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XII

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der turbulente Austausch sowie die Bildungs- und Wachstums-
dynamik atmosphérischer Aerosolpartikel iiber einem Fichtenbestand experimentell untersucht.
Zur direkten Bestimmung turbulenter Vertikalfliisse von Aerosolpartikeln wurde zunichst ein
Eddy-Kovarianz-System bestehend aus einem Ultraschallanemometer und zwei Kondensations-
partikelzéhlern aufgebaut. Mit diesem System fanden im Sommer 2001 und 2002, eingebunden
in das Verbundprojekt BEWA 2000, mehrwochige Feldmessungen im ndrdlichen Fichtelgebirge
statt. Die Messungen wurden auf einem Messturm iiber einem Fichtenbestand (22 m iiber Grund)
durchgefiihrt. Gleichzeitig wurde die Entwicklung von Partikelgrofenverteilungen mit einem
Differentiellen Mobilitdts-Partikelgrofien-Analysator (DMPS) im Bereich von 3-900 nm
Durchmesser untersucht, um Partikelneubildung zu identifizieren und das Wachstumsverhalten
der neu gebildeten Partikel zu analysieren.

Typische Partikelanzahlkonzentrationen (3 nm — 3 pm Durchmesser) bewegten sich am Standort
zwischen 5000 und 7 000 Partikel cm™ mit Maximalwerten bis zu 50 000 Partikel cm™. Die
Partikelkonzentration im Bestand lag typischerweise bei etwa drei Viertel der Konzentration {iber
dem Bestand. Héufig konnte ein ausgepragter Tagesgang mit niedrigen Konzentrationen in der
Nacht und erhohten Partikelzahlen am Tage beobachtet werden.

Der turbulente Partikelanzahlfluss zeigte ebenfalls einen ausgeprigten Tagesgang mit vernach-
lassigbaren Fliissen in der Nacht und liberwiegend Depositionsfliissen am Tage. Etwa 81% der
UCPC-Anzahlfliisse (3 nm — 3 um Durchmesser) lagen in einem Bereich von -35-10° bis
+5-10° Partikel m? s, etwa 85 % der CPC-Anzahlfliisse (11 nm — 3 pm Durchmesser) zwischen
-25-10° und + 5 -10° Partikel m™* s”. Die maximalen Betrage der 90 %-Perzentilwerte einzelner
Messtage betrugen - 110 -10° (CPC) bzw. - 275 -10° Partikel m™ s (UCPC). Die entsprechenden
Transfergeschwindigkeiten bewegten sich zwischen - 12 und +13 mm s (CPC) bzw. - 37 und
+23 mm s' (UCPC). Durch den Einsatz zweier unterschiedlicher Partikelzihler konnte die
Transfergeschwindigkeit der ultrafeinen Partikelfraktion (3— 11 nm Durchmesser) abgeschétzt
werden. Diese war deutlich erh6ht mit Werten zwischen -39 und +70 mm s'. Ein Vergleich
dieser Werte mit groBenaufgelost modellierten Partikeldepositionsgeschwindigkeiten ergab eine
plausible Ubereinstimmung. Die Abschiitzung von Partikelmassefliissen ist mit Hilfe der ge-
nannten Messungen und Modellansidtze nur bedingt mdglich. Durch Kombination des sog.
Disjunct-Eddy-Sampling mit Flugzeit-Massenspektrometrie zur Einzelpartikelanalyse wurden
Grundlagen eines innovativen Ansatzes zur direkten Bestimmung turbulenter Fliisse indivi-
dueller Partikelkomponenten geschaffen.

Starke Depositionsfliisse konnten hdufig im Zusammenhang mit Partikelneubildung beobachtet
werden. Nukleations-Ereignisse wurden anhand einer charakteristischen ,,bananenférmigen* Ent-
wicklung der Partikelgroenverteilung sowie erhdhten Konzentrationen der ultrafeinen Partikel-
fraktion zwischen 3nm und 20 nm Durchmesser identifiziert. Wahrend dieser Ereignisse
herrschten iiberwiegend siidostliche Windrichtungen vor. Neben leicht erhéhten SO,-Mischungs-
verhéltnissen beglinstigten dariiber hinaus meteorologische Faktoren wie intensive kurzwellige
Strahlung, erhohte Lufttemperaturen und geringe Wasserdampfkonzentrationen die Ausbildung
von Nukleations-Ereignissen. Ein eindeutiger Zusammenhang der Nukleationsneigung und der
Partikeloberflache der vorhandenen Aerosolpopulation, die als Kondensationssenke fiir schwer-
fliichtige Gase dient, war nicht festzustellen.

Die Wachstumsdynamik der neu gebildeten Partikel wurde durch eine detaillierte Analyse und
Parametrisierung der gemessenen PartikelgroBenverteilungen quantifiziert. Dabei zeigte sich ein
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bemerkenswert konstantes Wachstumsverhalten mit Durchmesserwachstumsraten von 2,2 bis
5,7 nm h'. Eine theoretische Abschitzung des Kondensationsbeitrags verschiedener Spurengase
ergab, dass die H,SO4-Kondensation nur einen geringen Teil des Wachstums (meist unter 10 %)
erkldren kann. Oxidationsprodukte biogen emittierter organischer Verbindungen tragen dagegen
unter Annahme plausibler Massenertrige einen erheblichen Teil zum Kondensationswachstum
bei. In vier von acht untersuchten Ereignissen war das Wachstum vollstindig durch Ko-
Kondensation von H,SO4 und kondensierbaren organischen Verbindungen zu erkléren.
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Summary

The turbulent exchange of atmospheric aerosol particles and their formation and growth
dynamics above a Norway spruce forest have been studied within this work. An eddy-covariance
system incorporating an ultrasonic anemometer and two condensational particle counters for
direct measurement of turbulent vertical fluxes of aerosol particles was set up. In the summers of
2001 and 2002, the particle flux system was applied in field experiments within the German joint
project BEWA 2000 in the Fichtelgebirge mountain range, NE-Bavaria. The measurements were
carried out 22 m above ground level on a scaffolding tower above Norway spruce. Simultaneous
measurements of the development of particle size distributions from 3 to 900 nm diameter were
conducted using a differential mobility particle sizer (DMPS) system. The DMPS results were
used to identify particle formation events and to analyze the growth dynamics of the newly
formed particles.

Particle number concentrations (3 nm — 3 pm diameter) typically ranged from 5000 to 7 000
particles cm™ and reached maximum values of 50 000 particles cm™. The particle concentration
within the forest stand was typically around 75 % of the concentration above the stand. A diurnal
concentration pattern with low particle concentrations at night and elevated concentrations
during daytime was frequently observed.

Also, the turbulent particle number flux exhibited a distinct diurnal pattern with negligible night-
time fluxes and considerable particle fluxes during daytime. Particle deposition dominated over
brief emission periods. 81 % of the UCPC number fluxes (3 nm — 3 pm diameter) ranged from
-35-10° to +5°10° particles m? s, while 85 % of the CPC number fluxes (11 nm — 3 um
diameter) were between - 25 -10° and + 5 -10° particles m? s”'. The absolute 90 % percentiles of
individual days reached - 110 -10° for the CPC and - 275 10° particles m? s for the UCPC,
respectively. The corresponding transfer velocities ranged from -12 to +13 mm s (CPC) and
- 37 to +23 mm s (UCPC), respectively. In addition, the transfer velocity of the ultrafine particle
fraction (3 — 11 nm diameter) ranged from -39 to +70 mm s'. Modeled size-resolved particle
deposition velocities showed good agreement with the measurement results. However, a valid
estimation of particle mass fluxes is not possible using the above measurements and modeling
approaches. Disjunct eddy sampling and time-of-flight — mass spectrometry for single particle
analysis were combined to set the basis for direct measurements of turbulent fluxes of individual
particle compounds.

Frequently, strong deposition fluxes were observed together with new particle formation.
Nucleation events were identified from a characteristic banana-shaped evolution of the particle
size distribution, and also from elevated concentrations of ultrafine particles (3 — 20nm
diameter). Nucleation events were found mainly during SE wind conditions. Also, nucleation
events were favored under conditions of elevated SO, mixing ratios, intense short-wave
radiation, high ambient temperature and low humidity. The particle surface of the existing
aerosol population defines the condensation sink for condensable vapors. However, no distinct
correlation was found between low values of the particle surface and the formation of new
particles.

