktoren der umstrukturierten Parti-
kel, €, nahezu unabhingig von d,, o und nicht grofer als 1.5. Nimmt man eine kugelférmi-
ge Einhiillende fiir diese Partikel an, so ergeben sich Hohlrdume von f,,;,  » 30 % nach dem
Modell von FERRON, beziehungsweise von f,,;, ¢ » 47% nach CINKOTAIs Modell. In beiden
Féllen sind die Hohlrdume groBer als bei einer dichtesten Kugelpackung (26 %). Auch unter
der Annahme von wiirfelformigen Einhiillenden ergeben sich Hohlrdume, die signifikant
grofler sind als der maximale Fehler von 16 %, resultierend aus der Mefunsicherheit von 5 %
[fninr(cube) » 20 %, frin.c(cube) » 40 %]. Diese Ergebnisse zeigen, da3 die Umwandlungs-
prozesse nicht zu kompakten Kugeln oder Wiirfeln fiihrte, was im Falle einer kompletten
Umkristallisierung der Fall wére.

Kettenformige Mikrostrukturen von trockenen NaCl-Kondensationsaerosolpartikeln wur-
den bereits von CRAIG et al. (1952) beobachtet, die deponierte Partikel mittels Elektronen-
mikroskopie und Gasabsorptionsmessungen untersuchten. Nach dem Kontakt mit
Wasserdampfbei relativen Feuchten unterhalb der kritischen RH erhielten sie kompakte Ag-
glomerate. Sie fiihrten die mikrostrukturelle Umwandlung auf die komplette Auflésung und
Umkristallisation der NaCl Aerosolpartikel in fliissigem Wasser durch Kapillarkondensa-
tion im pordsen Agglomerat zuriick. GeméB ORR et al. (1958) sind nur 1.4 Monolagen H,O
auf nichtpordsen NaCl-Partikeln bei einer Temperatur von 25°C und einer relativen Feuchte
von 30 % adsorbiert. Wasser kann jedoch nicht nur als Losungsmittel wirken, welches die
partielle Umkristallisierung erlaubt, sondern auch als Schmiermittel, welches das Gleiten
von agglomerierten Primérpartikeln ermdglicht und dessen Oberflachenspannung mechani-
sche Umlagerungsprozesse induzieren konnte [Kiitz und Schmidt-Ott 1992]. Beide Prozesse
konnten zu dem massiven Schrumpfen der NaCl-Kondensationsaerosolpartikel beitragen.
Das Schrumpfen der durch homogene Kondensation und nachfolgende Agglomeration ent-
standenen PbS-Partikel kann lediglich durch mechanische Umlagerungen erfolgt sein, da
Bleisulfid praktisch wasserunldslich ist. Man beachte, dal3 nicht nur die Unloslichkeit, die
eine Umkristallisation von PbS ausschlie3t, verantwortlich fiir das geringere Schrumpfen
der Partikel im Vergleich zum NaCl ist. Auch die geringere Bindungspolaritit, die schlechte-
re Befeuchtungsfahigkeit (abhingig vom Kontaktwinkel) und eine moglicherweise unter-
schiedliche Mikrostruktur der trockenen frisch generierten Partikel konnen das Ausmal} des
Schrumpfens durch mechanische Umlagerungsprozesse beeinflussen.
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6.2 Wechselwirkung zwischen Rufipartikeln und
Wassertropfchen

6.2.1 Vorbemerkungen

Mikrostrukturelle Umwandlungen von luftgetragenen RuBlpartikeln mit atmosphérischem
Wasserdampf waren Bestandteil zahlreicher Studien der letzten Dekade. Diese Untersu-
chungen haben einen hohen Einfluf} auf klimatologische Fragestellungen, wie zum Beispiel
den atmosphérischen Strahlungshaushalt. Modellrechnungen stiitzen sich hauptséchlich auf
zwel Basissdtze von Aerosoleigenschaften: die atmosphérische Verweilzeit und die opti-
schen Eigenschaften [Cooke und Wilson 1996; Chylek et al. 1995]. Ein Problem der schwie-
rigen Charakterisierung von RuBlaerosolen stellt die grole Unbestédndigkeit der Mikrostruk-
tur auf Grund von Wechselwirkungsprozessen mit Wasserdampf dar. Frisch erzeugte Rul3-
partikel unterliegen mikrostrukturellen Umwandlungen, die durch Kapillarkrifte induziert
werden, wenn sie atmosphérischem Wasserdampf ausgesetzt sind. Dies fiihrt zu einer Trans-
formation von urspriinglich kettenartigen Mikrostrukturen zu kompakteren, nahezu kugel-
formigen Gebilden [Colbeck ef al. 1990; Ramachandran und Reist 1995; Mikhailov ef al.
1997]. Als Folge dessen verdndern sich die optischen und aerodynamischen Eigenschaften
der Partikel entscheidend [Nyeki und Colbeck 1995; Mikhailov ef al. 1998].

Eine weitere Konsequenz der Rull/Wasser-Wechselwirkung liegt im Mitwirken von hygro-
skopischen Partikeln an der Wolkenbildung und fiihrt damit zu direkten oder indirekten kli-
matologischen Effekten. Der direkte Effekt zeichnet sich durch das Tropfenwachstum auf
RuBpartikeln aus und erhoht die Wolkenalbedo. Die groflere Absorption wird durch einen
konvexen Linseneffekt, der von einem Wassertropfen mit stark absorbierendem Kern her-
vorgerufen wird, zusitzlich verstirkt [Chylek und Hallett 1992; Markel und Shalaev 1999].
Dariiber hinaus ist die Wechselwirkung von RuBpartikeln mit Wasser, ob in Form von
Dampf oder Tropfen, von Bedeutung fiir die Inhalation von Ruf3 und damit fiir die Gesund-
heit [Robinson und Yu 1998].

Ein Schwerpunkt der experimentellen Studien liegt in der Untersuchung der Nukleationsfa-
higkeit von RuBpartikeln [Niessner ef al. 1988, 1989, 1990; Hallett ef al. 1989; Lammel und
Novakov 1995]. Im Mittelpunkt der Studien steht die Frage, welche Rolle RuB3partikel bei
Wolkenbildungsprozessen spielen und welche Mechanismen das scavenging (Abnahme der
Partikelkonzentration in der Atmosphére durch Koagulation) beherrschen. Diese Fragestel-
lungen sind grundlegend fiir die Abschitzung der atmosphérischen Verweilzeit von RuB.

Den am besten untersuchten Mechanismus des wash-out stellt das scavenging durch Nuklea-
tion dar, dessen Ausmal} durch das Verhiltnis von Wolkenkondensationskernen zu Konden-
sationskernen bestimmt wird. Nach HALLETT et al. (1989) betragen diese Verhéltnisse bei
einer Ubersittigung von 1 % 0.72, 0.49 und 0.01 fiir RuBpartikel, die aus der unvollstindigen
Verbrennung von Holz (Kiefer), Acetylen beziehungsweise Kerosin (JP-4) resultieren.
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Ein weiterer moglicher Mechanismus konnte die Wanderung von RuB3partikeln zu bereits
vorhandenen Tropfen darstellen, die durch Advektion, elektrostatische Wechselwirkungen
oder phoretische Krifte (z.B. durch Wasserdamptkondensation) verursacht werden konnte.
Eine Folge konnte die Bildung von einzelnen Aggregaten darstellen, die einen Wassertrop-
fen und wenige RuBlpartikel enthalten. Die Heterogenitit der Koagulation hitte Konsequen-
zen fiir das Ruf/Wassertropfen-System. HALLETT et al. (1987) haben beispielsweise
gezeigt, dall hydrophobe Partikel vor allem auf der Oberfldache eines Tropfens angesammelt
sind, so daB die Verdampfung des Tropfens keine Anderung der Mikrostruktur der RuBparti-
kel bewirkt. Dariiber hinaus konnte elektronenmikroskopisch gezeigt werden, dal3 bei hohen
Partikelkonzentrationen auf der Tropfenoberfliche eine erhohte Koagulation stattfindet
[Chylek und H?llett 1992]. Diese resultiert in der Bildung von mikrometergroflen Aggrega-
ten, die sich von der Tropfenoberfliche wieder 16sen kdnnen.

Die im experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebene Diffusionskammer wurde entwi-
ckelt, um die entscheidenden Parameter der wechselwirkenden Komponenten, Ruf3 und
Wassertropfen, in-situ zu untersuchen. Dabei wurde der Einflufl der Hydrophilie der Parti-
keloberfldache auf die Transformation der Partikel untersucht, indem reine Ruf3partikel mit
n-Butanol-beschichteten Partikeln verglichen wurden.

Die Koagulation von Rulaggregaten mit Wassertropfen fiihrt zu einer Abnahme der Anzahl-
konzentration aller Partikel in diesem System (scavenging). Die Effizienz dieses Vorgangs

wird quantitativ als Anzahlkonzentrationsmangel oder -defizit, Dn, bezeichnet:

Dn - (nsoot +ndrop) - nmix : GL (69)

g0 UNd ngy0p reprasentieren die Anzahlkonzentrationen der Ruf3partikel und Wassertropfen
vor dem Mischen der Komponenten und 7,,;, steht fiir die Anzahlkonzentration des gemisch-
ten Aerosols.

6.2.2 Experimentelle Ergebnisse

Wie im experimentellen Teil beschrieben, wurden Wassertropfen und ultrafeines Ruf3aero-
sol mit konstanter Groflenverteilung generiert, bevor sie in der Diffusionskammer gemischt
wurden. Die Folgen der Wechselwirkungen konnen durch den einfachen Vergleich der Gro-
Benverteilung der urspriinglichen, separaten Komponenten mit den GroBenverteilungen
nach dem Mischexperiment bestimmt werden. Die Hydrophilie der Partikeloberfldche konn-
te durch Beschichtung mit n-Butanol erhoht werden und die Auswirkungen dieser Modifika-
tion wurden durch Vergleichsexperimente evaluiert.

Als Beispiel fiir den im vorigen Abschnitt definierten Anzahlkonzentrationsdefizit zeigt
Abb. 6.9 das mit dem APS gemessene Resultat des Wechselwirkungsprozesses zwischen
RuBaerosol und Wassertropfen. Die urspriinglichen Anzahlkonzentrationen der reinen stick-
stoff- bzw. argongetragenen Bestandteile sowie die aus der Mischung resultierende Anzahl-
konzentration des Systems wurden unter stabilen Operationsbedingungen aufgenommen.
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Abb. 6.9: Stabilitét der Partikelkonzentrationen, N, als Funktion der Zeit, t (1 - reines RuBaerosol, 2 - mit
n-Butanol behandeltes Ruflaerosol).

Der Ursprung der Reaktionszeitachse stimmt mit dem Moment iiberein, ab dem das Befiillen
der Reaktionskammer ohne signifikante Schwankungen verlief. Die Gesamtanzahlkonzen-
tration der Mischung sowie die GroB3e des Defizits, Dn, sind ebenfalls in der Abbildung ein-
gezeichnet. Die Wechselwirkungen zwischen Wassertropfen und RuBpartikeln wurden fiir
pures RuBlaerosol (Abb. 6.10) und fiir n-Butanol behandeltes Ru3aerosol (Abb. 6.11) unter-
sucht.
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Abb. 6.10:  Variation der gesamten Anzahlkonzentration, N, reiner Ruf3partikel (2) durch die Wechselwir-
kung mit den Wassertropfen (1) hervorgerufen (3 - Ruf3/Wassertropfenmischung, 4 - Summe der
Anzahlkonzentrationen von Wassertropfen und reinen RuB3partikeln).
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Abb. 6.11:  Variation der gesamten Anzahlkonzentration, N, n-Butanol-behandelter Rufpartikel (2) durch
die Wechselwirkung mit den Wassertropfen (1) hervorgerufen (3 - Rufl/Wassertropfen-
mischung, 4 - Summe der Anzahlkonzentrationen von Wassertropfen und n-Butanol-
behandelter Rul3partikel).
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Ein Vergleich der erhaltenen Ergebnisse zeigt, da3 die Wechselwirkungen zwischen den
Wassertropfen und dem RuBaerosol bei vorheriger Beschichtung der Ruf3partikel mit n-Bu-
tanol wesentlich ausgeprigter verlaufen (Drg,oypu: > Drsoor). Dieser Effekt wird durch eine
grofBere Koagulationswahrscheinlichkeit fiir hydrophilere Partikeloberflichen begriindet, da
in diesem Falle praktisch jede Kollision von Partikel und Tropfen zu einer Vereinigung bei-
der StoBpartner fiihrt. Dies verdeutlicht die Bedeutung der Oberflicheneigenschaften von
luftgetragenen RuBpartikeln bei Wechselwirkungsprozessen, da bereits minimale Anderun-
gen der Oberflichenaktivitdt merklichen Einflull auf den Wechselwirkungsprozess ausiiben,
zumindest fiir RuBaggregate.

Da die integrale Grof3e Dn aus der Gesamtpartikelkonzentration in der Kammer errechnet
wird, ist die Information {iber den beobachteten Effekt zu ungenau. Daher wurden die ent-
sprechenden Anderungen in der GroBenverteilung der Aerosolpartikel herangezogen, um
die Prozesse besser zu verstehen. Die Abbildungen 6.12 und 6.13 zeigen die GroBenvertei-
lungen der Wassertropfen (Kurve 1), RuBBpartikel (Kurve 2) und die Mischung beider Kom-
ponenten (Kurve 3). Die Datenpunkte wurden mit dem APS fiir reines RuBBaerosol bestimmt
(Abb. 6.12) und fiir mit n-Butanol behandeltes Ruflaerosol (Abb. 6.13).
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Abb. 6.12:  Partikelanzahlkonzentration, N,, als Funktion des aerodyamischen Durchmessers, d, fiir reine
RuBpartikel (2), Wassertropfen (1), die Ru3/Wassertropfenmischung (3) und das Anzahlkonzen-
trationsdefizit (4).
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Abb. 6.13:  Partikelanzahlkonzentration, N, als Funktion des aerodyamischen Durchmessers, dye, fiir n-Bu-
tanol-behandelte RuBlpartikel (2), Wassertropfen (1), die Rull/Wassertropfenmischung (3) und
das Anzahlkonzentrationsdefizit (4).

In beiden Experimenten wurde die Grofenverteilung des Rulaerosols vor der Mischung mit
den Wassertropfen in gesittigtem Wasserdampf aufgenommen. Etwaige Verdnderungen der
Partikeldurchmesser trockener RuB3partikel durch Wasserdampfanlagerung, wie von WEIN-
GARTNER et al. (1997) beschrieben, wurden dadurch automatisch berticksichtigt und beein-
flussen die nachfolgende Auswertung der Resultate nicht.

Aus den Abbildungen wird deutlich, daB3 die GréBenverteilung des Partikel/Tropfen-Ge-
mischs nicht der Summe der Verteilungen der einzelnen Komponenten entspricht, was eine
Wechselwirkung beweist. Die durch Agglomeration verursachte Verschiebung der Grofen-
verteilung ist in Abb. 6.14 gezeigt. Der grofenaufgeloste Anzahlkonzentrationsdefizit,
Drg.., errechnet sich zu

Dndae = R0t (dae) + ndrop (dae) = Mo (dae) GL (6 1 0)

wobei d,, den aerodynamischen Durchmesser der Aerosolpartikel repriasentiert.
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Abb. 6.14:  Abhingigkeit des Anzahlkonzentrationsdefizits, Dng,., vom aerodynamischen Partikeldurch-
messer, dg,, fiir das Gemisch aus reinem RuBaerosol mit Wassertropfen (1) und n-Butanol-behan-
delten RuB3partikeln mit Wassertropfen.