The growth dynamics of the newly formed particles were quantified by analyzing the measured
and parameterized particle size distributions. A remarkably constant growth behavior was found
with particle diameter growth rates from 2.2 to 5.7 nm h™'. Through theoretical considerations,
the contribution of H,SO, condensation and condensation of organic vapors to the observed
particle growth was evaluated. The condensation of H,SO4 explains only a small fraction of the
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observed growth (typically less than 10 %) while organic vapors from oxidation of biogenically
emitted volatile organic compounds contribute significantly to the condensational growth. The
observed growth rates were fully explained through co-condensation of H,SO4 and condensable
organic vapors in half of the studied cases.
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1 Einfilhrung

In den letzten Jahren fand die Untersuchung des atmosphirischen Aerosols, motiviert durch die
Bedeutung von Partikeln fiir den Strahlungshaushalt der Atmosphére, ihre chemische Wirksam-
keit und ihre lufthygienische Relevanz, wieder verstirktes wissenschaftliches Interesse. Die hohe
zeitliche und rdumliche Dynamik des atmosphirischen Aerosols sowie komplexe Wechsel-
wirkungen zwischen der Gasphase und der Partikelphase erfordern eine aufwiandige Messtechnik
zur Untersuchung von Partikelbildungs-, Transformations- und Depositionsprozessen in diesem
Multiphasen-System (McMurry, 2000a). Daher ist bis heute beispielsweise der Prozess der
Partikelneubildung in der Atmosphire nicht vollstidndig verstanden (Kurmata et al., 2004). Auch
die direkte Messung des turbulenten Austausches von Aerosolpartikeln zwischen der Biosphére
und der Atmosphire und damit der partikulire Eintrag von Spurenstoffen in Okosysteme ist eine
weitgehend ungeloste Herausforderung (WeseLy unp Hicks, 2000). Das Prozessverstindnis der
Partikelneubildung sowie des Partikeldepositionsverhaltens ist jedoch beispielsweise eine
grundlegende Voraussetzung zur Quantifizierung des Beitrags von Aerosolpartikeln zu oko-
systemaren Nahrstoff- und Schadstoftbilanzen oder zur globalen Abschitzung des Strahlungs-
antriebs durch das atmosphérische Aerosol.

1.1 Bedeutung des atmosphérischen Aerosols

Aufgrund ihrer optischen Eigenschaften nehmen Aerosolpartikel direkt und indirekt Einfluss auf
den atmosphirischen Strahlungshaushalt und wirken somit in bedeutendem Malle auf das globale
Klimasystem. Durch Streuung und Absorption von Licht werden atmosphérische Strahlungs-
prozesse direkt durch Partikel beeinflusst. So trdgt das atmosphédrische Aerosol durch Riick-
streuung der einfallenden Sonnenstrahlung zu einer Abkiihlung der Atmosphire bei, wihrend
gleichzeitig durch Absorption langwelliger Strahlung eine Erwérmung der Atmosphére moglich
ist. Die Streuungs- und Absorptionseigenschaften der Aerosolpartikel sind sehr stark von Grof3e
und chemischer Zusammensetzung der einzelnen Partikel abhidngig. So streuen Partikel in einem
GroBenbereich von etwa 0,1 um bis 1 um Durchmesser das Licht bezogen auf ihre Masse am
effektivsten. An sehr kleinen und sehr grof8en Partikeln wird das Licht dagegen weitaus weniger
gestreut. Insgesamt ist jedoch die Wirkung der kleinen Partikel aufgrund ihrer grolen Zahl am
wichtigsten (SEINFELD UND Panbis, 1998).

Neben dem direkten Strahlungseffekt wirken Aerosolpartikel auch auf indirektem Wege auf den
atmosphirischen Strahlungshaushalt. Einzelne Partikel konnen als Kondensationskerne zur
Bildung von Wolkentropfen (engl. cloud condensation nuclei) dienen. In einer partikelreichen
Atmosphédre mit einer groBBen Zahl an Kondensationskernen ist somit die Bildung vieler kleiner
Tropfchen moglich. Dadurch erhoht sich einerseits die Wolkenalbedo und andererseits die
Lebensdauer der Wolke, da die Niederschlagstendenz einer Wolke mit sinkender Grofe der
Wolkentropfchen abnimmt. Entscheidend fiir den indirekten Strahlungsantrieb ist demnach nicht
die Partikelmasse, sondern vielmehr die Partikelzahl. Der Beitrag des atmosphéarischen Aerosols
zum globalen Klimawandel ist bis heute mit groBen Unsicherheiten behaftet. Trotz dieser
Unsicherheiten geht man insgesamt von einem Abkiihlungseffekt durch das atmosphérische
Aerosol aus, der potenziell in der GroBenordnung des Erwdrmungseffekts durch die
atmosphérischen Treibhausgase liegt (IPCC, 2001). Es ist jedoch nicht mdglich, diese beiden
Effekte auf globalem MaBstab gegeneinander aufzurechnen. Wahrend atmosphérische Spuren-
gase weltweit gleichméBig verteilt sind, konzentrieren sich Aerosolpartikel hiufig lokal um ihre
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Quellgebiete und zeigen eine hochvariable zeitliche und raumliche Verteilung. Zudem ist die
abkiihlende Riickstreuung nur am Tage bei einfallendem Sonnenlicht moglich, wohingegen die
Wirmeabstrahlung der Erde sowohl tags als auch nachts absorbiert wird (SEINFELD UND PanDIs,
1998).

Zur Beschreibung der chemischen Reaktivitit der Atmosphdre muss ihr Multiphasen-Charakter
ausreichend bertiicksichtigt werden. So konnen beispielsweise auf Partikeloberflichen und im
Partikelvolumen vielfdltige Reaktionen kinetisch begiinstigt ablaufen. Die groBe Bedeutung
heterogener Reaktionen wurde u.a. in Untersuchungen zum stratosphdrischen Ozonabbau
(Crutzen UND ArNoOLD, 1986) und zur troposphirischen Ozonbildung (DentENER UND CRUTZEN,
1993) erkannt. Dariiber hinaus ist die atmosphdrische Verweildauer von gas- und partikel-
formigen Spurenstoffen durch das unterschiedliche Transport- und Depositionsverhalten von
Gasen und Partikeln beeinflusst. So spielen Aerosolpartikel eine bedeutende Rolle im Hinblick
auf Bildungsreaktionen und Depositionsprozesse der wichtigen atmosphdrischen Sduren HNO;
und H>SO4 und damit auch hinsichtlich der sauren Deposition.

In verschiedenen epidemiologischen Studien wurde ein Zusammenhang zwischen der Partikel-
belastung der Atmosphédre und gesundheitlichen Risiken hergestellt (Anperson, 2000). Zur
Abschitzung des Gesundheitsrisikos durch luftgetragene Partikel dient meist die volumen-
bezogene Partikelmasse. So wird seit Ende der 1980er Jahre der von der US-amerikanischen
Umweltschutzbehérde EPA definierte PM,,-Standard gemessen, der die Aerosolmasse aller
Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser von weniger als 10 um und damit im Wesent-
lichen jene Partikel umfasst, die bei Inhalation bis jenseits des Kehlkopfs transportiert werden
(EPA, 1999). Es gibt jedoch Hinweise, dass die gesundheitsschidliche Wirkung sehr kleiner
Partikel besonders hoch zu bewerten ist (WiciManN UND PETERS, 2000).

1.2 Partikelquellen

Um geeignete Strategien und MalBnahmen gegen eine iiberméBige Partikelbelastung der Atmo-
sphire zu entwickeln, miissen zunéchst die vielfiltigen Wege betrachtet werden, auf denen
Partikel in die Atmosphére eingetragen werden. Grundsétzlich ist die direkte Emission primdrer
Partikel und die sekunddire Bildung von Aerosolpartikeln oder Partikelmasse aus Vorldaufergasen
in der Atmosphire zu unterscheiden. Tabelle 1.1 gibt einen Uberblick wichtiger primérer und
sekundirer Partikelquellen mit einer Abschédtzung der jahrlichen globalen Partikelemissionen.
Natiirliche Prozesse wie z.B. Winderosion oder die Meeresbrandung fithren zur direkten
Emission von mineralischen Partikeln (2150 Tg a') und Seesalz (3340 Tg a'). Vulkanische
Emissionen sind zeitlich und rdumlich hochvariabel, besitzen jedoch aufgrund von Partikel-
eintrdgen bis in die Stratosphdre trotz ihres lokalen Auftretens eine globale Bedeutung. Auch
anthropogene Prozesse wie beispielsweise die Nutzung fossiler Brennstoffe, Biomassever-
brennung oder direkte industrielle Emissionen fiihren zum Eintrag primérer Aerosolpartikel in
die Atmosphére.

Weiterhin werden gasformige Verbindungen freigesetzt, die sekundér zur Bildung von Partikeln
beitragen. Dabei sind neben anthropogenen Emissionen von Partikelvorldufergasen durch
industrielle Aktivitdt und die Nutzung fossiler Brennstoffe auch natiirliche Emissionen z.B. von
Schwefeldioxid (vulkanische Aktivitdt), Dimethylsulfid (Phytoplanktonabbau in den Meeren)
oder Ammoniak (mikrobielle Aktivitit) relevant. Biogene fliichtige organische Verbindungen
(engl. biogenic volatile organic compounds, BVOC) tragen ebenfalls erheblich zur Partikel-
bildung in der Atmosphére bei. Jahrlich werden etwa 1150 Tg Kohlenstoff in Form organischer
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Tabelle 1.1: Primdre und sekunddre Partikelquellen mit einer Abschdiitzung der jihrlichen globalen Emission
(IPCC, 2001) und relevanten natiirlichen und anthropogenen Prozessen, die zur Emission von Partikeln oder
Vorliufergasen fiihren (verdndert nach Brasseur et al., 2003).