Das Anzahlkonzentrationsdefizit kann sowohl positive als auch negative Werte je nach Art
der moglichen Wechselwirkungsprozesse zwischen den Ruf3partikeln und den Wassertrop-
fen einnehmen. Positive Werte von Dng,, deuten auf eine effektive Koagulation zwischen
Partikeln und Tropfen im betrachteten Groenbereich hin, die zu einer Abnahme der gesam-
ten Partikelanzahlkonzentration in diesem GroBenbereich flihrt. Diese Interpretation wird
durch die Tatsache gestiitzt, dal das Maximum von Dn,,, fiir n-Butanol beschichtete Rullpar-
tikel wesentlich ausgeprégter und zu kleineren Durchmessern hin verschoben ist im Gegen-
satz zu reinen Rufpartikeln. Die Koagulationswahrscheinlichkeit wiachst mit zunehmender
Hydrophilie der Oberflidche. Dieser Effekt, der insbesondere fiir kleine Partikel gilt, wird er-
klart durch eine wahrscheinlichere Adhésion eines RuBaggregats an einem Wassertropfen
bei benetzbareren Partikeloberflichen. Die Kréfte der Wechselwirkungen zwischen fester
und fliissiger Phase sind stark genug, um beide StoBpartner zu einem heterogenen Teilchen
zu vereinigen. Dartiber hinaus konnte ein geniigend hydrophiles Partikel durch Kapillarkréif-
te getrieben in den Tropfen penetrieren und den Koagulationsprozess irreversibel machen.
Hydrophobere Partikel hingegen sollten an der Oberflache des Tropfens verbleiben, von der
sie auch wieder abgeldst werden konnten. In diesem letzteren Falle ist die Koagulation rever-
sibel und der Effekt des scavenging ist weniger ausgepriagt. Man beachte, dall beide Kurven
in Abb. 6.14 negative Werte von Dng,. enthalten, was eine Zunahme der Partikel/Trop-
fen-Konzentration im Vergleich zu der Summe der urspriinglichen Anzahlkonzentrationen
der einzelnen Komponenten in einem bestimmten GroB3enbereich bedeutet. Da die Mehrheit
der Partikeldurchmesser im gesamten GroBBenspektrum deutlich unterhalb von 0.5 pm liegt
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(siehe Abb. 6.12 und 6.13), konnte diese Zunahme dadurch erkldrt werden, dal3 durch die
Koagulation von sehr kleinen RuBlpartikeln, die mit dem APS nicht erfalit werden kénnen,
neue Aggregate entstehen. Diese Erklarung impliziert einen zusétzlichen Koagulationsme-
chanismus fiir reine RuBpartikel. Die erhaltenen Ergebnisse fithren zu der Vermutung, daf3
die RuBpartikel auf der Oberfliche der Wassertropfen koagulieren. Dieser Mechanismus
wurde bereits von CHYLEK und HALLETT (1992) mit einem Elektronenmikroskop beobach-
tet. Der angesprochene Koagulationstyp sollte im untersuchten System sogar dominieren, da
die gesamte zur Verfiigung stehende Oberfldache aller Wassertropfen um zwei Gréf3enord-
nungen iiber der Gesamtoberfliche der RuBpartikel liegt, wie experimentell gezeigt werden
konnte. Dieser Umstand fiihrt zu dem Wachstum von RuB3partikelpopulationen auf der Was-
sertropfenoberfliche und der RuBBaggregation. Die Bindungskrifte zwischen den wachsen-
den Aggregaten sind jeweils unterschiedlich. Wahrend Dn,. bei den Kurven 1 und 2 (Abb.
6.14) negativ fiir hydrophobe Partikel in einem Gréfenbereich von 0.5 pm£d,. £0.7 pm ist,
ist der GroBenbereich mit negativen Dng,, bei hydrophileren Partikeln deutlich zu groferen
Partikeldurchmessern 0.8 um £ d,. £ 1.4 um verschoben. Als Folge dessen werden unbenetz-
bare Partikel von der Tropfenoberfliche in einem frithen Koagulationsstadium abgeldst. Da-
her sollten in der PartikelgroBenverteilung des gemischten Systems neue Moden
vorkommen, die in der urspriinglichen Verteilung nicht enthalten waren; der Groenbereich
sollte abhéngig von den Oberfldcheneigenschaften der untersuchten Ruf3partikel sein.

Weitere Informationen iiber den Wechselwirkungsprozess lassen sich aus den durch die
Elektronenmikroskopie erhaltenen Daten ableiten. In Abb. 6.15 sind die ermittelten Grofen-
verteilungen des urspriinglichen Aerosols (Kurve 1) und des RuBBaerosols mit (Kurve 2) und
ohne n-Butanol-Behandlung (Kurve 3) nach der Wechselwirkung mit den Wassertropfen
dargestellt. Kurve 1 ist reprédsentativ fiir die mit n-Butanol behandelten und unbehandelten
RuBpartikel, da diese Behandlung keinerlei Modifikation der Mikrostruktur im Rahmen der
MeBunsicherheit hervorruft.
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Abb. 6.15:  Verteilung der Projektionsflichen als Funktion des Radius der Einhiillenden, rg),, von reinem
RuBaerosol vor (1) und nach (2) der Wechselwirkung mit Wassertropfen und n-Butanol-behan-
deltem Ruf3 nach der Wechselwirkung mit Wassertropfen (3).

Da die TEM-Untersuchungen trockene Partikel erfordern, die auf dem Probenetz gesammelt
wurden, kann die beobachtete Verdnderung der Gréfenverteilung durch die Wechselwirkun-
gen mit den Tropfen und/oder Umstrukturierungen der Rullaggregate nach Verdampfen des
Wassertropfens verursacht werden. Die Abbildung zeigt aullerdem, dal keinerlei Verdnde-
rung der GroBenverteilung von reinen RuBpartikeln detektierbar ist. Die geringfiigige Ver-
schiebung des Spektrums zu gréfleren Partikeldurchmessern hin unterstiitzt die Annahme
der Oberflachenkoagulation zwischen Wassertropfen und hydrophoben RuBBaggregaten. Als
Ergebnis eines solchen Mechanismus sollten groflere Aggregate im Vergleich zu den ur-
spriinglichen Aggregaten auftreten.

Dahingegen ist die Verschiebung der PartikelgroBenverteilung zu kleineren Durchmessern
fiir RuBpartikel, die mit n-Butanol behandelt wurden, stark ausgepragt: Der mittlere Durch-
messer der Aggregate ist um einen Faktor von ca. 3 geringer (siche Tab. 6.3). In diesem Falle
scheinen die Partikel in den Tropfen eingedrungen zu sein und wihrend der Verdampfung
des Wassertropfens durch Kapillarkrifte einheitlich zusammengezogen. Die Partikel verlie-
ren dadurch ihre urspriingliche kettenartige Struktur und kollabieren zu kompakteren und da-
mit kleineren Partikeln. Diese GroBendnderung der hydrophilen Partikel durch
Umstrukturierung bestitigt sich durch die hohen Werte von Dn und Dng,. (Abb. 6.10, 6.11
und 6.14) und demonstriert die hohe Koagulationseffizienz zwischen den Wassertropfen und
den RuBaggregaten. Neben der Bestimmung der Gro3enverteilungen der Rulpartikel, wur-



110

den mit Hilfe der TEM-Untersuchungen die fraktalen Parameter der Aggregate ermittelt und
in Tab. 6.3 zusammengefal3t.

Tab. 6.3: Die aus der TEM-Analyse bestimmte Variation der strukturellen Parameter der Rufipartikel her-
vorgerufen durch die Wechselwirkung mit Wassertropfen.

Nach der Wechselwirkung mit Wassertropfen

Ruf} vor der
Wechselwirkung ) n-Butanol- behandelter
mit Wassertropfen Reiner Ruf3
Ruf
Mittlerer Radius der
Einhiillenden, 7y, 392 61.0 19.7
Fraktale Dimension, Dy 1.63 +/- 0.08 1.56 +/- 0.08 1.58 +/- 0.08
Fraktaler Vorfaktor, kf 4.0+/-0.5 44+/-0.5 4.0+/-0.3
Fraktale Zelldimension, D, 1.72 +/- 0.15 1.68 +/-0.15 1.87 +/- 0.15
Mittlerer 1.66 1.64 1.49

Formanisotropiefaktor, L/W

Die erhaltenen Datensitze zeigen, dafl im Kontrast zu den Groenverteilungscharakteristika
die massenabhingige fraktale Dimension, D j; und der Vorfaktor, kj; keine Anderung durch
die Wechselwirkung mit den Wassertropfen erfahren. Basierend auf Gl. (5.2) wurden die
fraktalen Parameter graphisch aus der Anzahl der Primirpartikel eines Clusters als doppelt
logarithmische Funktion des Radius der Einhiillenden, r,,, bestimmt. Die in Abb. 6.16 pré-
sentierten Daten bestétigen die Giiltigkeit der Beziehung (5.2) fiir die RuBlaggregate, die
nach der Wechselwirkung mit den Wassertropfen gesammelt wurden.

Die fraktale Dimension und der Vorfaktor d&ndern sich jedoch nicht wahrend der Wechsel-
wirkung; der MaBstab der Mikrostruktur wird von dem Prozess nicht beeinfluf3t. Die struktu-
relle Modifikation der Cluster, die durch die Wechselwirkung mit den Wassertropfen
verursacht wird, wird jedoch durch die numerischen Werte der fraktalen Zelldimension, D,,,
bestitigt. Diese wurden fiir Aggregate mit dem wahrscheinlichsten Radius, 7., berechnet
(siehe Tab. 6.3). Die unterschiedlichen Werte dieser Grof3e fiir verschiedene Systeme zeigen,
dafl die Transformation der Mikrostruktur fiir hydrophilere Partikel stidrker ausgepréagt ist.
Zusitzlich bestitigt die Zunahme von D, mit der Abnahme des Formanisotropieverhéltnis-
ses, L/W, die Verdichtung der Partikelgestalt als Folge der durch die Kapillarkrifte induzier-
ten Umstrukturierung. Représentative Abbildungen der Aggregate vor und nach der
Wechselwirkung mit den Wassertropfen sind in Abb. 6.17 bzw. 6.18 dargestellt, um die vor-
angegangenen Schlu3folgerungen zu stiitzen.
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Abb. 6.16:  Korrelation zwischen dem Radius der Einhiillenden, rg),, und der Anzahl der Primdrpartikel,
Nprim, und die daraus erhaltene fraktale Dimension, Dy, fiir RuBpartikel nach der Wechselwir-
kung mit Wassertropfen.

Abb. 6.17:  TEM-Aufnahme ausgewéhlter Rullagglomerate vor der Wechselwirkung mit Wassertropfen.
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Abb. 6.18: TEM-Aufnahme ausgewihlter Rulagglomerate nach der Wechselwirkung mit Wassertropfen.

Betrachtet man die duflere Gestalt der Aggregate nach dem Wechselwirkungsprozess genau-
er, zeigt sich, daf3 die Kapillarkrifte, die beim Verdampfen des Tropfens von der hydrophilen
Oberflache wirken, die Bildung von dichten und pseudosymmetrischen Objekten bewirken.

Die beobachteten Wechselwirkungen zwischen Wassertropfen und verschiedenen Ruf3aero-
solen (mit/ohne n-Butanol Behandlung) stellen einen wichtigen Mechanismus fiir die mikro-
strukturellen Umwandlungen von atmosphdrischen RufBpartikeln dar. In natiirlich
vorkommenden Wasserdampt/Tropfen-Systemen wie Wolken oder Nebel sollte die koagu-
lationsspezifische Transformation noch stirker ausgeprigt sein, da die Wassertropfen in der
Atmosphire deutlich groBer als in den vorliegenden Studien sind.



ERGEBNISSE ZUR PHOTOAKUSTISCHEN DETEKTION VON RUBAEROSOLEN 113

7 ERGEBNISSE ZUR PHOTOAKUSTISCHEN
DETEKTION VON RUBSAEROSOLEN

7.1 Vorbemerkungen

Der Betrag des photoakustischen Signals, ¥%; ist in Gl. (3.29) als Druckanstieg in Pa ange-
geben. Da das Mikrophonsignal eine dem Druckanstieg proportionale induzierte Spannung
darstellt und in den vorliegenden Studien elektronisch aufgezeichnet wird, ergibt sich das
mefbare photoakustische Signal, Sin V, zu:

’

S=lp|” s

Gl (7.1)

mic

wobei s,,;. die Mikrophonempfindlichkeit reprdsentiert und fiir das eingesetzte Mikrophon
0.05 V Pa™' betrigt. Unter der Annahme, daf simtliche durchgefiihrten Messungen unter na-
hezu konstanten thermodynamischen Bedingungen (Atmosphérendruck, 20 - 22°C) durch-
gefiihrt werden, 148t sich das Verhiltnis der Warmekapazititen fiir Proben mit konstanter
Gaszusammensetzung in die Zellkonstante mit einbeziehen. Der vorwiegende Teil der Mes-
sungen wurde mit Stickstoff als Tragergas durchgefiihrt; lediglich bei variierenden Wasser-
dampfsittigungen 4ndert sich das Verhiltnis der Wirmekapazititen. Diese Anderung wird
aber durch eine Verschiebung der Resonanzfrequenz so kompensiert, daf3 sich die erweiterte
Zellkonstante, R., praktisch nicht dndert. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Einfliisse von
von Temperatur, Druck und Feuchtigkeit auf R, gibt [Cramer 1993]. Der Begrift Zellkon-
stante kann unter den getroffenen Naherungen weiterhin verwendet werden und fiir das Mef3-
signal gilt:

S=a,l;s,.R . Gl. (7.2)
Fiir die Zellkonstante 148t sich aus GI. (3.28), Gl. (3.29) und den in [Arnott et al. 2000 A] an-
gegebenen Relationen folgende Beziehung angeben:

—g- NGl
R =(g- DG

J ¢

Gl. (7.3)

G ist nach Gl. (3.28) eine von der Geometrie der Zelle [GREEN-Funktion, Gy (r | 7 )] und der
Einstrahlung, R(7"), abhédngige, empirisch zu bestimmende Konstante. Die Zellkonstante
nimmt mit abnehmender Oberfliache des Resonators, 4. = V. lc'l, zu und mit zunehmender
Halbwertsbreite, Df = f; Os ", ab.
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7.2 Weiterentwicklung des photoakustischen Rullsensors

7.2.1 Der Originalaufbau des PASS

Der von PETZOLD und NIESSNER (1996) entwickelte und im Detail beschriebene PASS wur-
de durch den Austausch der Laserdiode und eine computergestiitzte Ansteuerung geringfii-
gig modifiziert und ist in Abb. 7.1 schematisch dargestellt.
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1N dﬂ / I
j | J ~ | Befestigungselemente

|/ fiir Strahlformungsoptik

Kritische Diise - Verteilung
Verteilung - } VTI ‘ o
VT2 b ' Laserdiode mit Linse
Transformator - - Trennwand
T1 '
Temperaturregler | - Lasertreiber

Flachkiihlkorper

L Pgsmon fiir
Sinusgenerator

Transformator -

T2
Netzteil - o
NT1 - Laserkiihlkorper
Netzteil == unterhalb der Grund-
NT2 platte
Netzteil
NT3 Transformator Kiihlkdrper fiir Verteilung L iifter

Tl NTI - NT3 VTI

Abb. 7.1: Schematischer Originalaufbau [Petzold 1995].

Der Aufbau des Sensormoduls schlief3t alle Komponenten ein, die in das 19-z6llige Gehéduse
integriert sind. Dazu gehoren die Stromversorgung des Diodentreibers und der thermoelek-
trischen Kiihlung, ein Funktionsgenerator zur sinusférmigen Modulation der Laserintensitit,
eine Photodiode zur Uberwachung der Laserleistung sowie Kontroll- und Regelelemente
(Frequenzzihler, regelbarer Diodenstrom, Anzeige der Diodentemperatur) fiir einzelne Bau-
teile. Details zum Aufbau sind [Nemmer 1994; Petzold 1995] zu entnehmen.
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Die einzelnen Parameter der verwendeten Laserdioden sind in Tabelle 5.3 dargestellt. Aus
der geringeren optischen Leistung der SDL-Diode (250 mW) resultiert eine verminderte
Empfindlichkeit des Sensors gegeniiber Funkengeneratorrufl [4.9 gegeniiber 8.0 uV (ug
m™)"] in Verbindung mit einer geringeren Nachweisgrenze (beide im pg m™-Bereich). Man
beachte, dafl durch den wellenldngenabhéngigen S ,»; das Verhiltnis der Empfindlichkeiten
nicht exakt dem Verhéltnis der Leistungen, /, der verwendeten Laserdioden entspricht. Da
der PASS jedoch bei Betrieb mit der SONY-Diode bei einer Emissionswellenlange um 800
nm eine grofle Querempfindlichkeit zu Wasserdampf aufweist, wurde die SDL-Diode mit ei-
ner Emissionswellenldnge von ca. 680 nm bei halber optischer Ausgangsleistung favorisiert
[Kotzick und Niessner 1998]. Die Empfindlichkeit der beiden Systeme gegeniiber Wasser-
dampf ist in Abb. 7.2 vergleichend dargestellt.
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Abb. 7.2: Photoakustisches Signal, S, des Aufbaus mit der azimutalen Zelle als Funktion des Wasserdampf-
gehalts, c¢,,, unter Verwendung der Laserdiode mit einer Emissionswellenldngen von 680 nm.
Die Empfindlichkeit des Aufbaus mit der Laserdiode, die bei 800 nm emittiert, ist zum Vergleich
gestrichelt aufgetragen.

Aus der abgebildeten Kalibration beider Systeme mit Wasserdampf geht eine Verminderung
der Empfindlichkeit gegeniiber Wasserdampf um einen Faktor von anndhernd 10 hervor.
Unter Beriicksichtigung der schwécheren Laserleistung folgt daraus eine ca. 5 mal kleinere
Querempfindlichkeit des Systems fiir Wasserdampf. Man beachte, da3 die Signalbildung
beispielsweise durch atmosphirische Wasserdampfsattigungen nicht vernachlédssigbar ist,
was weiterfilhrende Mallnahmen bei der Bestimmung von geringen Ruflimassenkonzentra-
tionen (< 1 pg m™) erfordert (z.B. Korrektur des MeBsignals bei gleichzeitiger Bestimmung
des Wasserdampfgehaltes, vorheriges Trocknen der Probeluft oder die effektive, aber aut-
wendige Unterdriickung des Signals mit Hilfe des STARK-Effekts [Sauren ez al. 1991]). Eine
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experimentelle Studie basierend auf optoakustischen Messungen zeigt, dal im gesamten
sichtbaren Spektrum mit einer Signalbildung durch Wasserdampf zu rechnen ist, wobei der
Absorptionskoeffizient zwischen 446 und 694 nm zwischen 1.8 und 52.6 ~ 10 cm™
schwankt [Patel und Tam 1981]. Dies schlieBt die Moglichkeit der Verwendung einer fiir
RuB spezifischen Emissionswellenlidnge praktisch aus.

Der oben beschriebene Sensor wurde im Rahmen dieser Arbeit in einigen Punkten modifi-
ziert, um den Anforderungen an ein kontinuierliches Kontrollgerét fiir RuBmassenkonzen-
trationen gerecht zu werden. Neben der zu geringen Empfindlichkeit des Sensors auf BC und
der Querempfindlichkeit gegeniiber Wasserdampf ist auch die Langzeitstabilitit des Hinter-
grundsignals ein wichtiger Aspekt bei der Weiterentwicklung des Sensorsystems. PETZOLD
(1995) erwihnte bereits die Problematik eines variierenden Hintergrundsignals, welches zu
einer erhohten Messunsicherheit im gegebenen Zeitrahmen einer Messung fiihrt. In einem
Langzeitexperiment mit Funkengeneratorruf3 148t sich die starke Varianz des Hintergrundsi-
gnals zeigen. Hierzu wurde iiber einen Zeitraum von 70 Minuten das Hintergrundsignal mit
dem in [Kotzick und Niessner 1998] beschriebenen Aufbau in reiner Stickstoffatmosphére
laufend bestimmt. AnschlieBend wurde Funkengeneratorrufl mit einer Massenkonzentration
von ca. 20 pg m” etwa 50 Minuten lang in die Zelle eingeleitet und das korrespondierende
Mefsignal mit gleicher Frequenz aufgezeichnet. Zuletzt wurde die Zelle wieder mit reinem
Stickstoff gespiilt und die erhaltenen Hintergrundsignalwerte wurden mit den anfanglichen
verglichen. Im Laufe einer jeden Messung, die knapp 4 Minuten in Anspruch nimmt, wurde
die Modulationsfrequenz variiert und das Mikrophonsignal mit Hilfe des Lock-in-Verstir-
kers aufgezeichnet. Die erhaltene Amplitudenfunktion wurde mit einer LORENTZ-Funktion
angepasst und die unter Zuhilfenahme des LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus erhalte-
nen Werte fiir die Resonanzfrequenz und die Signalstidrke wurden mit einem PC tabelliert.
Diese Methode der Signalaufzeichnung wurde in [Petzold 1995] ausfiihrlich beschrieben
und soll hier nicht weiter erldutert werden, da sie im zentralen Teil dieser Arbeit nicht zum
Einsatz kam. Abb. 7.3 zeigt den zeitlichen Verlauf des photoakustischen Signals.
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Abb. 7.3: Zeitabhingige Stabilitdt des Hintergrundsignals, S, unter Verwendung der azimutalen Zelle vor
(t <70 min) und nach (¢ >120 min) der Einleitung von Funkengeneratorruf3.

Aus obiger Abbildung geht deutlich hervor, dal das Hintergrundsignal zeitlich inkonstant
ist. Es wird angenommen, dal3 die Ursache dafiir in der mechanischen Dejustierung des
Strahlengangs liegt. Ein Memory-Effekt durch Totvolumina innerhalb der Zelle kann ausge-
schlossen werden, da das erhdhte Hintergrundsignal auch nach ldngerer Spiilzeit nicht mehr
auf seinen urspriinglichen Wert zuriickkehrt. Auch Versuche mit variierenden Konzentratio-
nen an Funkengeneratorrufl und mit verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten konnten
dariiber hinaus keine Beeinflussung des oben angesprochenen Verhaltens im beschriebenen
zeitlichen Rahmen zeigen. Auf Grund dieser Erkenntnisse erscheint eine Optimierung der
optischen Bauteile des Sensors unbedingt erforderlich und wird in 7.2.3 diskutiert.

7.2.2 Neudesign der photoakustischen Resonanzzelle

Die Moglichkeiten, die Empfindlichkeit eines photoakustischen Sensors zu steigern, erge-
ben sich aus GI. (7.2). Eine Empfindlichkeitssteigerung kann durch die direkte Proportiona-
litdt des photoakustischen Signals und der Strahlungsintensitit des Lasers, /,, durch
Verwendung eines Lasers mit hoher Leistung erreicht werden und ist durch die kommerziel-
le Verfiigbarkeit, Rentabilitdt und den Einsatzbereich limitiert.

Die angestrebte Nachweisgrenze fiir atmosphérische RuB3partikel sollte in der Grofenord-
nung von 0.1 pg m™ BC liegen. Geht man vereinfachend gemif Tab. 2.1 von einem mittleren
Massenabsorptionskoeffizienten von S s = 10 m? g'1 aus, so folgt fiir die nachzuweisende
Absorption ein Wert vona = 10° m™. Legt man zusitzlich ein elektronischen Rauschen von
etwa 200 nV zu Grunde, so ergibt sich gemaf Gl. (7.2) mit o =0.25 W und s,,,. =5~ 1027V
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Pa’' eine geforderte Zellkonstante von R, = 16 Pam W', Man beachte, daB die gewlinschte
Nachweisgrenze mit der azimutalen Zelle mit R, = 1.3 Pam W™ nur bei Verwendung eines
Lasers mit einer Leistung von mindestens 3 W erreichbar wire, wenn man die in [Petzold
1995] beschriebenen Vorteile der Doppelmikrophonkonfiguration und der mathematischen
Auswertealgorithmik zur Steigerung des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses nicht mit in die
Berechnungen einbezieht. Im zeitlichen Rahmen der durchgefiihrten Studien kam jedoch aus
Kostengriinden und im Sinne der geforderten Mobilitdt fast ausschlieBlich eine Laserdiode
mit einer Leistung von 250 mW bei einer Emissionswellenldnge von 680 nm zum Einsatz.
Dies erforderte das Neudesign der Resonanzzelle, um die gewlinschte Empfindlichkeit zu er-
halten.

Die bisher verwendete photoakustische Messzelle mit azimutaler Resonanz besitzt bei einem
Qualititsfaktor von etwa 300 eine Oberfliche von 4. = pr.> » 38.5 cm?, mit .= 3.5 cm, und
soll als Basis der Berechnungen dienen. Fiir analytische Zwecke werden heute vorwiegend
photoakustische Zellen mit longitudinaler Resonanzmode eingesetzt, da sie bei moderaten
Qualitatsfaktoren (10 <Q,< 50) erheblich kleinere Oberflachen besitzen [Kato 1994; Miklos
et al. 1998], was eine deutliche Empfindlichkeitssteigerung zur Folge hat. Von entscheiden-
der Bedeutung bei der Auslegung eines Resonators ist die Divergenz des Diodenlaserstrahls,
die neben der Halbwertsbreite des MeBsignals die minimale Zelloberfldche limitiert. Ist der
Resonator zu klein dimensioniert, so wird die eingestrahlte, teilweise gestreute Strahlung
von den Zellwinden absorbiert oder reflektiert, was zu einem erhéhten Hintergrundsignal
fiihrt. Geht man exemplarisch von einem Resonator mit einem praktikablen Durchmesser
von 1 cm aus, so verringert sich 4. um einen Faktor von 50. Bei der zu erwartenden Verringe-
rung des Qualititsfaktors um das Zehnfache ist die Lange des Resonators so zu dimensionie-
ren, da3 die Resonanzfrequenz etwa halb so groB3 wie die der azimutalen Zelle ist, um den
Anforderungen Geniige zu tun. Setzt man in Gl. (3.32) fiir die erste longitudinale Resonanz,
n,=lunda,, =0, so ergibt sich bei einer Resonanzfrequenz von 4 kHz eine Resonatorldnge
von 4 cm.

Den Berechnungen zur Folge wurde ein Resonator aus Quarzglas mit einer Lédnge von 4 cm
und einem inneren Durchmesser von 0.9 cm (auBBen: 1.0 cm) mit Hilfe einer Gummihalte-
rung in die im Anhang skizzierte Resonanzzelle integriert. Durch eine mehr als zehnfache
Resonatorkonstante sollte eine Absorption von 10° m" nachweisbar sein.

7.2.3 Optimierung des Signal-zu-Rausch-Verhiiltnisses

Das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (signal-to-noise ratio, SNR) bestimmt die Nachweisstér-
ke des entwickelten Sensorsystems. Daher ist neben der zu maximierenden Signalstirke
auch die Minimierung des Hintergrundsignals von entscheidender Bedeutung. Letztere er-
fordert bei voller, mit der Resonanzfrequenz modulierter Laserleistung und bei Abwesenheit
moglicher absorbierender Analyten eine exakte mechanische Justierung der verwendeten
optischen Komponenten, da das Hintergrundsignal vorwiegend durch gestreutes Laserlicht
hervorgerufen wird. Dieses erzeugt nach Absorption durch die Resonatorwinde oder gar des
Mikrophons selbst ein hohes Storsignal. Basierend auf dem eingeschrinkten Platzangebot
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innerhalb des 19”-Sensorgehduses wurden die optischen Bauteile (Linse, Spiegel) ausge-
wihlt. Es standen drei verschiedene Kollimatorlinsen zur Verfiigung, die kommerziell von
den Firmen SPINDLER & HOYER, THORLABS und OEC fiir einen Wellenldngenbereich von
600 - 825 nm angeboten werden. Mit dem menschlichen Auge ist bereits beim Vergleich al-
ler drei Linsen deutlich zu erkennen, dal3 die Linse des erstgenannten Herstellers die giinstig-
sten Strahlungsformeigenschaften aufweist, da der Strahl der verwendeten Laserdiode mit
dieser Linse weniger Divergenz aufwies als dies bei Verwendung der beiden anderen Kolli-
matoroptiken der Fall war.

Die durch die Abmessungen des Sensorgehduses vorgegebene mogliche Entfernung des Re-
sonators von der Laserdiode liegt zwischen 8 und >100 cm (die obere Grenze kann durch den
Einsatz von Spiegeln fast beliebig erhoht werden). Der Lasertreiber und die Diode inklusive
Kollimationsoptik wurden auf einer optischen Bank aus Gufleisen auBerhalb des Sensors
montiert, und der Abstand der photoakustischen Resonanzzelle von der Linse wurde iiber
den genannten Bereich variiert. Das korrespondierende Hintergrundsignal fiir reinen
Stickstoff wurde in Abhéngigkeit von der fokalen Lange des Laserstrahls experimentell nach
dem manuellen Auffinden der Resonanzfrequenz durch Variation der Modulationsfrequenz
bestimmt. Die Resonanzfrequenz entspricht der Modulationsfrequenz bei der die hochste Si-
gnalamplitude detektiert wird. Durch den Abstand der Kollimatorlinse von der Laserdiode
kann der elektromagnetische Strahl auf die gewiinschte Entfernung fokussiert werden. Das
minimale detektierte Hintergrundsignal ergab sich bei einem Abstand von 60 cm zu 0.9 pV
mit einer Standardabweichung von ~0.1 pV bei einer Integrationszeit des Lock-In-Verstir-
kers von 1 s. Bereits bei einer Anderung des Abstandes um 5 cm erhdhen sich das Hinter-
grundsignal und dessen Standardabweichung um mehr als 0.3 bzw. 0.1 pV. Man beachte,
daB die Standardabweichung des Hintergrundsignals um einen Faktor von mehr als 5 an-
steigt, wenn die Resonanzzelle und der Diodentreiber auf der gleichen optischen Bank mon-
tiert sind. Es ist daher unbedingt darauf zu achten, daB3 die MeBzelle und der verwendete
Diodentreiber elektronisch und schwingungsentkoppelt montiert sind, um das SNR minimal
zu halten. Die Verwirklichung der optimierten fokalen Lénge der Lichtquelle innerhalb des
Sensors erfolgt durch den Einsatz von zwei Spiegeln (siehe Abb. 5.8). GroBte Sorgfalt ist bei
der Ausrichtung und Fixierung der Spiegel angebracht, da bereits kleinste Dejustierungen zu
deutlich erh6hten Hintergrundwerten fiihren. Der finale Auftbau ist gegen duflere mechani-
sche Einwirkungen derartig stabil, daf3 in einem Zeitraum von mehreren Wochen keine Ver-
anderung des Hintergrundsignals beobachtet werden konnte. Auf weitere Linsen und eine
Strahlriickfiihrung durch einen Spiegel hinter der Resonanzzelle analog dem Originalautbau
wurde zur Steigerung der mechanischen Stabilitdt des Aufbaus verzichtet, da keine signifi-
kante Signalerhohung durch deren Verwendung beobachtet werden konnte (siche Abb. 7.9).
Das absolute Hintergrundsignal erhoht sich innerhalb des Sensors gegeniiber dem externen
Aufbau durch elektronisches Rauschen und akustischen Larm auf 1.5 pV. Dieser Anstieg hat
jedoch keinen negativen Einflu} auf die Bestimmungsmethode, da die Standardabweichung
dieses Signals im Bereich des zuvor ermittelten Rauschens liegt und iiber lange Zeit stabil
bleibt (siche Abb. 7.4), womit der in 7.2.1 angesprochenen Problematik begegnet wird.
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Abb. 7.4 Hintergrundrauschen, S, als Funktion der Zeit, ¢, mit dem modifizierten Aufbau. Die durchgezo-
gene Linie reprasentiert den mittleren Hintergrundwert zur Verdeutlichung der Schwankungs-
breite des Hintergrundrauschens.

Einen mefBbaren Einflufl auf das Rauschen stellt ferner der durch den Gasflu3 verursachte
Larm dar. Aus diesem Grunde wurden verschiedene Volumenstrome liber das Nadelventil
eingestellt und die korrespondierende Signalstidrke bei Abwesenheit eines absorbierenden
Analyten aufgezeichnet. Bei Fliissen bis zu Qg = 0.5 1 min™ ist kein signifikanter Anstieg
des Hintergrundsignals bemerkbar. Erst bei hoheren Volumenstromen steigt der Hinter-
grundlirm stark an (um 0.2 pV bei Qo = 0.75 1 min™ und um 0.6 pV bei Qg = 1 1 min™).
Uber einen Zeitraum von ca. 10 Stunden wurde reiner Stickstoff durch den Sensor geleitet
und das Hintergrundsignal durch Differenzmessung (siche Abb. 5.9) mit einer Integrations-
zeit von 3 s bestimmt und in Abb. 7.4 gegen die Zeit aufgetragen. Durch diese Memethodik
wird das resultierende Signal vom konstanten Hintergrundldrm bereinigt. Aus dem Diffe-
renzsignal ergibt sich direkt das Rauschen, welches im Mittel aller n = 42 Messungen 0.07
puV mit einer Standardabweichung von 0.04 pV betrigt. Fiir die in Abb. 7.9 dargestellte Kali-
bration mit Funkengeneratorrufl folgt aus dieser MeBunsicherheit eine Nachweisgrenze von
~0.42 ng m™ und fiir atmosphérischen RuB (siche Abb. 7.20) eine Nachweisgrenze von 0.10

ng m>.
7.2.4 Modifizierungen der elektronischen Bauteile

Die Empfindlichkeit eines photoakustischen Sensors kann durch die Verwendung eines
Funktionsgenerators gesteigert werden, der an Stelle der bisher verwendeten sinusférmigen
Modulation eine Rechteckfunktion liefert. Dies begriindet sich darin, da3 ein hoherer Anteil
an Photonen (~ 4/p) wihrend der Anregungsdauer zur Verfligung steht. Daher wurde ein
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Rechteckfunktionsgeneratorchip in den Aufbau integriert, der liber den analogen Ausgang
des Lock-In-Verstirkers kontrolliert werden kann.

Da auch emissionsnahe RufBlbestimmungen mit der MeBmethode durchgefiihrt werden
sollen, ist eine erhohte Larmunempfindlichkeit gegen Trittschall wiinschenswert. Eine Op-
tion zur RuBmessung bei hohem duBeren Schalldruckpegel wird durch den Einsatz eines
zweiten baugleichen Resonators erreicht. Sofern die Mikrophone beider Resonatoren vom
gleichen dulleren Storfaktor beeintrachtigt werden, kann dieser durch eine Differenzmes-
sung eliminiert werden. Aufgrund der infinitesimal unterschiedlichen Charakteristika beider
eingesetzter Resonatoren und Mikrophone, folgte eine Erhohung des Hintergrundrauschens
um einen Faktor von ~2.5, was eine Verschlechterung der Nachweisgrenze mit sich bringt.
Diese Option der Messung sollte daher nur bei enormen dulleren Schalleinwirkungen wahr
genommen werden, wie beispielsweise beim Einsatz des Sensors an einem Motorenpriif-
stand.

In einem Laborexperiment wurde der Sensor testweise mit einer alternativen Laserdiode be-
trieben. Die Diode (HPD-1110-TO3-TEC-MPD-TH-78002) mit einer Emissionswellenlén-
ge von 800 nm und einer maximalen Leistung von 1.1 W wurde mit dem vorhandenen
Laserdiodentreiber geregelt. Man beachte, daf3 in diesem Zusammenhang eine TTL-Modu-
lation notwendig ist, da die analoge Modulationsspannung von 5 V nicht fiir die Versorgung
der Diode ausreicht. Dariiber hinaus betrdgt die maximale Leistung dieser Diode in dieser
Konfiguration lediglich ~500 mW, da der Diodentreiber keine hohere Leistung erbringen
kann. Die Empfindlichkeit des Sensors kann durch den Einsatz der leistungsstdrkeren Diode
erwartungsgemal erhoht werden. Die Empfindlichkeit des PASS mit der HPD-Diode auf
Funkengeneratorrul wurde experimentell zu 0.54 +/- 0.09 uV (ug m>)" (n = 7) bestimmt.
Die Nachweisgrenze des PASS verschlechtert sich jedoch bei Verwendung dieses Diodenla-
sers, da der Diodentreiber bei hoherer Leistung deutlich mehr Larm verursacht und damit die
Mefigenauigkeit negativ beeinfluflt. Einer zweifachen Signalverstiarkung steht ein mehr als
viermal hoheres Rauschen gegeniiber, so dafl im Rahmen der durchgefiihrten Messungen le-
diglich die SDL-Diode zum Einsatz kam. (Eine mdgliche Leisterungssteigerung konnte der
Einsatz eines alternativen Diodentreibers - z.B. PROFILE ITC 133 - mit sich bringen. Die in
der vorliegenden Arbeit erreichte Nachweisgrenze fiir atmosphérischen Kohlenstoff kann je-
doch als hinreichend beurteilt werden, weshalb auf den Erwerb und Einbau eines weiteren
Diodentreibers verzichtet wurde.)