Globale Emission

Spezies [Tg a] Natiirliche Prozesse Anthropogene Prozesse
Mineralstaub 2150 Winderosion Landnutzungsénderungen
g Seesalz 3340 Wind
§ Organische Partikel 138 Landwirtschaft,
% Elementarer Wind, Vegetationsbrande Fossile Brennstoffe,
,g Kohlenstoff 12,3 Biomasseverbrennung
& Vulkanstaub 33 Vulkanismus
Industriestaub 100 Industrielle Emissionen
% Sulfat 200 5};}{11(;1; liastrril;'ics)nabbau, Fossile Brennstoffe
3 Nitrat 18,1 Blitzschlag Fossile Brennstoffe
ig VOC anthropogen 0,6 Industrielle Emission
fm) VOC biogen 16 Biogene Emission

Verbindungen von natiirlichen Quellen emittiert (GUeNTHER ef al., 1995). Das Partikelbildungs-
potenzial der BVOC wurde bereits von WenT (1960) erkannt. Jedoch fiihrten erst in jiingerer Zeit
erhebliche Forschungsanstrengungen in nationalen und internationalen Projekten zu experi-
mentellen Beobachtungen von Partikelneubildung iiber Koniferenwéldern (Kurmara et al., 2001;
Boy et al., 2003; SteiNBRECHER et al., 2004) und zu einer Abschitzung der Groflenordnung der
globalen Partikelbildung aus BVOC-Oxidationsprodukten. Die Spannbreite dieser Schitzungen
von etwa 18,5 Tg a™' (GrirriN ef al., 1999a) bis zu 30 — 270 Tg a™' (ANDREAE UND CRUTZEN, 1997)
verdeutlicht den weiterhin grofen Forschungsbedarf auf diesem Feld Im Rahmen des deutschen
Atmosphérenforschungsprogramms AFO 2000 des Bundesministeriums fiir Bildung und For-
schung (BMBF) untersuchte das Verbundprojekt BEWA2000 in einem integrierten Ansatz
biogene Emissionen reaktiver organischer Verbindungen aus Waldbestinden. Durch verschie-
dene Laborexperimente, die Neu- und Weiterentwicklung von pflanzenphysiologischen und
luftchemischen Modellen sowie durch zwei mehrwdchige Feldexperimente an einem Standort im
nordlichen Fichtelgebirge wurden die Grundlagen zur Erweiterung des Systemverstidndnisses der
Wechselwirkungen von Wildern mit der Atmosphédre gelegt (STEINBRECHER et al., 2004). Dabei
wurde insbesondere auf die Wechselwirkungen biogen emittierter reaktiver organischer
Verbindungen mit dem atmosphirischen Aerosol eingegangen. Die vorliegende Arbeit ist in
dieses Forschungsprojekt eingebunden.

1.3 Zielsetzung

Im Rahmen der BEWA-Feldexperimente sollten fiir diese Arbeit Messungen zum turbulenten
Austausch, zur Neubildung und zum Wachstum atmosphédrischer Aerosolpartikel iiber einem
Fichtenwald durchgefiihrt werden. Daraus ergaben sich folgende Aufgaben und wissen-
schaftliche Fragestellungen:
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1. Zur direkten Messung turbulenter Vertikalfliisse von Aerosolpartikeln sollte zunédchst ein
Eddy-Kovarianz-System am Bayreuther Institut fiir Terrestrische Okosystemforschung auf-
gebaut und erprobt werden.

2. Dieses Partikelfluss-System sollte in mehrwdchigen Feldexperimenten {iber einem
Fichtenbestand eingesetzt werden, um den turbulenten Austausch von Aerosolpartikeln
zwischen dem Wald und der Atmosphére zu bestimmen. Dabei waren die Turbulenzfliisse neu
gebildeter Partikel und die Bedeutung des Waldes als Partikelquelle bzw. -senke von
besonderem Interesse.

3. Die Entwicklung eines Ansatzes zur direkten Abschitzung partikuldrer Stoffeintrige in
Okosysteme sollte vorangetrieben werden.

4. Durch kontinuierliche Messung von PartikelgroBenverteilungen sollten Partikelneubildungs-
Ereignisse tiber dem Fichtenbestand identifiziert und die Grundlagen fiir eine detaillierte
Analyse der Dynamik der neu gebildeten Partikel geschaffen werden.

5. Eine ausfiihrliche Analyse und Interpretation der Partikelanzahlfliisse und -konzentrationen
wihrend Partikelneubildungs-Ereignissen sollte dazu dienen, die Bedeutung des Waldes
hinsichtlich des Depositionsverhaltens von Partikeln, der Partikelneubildung und des
Partikelwachstums zu bewerten.

6. Um die Bedeutung der verfiigbaren BVOC fiir die Dynamik der neu gebildeten Partikel-
fraktion zu bewerten, sollte das Wachstumsverhalten dieser Partikel quantifiziert und der
Kondensationsbeitrag verschiedener Spurengase unter besonderer Beriicksichtigung der
verfligbaren BVOC abgeschétzt werden.
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2 Standort und Methodik

In diesem Kapitel wird zunédchst der Standort der BEWA-Feldexperimente mit der vorhandenen
Infrastruktur vorgestellt und eine kurze Ubersicht zu den meteorologischen Verhiltnissen
wihrend der Messzeitrdaume gegeben. AnschlieBend wird die Messtechnik zur Bestimmung von
Partikelanzahlfliissen und -konzentrationen, PartikelgroBenverteilungen sowie die Messtechnik
des Irregular-Disjunct-Eddy-Sampling-Verfahrens beschrieben. Danach folgt eine Einfiihrung in
die Grundlagen der Eddy-Kovarianz-Methode sowie eine detaillierte Darstellung der fiir diese
Arbeit relevanten Methoden der Datenanalyse.

2.1 Standort

Die Messungen fiir diese Arbeit wurden im Rahmen von mehrwochigen Feldexperimenten in den
Sommermonaten der Jahre 2001 und 2002 auf den Intensivmessfldchen des Bayreuther Instituts
fiir Terrestrische Okosystemforschung
(BITOK) der Universitit Bayreuth im
Dresden K

Leipzig nordlichen Fichtelgebirge durchgefiihrt.

O » Die westlich des Fichtelgebirges gelege-
A _‘r%/(-\) nen Gebiete Oberfrankens sind iiberwie-
V\} ‘1& gend ldndlich gepragt und besitzen kaum
A grofere Industrieansiedlungen. Im Siid-

im osten schlieBen sich dem Fichtelgebirge
06%% mit dem Oberpfilzer Wald, dem
Bayerischen Wald und dem Bohmerwald

g % auf weiten Flichen bewaldete Mittel-
% gebirgsziige an (vgl. Abb. 2.1). Die
Grenzlage zu Tschechien im Osten und
die Néhe zu Sachsen im Nordosten
bestimmen die Luftschadstoffsituation
. des Fichtelgebirges in besonderem Malle.
™ /”\v/f‘/ \\> |:— Im Einzugsbereich von Braunkohlekraft-
werken des Bohmischen Beckens (etwa

50 km ostlich) sowie chemischer
Abbildung 2.1: Ubersichtskarte von SE-Deutschland: Der Industrie waren bis Anfang der 1990er
Standort im Fichtelgebirge ist durch einen Stern markiert.

Niirnberg

O

o

Munchen

Jahre erhohte atmosphirische SO,-Kon-
zentrationen bei Ostwind pragend fiir die luftchemische Belastung der Region. Inzwischen ist
jedoch wegen des Einbaus von Entschwefelungsanlagen sowie der verringerten industriellen
Produktion in den osteuropdischen Léndern ein deutlicher Riickgang der SO,-Konzentrationen
zu verzeichnen (Kiemm unp Lance, 1999). Mit Blick auf die Stickoxid-Belastung befindet sich
die Region relativ weit entfernt von direkten Emissionsquellen und ist dahingehend fiir mittel-
europdische Verhéltnisse gering belastet.

Das Fichtelgebirge liegt in einem Grenzgebiet zwischen atlantischem und kontinentalem Klima,
wobei der kontinentale Einfluss mit trockenen Luftmassen aus dem Osten vor allem im Winter
vorherrscht (Embex et al., 1989). Das langjihrige Jahresmittel der Lufttemperatur liegt fiir die
Normalperiode 1971 — 2000 bei +5,3 °C, wobei im Juli und August mit 14,4 °C bzw. 14,5 °C die
hochsten Monatsmittelwerte erreicht werden (Foken, 2003a). Der Niederschlag zeigt ein
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Abbildung 2.2: Lage der Messflichen Pflanzgarten
und Weidenbrunnen im Waldstein-Gebiet nérdlich
von Weissenstadt: Der dunkelgrau dargestellte Ho-
henzug des Waldsteinmassivs ist nahezu vollstindig
bewaldet.

winterliches Maximum im Dezember und Januar
sowie ein sommerliches Maximum im Juni und
Juli mit einem Jahresmittelwert von 1163 mm fiir
die Normalperiode 1971 — 2000 (Foken, 2003a).
Die Niederschlagsereignisse fiihren auch in den
Sommermonaten zur regelméfigen Auswaschung
von Aerosolpartikeln aus der Atmosphire.
Dartiber hinaus besteht ganzjdhrig eine hohe
Nebelwahrscheinlichkeit mit ca. 200 Nebeltagen
im Jahr (Wrzesinsky, 2004).