7.3 Charakterisierung des PASS

7.3.1 Bestimmung der Zellkonstanten durch Wasserdampfkalibration

Die photoakustische Bestimmung von Massenkonzentrationen eines Analyten hdangt gemaf

Gl. (3.22) und GI. (3.29) direkt vom Massenabsorptionskoeffizienten, S ., ab. Die Massen-
konzentration eines jeweiligen Analyten ldsst sich nur dann direkt bestimmen, wenn das ent-
sprechende Sensorsystem mit diesem kalibriert wurde oder die Resonatorkonstante, R,

und S, bekannt sind. Da die Literaturwerte von S, fiir verschiedene Arten des BC erheb-
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lich schwanken (siehe Tab. 2.1) und S ,»; wellenldngenabhéngig ist [Adams et al. 1976; Japar
und Killinger 1979; Bohren und Huffman 1983; Brunn et al. 1988], wurde die Resonator-
konstante der verwendeten Zelle durch ein Kalibrationsexperiment bestimmt. Dies erdffnet
ferner die Moglichkeit, bei bekannter Massenkonzentration eines beliebigen, nachweisbaren
Analyten, dessen Massenabsorptionskoeffizienten experimentell zu bestimmen.

Zur Kalibration der Resonanzzelle, bzw. des Resonators wurde Wasserdampf gewahlt, da
Wasserdampf einfach herzustellen ist und die Absorptionskoeffizienten von Wasserdampf
bei praktisch allen verfiigbaren Laseremissionswellenldngen bekannt sind. Die photoakusti-
sche Wasserdampfbestimmung wurde bereits in [Bozoki et al. 1999] detailliert beschrieben.
Auf Grund der relativ geringen Empfindlichkeit des Systems fiir Wasserdampf (siehe 7.3.3),
wurde anstatt des im PASS fest installierten Diodenlasers ein External Cavity Laser (SA-
CHER LASERTECHNIK MARBURG) fiir die Kalibrierung benutzt [Sneider ef al. 1998]. Dieser
Laser ist in einem Emissionsbereich von 1.43 bis 1.47 um durchstimmbar. Die Wellenldnge
wurde permanent mit einem Wavemeter (BURLEIGH WA-2500) kontrolliert. Abb. 7.5 zeigt
das mit Hilfe der HITRAN-Datenbank [Rothman et al. 1998] errechnete Absorptionsspek-
trum von Wasserdampf im ausgewihlten Bereich.
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Abb. 7.5: Basierend auf der HITRAN-Datenbank berechnete Extinktion von Wasserdampf im ausge-
wihlten Wellenzahlenbereich.

Aus dem in Abb. 7.5 dargestellten Spektrum wurde das Absorptionsmaximum bei 6893.8
cm’' gewihlt, und die Emissionswellenldnge des Lasers wurde dementsprechend angepasst.
Die Wasserdamptkonzentration wurde permanent, direkt vor und direkt nach der Zelle, ge-
messen (mit einem Totvolumen zwischen der Zelle und den Mef3fiihlern von weniger als 10
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ml). Ein Mef3gerit zur Bestimmung der optischen Strahlleistung (MOLECTRON Power Max
5200) wurde eingesetzt, um die Leistung des Lasers aufzuzeichnen. Die fiir die Wasser-
dampfabsorption zur Verfligung stehende Laserleistung betrug im Mittel 1.8 +/- 0.1 mW.
Die Resonanzfrequenz, f;, wurde zuerst manuell durch Variation der Anregungsfrequenz
grob bestimmt. Da auch das Hintergrundsignal im Bereich der Resonanzfrequenz am hoch-
sten ist, 14Bt sich diese Bestimmung auch ohne Wasserdampf durchfiihren. Im zweiten
Schritt wurde bei konstanter Modulationsfrequenz das wellenldngenabhéngige Maximum
der Wasserdampfabsorption durch Variation der Emissionswellenldnge des Lasers be-
stimmt. Dies diente der Uberpriifung des aus der Datenbank errechneten
Absorptionsmaximums und der Ungenauigkeiten der von den verwendeten Messgeriten ge-
lieferten Daten. Das ermittelte Absorptionsmaximum lag wie in Abb. 7.6 gezeigt bei einer
Emissionswellenlidnge von 6923.7 cm™.
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Abb. 7.6: Experimentell bestimmtes Wasserdampfspektrum: Verlauf des photoakustischen Signals, S, in
Abhiéngigkeit von der Laserwellenldnge in Wellenzahlen.

Die Abweichung vom berechneten Absorptionsmaximum um 29.9 cm™ folgt vor allem aus
der Ungenauigkeit der Wellenldngenmessung mit dem verwendeten Instrument, welches
durch Dejustierung nachweislich eine Nullpunktsverschiebung vorweist. AnschlieSend wur-
de die Resonanzfrequenz bei dieser Anregungswellenlidnge fiir verschiedene Wasserdampt-
konzentrationen ermittelt.

Eine Problematik der Wasserdampfbestimmung besteht in der permanenten Fluktuation des
Wasserdampfgehalts des Probegases, die durch die verwendete Generierungsmethode be-
griindet ist (Temperaturschwankungen, Strémungsunterschiede, Volumenunterschiede des
Wasservorratvolumens usw.). Die in Abb. 7.12 dargestellte lineare Abhiangigkeit der Reso-
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nanzfrequenz von der Wasserdampfkonzentration im Resonator erlaubt es, eine Korrektur
fiir die experimentell bestimmte Resonanzfrequenz vorzunehmen, sofern sich die Wasser-
dampfkonzentration im Rahmen einer Kalibrationsmessung geringfiigig andert. Ndherungs-
weise wird das Resonanzprofil (detektiertes Signal als Funktion der Modulationsfrequenz)
als GAUB-Funktion betrachtet, deren Maximum bei der korrigierten Resonanzfrequenz, f;*,
liegt. In die Berechnung der Funktion gehen ausschlieBlich experimentell bestimmte Werte
ein (die Halbwertsbreite der Funktion folgt aus dem Qualitétsfaktor, O;=19 +/- 1, derausn=
12 gemessenen Resonanzprofilen bestimmt wurde). Die Signalamplituden, gemittelt {iber
eine Mel3dauer von 60 Sekunden (1 Hz Messfrequenz), wurden dementsprechend kalkulato-
risch korrigiert und in Tabelle 7.1 aufgetragen. Aus der Empfindlichkeit S/c,, des Sensors bei
gemessener Laserleistung und bekannter Mikrophonempfindlichkeit (s, = 0.05 V Pa™ laut
Herstellerangaben) lédsst sich gemall Gleichung (7.2) unter Zuhilfenahme der aus der HI-
TRAN-Datenbank gewonnenen Absorptionskoeffizienten und der gemessenen Wasser-
dampfkonzentrationen die Zellkonstante berechnen. Unter Zuhilfenahme der in Tab. 7.1
angegebenen experimentell bestimmten Parameter wurde die Zellkonstante zu R..; = 17.0 Pa
m W' bestimmt, wobei der Fehler auf +/- 5 % geschitzt wird. Damit liegt die Zellkonstante
deutlich hoher als in vorangegangenen Studien mit 1.3 Pam W' [Petzold 1995] bzw. 12.8 Pa
m W' [Arnott e al. 1999] und erfiillt die in 7.2.2 gestellten Anforderungen.

Tab. 7.1: In die Berechnung der Zellkonstante eingehende Parameter. Die Wasserdampfkonzentration, ¢,,,
die Resonanzfrequenz Jfj» und das Signal, S, wurden experimentell bestimmt. Di¢ korrigierte Re-
sonanzfrequenz, f die Halbwertsbreite, w, und die korrigierte Signalstirke, S wurden unter
der vereinfachten Annahme einer GAUBformigen Signalbreite berechnet.

Cy Cy

l *
s filHZ]  frHZ A C=0923T o STv] wlem]

[%vol] [gm’] cm’ )[10 cm’ ]
0.56 4.2 3814 3775 2.1 23.0 23.9 0.12
0.63 4.8 3814 3775 2.4 24.9 259 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

Der im experimentellen Teil dieser Arbeit detailliert beschriebene Aufbau des PASS wurde
verwendet, um ein Spektrum von Wasserdampf in Abhédngigkeit von der Modulationsfre-
quenz aufzuzeichnen. Hierzu wurde der programmgesteuerte MeBzyklus dahingehend
modifiziert, daf die Resonanzfrequenz nicht vor der Messung bestimmt, sondern in einem
Bereich von 3618 bis 4144 Hz kontinuierlich in Abstdnden von ~3 Hz variiert wurde. Die
erhaltene Signalstéirke 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 Signalstirke als Funktion der Modulationsfrequenz.
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Abb. 7.7: Die Abhéngigkeit des photoakustischen Signals, S, von der Modulationsfrequenz, f, bei einer rela-
tiven Luftfeuchte von 73%. Die gestrichelte Linie stellt einen LORENTZ-Fit zur Bestimmung
der an der Resonanzfrequenz, f;, eingezeichneten maximalen Amplitude dar.

Die experimentellen Daten wurden mit Hilfe einer LORENTZ-Funktion (als gepunktete
Funktion in der Abbildung aufgetragen) beschrieben. Daraus ergibt sich fiir die Resonanz-
frequenz ein Wert von f;= 3902 +/- 2 Hz und fiir den Qualitétsfaktor ein Wert von O,= 18.7
+/- 1.0 bei einer Halbwertsbreite von 209 +/- 11 Hz.

Die elektronische Signalphase als Funktion der Modulationsfrequenz ist in Abb. 7.8 aufge-
tragen.
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Abb. 7.8: Die elektronische Signalphase, F, in Abhédngigkeit von der Modulationsfrequenz, /. Die gestri-
chelte Linie stellt die Resonanzfrequenz, f;, dar.

Die gestrichelte Linie stellt die Resonanzfrequenz dar, die mit einer Signalphase von -30°
korrespondiert. Im Rahmen der Unsicherheit von f; mit +/- 2 Hz folgt fiir die Signalphase
eine Unsicherheit von weniger als 1°. Der in 5.3.2 beschriebene Mef3ablauf, bei dem zuerst
das Gesamtsignal und anschlieBend das Hintergrundsignal bestimmt wird, kam im Rahmen
dieser Arbeit nur dann zur Auswertung, wenn die Phasendifferenz zwischen den beiden Be-
stimmungen im Bereich von maximal 2 % lagen. Mit Ausnahme der Wasserdampfkalibra-
tion in 7.3.3 war dies in mehr als 99 % aller durchgefiihrten Messungen der Fall. Die
MeBwerte, die dieser Anforderung nicht geniigten, wurden bei der Auswertung nicht bertick-
sichtigt.

7.3.2 Kalibrierung des PASS mit Funkengeneratorruf}

Der PASS wurde mit verschiedenen Konzentrationen von Funkengeneratorrul3 kalibriert
und die Empfindlichkeit des Systems mit dem vorherigen Aufbau verglichen. Abb. 7.9 zeigt
das photoakustische Signal, S, in Abhingigkeit von der Massenkonzentration des kiinstlich
erzeugten RuBlaerosols, ¢,,,.. Als Referenzmethode diente die coulometrische Kohlenstoft-
bestimmung (siehe ). Jeder Datenpunkt wurde m = 3 mal bestimmt.
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Abb. 7.9: Kalibration des modifizierten Aufbaus mit longitudinaler Resonanzzelle (durchgezogene Linie)

im Vergleich zu dem Aufbau mit azimutaler Resonanzzelle (gestrichelte Linie) mit Funkengene-
ratorruB, ¢z

Der von KOTZICK und NIESSNER (1998) kalibrierte Aufbau des PASS mit azimutaler Reso-
nanzzelle wurde geringfiigig modifiziert, indem der gewinkelte Strahlengang linearisiert
und der Spiegel zur Strahlriickfithrung entfernt wurde, um eine hohere mechanische Stabili-
tiat und damit geringere Hintergrundsignalschwankungen zu erreichen. Hierfiir wurden La-
ser, Zelle und Kollimatorlinse neu ausgerichtet und linear angeordnet. Die fokale Linge des
Laserstrahls betrug in diesem Experiment lediglich 15 cm. Wie aus obiger Kalibration mit ei-
nem Standardfehler von 2 % hervorgeht, konnten die friiheren Ergebnisse trotz der Modifi-
kationen sehr gut reproduziert werden Die Empfindlichkeit des neuen Aufbaus, der die
longitudinale Resonanzzelle enthilt, ist mit 0.27 +/- 0.01 uV pro pg m” Funkengeneratorruf3
um einen Faktor von mehr als 5.4 grof3er als die des Originalaufbaus.

Die Diskrepanz zwischen dem Verhéltnis der Empfindlichkeiten und dem Verhéltnis der
Zellkonstanten beider Systeme erklért sich durch die unterschiedliche Mefimethodik. Die in
7.2.2 durchgefiihrten Berechnungen zur Abschidtzung der Dimensionierung der neuen Zelle
gelten genaugenommen nur fiir longitudinale Resonatoren. Die geometrischen Daten der
azimutalen Zelle wurden lediglich als Basissatz fiir die Kalkulation verwendet. Die zu erwar-
tende Abweichung beider Relationen folgt aus der Verwendung von 2 Mikrophonen (2 ver-
schiedene Moden wurden in Differenz bestimmt) und einer mathematischen Auswerte-
prozedur, die die Empfindlichkeit der azimutalen MeBzelle deutlich steigert [Petzold 1995].
Diese Methodik ist bei Verwendung eines longitudinalen Resonators jedoch durch physika-
lische und technische Beschrankungen nicht moglich (Ausmal der Zelle, keine entsprechen-
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den akustischen Moden, groferer zeitlicher MeBaufwand beim Variieren der Modulations-
frequenz mit der Zeit).

Aus der experimentell bestimmten Zellkonstanten (siehe 7.3.1) und der Empfindlichkeit des
PASS errechnet sich der massenspezifische Absorptionskoeffizient des Funkengeneratorru-
Beszu2.7+/-0.3 m* g bei 680 nm, was sich sehr gut mit analogen friiheren Untersuchungen
deckt [PETZOLD ermittelte 3.0 +/- 0.3 m* g (1995)].

7.3.3 Quereinfliisse durch diverse Spurenstoffe

Fiir die permanente quantitative Kontrolle von atmosphérischen BC-Massenkonzentratio-
nen ist die Selektivitdt der Messmethode ein unverzichtbarer Parameter. Die Selektivitét der
Methode hingt wie bereits am Beispiel des Wasserdampfs in 7.2.1 beschrieben, von der
Emissionswellenlédnge des eingesetzten Lasers ab. Bei einer Wellenldnge von 680 nm wur-
den mehrere atmosphérische Bestandteile auf ihre Fahigkeit, ein photoakustisches Signal zu
produzieren, untersucht.

Quereinfliisse durch partikuldre Bestandteile der Atmosphdre

Es konnten mehrere partikuldre Bestandteile der Atmosphére in der Lage sein, durch Ab-
sorption von Licht bei 680 nm ein photoakustisches Signal durch strahlungslose Relaxation
zu produzieren. Dariiber hinaus konnte die MeBmethode mit einem relativ kleinen Resonator
mit longitudinaler Resonanz auch durch lichtstreuende Partikel beeinfluit werden, indem
das eingestrahlte Licht an die Resonatorwinde oder auf die Mikrophonoberfldche gestreut
wird. In zwei Versuchsreihen wurde der Einflu3 von lichtstreuenden Partikeln auf die MeB-
methodik untersucht. Zum einen wurde ein ca. 90 m® fassender Reaktor (AIDA, siehe 7.5.3)
mit ~100 pg m™ vernebeltem Ammoniumsulfataerosol (d, = 250 +/- 50 nm) befiillt. Die
Massenkonzentration der Salzpartikel wurde gravimetrisch bestimmt, wobei die relative
Luftfeuchte mittels Diffusionstrockner an der Probenahmestelle stets unter 10 % gehalten
wurde, um etwaige Quereinfliisse durch Wasserdampf zu unterdriicken. Mit dem PASS war
zu keiner Zeit des Experiments ein vom Hintergrund abweichendes Signal mef3bar. Wahrend
Ammoniumsulfat vorwiegend in Vorwirtsrichtung streut, ist Natriumchlorid ein isotrop
lichtstreuendes Salz und daher als potentieller Quereinfluf} fiir die Bestimmungsmethode
denkbar. Im Labor wurde aus diesem Grunde ergdnzend zum Ammoniumsulfatexperiment
ein Dispersionsaerosol aus Kochsalz hergestellt und durch die photoakustische MeBzelle ge-
leitet. Als Referenzmethode zur Massenbestimmung des Kochsalzaerosols diente die lonen-
austauschchromatographie (DIONEX 4000 I, Leitfahigkeitsdetektion, Trennsdule AS4A mit
Vorsdule AG4A) nach Filterbeprobung und Extraktion der Filter mit Wasser. In der ersten
Versuchsreihe wurde ein zylindrischer Resonator aus Edelstahl mit einer Lange von 4 cm
und einem Innendurchmesser von 9 mm eingesetzt. Erst ab NaCl-Massenkonzentrationen,
Cvaci, VO mehreren mg pro m® konnte eine Signalbildung nachgewiesen werden. In diesem
Konzentrationsbereich, der weit aullerhalb der atmosphédrischen Bedingungen liegt, ergab
sich eine exponentielle Regressionsfunktion § = 024¢*%*“ mit einem Regressionskoeffi-
zienten von R? = 0.99 bei n = 7 Messpunkten. Der exponentielle Anstieg konnte durch Mehr-
fachstreuung oder/und die geringe Eigenabsorption der Kochsalzpartikel begriindet sein.
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Beim Einsatz des Glasresonators ist eine Signalbildung erst ab cy,c;® 30 mg m” detektier-
bar. Auf graphische Darstellungen und weitere Diskussionen dieses Verhaltens sei hier ver-
zichtet, da der EinfluB von lichtstreuenden Partikeln auf die atmosphérische
RuBmassenbestimmung hiermit eindeutig ausgeschlossen werden kann. Fiir simtliche wei-
tere Messungen wurde aus praktischen Griinden der Glasresonator verwendet (bessere Ver-
fiigbarkeit), obwohl auch beim Einsatz eines Resonators aus Edelstahl kein wesentlicher
Nachteil entstehen wiirde.

Der in unterschiedlichen Massenkonzentrationen im kontinentalen Aerosol vorkommende
Wiistenstaub enthilt Eisenoxid (Fe,03), welches eine rotbraune Farbe aufweist, die auf eine
Lichtabsorption im Bereich der Emissionswellenlédnge des verwendeten Lasers (680 nm)
hindeutet. Die Querempfindlichkeit des PASS gegeniiber Wiistenstaub/Eisenoxid wurde an-
hand eines Kalibrationsexperimentes mit Teststaub aus Arizona, USA, durchgefiihrt. Dieser
enthdlt gemall dem Materialsicherheitsdatenblatt des U.S. DEPARTMENT OF LABOR (OMB
No. 1218-0072) neben einem groflen Anteil an SiO; (68 - 76 %) 2 - 5 % Fe,0;. Weitere Be-
standteile stellen Al,O3 mit 10 - 15 %, Na,O mit 2 - 4 %, CaO mit 2 - 5 %, MgO mit 1 - 2 %,
TiO, mit 0.5 - 1 % und K,O mit 2 - 5 % dar. Abb. 7.10 zeigt die photoakustische Signalbil-
dung, S, in Abhédngigkeit von der Massenkonzentration der dispergierten Staubpartikel, c,.
Die Massenkonzentration der Staubpartikel wurde gravimetrisch durch Filterwdgung mit ei-
nem geschédtzten Fehler von 10 % bestimmt. Zusétzlich wurde die GroBenverteilung der dis-
pergierten Partikel mit dem APS bestimmt, wobei sich ein mittlerer aerodynamischer
Durchmesser von 1.12 pm mit einer geometrischen Standardabweichung von 1.58 ergab.
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Abb.7.10:  Photoakustisches Signal, S, in Abhangigkeit der Massenkonzentration des Wiistenteststaubs, c,.
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Aus der in der Abb. 7.10 mit einem Standardfehler von 10 % dargestellte Querempfindlich-
keit der Bestimmungsmethode gegeniiber dem Wiistenstaub folgt, dal unter atmosphri-
schen Bedingungen mit keinem Quereinfluf3 zu rechnen ist, da erst ab deutlich iiber 250 pg
reinem Wiistensand pro m’ eine signifikante photoakustische Signalbildung beobachtet wer-
den kann. Unter der Annahme, dal} die gesamte Signalbildung auf Eisenoxid zuriickzufiihren
ist, wire mit einer Querempfindlichkeit gegen Eisenoxidpartikel erst ab einer Konzentration
von ~10 pg m™ reinem Eisenoxidaerosol zu rechnen.

Einen weiteren potentiellen Absorber im atmospharischen Aerosol stellt die Gruppe der Hu-
minstoffe dar. Als repriasentatives Beispiel wurde eine 0.1 %ige (Masse) Losung aus Fulvin-
sdure vernebelt, um eine eventuelle Querempfindlichkeit der Bestimmungsmethode
hinsichtlich einer Huminsédure zu erkennen. Das dispergierte Fulvinsdure-Aerosol, welches
neben dem organischen Kohlenstoff auch hohe Verunreinigungen an Kochsalz enthilt, ist
nahezu logarithmisch normalverteilt mit einem mittleren aerodynamischen Durchmesser
von 0.88 um und einer geometrischen Standardabweichung von 1.39, wie mit dem APS ge-
zeigt werden konnte. In Abb. 7.11 ist das photoakustische Signal in Abhédngigkeit von der
Massenkonzentration des im Aerosol enthaltenen nicht verdampfbaren organischen Kohlen-
stoffs aufgetragen. Der nicht verdampfbare Kohlenstoffgehalt des Aerosols, cyyc wurde
durch Filterprobenahme (n = 3) und nachfolgende thermische Kohlenstoffanalyse mit einem
geschitzten Fehler von <25 % bestimmt. Man beachte, daf3 der relativ hohe Fehler nicht aus
der Bestimmungsmethode resultiert, sondern durch die Unsicherheit in der Zusammenset-
zung des vernebelten Ausgangsmaterials verursacht wird. Die gemid3 den Standardvor-
schriften [Stevenson 1982] erzeugte Huminsdure ist durch ihre heterogene Zusammen-
setzung nicht eindeutig charakterisierbar, weshalb eine gravimetrische Filteranalyse als Re-
ferenz nicht geeignet ist [Ulrich ez al. 1996]. Verunreinigungen wie NaCl, KCl und andere
Salze beeinflussen die coulometrische Kohlenstoffbestimmung genau so wenig wie Carbo-
nate oder fliichtige organische Verbindungen, die bei thermischer Filtervorbehandlung im
Stickstoffstrom bei 500°C degenerieren oder verdampfen.
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Abb. 7.11:  Photoakustisches Signal, S, als Funktion der nicht verdampfbaren Kohlenstoffkonzentration,
cyve. Die Fehlerbalken resultieren aus der Unsicherheit in der Zusammensetzung der einge-
setzten Huminsdure. Die gestrichelte Linie stellt das mit dem Hintergrund korrespondierende Si-
gnal dar.

Die beobachtete Querempfindlichkeit des verwendeten Aufbaus gegeniiber dem geschétzten
Kohlenstoffgehalt des Huminstoffaerosols von 0.01 pV (ug m™) ' kann mit einem Standard-
fehler von 8.7% unter atmosphirischen Bedingungen selbst bei einer Unterschitzung der
Empfindlichkeit um den maximalen Fehler von 25 % vernachldssigt werden.

Quereinfliisse durch gasformige Bestandteile der Atmosphdre

Nachfolgend werden mogliche Quereinfliisse von gasférmigen atmosphérischen Bestandtei-
len auf die Bestimmungsmethode diskutiert. Der Grofteil atmosphérischer Spurengase kann
bei diesen Betrachtungen ausgeschlossen werden, da sie im sichtbaren Bereich kein Licht
absorbieren, wie aus der HITRAN-Datenbibliothek hervorgeht [Rothman ef al. 1998] und die
Massenkonzentrationen dariiber hinaus sehr gering sind.

Praktisch iiber das gesamte sichtbare Spektrum verteilt liegen zahlreiche Absorptionsbanden
des in relativ groflen Massenkonzentrationen vorkommenden atmosphdrischen Wasser-
dampfs. Der PASS wurde auf seine Empfindlichkeit gegeniiber Wasserdampf durch Kali-
bration mit verschiedenen Wasserdampfsittigungen untersucht. Bei diesen Kalibrations-
messungen wurde flir jede Wasserdampfséttigung des Probegases die Resonanzfrequenz be-
stimmt und anschlieBend das photoakustische Signal des Probegases. Abb. 7.12 zeigt die li-
neare Abhédngigkeit der Resonanzfrequenz von der relativen Feuchte des Probegases.
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Abb. 7.12:  Abhingigkeit der Resonanzfrequenz, f;, von dem Wasserdampfgehalt, c,,.

Die Anderung der relativen Luftfeuchte bewirkt eine Anderung der spezifischen Wirmeka-
pazititen des Probegases. Da R..;;unter Normalbedingungen eine konstante Grof3e ist, was in
7.3.1 experimentell bestitigt wurde, verschiebt sichf; entsprechend. Als Folge dessen ist eine
direkte Bestimmung des korrespondierenden Hintergrundsignals unter diesen Bedingungen
nicht mehr mdglich. In Abb. 7.13 ist das photoakustische Signal, S, als Funktion der Wasser-
dampfkonzentration flir zwei verschiedene Betriebsarten dargestellt.
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Abb. 7.13:  Kalibrierung des PASS mit Wasserdampf, c,,, mit und ohne Hintergrundmessung.

Die Empfindlichkeit des Sensors mit dem verwendeten Diodenlaser mit 250 mW Leistung
und einer Emissionswellenldnge von 680 nm gegen Wasserdampf wurde mit einem Stan-
dardfehler von 7 % zu 0.17 +/- 0.01 pV (g m™) " bestimmt. Der Signalhintergrund wurde zu
Gunsten der Vergleichbarkeit (siehe unten) bereits graphisch eliminiert, indem jeder Funk-
tionswert um den y-Achsenabschnitt der direkten Auftragung vermindert wurde. Er istin sei-
nem Betrag von der Justierung der optischen Komponenten abhédngig und lag im Rahmen
dieser Bestimmungen mit 3.05 +/- 0.16 uV etwas hoher als bei den RuBmessungen. Der ab-
solute Betrag des Hintergrundsignals beeinfluf3t jedoch die Genauigkeit der durchgefiihrten
Messungen nicht, sofern sich die Standardabweichung dieses Signals nicht dndert. Die zwei-
te MeBdatenreihe, durch Dreiecke in der Abbildung représentiert, zeigt die Empfindlichkeit
des Sensors gegeniiber Wasserdampf bei differentiellem Betrieb und bestitigt, dal unter at-
mosphérischen Bedingungen bei differentiellem Betriebsmodus Wasserdampt keinen sto-
renden Einflul auf die RuBmassenbestimmung ausiibt und keine weiteren MaBlnahmen zur
Wasserdampfeliminierung erforderlich sind.

Ein weiterer potentieller gasformiger Absorber im sichtbaren Spektrum ist NO,. Abb. 7.14
zeigt die Kalibrationsgerade des PASS mit Stickstoffdioxid. Die eingesetzten Massenkon-
zentrationen waren so gering, daf3 sich die Resonanzfrequenz bei den Messungen im Gegen-
satz zur Wasserdampfkalibration nicht dnderte, und im Anschluf} jeder einzelnen Messung
eine Hintergrundsignalmessung durchgefiihrt werden konnte.
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Abb. 7.14:  Photoakustisches Signal, S, als Funktion des NO,-Gehalts, cy.

Die beobachtete Empfindlichkeit betrdgt bei einem Standardfehler von 1 % 0.85 +/- 0.01 uV
je ppm NO, und ist unter atmosphirischen Bedingungen bei Konzentrationen im ppb-Be-
reich zu vernachléssigen, wobei der differentielle Betriebsmodus bei hoheren NO,-Belastun-
gen eine unerwiinschte Querempfindlichkeit ausschlief3t.

7.3.4 Zeitauflosung

Eine weitere Anforderung an ein Messgerit zur Uberwachung der BC-Immissionsmassen-
konzentrationen ist eine moglichst geringe Zeitauflosung in der GréBenordnung von weni-
gen Minuten. Die praktisch erreichbare Zeitauflosung des Systems wurde in einem
Laborexperiment bestimmt. Die Resonanzfrequenz, die sich fiir reinen Stickstoff und das mit
100 Teilen Stickstoff verdiinnte Rullaerosol nicht dndert, wurde vor der Messreihe bestimmt,
und der Laser wurde wihrend des gesamten Experimentes mit dieser Frequenz moduliert.
Das Experiment wurde dreifach durchgefiihrt und die erhaltenen Kurven wurden arithme-
tisch gemittelt, wobei die Standardabweichung der Messungen kleiner als 5 % ist. Ein
3-Wege-Magnetventil wurde so vor den Eingang des Sensors geschaltet, dal im Ruhezu-
stand partikelfreier Stickstoff durch den PASS und einen parallel geschalteten Kondensa-
tionskernzéhler (CNC) gepumpt wird und nach dem Schalten des Ventils ohne Verzégerung
Funkengeneratorrull durch die Messgerite stromt. Abb. 7.15 zeigt die Antwortzeit des PASS
mit drei unterschiedlichen Integrationszeiten des Lock-In-Verstarkers und des CNC, die ver-
streicht, bis 90 % des integralen Signals erreicht werden. Der absolute Fehler dieser Bestim-
mungen betrdgt weniger als 1 Sekunde.
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Abb.7.15:  Photoakustisches Signal, S, in Abhéngigkeit von der Antwortzeit, ¢, fiir verschiedene Integrations-
zeiten (300 ms, 1 s, 3s). Vergleichend ist die mit einem CNC aufgezeichnete Anzahlkonzentra-
tion, N,, aufgetragen. Die durchgezogene, vertikale Linie reprasentiert den Beginn des
Einleitens von RuBlaerosol.

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

Nach einer frei wahlbaren Wartezeit wurde das Ventil wieder in den Ruhezustand geschaltet,
so daf} die Gerdte wieder mit reinem Stickstoff betrieben werden. Die Abklingzeit des Sen-
sors ergibt sich aus der Zeit, die verstreicht, bis das Signal auf 10 % seiner Grofe abfillt, wo-
bei das Hintergrundsignal bereits rechnerisch eliminiert wurde. Abb. 7.16 zeigt die
Abklingzeiten des PASS fiir verschiedene Integrationszeiten.
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Abb. 7.16:  Photoakustisches Signal, S, in Abhdngigkeit von der Abklingzeit, ¢, fiir verschiedene Integrations-
zeiten (300 ms, 1 s, 3s). Vergleichend ist die mit einem CNC aufgezeichnete Anzahlkonzentra-
tion, N, aufgetragen. Die durchgezogene, vertikale Linie reprédsentiert das Ende des Einleitens
von RuBlaerosol.

Die Abklingzeit des PASS betrégt fiir die jeweiligen Integrationszeiten 9 - 24 s. Das gesamte
Experiment ist als Mittelung von drei analogen MeBreihen in Abb. 7.17 aufgetragen. Die
durchgezogenen Linien kennzeichnen das Schalten des Ventils.
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Photoakustisches Signal, S, in Abhéngigkeit von der Zeit, ¢, fiir verschiedene Integrationszeiten
(300 ms, 1 s, 3s). Vergleichend ist die mit einem CNC aufgezeichnete Anzahlkonzentration, N,
aufgetragen. Die durchgezogenen, vertikalen Linien reprisentieren den Beginn und das Ende des

Abb. 7.17:

Einleitens von Ruf3aerosol.

7.4 Feldmessungen

7.4.1 Miinchen-Grof3hadern

Zur Uberpriifung des PASS auf seine Tauglichkeit als kontinuierliches MeBsystem von BC
im Immissionsbereich, wurde in einem zeitlichen Rahmen von ca. 2 Wochen (2.-17.8.2000)
die RuBmassenkonzentration in GroBhadern, einem randgelegenen Stadtteil der Grof3stadt
Miinchen, mit verschiedenen MeBmethoden bestimmt. Ein weiteres Ziel dieser Messungen

stellte die Ermittlung des Massenabsorptionskoetfizienten, S ., des semi-urbanen Ruf3aero-

sols zur Kalibrierung des PASS dar.

Abb. 7.18 zeigt die schematische Anordnung der verwendeten Messgeréte.
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Abb. 7.18:  Schematische Anordnung der Messgerite bei den Feldmesskampagnen.

PASS, CNC, Feuchtigkeitsmesser und Temperaturfiihler, Aethalometer und Pumpen wur-
den in einem klimatisierten MeBkontainer bei 22°C betrieben, um einen storungsfreien Be-
trieb der Gerite zu gewéhrleisten. Die Kleinfiltergerdte wurden ca. 3 m entfernt von dem
MeBkontainer eingesetzt, wobei die Probenahmeschlduche aller Gerite nicht mehr als 5 cm
Abstand voneinander aufwiesen (in 1.5 m Hohe, mehr als 2.5 m von Gebdudewénden oder
Pflanzen entfernt).

In Abb. 7.19 ist ein typischer Tagesgang der mit dem PASS und dem Aethalometer gemesse-
nen BC-Konzentrationen im Laufe der MeBkampagne am Beispiel des 9.8.2000 aufgetra-
gen. Die in die Auftragung eingegangenen massenspezifischen Absorptionskoeffizienten
zur Standortkalibrierung beider Mefigerdte wurden durch Vergleichsmessungen mit der cou-
lometrischen Kohlenstoftbestimmung gewonnen (s.u.).
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Abb. 7.19:  Typischer Tagesgang der mit dem PASS und dem Aethalometer bestimmten Rulkonzentration,
cpc, am Beispiel des 9.8.2000 in Miinchen-Grofhadern.