Das Fichtelgebirge umschlie3t hufeisenférmig die
zwischen 600 m und 650 m NN liegende Selb-
Wunsiedeler Hochfliche mit dem Weillenstidter
Becken im Westen. Dieses wird im Norden vom
Waldsteinmassiv begrenzt. Die BITOK-Intensiv-
messflichen umfassen das etwa 4 km? groBe
Einzugsgebiet des Lehstenbach zwischen Groflem
Waldstein (877 m) und Bergkopf (857 m).

Wihrend der BEWA-Feldexperimente wurden Messungen tiiberwiegend an den Standorten
,Pflanzgarten” und ,,Weidenbrunnen* durchgefiihrt (Abbildung 2.2). Der Pflanzgarten ist eine
ca. 200 m x 100 m groBe Lichtung, die bei 50° 08' 40" nordlicher Breite und 11° 51' 55" dstlicher
Liange 765 m GNN gelegen ist. Die Fliche wird als Baumschule genutzt. Der Weidenbrunnen
liegt Ostlich des Pflanzgartens bei 50° 08' 36" nordlicher Breite und 11° 52' 07" 6stlicher Lénge
etwa 776 m UNN. Auf dieser Fliche befindet sich ein 30 m hoher Geriistturm fiir mikro-
meteorologische und pflanzenphysiologische Untersuchungen (Abbildung 2.3). Die Baum-
artenzusammensetzung wird mit ca. 93 % Bestockung von der Fichte (Picea abies (L.) KarsT.)
dominiert, zusétzlich finden sich vereinzelt Europidische Lérche, Buche, Bergahorn und Kiefer.

Abbildung 2.3: Ansicht des Messturms am Weidenbrunnen von NE.
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Tabelle 2.1: Auswahl von meteorologischen und lufichemischen Parametern des BITOK-Routinemessprogramms
(GercHavu unp OreschH, 2003). Die zeitliche Auflosung der Datenerfassung betrdgt 10 min, der 3D-Windsensor dient

zur Turbulenzmessung mit einer zeitlichen Auflosung von 20,8 Hz.

Messgrifie Messgeridt Messort Messhihe Messeinheit
Kurzwellige Strahlung  Kipp&Zonen CM14 Weidenbrunnen 30,0 m W m
von oben
Kurzwellige Strahlung  Kipp&Zonen CM14 Weidenbrunnen 30,0 m W m
von unten
Langwellige Strahlung Kipp&Zonen CG2 Weidenbrunnen 30,0 m W m?
von oben
Langwellige Strahlung Kipp&Zonen CG2 Weidenbrunnen 30,0 m W m?
von unten
Lufttemperatur Vaisala HMP 45A Weidenbrunnen 31,0m °C
Lufttemperatur Vaisala HMP 45A Weidenbrunnen 21,0 m °C
Lufttemperatur Vaisala HMP 45A Weidenbrunnen 2,0 m °C
Relative Luftfeuchte Psychrometer Lamprecht Weidenbrunnen 31,0m %
Relative Luftfeuchte Psychrometer Lamprecht Weidenbrunnen 21,0 m %
Relative Luftfeuchte Psychrometer Lamprecht Weidenbrunnen 2,0 m %
Windgeschwindigkeit ~ Friedrich 4034.1000 Weidenbrunnen 32,0 m ms’!
Windgeschwindigkeit ~ Friedrich 4034.1000 Weidenbrunnen 21,0 m ms’!
Windgeschwindigkeit ~ Friedrich 4034.1000 Weidenbrunnen 18,0 m ms’!
Windgeschwindigkeit ~ Friedrich 4034.1000 Weidenbrunnen 16,0 m ms’!
Windgeschwindigkeit ~ Friedrich 4034.1000 Weidenbrunnen 10,0 m ms’!
Windgeschwindigkeit ~ Friedrich 4034.1000 Weidenbrunnen 2,0 m ms’!
Windrichtung Sky W200P Weidenbrunnen 32,0 m °
3D-Wind Gill Solent R2 Weidenbrunnen 32,0 m ms!
Sichtweite Vaisala PWD 11 Weidenbrunnen 24,0 m m
Niederschlag Eigenbrodt SRM 450/H Weidenbrunnen 31,0m Tropfenzahl
Niederschlag Obsermet OMC 212 Pflanzgarten 1,0m mm
Luftdruck Thies Barogeber Pflanzgarten 2,5m hPa
Ozon ML Ozone Analysator Pflanzgarten 3,0 m ppb
Modell 8810M (Monitor
Labs, USA)
Schwefeldioxid ML Fluorescent SO, Pflanzgarten 3,0 m ppb
Analyzer Model 88508
(Monitor Labs, USA)
Stickstoffmonoxid TECAN CLD 700 AL Pflanzgarten 3,0 m ppb
(Ecophysics, Schweiz)
Stickstoffdioxid TECAN CLD 700 AL Pflanzgarten 3.0 m ppb
(Ecophysics, Schweiz)
Ammoniak Ringspalt-Denuder (ECN, Pflanzgarten 3,0 m ppb

Holland)
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Das Bestandesalter variiert im Gebiet zwischen 50a auf der Fliche Weidenbrunnen bis etwa
150 a auf anderen Fliachen (FaLgg, 2001). Die Bestidnde erreichten 1995 am Weidenbrunnen eine
mittlere Hohe von 17,8 m, auf anderen Fliachen im Gebiet wurden mittlere Baumhohen von
27,9 m erreicht. Die Baume des Fichtelgebirges sind erkennbar von den sog. ,,Neuartigen Wald-
schidden” mit Nadelvergilbung, Kahlwuchs, Kronenbriichen sowie Schilschidden (héufig in Ver-
bindung mit Rotfdule) betroffen. Der Weidenbrunnen wies 1995 in einer Schadansprache die
stiarksten Schiaden des Gebiets auf. Der krautige Unterwuchs auf den Messflachen setzt sich iiber-
wiegend aus Wolligem Reitgras (Calamagrostis villosa), Drahtschmiele (Deschampsia flexuosa),
Blaubeere (Vaccinium myrtillus) und Sauerklee (Oxalis acetosa) zusammen. Eine weitergehende
Beschreibung der Messflichen des BITOK findet sich in GerstBERGER (2001). Die Forschungs-
aktivititen des BITOK sind bei Matzner (2004) beschrieben.

2.1.1 BITOK-Routinemessprogramm

An den Standorten Pflanzgarten und Weidenbrunnen wird ein in die Okosystemforschung des
BITOK eingebundenes Routinemessprogramm meteorologischer und luftchemischer Parameter
durchgefiihrt. So werden am Pflanzgarten meteorologische Parameter wie Temperatur, relative
Feuchte, Luftdruck, Windrichtung und -geschwindigkeit, diffuse Himmelsstrahlung sowie
lufthygienische Parameter wie die atmosphérischen Mischungsverhéltnisse von Ozon, Schwefel-
dioxid, Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Ammoniak erfasst. Auf dem Messturm am
Weidenbrunnen werden Hohenprofile von Temperatur, relativer Feuchte, Windgeschwindigkeit
sowie der Niederschlag, die Windrichtung und kurz- und langwellige Strahlungskomponenten
erfasst. Seit 1996 wird dariiber hinaus kontinuierlich der turbulente CO»- und H,O-Austausch
und tber lédngere Zeitrdume zusétzlich der turbulente Os-Fluss gemessen. Die vorhandene Infra-
struktur mit Stromversorgung und Anschluss an Telefonnetz und Internet erlaubt eine direkte
Anbindung der Datenerfassung an die Datenbank des BITOK. Eine Auswahl meteorologischer
und luftchemischer Parameter, die im Rahmen des BITOK-Routinemessprogramms erfasst und
in dieser Arbeit verwendet wurden, ist in Tabelle 2.1 zusammengestellt.