Aus der Abbildung geht eine recht gute Ubereinstimmung der gemessenen BC-Konzentra-
tionen fiir die beiden optischen Bestimmungsmethoden hervor. Beide Methoden erfassen
den berufsverkehrbedingten Anstieg der Rufmassenkonzentration am Morgen des 9.8. von
ca. 1 aufknapp 3.5 pg m™ analog. Es fallen zwei MeBwerte bei der photoakustischen Bestim-
mungsmethode um 6:02 Uhr und 12:36 Uhr auf, die wahrscheinlich stark fehlerbehaftet sind
und auf duBere Storungen zurilickgefiihrt werden konnten. Eine derartige Storung konnte bei-
spielsweise durch eine signifikante Variation des Probenflusses durch einen Fehler der Pum-
pe oder eine kurzzeitige Verstopfung der Ansaugleitung zustande kommen, so daf3 die
Resonanzfrequenz bei der Signaldetektion und der nachfolgenden Hintergrundbestimmung
nicht die gleiche ist. Stirkere duflere Larmeinwirkungen kdnnten weitere zufallige Ursachen
fiir MeBfehler darstellen. Diese Vermutung wird bestitigt durch eine Phasendifferenz von
24.7 % bzw. 19.3 %, wihrend die Differenz der Signalphasen von Hintergrund und Signal
bei den restlichen Messwerten deutlich unter 2 % liegen. Die mit dem Aethalometer aufge-
zeichneten Messwerte zwischen 16:40 Uhr und 18:30 Uhr scheinen ebenfalls fehlerbehaftet
zu sein, da das zeitliche BC-Konzentrationsprofil, welches mit dem PASS bestimmt wurde,
als monoton steigende oder fallende Funktion als wahrscheinlicher angesehen werden kann.
Die sprunghaften Konzentrationsunterschiede liegen innerhalb eines Filterwechselinter-
valls, so daB3 zu vermuten ist, daf die Bestimmung des Referenzwertes des leeren Filters feh-
lerbehaftet war und somit samtliche MeBBwerte mit diesem Filter zu hoch lagen. Die erste
Ableitung der Funktion stimmt sehr gut mit der photoakustisch ermittelten Funktion {iberein.



140

Die thermische Kohlenstoffbestimmung geméf [ VDI 1996] erfordert eine Anreicherung des
zu bestimmenden Kohlenstoffs auf einem Glasfaserfilter. Aus diesem Grunde wurden aus-
geheizte und gewogene Filter 24 Stunden lang in einem Kleinfiltergerdt mit Auflenluft be-
probt. Die nachfolgende coulometrische Kohlenstoffbestimmung liefert 24-Stunden-
Mittelwerte, die in Tabelle 7.2 zusammengestellt sind.

Tab. 7.2: Ergebnisse der coulometrischen Bestimmung der 24h-Mittelwerte in Miinchen-GroBhadern.
Samtliche Werte sind in pg m™ angegeben.

Datum TSP NVC ocC EC TC
4.8. 15.1 24 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 59
8.8. 12.0 2.6 2.8 2.4 5.2
9.8. 18.1 3.1 3.9 23 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 59
15.8. 26.7 3.8 4.8 3.2 8.0
16.8. 20.5 3.5 3.5 3.1 6.6

Fiir den 12.8. liegen wegen eines Ausfalls der Stromversorgung des Kleinfiltergeréts keine
Werte vor. Basierend auf dem Standardfehler von 2 % der Kalibrationsgeraden in Abb. 7.9
wird der Fehler bei der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung von Realproben auf +/- 5
% geschitzt, da die Probenahme mit den Kleinfiltergerdten ebenfalls fehlerbehaftet ist. In
den Abbildungen 7.20 und 7.21 sind die aus den optischen Methoden und durch Mittelung
erhaltenen 24h-Werte gegen die EC Konzentrationen aus Tab. 7.2 aufgetragen. Aus den Stei-
gungen der linearen Regressionsgeraden lassen sich die massenspezifischen Absorptions-
koeffizienten von atmosphérischem Kohlenstoff am MeBort bestimmen.
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Abb. 7.20:  Korrelation der 24h-Mittelwerte der Rumassenkonzentrationen, die mit dem PASS, cp¢, und
der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung, cgc, in Miinchen-Grofhadern ermittelt wurden.

Aus der in Abb. 7.20 dargestellten Korrelation zwischen PASS und coulometrischer Kohlen-
stoffbestimmung mit einem Standardfehler von 14% berechnet sich der massenspezifische
Absorptionskoeffizient bei 680 nm zu S 5, = 6.3 +/- 0.9 m’ g'l. Der y-Achsenabschnitt, der
einem Nullwert von ~100 ng m~ entspricht, wird durch die Hintergrundsignalschwankungen
im Verlauf der einzelnen Messzyklen verursacht, bzw. durch geringfiigige Variation der Re-
sonanzfrequenz. Bei der phasenabhingigen Subtraktion zweier Messignale erhdlt man stets
einen mathematischen Betrag, so da3 auch bei statistischer Mittelung aller Hintergrundsi-
gnalschwankungen immer ein infinitesimaler (positiver) Nullwert bestehen bleibt.
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Abb. 7.21: Korrelation der 24h-Mittelwerte der RuBBmassenkonzentrationen, die mit dem Aecthalometer,
cpc, und der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung, czc, in Miinchen-Grofhadern ermittelt
wurden.

Aus der in Abb. 7.21 dargestellten Korrelation der 24h-Mittelwerte, die aus den Aethalome-
termessungen und der coulometrischen Kohlenstoffanalyse resultieren, ergibt sich bei einem
Standardfehler von 28 % ein massenspezifischer Absorptionskoeffizient von 6.5 +/- 1.8 m*
g!. Die gute Ubereinstimmung der optischen Bestimmungsmethoden ist unter Beriicksichti-
gung der ermittelten massenspezifischen Absorptionskoeffizienten fiir beide Methoden in
Abb. 7.22 gezeigt.
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Abb. 7.22:  Korrelation der 24h-Mittelwerte der Rulmassenkonzentrationen, cgc, die mit dem PASS, und
dem Aethalometer (AET) in Miinchen-GroB3hadern ermittelt wurden.

Aus den in den Abbildungen 7.20, 7.21 und 7.22 gezeigten Ergebnissen geht bei genereller
Ubereinstimmung beider Methoden eine wesentlich geringere Unsicherheit in der BC-Mas-
senkonzentrationsbestimmung bei der photoakustischen Methode im Vergleich zu den Aet-
halometermessungen hervor. Abb. 7.23 zeigt die Korrelation zwischen BC und Gesamt-
partikelkonzentration aller Messungen im Rahmen der Messkampagne.
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Abb. 7.23:  Korrelation der RuBmassenkonzentration, cgc,, die mit dem PASS ermittelt wurde, und der ge-
samten Partikelanzahlkonzentration, N, in Miinchen-Grof3hadern.

Die Korrelation zwischen BC und der gesamten Partikelkonzentration ist statistisch bei n =
1119 Messwerten mit einem Regressionskoeffizienten von R? = 0.47 gegeben. Man beachte,
daB die lineare Regression mit oder ohne Nullpunktsdurchgang im Rahmen der Ungenauig-
keit praktisch identisch ist. Einen genaueren Aufschluf iiber die Zusammensetzung des Ae-
rosols und den Anteil von Ruf3 an den verschiedenen Partikelfraktionen gibt Tab. 7.3. Die
24h-Mittelwerte fiir die gesamte luftgetragene Partikelmassenkonzentration (TSP) wurden
gravimetrisch durch Filterwdgung ermittelt. Die mit dem Aethalometer bestimmten
24h-Mittelwerte sind zur Vollstédndigkeit ebenfalls in der Tabelle aufgefiihrt und decken sich
im Rahmen der bereits besprochenen Fehler mit den Daten, die aus den photoakustischen
Messungen stammen. Die Abweichungen betragen im Mittel 26 % mit einer Standardabwei-
chung von 10 %.
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Tab. 7.3: Der iiber jeweils 24 h gemittelte Anteil des BC am TSP, cgc (PASS) / ¢rsp und am TC, cpe
(PASS) / ¢7¢,, am MeBort Miinchen-GroB3hadern, der aus den Bestimmungsmethoden PASS und
Coulometer resultiert. Die 24h-Mittelwerte, die mit dem Aecthalometer (AET) aufgezeichnet
wurden, sind zum Vergleich ebenfalls dargestellt. s gibt die Standardabweichungen der iiber 24
h gemittelten RuBkonzentrationen, cgcin ugm ~, und N » die Anzahlkonzentration wieder.

Datum 3,N,, 3 CBC S, CBC Sepe BC(PASS)/ - cpe (PASS)
[10°em™]  (AET)  (AET) (PASS)  (PASS) crc %] crsp [ %]
4.8. 43 33 1.0 24 0.5 50.8 15.9
5.8. - 3.0 1.3 24 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 23 1.2 43.8 19.0
9.8. 8.6 53 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 53 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 43 2.7 3.8 2.5 58.2 18.8

In Tabelle 7.3 sind die Standardabweichungen der Messwerte ebenfalls aufgefiihrt. Diese re-
sultieren jedoch nicht aus MeBfehlern, sondern sind auf die natiirlichen BC-Konzentrations-
fluktuationen zuriickzufithren. Der BC-Anteil am gesamten Kohlenstoff (TC) wurde mit
einer Standardabweichung von 8.4 % tiber den gesamten Messzeitraum zu 49.0 % bestimmt.
Der mit dem Aethalometer bestimmte Anteil liegt mit 61.3% und einer Standardabweichung
von 5.8 % etwas hoher, wobei die Standardabweichungen der in die 24h-Mittelwerte einge-
henden MeBwerte deutlich hoher liegen. An der gesamten luftgetragenen Partikelmasse be-
tragt der BC-Anteil 16.2 % mit einer Standardabweichung von 3.9 %, bzw. 20.6 % mit einer
Standardabweichung von 6.0 % fiir die Aethalometermessungen. Vom 5. bis 8.8. liegen kei-
ne Werte fir die Partikelanzahlkonzentration vor, da der CNC einen Defekt aufwies und erst
ab dem 9.8. wieder eingesetzt werden konnte. Aktuelle Vergleichswerte aus der Literatur lie-
gen beispielsweise fiir den Messort Helsinki vor, wo der BC-Anteil am TC zu 34.5 % und an
der TSP zu 14.5 % bestimmt wurde [Silanpia et al. 2000].

7.4.2 Taunus Observatorium, Kleiner Feldberg

Der MeBlaufbau am Taunus-Observatorium entsprach der in Abb. 7.18 dargestellten Anord-
nung mit Ausnahme des Aethalometers. Das Aethalometer wurde aus praktischen Griinden
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nicht am MeBort eingesetzt; die Ubereinstimmung von Aethalometer und PASS wurde be-
reits in Abb. 7.22 beschrieben. Das mit einem Impaktor, der Partikel mit aerodynamischen
Durchmessern von grofler 10 um abscheidet, bestiickte Kleinfiltergerat wurde zur Filterbe-
probung tliber 24 bzw. 48 Stunden eingesetzt. Abb. 7.24 zeigt einen typischen Tagesverlauf
der mit dem PASS am 10.10.2000 aufgezeichneten BC Massenkonzentrationen.
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Abb. 7.24.: Typischer Tagesgang der mit dem PASS bestimmten Rullkonzentration, cpc, am Beispiel des
10.10.2000 am Kleinen Feldberg. Die Nachweisgrenze der Bestimmungsmethode ist als durch-

.. .o . -3
gezogene Linie mit eingezeichnet, cgc » 0.1ug m .

Die Phasendifferenz aller Messungen zwischen Signal und Hintergrundbestimmung betrug
im Mittel 2.0% mit einer Standardabweichung von 2.1 %, was eine signifikante Anderung
der Resonanzfrequenz im Laufe einer Messung ausschliefit. Der gezeigte Tagesverlauf der
BC-Massenkonzentration unterscheidet sich von dem in Abb. 7.19 gezeigten durch das
Fehlen von verkehrsbedingten Konzentrationsspitzen und ist erwartungsgemal} in seiner
Gesamtheit bedeutend niedriger. In einem weiteren Experiment wurde unter gleichen Bedin-
gungen ein Partikelfilter vor den PASS geschaltet, um die Schwankungen des Hintergrundsi-
gnals zu charakterisieren.
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Abb. 7.25:  Mit dem Hintergrundrauschen des PASS korrelierende Ru3konzentration, cgc, bei Vorschalten
eines Partikelfilters. Die Nachweisgrenze der Bestimmungsmethode ist als durchgezogene Linie
mit eingezeichnet, cgc » 0.1 pg m>.

Die in Abb. 7.25 gezeigten n = 22 Datenpunkte schwanken mit einer Standardabweichung
von 0.03 pV um einen Mittelwert von 0.06 uV. Der Betrag des Hintergrundsignales ist sogar
etwas geringer als bei den vorangegangenen Laborexperimenten (siehe 7.2.3), was durch
den geringeren Hintergrundlarm am MeBort im Vergleich zum Laboratorium begriindet wer-
den konnte. Es kann somit ausgeschlossen werden, dafl die in Abb. 7.24 dargestellten
Schwankungen alleine durch Hintergrundfluktuationen verursacht wurden.

Die Ergebnisse der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung und die 24h-Mittelwerte der
photoakustischen Messungen sind in Tab. 7.4 zusammengefasst. Auf die Bestimmung von
TSP und NVC wurde auf Grund der duBlerst geringen Filterbelegung und der enormen Zu-
nahme der Filtermasse durch Feuchtigkeit verzichtet.
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Tab. 7.4: Ergebnisse der coulometrischen Bestimmung von OC, EC und TC und der photoakustischfn Be-
stimmung von BC iiber 24h gemittelt am kleinen Feldberg. Simtliche Werte sind in ug m™ ange-

geben.

Datum ocC 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

Fiir den 7. und 8.10. liegen auf Grund eines Stromausfalls keine Daten vor; der am 11.10. be-
probte Filter lieferte keine glaubhaften Werte, da die abgeschiedene Masse zu gering fiir eine
thermische Kohlenstoffanalyse war. Dies zeigt den Nachteil der coulometrischen Methode
zur Immissionsiiberwachung hinsichtlich Nachweisgrenze und Zeitauflosung in aller Deut-
lichkeit auf. Die Korrelation der Massenkonzentrationen, die mit dem PASS bzw. mit der
thermischen Methode ermittelt wurden, liefert den massenspezifischen Absorptionskoeffi-
zienten des BC am Messort. Abb. 7.26 gibt die Ergebnisse der photoakustischen Bestim-
mungsmethode mit dem in Abb. 7.20 ermittelten Absorptionskoeffizienten als Funktion der
EC Konzentration an. Das Verhéltnis von BC und TC am Kleinen Feldberg betrug im Mittel
13.7 % mit einer Standardabweichung von 13.7 %. Aktuell publizierte Vergleichswerte lie-
gen fiir das Jungfraujoch vor, wo der BC-Anteil am TC zu 22 % +/- 10 % bestimmt wurde
[Krivacsy et al. 2000].
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Abb. 7.26:  Korrelation der 24h-Mittelwerte der RuBmassenkonzentrationen am Kleinen Feldberg, die mit
dem PASS, cpc, und der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung, czc, ermittelt wurden.

Die mit einem Standardfehler von 13.9 % behaftete Korrelation der beiden Bestimmungsme-
thoden liefert einen massenspezifischen Absorptionskoetfizienten von S s = 5.4 +/- 1.2 m?
g Der relativ hohe Fehler des Absorptionskoeffizienten von 22.3 % ergibt sich aus der qua-
dratischen Fehleraddition der Standardfehler der Auftragungen 7.20 und 7.26 und der Unge-
nauigkeit der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung, die hier auf Grund der extrem
niedrigen Filterbelegungen zu 10 % geschétzt wurde.

7.4.3 Motorenpriifstand, DAIMLERCHRYSLER AG, Stuttgart

An einem Motorenpriifstand der DAIMLERCHRYSLER AG, Stuttgart, wurde der PASS auf
seine Tauglichkeit auf Emissionsmessungen hin gepriift. Als Versuchstrager kam ein 6.4
l-Dieselmotor (OM906 LA), der fiir Nutzfahrzeuge konzipiert ist, zum Einsatz. Es wurden
im Rahmen der MefSkampagne zwei verschiedene Versuchsreihen durchgefiihrt: Zum einen
wurden diverse Betriebszustinde des Motors gewéhlt und zum anderen wurde der Férderbe-
ginn bei konstanter Last variiert. Die korrespondierenden Ruflmassenkonzentrationen im
Abgas wurden mit dem PASS in Referenz mit der gravimetrischen Kohlenstoffbestimmung
gemessen. Die Charakterisierung der Partikel in Anzahl und Gr6Be wurde mittels Scanning
Mobilty Particle Sizer (SMPS) vorgenommen. Das SMPS unterschiedet sich von dem in
2.3.2 beschriebenen DMPS lediglich durch die softwaregesteuerte MeBprozedur, bei der die
Spannung des differentiellen Mobilitdtsanalysators (DMA) kontinuierlich in relativ kurzer
Zeit (< 1 min) variiert und die GroBenverteilung anschlieBend aus den Daten durch Néhe-
rungsfunktionen berechnet wird [Wang und Flagan 1990; Tokonani und Knutson 2000].
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Der verwendete MeBaufbau ist in Abb. 7.27 dargestellt. Die Probenahme erfolgte ohne Ab-
gasnachbehandlung direkt am Motorauslass.
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Abb. 7.27:  Schematische Messanordnung an einem Motorenpriifstand der DAIMLER-CHRYSLER AG,
Stuttgart. Die Abkiirzungen sind im Text erldutert.