2.1.2 BEWA-Messprogramm

Die BEWA-Feldexperimente wurden in der Zeit vom 02. Juli 2001 bis zum 03. August 2001 und
vom 01. Juli 2002 bis zum 02. August 2002 am Standort Waldstein durchgefiihrt. Die erste
Woche dieser Zeitraume war jeweils fiir den Aufbau und Test der eingesetzten Messgerite vor-
gesehen. Als Hauptstandort fiir die Messungen im Rahmen der BEWA-Feldexperimente diente
der meteorologische Messturm des BITOK auf der Messfliche Weidenbrunnen. Das Gelinde um
den Turm ist um ca. 5° nach SSW geneigt. Direkt um den Turm erreichen die Baumspitzen
Hohen bis zu 19 m, in etwa 200 m Entfernung sind Baumhohen bis zu 25 m zu verzeichnen. Der
30 m hohe, begehbare Geriistturm besitzt Messplattformen in verschiedenen Hohen. Eine all-
gemeine Ubersicht des zusitzlichen BEWA-Messprogramms gibt Abbildung 2.4. Neben
pflanzenphysiologischen und meteorologischen Untersuchungen wurden insbesondere die turbu-
lenten Vertikalfliisse von verschiedenen Spurengasen und Aerosolpartikeln durch mikrometeoro-
logische Messungen direkt bestimmt. Dariiber hinaus wurden biogene Emissionen organischer
Verbindungen, Bodenemissionen von Stickoxiden und die chemische Zusammensetzung des
atmosphérischen Aerosols detailliert untersucht.
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Abbildung 2.4: Messprogramm wdihrend der BEWA-Feldexperimente am
Turm Weidenbrunnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden wihrend der BEWA-Feldexperimente folgende Messungen
durchgefiihrt:

1. Eddy-Kovarianz-Messung der turbulenten Vertikalfliisse von Aerosolpartikeln mit zwei
unabhingigen Kondensationspartikelzahlern (CPC- bzw. UCPC-Fluss).

2. Messung der Partikelanzahlkonzentrationen iiber dem Waldbestand mit zwei unabhéngigen
Kondensationspartikelzdhlern (CPC- bzw. UCPC-Konzentration).

3. Messung der Partikelanzahlkonzentrationen im Waldbestand mit einem ultrafeinen Kondensa-
tionspartikelzdhler im Jahr 2002.

4. Bestimmung der PartikelgroBenverteilung des atmosphérischen Aerosols im GroBenbereich
unter 1 pm Durchmesser (DMPS-Messung).

Zusétzlich wurden fiir die Entwicklung des Irregular-Disjunct-Eddy-Sampling-Verfahrens (vgl.
Kap. 3.5.2) vom 01. Februar 2000 bis zum 18. Februar 2000 sowie vom 06. Mai 2002 bis zum
26. Mai 2002 Messungen mit einem Flugzeit-Massenspektrometer (Kap. 2.2.5) am Standort
Waldstein durchgefiihrt.
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Die Betriebszeiten der in den BEWA-Feldexperimenten eingesetzten Messgerdte sind in Ab-
bildung 2.5 und 2.6 zusammengestellt.

Fluss

UCPC, -

DMPS —_

UCPC - ———

CPC- ——

02.07.01 09.07.01 16.07.01 23.07.01 30.07.01 06.08.01

Abbildung 2.5: Betriebszeiten der Kondensationspartikelzihler des Partikelfluss-Systems
(CPC und UCPC), des DMPS-Systems, des UCPC im Bestand (UCPC,,) und Zeitrdume
guter Datenqualitdit der Flussmessungen (Qruss) wihrend des BEWA-Feldexperiments 2001.

Fluss

UCPC, - - —

DMPS -

UCPC - S S S

CPC- S — — S

Abbildung 2.6: Betriebszeiten der Kondensationspartikelzihler des Partikelfluss-Systems
(CPC und UCPC), des DMPS-Systems, des UCPC im Bestand (UCPCy,) und Zeitriume
guter Datenqualitit der Flussmessungen (Qrus) wihrend des BEWA-Feldexperiments 2002.
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2.1.3 Eignung des Standorts fiir Eddy-Turbulenzflussmessungen

In den vergangenen Jahren wurden am Standort Waldstein eine Reihe verschiedener Messungen
turbulenter Vertikalfliisse erfolgreich durchgefiihrt. Neben grundlegenden Arbeiten zur Eignung
des Standorts fiir Eddy-Kovarianz-Messungen (Mancorp, 1999) und der kontinuierlichen
Erfassung von CO,- und Energie-Fliissen (ReBmann ef al., 2004) wurden beispielsweise die
turbulenten Fliisse von Ozon (Kiemm unp Mangorp, 2001) und Nebelwasser (Burkarp et al.,
2002; Wrzesinsky, 2004) mit der Eddy-Kovarianz-Methode (vgl. Kap. 2.3) direkt gemessen.
Weiterhin wurden am Standort CO,-Assimilations- und Respirationsfliisse separiert sowie
Prozess-Studien zur Untersuchung der Austauschbedingungen zwischen dem Wald und der
Atmosphére durchgefiihrt (Wichura et al., 2004). Im Rahmen der BEWA-Feldexperimente
wurden dariiber hinaus turbulente Fliisse von leichtfliichtigen organischen Verbindungen und
Peroxiden mit Hilfe des Relaxed-Eddy-Akkumulations-Verfahrens (vgl. Kap. 3.5) bestimmt.

Das Lehstenbach-Einzugsgebiet ist nahezu vollstindig bewaldet und mit 73 % Fichte-Reinbe-
stainden relativ homogen bestockt. Dies ldsst einheitliche pflanzenphysiologisch induzierte
Prozesse iiber dem Waldstein-Gebiet erwarten. Allerdings ist das Geldnde durch die Alters-
struktur der Bestdnde und durch das Relief gegliedert. Dadurch wird das Windfeld in Abhéngig-
keit von der Anstromrichtung auf komplexe Weise beeinflusst. Dies muss in geeigneten
Verfahren der Datenanalyse (vgl. Kap. 2.3.2.4) beriicksichtigt werden.

2.1.4 Meteorologische und lufthygienische Verhiltnisse wiihrend der
Feldexperimente

In diesem Abschnitt werden die meteorologischen und lufthygienischen Verhiltnisse wihrend
der BEWA-Feldexperimente kurz charakterisiert und wichtige Unterschiede zwischen den
beiden Jahren aufgezeigt. Die angegebenen meteorologischen Daten basieren auf 10-min-Mittel-
werten, die im Rahmen des BITOK-Routinemessprogramms erhoben wurden. Den angegebenen
Mischungsverhéltnissen der Spurengase liegen 1-h-Mittelwerte zugrunde. Fiir einen ausfiihr-
lichen Uberblick sind in Anhang A meteorologische und lufthygienische Daten des Messzeit-
raums enthalten.

2.1.4.1 Allgemeiner Witterungsverlauf

Zu Beginn des BEWA-Feldexperiments 2001 gelangte Anfang Juli infolge einer antizyklonalen
Stidostlage kontinentale Tropikluft nach Deutschland. Nach Durchzug einer Gewitterfront stellte
sich bis zur Monatsmitte eine westliche Stromung ein, die mit dem Durchzug atlantischer Luft-
massen flir wechselhaftes Wetter sorgte. In der Folge bestimmten abwechselnd subtropische
Luftmassen aus dem Siiden und maritime Polarluft das Wettergeschehen. Erst ab dem 22. Juli
sorgte kontinentale Tropikluft in einer von den Azoren bis Russland reichenden Hochdrucklage
fiir sonnenreiches und trockenes Wetter zum Abschluss der Feldmessungen 2001 (DWD, 2001).
Das Feldexperiment 2002 begann unter dem Einfluss subtropischer Warmluftzufuhr mit schwiil-
warmem und wechselhaftem Wetter. Unter Zwischenhocheinfluss blieb es zwischen dem 11. Juli
und dem 16. Juli trocken. Zu Beginn der zweiten Monatshilfte brachten siidwestliche Luft-
stromungen schwiilwarme Tage, bevor eine zyklonale Westlage fiir unbestindiges und feuchtes
Wetter sorgte. Ab dem 27. Juli bestimmte Hochdruckeinfluss die Wetterlage mit Ostlichen
Windrichtungen. Allerdings sorgten zum Monatsende atlantische Storungen flir erneut unbestin-
diges Wetter (DWD, 2002).
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2.1.4.2 Temperatur und relative Feuchte

Wihrend der BEWA-Feldexperimente schwankten die Lufttemperaturen in 2 m Hohe zwischen
minimal 8 °C und maximal 27 °C (2001) bzw. knapp 30 °C (2002). Im Jahre 2001 folgte nach
einer relativ kiihlen Phase vom 09.07.01 bis zum 21.07.01 mit Tageshochsttemperaturen
zwischen 15 °C und 20 °C im letzten Monatsdrittel eine ldngere trockene und warme Periode mit
Tageshochstwerten zwischen 22 °C und 27 °C und Tiefstwerten in der Nacht nicht unter 15 °C.
Im Jahr 2002 traten dagegen keine ldngeren Phasen mit Tageshochstwerten iiber 20 °C auf,
lediglich vom 08.07.02 bis zum 10.07.02 und vom 27.07.02 bis zum 31.07.02 wurde diese
Marke an aufeinander folgenden Tagen mehrfach iiberschritten. Die Temperatur zeigte hiufig
einen deutlichen Tagesgang mit maximalen Temperaturen um die Mittagszeit. Exakt zu dieser
Zeit konnte an den Tagen mit ausgepriagtem Tagesgang eine hohere Temperatur im Bestand in
2 m Messhohe als liber dem Bestand in 21 m Messhohe verzeichnet werden, wihrend in der {ibri-
gen Zeit, insbesondere auch nachts, die Temperatur iiber dem Bestand hoher als im Bestand lag.
Der Verlauf der relativen Luftfeuchte (rH) war im Allgemeinen negativ mit der Lufttemperatur
korreliert, d.h. bei niedrigen Temperaturen wurden hiufig relative Luftfeuchten von 90 — 100 %
gemessen, wihrend die rH-Werte bei den hochsten Temperaturen teilweise unter 30 % absanken.
Im Jahr 2001 konnten iiber dem Bestand in 21 m Messhohe stets deutlich niedrigere rH-Werte
als im Bestand bei 2 m Messhohe beobachtet werden. Im Jahr 2002 zeigten sich derartige
Unterschiede zwischen den Messungen in 2 m und 21 m Hohe nicht.

Insgesamt ist das Feldexperiment 2002 im Vergleich zu 2001 als etwas kiihler und feuchter zu
charakterisieren, jedoch wurden an einzelnen Tagen mit Maximaltemperaturen von knapp 30 °C
hohere Temperaturen als im Jahr 2001 erreicht.

2.1.4.3 Niederschlag und Sichtweite

Wihrend des BEWA-Feldexperiments 2001 fielen in fiinf Wochen insgesamt 137,6 mm Nieder-
schlag (02.07.01 bis 05.08.01), allerdings konzentriert in zwei grofen Niederschlagsereignissen
am 07./08.07.01 und am 15./16.07.01. Nach dem 16.07.01 blieb es bis Anfang August iiber-
wiegend trocken. Die etwas feuchteren Verhéltnisse wahrend des BEWA-Feldexperiments 2002
lassen sich auf viele kleinere Niederschlagsereignisse zuriickfiihren, die jedoch insgesamt nur
43,3 mm Niederschlag in fiinf Wochen (01.07.02 bis 04.08.02) erbrachten. Die ldngste nieder-
schlagsfreie Periode lag zwischen dem 11.07.02 und dem 16.07.02.

Nebelereignisse konnten im Laufe des BEWA-Feldexperiments 2002 haufiger und insgesamt
langer anhaltend als im Jahr 2001 beobachtet werden. Die Sichtweite betrug wihrend 13,3 % des
Messzeitraums 2002 weniger als 1000 m und wihrend 11,7 % der Zeit sogar weniger als 500 m.
Im Feldexperiment 2001 war die Sichtweite dagegen nur wihrend 9,1 % des Messzeitraums
geringer als 1000 m und wéhrend 8,1 % geringer als 500 m.

2.1.4.4 Wind

Vom 09.07.01 bis zum 14.07.01 herrschten am Standort Waldstein stidwestliche Windrichtungen
vor. AnschlieBend bestimmten nérdliche Winde mit maximalen Windgeschwindigkeitenin 21 m
Messhohe bis zu 4 m s den Standort. Ab dem 22.07.01 folgte eine windschwache Periode mit
maximalen Windgeschwindigkeiten in 21 m Messhohe von weniger als 3 m s aus ostlichen
Richtungen. Zum 29.07.01 war eine Verdnderung zu iiberwiegend westlichen Winden und eine
leichte Belebung zu beobachten. Das BEWA-Feldexperiment 2002 begann mit siiddstlichen bis
siidwestlichen Windrichtungen bis zum 13.07.02. AnschlieBend herrschten iiberwiegend west-
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liche Windrichtungen vor. Ab dem 27.07.02 dominierten dstliche Winde, bevor am 31.07.02
erneut westliche Windrichtungen den Standort beeinflussten.

Die Windgeschwindigkeiten lagen iiber dem Bestand erwartungsgemil3 deutlich hoher als im
Bestand. Ein ausgeprégter Tagesgang konnte nicht identifiziert werden. Die Windgeschwindig-
keitsverhdltnisse lassen dariiber hinaus im Vergleich der Feldexperimente 2001 und 2002 keine
eindeutigen Unterschiede erkennen.

2.1.4.5 Spurengase

Die Stickoxid-Mischungsverhéltnisse zeigten in den Feldexperimenten 2001 und 2002 einen
dhnlichen Verlauf. Das Mischungsverhédltnis von Stickstoffmonoxid erreichte mit einem
ausgepragten Tagesgang maximale Werte bis 1 ppb, wihrend sich das Mischungsverhéltnis von
Stickstoffdioxid typischerweise zwischen 2 und 6 ppb bewegte. Ein NO,-Wert von 1,5 ppb
wurde im Verlauf der BEWA-Feldexperimente nicht unterschritten. An einzelnen Tagen konnten
NO »-Spitzenwerte von knapp 10 ppb beobachtet werden.

Das Ozon-Mischungsverhéltnis zeigte einen ausgepriagten Tagesgang und bewegte sich in beiden
Jahren typischerweise zwischen 20 und 70 ppb. Vom 22.07.01 bis zum 27.07.01 und vom
26.07.02 bis zum 30.07.02 konnten Ozonepisoden beobachtet werden, in denen an mehreren
aufeinander folgenden Tagen hohe Os;-Mischungsverhiltnisse gemessen wurden. Im Jahr 2001
wurden dabei maximale Os-Mischungsverhiltnisse von knapp 100 ppb erreicht.

In beiden Jahren wurden niedrige Mischungsverhéltnisse von Schwefeldioxid beobachtet. So lag
der Median des SO,-Mischungsverhéltnisses in beiden Jahren unterhalb der Nachweisgrenze des
eingesetzten Analysegerdts. Insgesamt konnten 2001 im Vergleich zu 2002 etwas hohere
Mischungsverhéltnisse beobachtet werden, mit deutlich erhéhten Werten vom 03.07.01 bis zum
07.07.01 und zwischen dem 23.07.01 und dem 03.08.01. Im Jahre 2002 wurden zwischen dem
09.07.02 und dem 13.07.02 sowie zwischen dem 28.07.02 und dem 31.07.02 leicht erhohte
Konzentrationen gemessen.

Die atmosphérischen Mischungsverhéltnisse von Ammoniak lagen wihrend des BEWA-Feldex-
periments 2001 auf einem deutlich hdheren Niveau als 2002. Der Medianwert des NHs-
Mischungsverhéltnisses betrug im Jahr 2001 3,9 ppb gegeniiber 1,1 ppb im Jahr 2002. Im Juli
2001 konnten dariiber hinaus an einigen Tagen Spitzenwerte deutlich iiber 5 ppb beobachtet
werden, wihrend 2002 maximal knapp 5 ppb erreicht wurden.

2.2 Messtechnik

2.2.1 Partikelkonzentrationen

Atmosphérische Partikel konnen grundsétzlich elektrostatisch oder optisch detektiert werden.
Die Detektion nach dem elektrostatischen Prinzip ist limitiert durch die Sensorempfindlichkeit
und fiir einzelne, sehr kleine Partikel aufgrund ihrer geringen Ladung ungeeignet. Fiir Partikel
<100 nm @ ist auch die direkte optische Bestimmung nur bei hohen Partikelkonzentrationen
geeignet, da die Streuintensitét einzelner kleiner Partikel zu gering ist, um detektiert zu werden
(Fragan, 1998).

Allerdings lassen sich einzelne Aerosolpartikel mit Durchmessern von weniger als 100 nm nach
Wachstum, z.B. durch Kondensation eines iibersittigten Gases, optisch detektieren. Bereits Ende
des 19. Jahrhunderts erkannten Courier (1875) und Arrken (1880) die Bedeutung feiner Partikel
fiir die Kondensation von Gasen. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen entwickelte Aitken bereits
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wenig spiter den ersten Partikelzdhler, mit dem einzelne Partikel durch Kondensation von Was-
serdampf als Tropfchen sichtbar gemacht wurden.

Dies ist bis heute im Prinzip die einzige Technik, um individuelle neutrale Partikel mit Durch-
messern von weniger als 100 nm in der Atmosphére zu detektieren. Weiterentwickelt wurden die
Methoden der Zdhlung und der Erzeugung des iibersittigten Gases. Urspriinglich wurden die
Partikel manuell am Gerét gezihlt, spiter auf Fotografien und schlieBlich photoelektrisch. Die
Ubersittigung des kondensierenden Gases wurde lange Zeit durch Expansion des Partikel-
Gasgemisches erreicht. Fiir moderne Kondensationspartikelzihler (engl. condensation particle
counter, CPC") mit einem gleichmiBigen Volumenfluss ldsst sich allerdings das Expansionsprin-
zip nicht verwenden. Man unterscheidet daher heute drei Arten der Produktion des iibersittigten
Gases (McMurry, 2000b): (1) Erzwungene konvektive Wiarmeiibertragung bei laminarer Stro-
mung, (2) Mischung warmer und kalter Luftstréme sowie (3) thermische Diffusion.