Zur Bestimmung der gesamten Partikelanzahlkonzentration wurde ein CNC (TSI 3020) ver-
wendet, vor dem zur Erweiterung des Messbereichs eine 1:150-Verdiinnungseinheit (NANO-
MET) eingebaut wurde. An der gleichen Verdiinnungseinheit wurde der Photoakustische
RuBsensor installiert. Die GroBenverteilungen der Partikel im Abgas des Versuchstriagers
wurden mit zwei SMPS (TSI 3934) an einer zweiten Verdiinnungseinheit, bestehend aus
zwei 1:10-Verdiinnungsstufen (PALAS VKL 10), bestimmt. Vor dem zweiten SMPS wurde
eine Heizstrecke mit Diffusionstrockner (TD) bei ca. 100°C betrieben, um leichtfliichtige
Komponenten (z.B. H,O, H,SO,) abzutrennen. Die am Motorenpriifstand installierte Ver-
diinnungsanlage (PUMA) mit Partikelprobenahmesystem (1:x) wurde verwendet, um Filter
(mit Backup-Filter, B) mit Partikeln zu beladen (Filter A). Die abgeschiedenen partikuldren
Bestandteile wurden anschlieBend gravimetrisch auf ihre Gesamtmasse untersucht. Vor der
Probenahme wurden hierzu bindemittelfreie Glasfaserfilter (GELMAN) vier Stunden bei
500°C ausgeheizt und vor der Belegung gewogen. Bis zur Verwendung wurden die Filter in
Petrischalen einzeln bei 20°C und weniger als 5 % relativer Luftfeuchte aufbewahrt. Nach
der Probenahme wurden die Filter in einem Exsikkator getrocknet und anschlieBend zur Be-
stimmung der Feinstaubmenge gewogen.
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Die Parameter der durchgefiihrten Versuche sind in Tabelle 7.5 dargestellt. Wahrend bei den
Versuchen 1 bis 6 der Forderbeginn variiert wurde, wurden bei den Versuchen 7 bis 14 ver-
schiedene Betriebszustinde des 13-Stufentests untersucht.

Tab. 7.5: Motorspezifische Versuchsparameter der durchgefiihrten Messungen und Ergebnisse der gravi-
metrischen TSP Bestimmung sowie der NOx-Messung, ¢y, am Priifstand mit dem Abgasvo-

-1

lumen, ¥ 4pgqs und der Drehzahl, U,

Nr. Leistung [kW] U! [min_l] Vabgas [m3 h_l] TSP [mg] Forderbeginn [°] ¢y [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

Es konnten trotz der Filterprobenahme keine Ergebnisse aus der coulometrischen Kohlen-
stoffbestimmung in Betracht gezogen werden, da eine Teflonbeschichtung der verwendeten
Filter bei der thermischen Kohlenstoffanalyse keine reproduzierbaren Verbrennungsanaly-
sen zulieB. Die ausgewerteten Daten der Coulometrie zeigten praktisch keine Korrelation
mit den alternativen Bestimmungsmethoden (SMPS, CNC, PASS, Gravimetrie) und werden
hier aus diesem Grunde nicht weiter behandelt. Da die Hauptaufgabe dieser Arbeit in der
Entwicklung eines Immissionsmefgerdts darstellt, wurde auf eine Ausdehnung der Mel3-
kampagne verzichtet. Die Abbildungen 7.28 und 7.29 zeigen die ermittelten Korrelationen
zwischen den mit dem PASS ermittelten BC- Konzentrationen und der gravimetrischen Ge-
samtmassenbestimmung czsp sowie den mit den SMPS ermittelten Gesamtpartikelkonzen-
trationen Ngyps. Man beachte, da3 die Partikelmassenkonzentration hier nicht in g m>
angegeben ist, sondern die Partikelmasse auf Motorleistung und Stunde, kWh™ normiert
wurde. Dies ist bei Abgascharakterisierungen vorteilhaft, da das Abgasvolumen bedingt
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durch starke Temperaturschwankungen zeitlich variiert. Die Motorleistung hingegen kann
iiber einen ldngeren Zeitraum konstant geregelt werden.
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Abb. 7.28:  Korrelation der mit dem PASS bestimmten Ru3massenkonzentration, ¢z, mit der gravimetrisch
bestimmten TSP, crgp.

Aus Abb. 7.28 geht hervor, dass die bestimmte BC-Massenkonzentration mit der gravime-
trisch bestimmten Gesamtpartikelmasse czsp im Abgas des Versuchstragers iiber alle Versu-
che recht gut korreliert, da der Hauptbestandteil des partikuldren Abgases aus Kohlenstoff
(RuB) besteht. Die Steigung der Geraden ist abhidngig von S 4; fiir die Auftragung wurde der
in Abb.7.20 ermittelte S ,; von 6.3 m* g”! eingesetzt. Die Steigung der mit einem geschiétzten
Fehler von +/- 10 % behafteten Regressionsgeraden besitzt einen Betrag von >1, was auf ei-
nen hoheren Absorptionskoeffizienten des frisch emittierten Ruf8 hindeutet. Unter der ver-
einfachenden Annahme, da3 simtliche deponierte Partikel aus Rul3 bestehen, nimmt S .
einen Wert von 7.5 +/- 1.4 m? g™ an.
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Abb. 7.29: Korrelation der mit dem PASS bestimmten RuBmassenkonzentration, cgc, mit der mit dem
SMPS bestimmten gesamten Partikelanzahlkonzentration, Ngy/ps. Es wurden zwei SMPS par-
allel betrieben, von denen einem ein Thermodenuder (TD) zur Verdampfung von leichtfliich-
tigen Abgasbestandteilen (z. B. Schwefelsdure) vorgeschaltet wurde.

Abb. 7.29 zeigt die sehr gute Korrelation zwischen cz-und der Anzahlkonzentration der Par-
tikel. Man beachte, daf3 die Korrelation zu der Partikelanzahl nach Thermodesorption fliich-
tiger Bestandteile erwartungsgemaB hoher ist als beim Verzicht auf die Thermodesorptions-
einheit vor dem SMPS. Die Abweichung der MeBwerte von der Korrelationsgeraden ist rela-
tiv gering, da die Anderungen des mittleren Durchmessers ebenfalls gering waren (die Mas-
senkonzentration ist im allgemeinen nur bei konstanter Grof3enverteilung proportional zur
Anzahlkonzentration). Die zur Kontrolle mit dem CNC ermittelten Gesamtkonzentrationen
korrelieren zu 90 % mit den SMPS-Daten; auf eine weitere Darstellung sei hier verzichtet.

Da die einzelnen MeBinstrumente an unterschiedlichen Verdiinnungssystemen betrieben
wurden, ist die Korrelation von SMPS und Filterprobenahme ebenfalls zu priifen. Abb. 7.30
bestétigt die erforderliche Korrelation zwischen Partikelmassenkonzentration und Anzahl-
konzentration im untersuchten Bereich, wobei nicht fiir alle Versuchsreihen SMPS-Daten
vorliegen.
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Abb. 7.30:  Korrelation der gravimetrisch bestimmten TSP, cygp, mit der mit dem SMPS bestimmten ge-
samten Partikelanzahlkonzentration, Ngyps. Es wurden zwei SMPS parallel betrieben, von
denen einem ein Thermodenuder (TD) zur Verdampfung von leichtfliichtigen Abgasbestand-
teilen (z. B. Schwefelsdure) vorgeschaltet wurde.

Zusammenfassend kann konstatiert werden, daf3 der PASS auch bei Emissionsbedingungen
einsetzbar ist, wobei der hohe Motorenldrm die Messergebnisse nicht beeinflusst. Die Pha-
sendifferenz zwischen Signal und Hintergrundsignal betrug bei allen Messungen weniger als
5 %, was auf eine konstante Resonanzfrequenz auch unter Emissionsbedingungen hinweist.
Hohe Gaskonzentrationen im Abgas (z.B. H,O und NOy) beeintrichtigten die BC-Bestim-
mungen ebenfalls nicht, da sie durch Differenzmessungen eliminiert werden kénnen. Das
elektronische Rauschen ist bei der Differenzmessung beider Resonatorsignale zwar mit 1.1
pV um 1.0 pV hoher als bei der direkten Bestimmung des Signales mit nur einem Mikro-
phon; der Signal-zu-Rausch-Abstand wére jedoch bei dem hohen du3eren Motorenldrm zeit-
lich nicht stabil genug, um Rufbestimmungen durchzufiihren.

Bei Emissionsmessungen wire eine Zeitauflosung im Bereich von einer Sekunde fiir dyna-
mische Messungen wiinschenswert. Mit dem vorliegenden Aufbau, der fiir Immissionsmes-
sungen optimiert wurde, ist dies nicht mdglich. Die Verwendung von zwei in Serie
geschalteten Resonanzzellen konnte eine zeitgleiche Hintergrundmessung ermdglichen und
somit zu einer verbesserten Zeitauflosung fiihren. Auch der Aerosolflul durch die Zelle
konnte erhoht werden, da die FluBBgerdusche durch differentielle Messung herausgefiltert
werden. Ein etwas hoheres Hintergrundrauschen diirfte kein Problem darstellen, da die
Nachweisgrenze bei Emissionsmessungen nur von untergeordneter Bedeutung ist. Bei ent-
sprechender Vorverdiinnung des Abgases ist die Dynamik des MeBbereichs fiir die unter-
suchten Betriebszustidnde bereits mit dem vorliegenden Aufbau ausreichend.
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7.5 Diskussion der massenspezifischen
Absorptionskoeffizienten verschiedener Ruflsorten

7.5.1 Groflenabhiingigkeit der Bestimmungsmethode

Es wurden verschiedene Groflenverteilungen von FunkengeneratorruBaerosol erzeugt, um
eine eventuelle GroBenabhédngigkeit der Bestimmungsmethode zu erkennen. Monodisperse
RuBaerosole mit Mobilitdtsdurchmessern von 100 bzw. 200 nm wurden unter Verwendung
eines Differentiellen Mobilitdtsanalysators (DMA, TSI 3932) hergestellt und in Referenz zur
thermischen Kohlenstoffbestimmung mit dem PASS detektiert. Die Empfindlichkeit des
PASS wurde in jeweils m = 3 Messungen aus der Korrelation des Messsignals mit der Kali-
brierung in Abb. 7.9 und der Coulometrie bestimmt. Fiir Partikel mit einem Mobilitidtsdurch-
messer von dz = 100 nm ergibt sich eine Empfindlichkeit von 0.26 +/- 0.01 uV (ng m~)" und
fiir dp = 200 nm ergibt sich 0.27 +/- 0.01 pV (ug m™)". Es kann im Rahmen der Genauigkeit
der MeBmethoden keine Groenabhédngigkeit in diesem Bereich festgestellt werden, da auch
das polydisperse RuBaerosol eine Empfindlichkeit von 0.27 +/- 0.01 pV (ug m>)" (siche
Abb. 7.9) aufweist. Die GroBBenverteilung des polydispersen Funkengeneratorruf3aerosols
wurde bereits in Abb. 5.2 beschrieben.

Da sich die Effizienz der Lichtabsorption durch RuB3partikel, die einen groBeren Durchmes-
ser als die Wellenldnge, | , des eingestrahlten Lichts besitzen [Bohren und Huffman 1983],
merklich von den ultrafeinen Partikeln unterscheidet, wurde ein zusitzliches Experiment mit
gealtertem RuBaerosol durchgefiihrt. Zur Bestimmung der GroBenverteilung von Aerosolen
mit Durchmessern bis zu einigen Mikrometern wurde ein Aerodynamic Particle Sizer (APS,
TSI 3310) eingesetzt. Ein in einem 1-m’-Glasreaktor [Kotzick 1998] iiber mehrere Stunden
gealtertes FunkengeneratorruBaerosol wurde vergleichend mit PASS, APS und Coulomat
untersucht. Fiir dieses Aerosol ergab sich in m =3 Bestimmungen ein mittlerer Massenédqui-
valentdurchmesser d,, = 0.76 um (+/- 5 %) und eine Empfindlichkeit des PASS von 0.27 +/-
0.02 uV (ug m>)"'. Zusitzlich wurde FunkengeneratorruB in einem 1-1-Glaskolben abge-
schieden und in einer 1:1-Mischung aus i-Propanol und Wasser suspendiert. Diese Suspen-
sion wurde nach einer 30 miniitigen Ultraschallbadbehandlung zur groben Homogenisierung
der sichtbar groen Agglomerate bei einem FluB von 2 I min™' vernebelt. Die entstandenen
Tropfen wurden durch zwei in Reihe geschaltete Diffusionstrockner geleitet, um das Lo-
sungsmittel von den Partikeln zu separieren. Der mittlere massendquivalente Durchmesser
dieses Aerosols betragt d,, = 1.3 um (+/- 5 %), die geometrische Standardabweichung des
Aerosols betrdgt 1.5. Die Empfindlichkeit des PASS fiir dieses Aerosols sinkt um 29 % auf
0.19 +/- 0.02 pV (ug m™)". Die photoakustische Bestimmungsmethode fiir Ruf ist partikel-
groflenlimitiert in Abhéngigkeit der Emissionswellenldnge der eingesetzten Lichtquelle. In
der Atmosphire ist die Anzahl reiner Ru3partikel mit PartikelgroBen d, > | jedoch zu ver-
nachldssigen, da diese in der Hauptsache durch eine Vergesellschaftung verschiedener Parti-
kelspezies entstehen. Die Diskussion der Auswirkungen intern gemischter Aerosole auf die
RuBbestimmung ist 7.5.3 und 7.5.4 zu entnehmen.
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7.5.2 Hohenpeiflenberg

In einer gemeinsamen MelBkampagne mit dem Deutschen Wetterdienst am Observatorium
auf dem Hohenpeiflenberg wurde in einem Zeitraum vom 8.5.1998 bis 5.10.1998 das Aetha-
lometer zur Uberwachung der BC-Konzentration eingesetzt. Das arithmetische Mittel der
BC-Konzentration aller n = 56 ermittelten 24h-Mittelwerte betrigt in diesem Zeitraum 0.8
pgm™. Der Maximalwert lag bei 2.0 und der Minimalwert bei 0.2 pg m™. Die RuBbelastung
im untersuchten Randgebiet liegt damit um einen Faktor von mehr als 3 unterhalb der am
Miinchner Stadtrand gemessenen BC Konzentration. Der massenspezifische Absorptionsko-
effizient wurde aus den Vergleichsmessungen mit der coulometrischen Kohlenstoftbestim-
mung gewonnen. Abb. 7.31 zeigt die Korrelation der mit dem Aethalometer ermittelten
24h-Mittelwerte und der Filterproben, die mittels thermischer Kohlenstoffanalyse analysiert

wurden.
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Abb. 7.31:  Korrelation der mit dem Aethalometer, cgc, und der mit der coulometrischen Kohlenstoffana-
lyse, cgc. bestimmten RufSimassenkonzentration am Hohenpeif3enberg.

Aus der linearen Regression der Auftragung von Aethalometer- und Coulomatmesswerten
mit einem Standardfehler von 22.6 % ergibt sich ein massenspezifischer Absorptionskoefti-
zient von s g5, = 5.8 +/- 1.3 m? g'l. Der BC-Anteil an der TSP betrug 8.7 % +/- 5.1 % und am
TC 50.0 % +/- 19.4 %. Der BC-Anteil am TC ist damit an den beiden Standorten Hohenpei-
Benberg und Miinchen-Gro3hadern im Rahmen der MeBschwankungen gleich. Der BC-An-
teil an der TSP ist im stadtnahen Gebiet hoher als im ldndlichen Gebiet, da verkehrsbedingt
mehr RuBBaerosol als Hintergrundaerosol (z.B. Seesalz, Wiistensand) zu erwarten ist.
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7.5.3 AIDA, Forschungszentrum Karlsruhe

Wihrend einer MelBkampagne in Kooperation mit dem Forschungszentrum Karlsruhe an ei-
nem ca. 90 m’-Glasreaktor, AIDA [Bunz et al. 1986], wurden die Absorptionsquerschnitte
von Funkengeneratorruf3, Dieselrul sowie extern als auch intern gemischtem Dieselruf3/Am-
moniumsulfataerosol vergleichend bestimmit.

Die Reaktionskammer wurde im ersten Experiment mit Funkengeneratorruf3 befiillt. Es ka-
men zur Aerosolerzeugung zwei baugleiche PALAS-Funkengeneratoren zum Einsatz, die mit
maximaler Funkenfrequenz betrieben wurden. Die Partikel wurden anschlieBend iiber einen
Mischkanal in die Kammer eingeleitet. Die fraktale Dimension dieser Rulagglomerate wur-
de zu 2.0 +/- 0.2 bestimmt [Saathoff ez al. 2000], wihrend sie mit Hilfe der in [Mikhailov et
al. 2001] beschriebenen Transmissionselektronenmikroskopie im Labor zu 1.7 +/- 0.2 be-
stimmt wurde. Der mit Funkengeneratorruf} kalibrierte PASS lieferte eine mittlere Massen-
konzentration von 79.3 +/- 0.4 ug m~ (mit n = 3). Als Referenzmethode diente zum gleichen
Zeitpunkt des Experiments die coulometrische Kohlenstoffanalyse, bei der jedoch lediglich
der TC-Gehalt des Aerosols bestimmt und nicht zwischen OC und EC unterschieden wurde.
Eine auf diese Art und Weise bestimmte Massenkonzentration von 100.0 +/- 5.0 ug m™ kor-
respondiert mit einem geringeren massenspezifischen Absorptionskoeffizienten von S ;5 =
2.1 +/- 0.5 m*> g im Vergleich zu den Laboruntersuchungen. Dieses Ergebnis stimmt im
Rahmen der Messunsicherheit recht gut mit alternativen optischen Bestimmungsmethoden
(Extinktionsmessung und Bestimmung der Streuung mittels Nephelometer) {iberein, die ei-
nen Wert von 1.8 +/- 0.6 m” g bei 700 nm ergaben [Schnaiter und Saathoff 2001].