2.2.1.1 Messprinzip

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Typen von Kondensationspartikelzdhlern (UCPC 3025,
CPC 3010, CPC 3760A; alle TSI Inc., St. Paul, MN, USA) eingesetzt, die nach folgendem Prin-
zip arbeiten (vgl. Abbildung 2.7): In einer durch konvektive Wiarmeiibertragung beheizten
Sattigungskammer wird eine mit Butanoldampf iibersittigte Atmosphire erzeugt. Das Butanol
kondensiert in einer kiihleren Kondensationskammer auf den Partikeln der Aerosolprobe, so dass
diese zu Groflen von etwa 10 pm @ anwachsen. Diese angewachsenen Partikel kdnnen durch
Streuung von Laserlicht und Detektion des Streusignals einzeln optisch nachgewiesen werden
(AGARWAL UND SEM, 1980).

Das Partikelwachstum ist sehr empfindlich beziig-
Vakuum lich des Geritedesigns und des Gerétezustands und
4\ im Wesentlichen abhédngig von der Temperatur-
differenz zwischen Sittigungs- und Konden-

. sationskammer sowie der Volumenflussrate durch
den Zihler. Die Temperaturdifferenz zwischen
Sattigungs- und Kondensationskammer beeinflusst
KK den Grad der Butanoliibersittigung. Dieser Uber-

Aerosol b signal sattigungsgrad bestimmt wiederum den Durch-
|SK messer jener Partikel, auf denen noch Butanol

- | kondensieren kann. Unterhalb eines definierten
Durchmessers ist aufgrund der wachsenden
Oberflachenkriimmung der Partikel und der damit
Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau eines verbundenen  Erhohung des  Sittigungsdampf-

Kondensationspartikelziihlers (vereinfacht nach drucks die Kondensation von Butanol nicht mehr
TSI, 1998): Nach Passage der Sittigungskammer moglich.

(SK) wachsen die Partikel durch Kondensation ) . ..
von Butanol in der Kondensationskammer (KK) Die Volumenflussrate durch den Partikelzdhler

an. Das Streulichtsignal des Detektionslasers ~ beeinflusst die Aufenthaltszeit jedes einzelnen
(DL) wird von einer Photodiode (P) empfangen  partikels in der Sittigungs- und Kondensations-
und in ein elektrisches Signal umgewandelt. L . .
kammer und damit die verfiigbare Wachstumszeit.
Bei geringen Flussraten steht fiir kleine Partikel mehr Zeit zur Verfiigung, um zu detektierbaren
GroBen anzuwachsen. Zur Charakterisierung der unteren Nachweisgrenze eines Kondensations-

1 hiufig auch Kondensationskernzihler (engl. condensation nucleus counter, CNC).
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partikelzédhlers dient der Durchmesser jener Partikel, die noch mit einer Effizienz von 50 %
detektiert werden (50 %-Detektionseffizienz). Die unteren Detektionsgrenzen der eingesetzten
Partikelzdhler werden vom Hersteller mit Dyin = 3 nm (UCPC 3025), Dyin = 10 nm (CPC 3010)
und Dyin = 11 nm (CPC 3760A) angegeben (TSI, 1989; TSI, 1996; TSI, 1998).

Die unteren Detektionsgrenzen lassen sich jedoch durch Variation der Temperaturdifferenz und
der Flussrate fiir jedes Gerédt individuell anpassen. So lag beispielsweise die 50 %-Detektions-
effizienz des CPC 3760A (bzw. des baugleichen CPC 3762) in verschiedenen Vergleichs-
experimenten zwischen 5,4 nm und 15,2 nm (Bansk ef al., 2001; WiEDENSOHLER et al., 1997). Der
CPC 3010 ist mit Werten zwischen 7,6 nm und 13,4 nm beziiglich der unteren Nachweisgrenze
mit dem CPC 3760A vergleichbar (MertEs et al., 1995; WiEDeNsoHLER et al., 1997; Buzorius,
2001). Durch Erhohung der Temperaturdifferenz zwischen Sittigungs- und Kondensations-
kammer wird die 50 %-Detektionseffizienz im Allgemeinen zu kleineren Partikeldurchmessern
verschoben. Damit erfasst das Messgerdt bei hoherer Temperaturdifferenz einen weiteren
GroBenbereich. Eine Erhohung der Flussrate fiihrt dagegen zu einer Verschiebung der 50 %-
Detektionseffizienz zu groferen Partikeldurchmessern. Erwéhnt sei an dieser Stelle, dass nicht
allein die 50 %-Detektionseffizienz, sondern der funktionale Zusammenhang der Detektions-
effizienz in Abhdngigkeit vom Partikeldurchmesser insgesamt von den oben genannten Effekten
beeinflusst wird (MEerTEs et al., 1995; Buzorius, 2001).

2.2.1.2 Konfiguration

Wihrend der BEWA-Feldexperimente wurden fiinf Kondensationspartikelzéhler in verschie-
denen Anwendungen eingesetzt. Der Einsatz zur Messung von Partikelfliissen und von Partikel-
groBenverteilungen wird in Kap. 2.2.3 und Kap. 2.2.4 néher erldutert. In Tabelle 2.2 sind die
Betriebszustdnde der einzelnen Partikelzdhler zusammengestellt.

Tabelle 2.2: Temperaturdifferenz zwischen Sdttigungs- und Kondensationskammer
sowie Volumenflussraten der verschiedenen Kondensationspartikelzihler.

Messziel Geriite- Temperatur- Flussrate
bezeichnung differenz [K] [1 min™']
Partikelfliisse CPC 3760A 2001: 17 1,5
2002: 22 1,5
UCPC 3025 28 1,5
PartikelgroBen- CPC 3010 17 0,5
verteilungen UCPC 3025 27 2,0
Bestandeskonzentration UCPC 3025 27 1,5

Die Probenluft wurde durch Zuleitungen zu den einzelnen Messgeriten gefiihrt. Am CPC 3760A
wurde eine ungeregelte Vakuumpumpe (N815 KNE, KNF Neuberger, Freiburg, Deutschland)
angeschlossen und mit Hilfe einer kritischen Diise ein konstanter Volumenfluss von 1,51 min™!
eingestellt. Der Volumenfluss durch den UCPC 3025 des Partikelfluss-Systems und den Partikel-
zdhler zur Konzentrationsmessung im Bestand wurde mit Hilfe der internen Pumpenregulierung
ebenfalls auf konstant 1,5 1 min"' gehalten. Im System zur Messung der PartikelgroBenverteilung
wurden dagegen Volumenflussraten von 0,5 1 min' durch den CPC 3010 und 2,0 1 min"' durch
den UCPC 3025 eingestellt.

Nach Eintritt der Aerosolprobe in den UCPC 3025 wird ein Teilluftstrom von 1,2 1 min’
entnommen und um den Sensor geleitet. Die verbleibenden 300 cn? min™' werden weiter in die
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zu analysierende Aerosolprobe (30 ¢cm® min') und 270 ¢cm® min"' Schleierluft unterteilt, die
gefiltert und zusitzlich getrocknet wird. Das Trocknungsmittel des im Fluss-System eingesetzten
UCPC 3025 wurde wihrend der Messphase im 2-Wochen-Rhythmus erneuert. Die
Trocknungseinheiten der anderen Zdhler bedurften dagegen wihrend der Messphasen keiner
Wartung. Die Schleierluft wird in der Sattigungskammer {iber einen erwidrmten, mit Butanol
getrinkten Schwamm geleitet und auf diese Weise mit Butanoldampf gesittigt. In der
Kondensationskammer wird die unverdnderte Aerosolprobe von der mit Butanol geséttigten
Schleierluft umgeben. Nach Abkiihlung kondensiert der iibersittigte Butanoldampf auf den
Partikeln in der Aerosolprobe und bildet Tropfchen, die schlieBlich durch Streuung von
Laserlicht detektiert und gezdhlt werden. Die Partikelanzahlkonzentration bezogen auf ein
Referenzvolumen berechnet sich durch [2-1]:

N, 2-1
Cp,= E [2-1]
mit Cp Partikelanzahlkonzentration [m],
N, Zahl der detektierten Partikel pro Zeiteinheit [s™'],
Q Volumenflussrate der Aerosolprobe [m?s™'].

Im CPC 3760A und im CPC 3010 wird der komplette Volumenstrom von 1,5 I min' bzw.
0,5 1 min" durch die Séttigungskammer geleitet. Dort wird die Probenluft durch Evaporation aus
einem erwdrmten pordsen Block mit Butanoldampf gesdttigt. Nach Abkiihlung in der
Kondensationskammer wachsen die Partikel in der Probenluft durch Kondensation des iiber-
séttigten Butanoldampfes an und konnen in der optischen Einheit durch Streuung von Laserlicht
einzeln gezéhlt werden. Daraus resultiert mit [2-1] die volumenbezogene Zahl der Partikel.

Zur Messung der Partikelanzahlkonzentration im Waldbestand wurde im Jahre 2002 zusétzlich
ein UCPC 3025 in 4 m Hohe iiber Grund betrieben. Die Partikel wurden iiber einen 95 cm langen
leitfadhigen Karbonschlauch (TSI Inc., St. Paul, MN, USA) aus dem Bestand zum Partikelzéhler
gefiihrt. Die Daten wurden mit einem PC miniitlich erfasst und seriell ausgelesen.