In einem weiteren Experiment wurde frisch erzeugter Dieselrufl in die Reaktionskammer
eingeleitet. Abb. 7.32 zeigt den zeitlichen Verlauf der RuBkonzentration in der Kammer.
Zum Vergleich sind die beiden Ergebnisse der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung mit
aufgetragen.

Aus der Korrelation der beiden Bestimmungsmethoden folgt fiir den eingesetzten Dieselrufl
ein S, von 5.3 +/- 0.5 m? g'l, was sich mit den optischen Bestimmungsmethoden sehr gut
deckt: 5.2 +/-0.5 m” ¢! bei 700 nm [Schnaiter und Saathoff 2001]. Die sowohl beim Funken-
generatorrul} als auch beim Dieselrufl beobachtete geringfiigige Abweichung kann auf die
Wellenldangenabhéngigkeit von S ., zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 7.32:  Zeitlicher Verlauf, ¢, der mit dem PASS, cpc, und mit der Coulometrie, ¢ gc, bestimmten Diesel-
ruflkonzentration an der AIDA.

Ein Vergleich der TEM-Aufnahmen von Funkengenerator- und Dieselrul3 (siche Abb. 7.33
und 7.34) zeigt, daf} der Dieselrul einen wesentlich hoheren graphitischen Anteil als der
Funkengeneratorrul} besitzt. Da die Absorptionsfahigkeit von elementarem Kohlenstoftf vor-
wiegend durch die iiber weite Bereiche delokalisierten p-Elektronen bestimmt wird, sollte
der DieselruB3 eine hohere Absorptionsfahigkeit als der quasi amorphe Funkengeneratorrufl
besitzen. Diese Annahme wird sowohl durch die experimentell ermittelten Absorptionskoet-
fizienten bestétigt, als auch durch die in der Literatur beschriebenen ESR-Experimente
[Kamm 2000].
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Abb. 7.33:  Hochaufgeloste TEM-Aufnahme eines Funkengeneratorruf3partikels [Kamm 2000].

Abb. 7.34:  Hochaufgeloste TEM-Aufnahme eines Dieselru3partikels [Kamm 2000].

Zur Untersuchung des Einflusses von Ammoniumsulfat auf die RuSbestimmung wurde der
Reaktor zundchst mit Ammoniumsulfataerosol in einer Massenkonzentration von 95 +/- 10
pg m™ gefiillt. Eine Kontrollmessung mit dem PASS bestitigte wie bereits in 7.3.3 beschrie-
ben, daB3 keine Signalbildung durch die lichtstreuenden (NH,4),SO,4-Partikel zu beobachten
ist. AnschlieBend wurde Dieselrufs (VW 1.9 TDi, 2500 min™', 17 kW) in die Kammer einge-
leitet und der zeitliche Verlauf der RuBkonzentration aufgezeichnet (siche Abb. 7.35).
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Abb. 7.35:  Zeitlicher Verlauf, ¢, der mit dem PASS, cpc, und mit der Coulometrie, ¢ gc, bestimmten Diesel-
ruBkonzentration an der AIDA. Man beachte, daf der DieselruB in diesem Experiment mit Am-
moniumsulfataerosol gemischt wurde.

Die MeBwerte, die in den ersten Minuten des Experiments gewonnen wurden, zeigen keiner-
lei Einflul des Ammoniumsulfats auf's ,,, und decken sich sehr gut mit den aus Abb. 7.32 ge-
wonnenen Ergebnissen. Erst nach fortschreitender Mischungszeit wichst die Diskrepanz
zwischen photoakustischer und chemisch-analytischer Bestimmungsmethode. Da der Ab-
sorptionsquerschnitt von Rufl bei der Vergesellschaftung mit dielektrischem Material (z.B.
Wasser oder Sulfat) bis zu einem Faktor von zehn erhoht werden kann (siehe 2.2.4 und [Ful-
ler et al. 1999)), 14Bt sich die Uberbestimmung des RuBgehalts durch den PASS auf einen zu-
nehmenden Ubergang von einem extern zu einem intern gemischten Aerosol erkliren.
Gestiitzt durch diese Annahme wéchst S, von Dieselrul} in einem Zeitraum von 24 Stunden
nach Koagulation mit Ammoniumsulfatpartikeln bei einem anfianglichen Massenkonzentra-
tionsverhéltnis von etwa 2 : 3 um einen Faktor von ~1.8 an.

7.5.4 Zusammenfassung der ermittelten Massenabsorptionskoeffizienten

In Tab. 7.6 sind alle im Rahmen dieser Arbeit ermittelten massenspezifischen Absorptions-
koeffizienten der untersuchten Ruflaerosole zusammengefal3t.
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Tab. 7.6: Zusammenfassung der ermittelten Absorptionskoeffizienten, S5, in Abhdngigkeit vom unter-
suchten Aerosoltyp und der Bestimmungsmethode. FGR bedeutet Funkengeneratorru3, AET be-
deutet Aethalometer, VDI steht fiir die coulometrische Kohlenstoffbestimmung gemdl der
Richtlinie und VDI* entspricht VDI mit der Einschrénkung, daf3 lediglich in einer einzelnen Sau-
erstoffverbrennung der TC-Gehalt der Probe bestimmt wurde.

2 -1 Bestimmungs- Referenz-
Mefort RuByp Sabs [m” g ] | [nm] methode methode
Labor FGR 2.7+/-03 680 PASS VDI
Labor _FGR, 1.9 +/-0.2 630 PASS VDI
dispergiert
M-GroBhadern BC 6.3 +/-0.9 680 PASS VDI
M-GroBhadern BC 6.5+/-1.8 550 AET VDI
Kleiner Feldberg BC 54+/-12 680 PASS VDI
Hohenpeifien- BC 58413 550 AET VDI
berg
DC AG Dieselruf3 7.5+-14 680 PASS Gravimetrie
FZK FGR 2.1+/-0.7 680 PASS VDI*
FZK Dieselruf3 5.3+/-0.5 680 PASS VDI*
Dieselrufl/
FZK 8.8+/-0.7 680 PASS VDI*
(NH4)2804

Die in der Tabelle dargestellten experimentell ermittelten Absorptionskoeffizienten liegen in
einem Bereich zwischen 1.9 und 8.8 m” g™'. Diese Schwankungsbreite bedeutet, da der pho-
toakustische Ruflsensor nicht fiir jeden beliebigen Rullityp verwendet werden kann, sofern
die massenspezifische Absorption nicht bekannt ist.

Samtliche Messungen an realen RuBlaerosolen liegen in einem engeren Bereich von 5.4 bis
6.5m? g’'. Die Abweichungen sind durch den unterschiedlichen internen Mischungszustand
der diversen Aerosole an den verschiedenen Mef3orten zu erkldren. Man beachte, daf3 die Ab-
sorptionskoeffizienten fiir atmosphérischen Ruf3 aber vor allem in Ballungsgebieten stark
schwanken (siehe Tab. 2.1).

Der am Motorenpriifstand ermittelte S .5, = 7.5 m’ g'1 fir Dieselrull wurde an einem Motor
ohne Abgasnachbehandlung ermittelt und ist etwas kleiner als der von einer anderen Arbeits-
gruppe mit S 4, » 9 m” g [Arnott et al. 2000 B]. Die Vergesellschaftung der emittierten Par-
tikel mit Schwefelsdure konnte die effizientere Absorption im Vergleich zu den
AIDA-Messungen erkliren (S, = 5.3 m* g, da der Dieselmotor an der AIDA mit einem
Katalysator und mehreren Denudern zur Beseitigung der fliichtigen Bestandteile bestiickt
wurde. Durch internes Mischen der emittierten RuBBpartikel mit Ammoniumsulfat steigt der
Absorptionskoeftfizient deutlich an.
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Die Absorptionskoeffizienten von Funkengeneratorrul schwanken in einem Bereich von 1.9
bis 2.7 m* g!, was insbesondere auf das variable OC/EC-Verhiltnis der unterschiedlichen
RuBaggregate zuriickzufiihren ist. Der ermittelte Laborwert stimmt mit fritheren Untersu-

chungen (S s =3.0 +/- 0.3 m’ g'1 [Petzold 1995]) sehr gut iiberein.
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8 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Wechselwirkungen zwischen ultrafeinen Aerosolpartikeln
mit Wasserdampf und Wassertropfen untersucht. Im ersten Teil wurden zwei verschiedene
Aerosoltypen verglichen: Kochsalz-Kondensationsaerosol und Kochsalz-Dispersionsaero-
sol. Das hygroskopische Verhalten dieser Aerosolpartikel wurde unter Verwendung eines
Tandem-Differentiellen Mobilititsanalysators quantitativ beschrieben, indem das Wachs-
tum der Partikel durch die Ermittlung des Partikeldurchmessers in Abhangigkeit von der re-
lativen Feuchte relativ zum Trockendurchmesser experimentell erfal3t wurde.

Beim Vergleich der beiden unterschiedlich generierten NaCl-Aerosole zeigte sich eine deut-
liche Abhingigkeit des Quellverhaltens der Partikel von der Entstehungsart. Wéhrend dis-
pergierte Kochsalzpartikel, die durch Kristallisation aus vernebelten Tropfen entstanden, in
threm Wachstumsverhalten mit der Theorie recht gut iibereinstimmen, stellt sich fiir die
Kondensationspartikel ein vollkommen anderes Bild dar. Durch Wasseranlagerung unter-
halb der relativen Feuchte, ab der Kondensationswachstum beginnt, kommt es zu drastischen
mikrostrukturellen Umlagerungen der Kondensationsaerosolpartikel. Die Umlagerungen re-
sultieren in einer Verringerung des Partikeldurchmessers. Es konnte gezeigt werden, dal3
diese Umlagerungen nicht die Folge einer kompletten Umkristallisation der Partikelmasse
sind, sondern durch mechanische Prozesse verursacht werden. Das Wachstumsverhalten der
Partikel oberhalb des Schwellwertes kann hingegen durch die Theorie beschrieben werden,
wenn man bei der Berechnung von einem geringeren Partikeldurchmesser als dem Tro-
ckendurchmesser ausgeht. Die Tatsache, dall auch wasserunlosliche Bleisulfid-Kondensa-
tionsaerosolpartikel bei Befeuchtung schrumpfen, legt den Schlufl nahe, da3 adsorbierter
Wasserdampf als Schmiermittel wirken konnte. Er ermoglicht das Gleiten der Primérpartikel
an den Beriihrungsflachen innerhalb eines Agglomerates, was zu einer Minimierung der frei-
en Oberflache und damit auch des Agglomeratdurchmessers fiihrt.

Dartiberhinaus wurden zwei Modelle zur Berechnung von Wachstumsfaktoren, die als Ver-
héltnis von Partikeldurchmesser als Funktion der relativen Feuchte und Trockendurchmes-
ser definiert sind, verglichen. Die Ubereinstimmung von Theorie und Experiment im
Rahmen der MeBfehler erlaubt unter Anwendung der Modellrechnungen eine Vorhersage
der Wachstumskurven fiir Dispersionsaerosole. Der Einflufl der Partikelgeometrie auf die
Kurven wurde in diesem Zusammenhang ebenfalls diskutiert. Eine genaue theoretische Be-
schreibung des Wachstumsverhaltens von fraktaldhnlichen Kondensationspartikeln ist hin-
gegen nur bedingt moglich.

Im zweiten Teil der mikrostrukturellen Untersuchungen wurde eine in-situ Methode entwi-
ckelt, um den EinfluB3 der Hygroskopie der RuBlpartikeloberfliche auf eventuelle Transfor-
mationen der Partikelmikrostruktur zu studieren. Ahnlich dem wasserdampfgehaltab-
héngigen Schrumpfen von Kochsalz-, beziehungsweise Bleisulfidkondensationsaerosolpar-
tikeln zeigen auch Funkengenerator-Ruf3partikel eine Abnahme des Partikeldurchmessers
bei hinreichend hohem Wasserdampfgehalt. Die Wechselwirkung von RuBpartikeln mit
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Wassertropfen fiihrt zur Koagulation der Reaktanden, wobei die Hydrophilie der Partikel-
oberfldchen eine bedeutende Rolle spielt. Die Koagulation ist bei hydrophileren Rufloberfla-
chen, die durch Belegung von RuBpartikeln mit n-Butanol erzeugt wurden, stirker
ausgepragt als bei reinen Ruf3partikeln, was sich durch die Abnahme der Gesamtpartikelan-
zahl im Vergleich zur Koagulation von reinem RuBlaerosol mit Wassertropfen zeigt. Die
strukturellen Umwandlungen durch die Wechselwirkungen wurden mittels Transmissions-
elektronenmikroskopie erortert. Es konnte gezeigt werden, da3 mit n-Butanol behandelte
RuBpartikel nach der Wechselwirkung mit Wassertropfen merklich schrumpfen, wéihrend
der mittlere Durchmesser reiner Ruf3partikel durch die Wechselwirkung kaum beeinfluf3t
wird. Es scheint, dafl die hydrophileren Partikel von dem Wassertropfen inkorporiert wer-
den, so daB3 nach dem Verdampfen des Tropfens ein kompaktes Agglomerat zuriickbleibt.
Die Koagulation von RuB3partikeln auf der Oberfldche der Wassertropfen ist sowohl bei rei-
nem wie auch bei n-Butanol-behandeltem Ruf3aerosol ein weiterer Mechanismus zur Verrin-
gerung der Gesamtpartikelanzahl.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurde ein photoakustischer Ruflsensor (PASS) als
Immissionsmefgerit entwickelt und charakterisiert. Der am Institut fiir Wasserchemie und
Chemische Balneologie der TU Miinchen entwickelte Originalaufbau diente als Grundlage,
um den hohen Anforderungen an die Bestimmungsmethodik gerecht zu werden. Es sollten
eine hohe Empfindlichkeit, die mit einer Nachweisgrenze von deutlich weniger als 0.5 pg
m™ Ruf korrespondiert, eine hohe Selektivitit, die die Quereinfliisse anderer atmosphiri-
scher Bestandteile ausschlieB3t, und eine Zeitauflosung im Bereich von Minuten erreicht wer-
den. Die Mobilitét des Sensors zur Ermoglichung des Einsatzes vor Ort war bereits durch das
Vorgingermodell erreicht, so daB diesbeziiglich keine weiteren Anderungen zu bewerkstel-
ligen waren.

Die technischen Neuerungen beinhalten insbesondere die Verwendung einer alternativen
Laserdiode mit einer Emissionswellenlédnge von 680 nm bei einer Ausgangsleistung von 250
mW und das komplette Neudesign der photoakustischen Resonanzzelle und der optischen
Komponenten. Zusétzlich wurden elektronische Komponenten wie etwa Funktionsgenera-
tor, Mikrophonverstirker und Lock-In-Verstiarker ausgetauscht. Die durchgefiihrten Modifi-
kationen bewirken eine Steigerung der Empfindlichkeit des PASS, die mit einer verbesserten
Nachweisgrenze von ca. 0.1 pg m~ atmosphéarischem Ruf verbunden ist. Die Selektivitit des
Sensors konnte durch Nutzung eines differentiellen Betriebs gesteigert werden, was die un-
abhingige Bestimmung partikuldrer und gasformiger Bestandteile erlaubt. Quereinfliisse,
die durch Wasserdampf oder Stickstoffdioxid hervorgerufen werden, konnen so eliminiert
werden. Die Quereinfliisse von partikuldaren Bestandteilen der Atmosphére, wie etwa streu-
enden Salzpartikeln, Wiistenstaub oder Huminséaure, sind im Bereich typischer atmosphari-
scher Konzentrationen auszuschlieBen, wie in Labormessungen gezeigt werden konnte. Die
praktische Ansprechzeit des Sensors liegt im Bereich von wenigen Sekunden und die Zeit-
auflésung des Sensors liegt bei Verwendung des softwaregesteuerten MelBprogramms zur
Bestimmung niedriger Ru3konzentrationen in der Atmosphére im Bereich von 5 Minuten.
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Der PASS wurde in mehreren MeBBkampagnen auf seine Tauglichkeit als FeldmeRBgerit gete-
stet. An verschiedenen MeBorten wurde der Sensor als Bestimmungsinstrument fiir atmo-
sphérischen RuB (Miinchen-Grohadern, Kleiner Feldberg) und Dieselrul (AIDA,
Forschungszentrum Karlsruhe; Motorenpriifstand, DaimlerChrysler) eingesetzt. Aus den
Messungen ergibt sich, dal} eine ruBquellenabhéngige Kalibrierung der Bestimmungsmetho-
de erforderlich ist. In Verbindung mit der Referenzmethode geméd VDI Richtlinie 2465,
Blatt 1, konnte der PASS als Bestimmungsinstrument fiir die Massenkonzentrationen von
RuBaerosol validiert werden.
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