Alle Kondensationspartikelzihler verfligten {iber eine Butanol-Vorratskammer, welche tiglich
kontrolliert und bei Bedarf mit der Betriebsfliissigkeit 1-Butanol (p.a.) (Merck KG, Darmstadt,
Deutschland) aufgefiillt wurde.

Bei gleichzeitigem Betrieb von Partikelzdhlern mit unterschiedlicher 50 %-Detektionseffizienz
Dmin,i und Duiny 1st es moglich, die Differenz der beiden Messungen als Konzentration der Par-
tikelfraktion im GroBenbereich zwischen Duyini und Dminz zu interpretieren. Mit Dyinucec = 3 nm
und Duincpc = 11 nm kann aus der Konzentrationsdifferenz zwischen UCPC und CPC néherungs-
weise die Konzentration ultrafeiner Partikel im GroBenbereich von 3 nm bis 11 nm @ abge-
schitzt werden. In Abbildung 2.8 ist ein Vergleich der Konzentrationsdifferenz zwischen CPC-
und UCPC-System und der DMPS-Konzentration der Partikelfraktion von 3 bis 11 nm @ auf der
Basis von 30-min-Mittelwerten liber mehrere Tage zu sehen. Die GroBenordnung beider
Messungen stimmt gut iiberein, jedoch sind im Konzentrationsverlauf teilweise groBere Ab-
weichungen zu beobachten. Dies ist neben den allgemeinen Unsicherheiten der Konzentrations-
messung insbesondere auch auf Unterschiede der tatsdchlichen Messzeiten innerhalb der 30-min-
Mittelungsintervalle zuriickzufiihren. So wird mit den Kondensationspartikelzédhlern der gesamte
GroBenbereich kontinuierlich erfasst, wahrend das DMPS-System (vgl. Kap. 2.2.4) nur etwa ein
Viertel der Messzeit fiir den untersuchten Groenbereich verwendet. Bei der zeitlichen Dynamik
der atmosphérischen Partikelkonzentration konnen dadurch erhebliche Unterschiede der
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Abbildung 2.8: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationsdifferenz aus UCPC- und CPC-Messungen und
der DMPS-Konzentrationsmessung der Partikelfraktion von 3 — 11 nm @, 10.07.01 bis 15.07.01.
Datengrundlage: 30-min-Mittelwerte.

Messungen auftreten. Insgesamt zeigt Abbildung 2.8 jedoch, dass die Konzentrationsdifferenz
zwischen CPC und UCPC als plausibler Wert der Partikelzahl der ultrafeinen Partikelfraktion
verwendet werden kann.

Analog zur Konzentrationsdifferenz ldsst sich die Flussdifferenz der beiden Partikelzéhler
nidherungsweise als Turbulenzfluss der ultrafeinen Partikelfraktion interpretieren (vgl. Kap.
3.4.2). Fiir eine exaktere Abschitzung dieses Flusses miissten aufgrund der unterschiedlichen
CPC- und UCPC-Spezifikationen hinsichtlich Ansprechzeit, Flussrate, Detektionseffizienz etc.

aufwindige Korrekturen vorgenommen werden (Buzorius et al., 2003a). Darauf wird im Rahmen
dieser Arbeit jedoch verzichtet.

2.2.2 Dreidimensionaler Windvektor

2.2.2.1 Messprinzip

Zur zeitlich hochauflosenden Erfassung des dreidimensionalen Windvektors wurde ein
Ultraschallanemometer Young 81000 (R.M.Young, Traverse City, MI, USA) eingesetzt. In der
akustischen Stromungsmessung werden Schallwellen im Ultraschallbereich zur Bestimmung der
Luftstromung genutzt. Durch den so genannten Mitfiihrungseffekt wird die Schallgeschwindig-
keit von der Geschwindigkeit der Luftbewegung iiberlagert. Ultraschallanemometer besitzen
paarweise gegeniiber angebrachte Sender und Empfanger. Durch direkte Messung der Laufzeit
der Schallwellen auf der festen Messstrecke kann aus der Differenz der reziproken Laufzeiten die
Windgeschwindigkeitskomponente entlang dieser Messstrecke ermittelt werden:

uy= 21 a2
S [2-2]
mit Ug Windgeschwindigkeitskomponente entlang der Messstrecke [m s],
d Messstreckenldnge [m],

tio Laufzeiten in entgegengesetzten Richtungen [s].
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Dariiber hinaus kann wegen der Temperaturabhdngigkeit der Schallgeschwindigkeit die sog.
akustische Temperatur T, bestimmt werden, die den in [2-3] dargestellten Zusammenhang mit
der Lufttemperatur T zeigt (Foken, 2003b).

T.=T(1+0,319%) [2-3]
p

mit e Wasserdampfdruck [hPa],
p Luftdruck [hPa].

Das eingesetzte Ultraschallanemometer arbeitet intern mit einer Messfrequenz von 160 Hz. Nach
Mittelung im Gerdt wurden die drei orthogonalen Windkomponenten u, v und w sowie die
akustische Temperatur mit einer zeitlichen Auflosung von 10 Hz seriell abgefragt. Zur
Stromversorgung des Ultraschallanemometers diente ein 12 V DC-Netzteil.

2.2.2.2 Probleme

Die Messungen des Jahres 2001 zeigten aufgrund einer fehlerhaften Firmware unregelmafige
Vorzeichenwechsel des Vertikalwinds. Im Jahr 2002 trat dieses Problem aufgrund einer neuen
Firmware-Version nicht mehr auf. Die Vertikalwind-Daten des Jahres 2001 wurden mit einem
selbst entwickelten Algorithmus tiberpriift. Dabei wurden fehlerhafte Vorzeichenwechsel der
Vertikalwindkomponente w; zum Zeitpunkt 1 bei gleichzeitiger Erflillung der Kriterien (I) und
(IT) oder der Kriterien (I) und (III) festgestellt und korrigiert:

O |w>02 124
(Wi_wi—l)2

(D) — L 1525 [2-5]
w,+w,_,

(I10) w,—w,_; =0 [2-6]

Die Giite dieses Korrekturverfahrens wurde durch einen Vergleich des Young-Ultraschall-
anemometers mit einem zweiten Ultraschallanemometer (R2, Gill Instruments, Lymington, UK)
anhand ausgewaihlter Turbulenzparameter beurteilt. Das zweite Instrument war in 32 m Hoéhe an
der Siidostecke des Messturms angebracht. Aufgrund der unterschiedlichen Messhéhen wird in
einem direkten Vergleich der beiden Instrumente implizit die H6henkonstanz der turbulenten
Fliisse in diesen beiden Hohen angenommen (vgl. Kap. 2.3.1).

In Abbildung 2.9a ist die korrigierte Standardabweichung des Vertikalwinds o, des Young-
Ultraschallanemometers gegen die Messungen dieses Parameters mit dem Gill-Ultraschall-
anemometer aufgetragen. Die Punkte liegen nahezu auf einer Linie mit einem Rangkorrelations-
koeffizienten nach Spearman’ von R, = 0,97. Allerdings liegt die Mehrzahl der Punkte unterhalb
der 1:1-Linie und demnach zeigt das Young-Instrument (im Vergleich zum Gill-Instrument) eine
leichte systematische Unterschéitzung der Standardabweichung des Vertikalwinds 6. Abbildung
2.9b zeigt eine analoge Darstellung fiir die Schubspannungsgeschwindigkeit u. (vgl. Kap. 2.3.1).
Auch hier ldsst sich bei etwas groflerer Streuung (R = 0,86) eine gute Korrelation der beiden

2 Der Spearman'sche Rangkorrelationskoeffizient R; ist ein Maf} fiir den linearen Zusammenhang zweier Daten-
reihen. Je ndher der absolute Wert von R; bei 1 liegt, desto besser ist die lineare Korrelation der untersuchten
Datenreihen. R, berechnet sich analog zum Pearson'schen Korrelationskoeffizienten, nachdem die urspriinglichen
Daten durch den jeweiligen Rang innerhalb der Datenreihe ersetzt wurden. Damit ist R, auch fiir nicht-
normalverteilte Datensdtze anwendbar (Press et al., 1992).
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Abbildung 2.9: Vergleich der a) Standardabweichung des Vertikalwinds o, und der b) Schubspannungsge-
schwindigkeit u. des Young-Ultraschallanemometers in 22 m Messhéhe und des Gill-Ultraschall-
anemometers in 32 m Messhéhe. Die Daten sind nicht normalverteilt auf dem 0,05-Signifikanzniveau
(Kolmogorov-Smirnov-Test; Press et al., 1992).

Messungen erkennen. Erneut liegen viele Datenpunkte unterhalb der 1:1-Linie. Dies deutet wie
bereits fiir ow beobachtet auch auf eine leichte systematische Unterschdtzung der Schub-
spannungsgeschwindigkeit u. durch das Young-Ultraschallanemometer im Vergleich zum Gill-
Instrument hin. Die GroBenordnung der beobachteten Abweichungen ist beim Vergleich von
Turbulenzmessgeriten in jedem Fall zu erwarten. So muss aufgrund des unterschiedlichen
Gerdtedesigns der beiden Ultraschallanemometer mit Abweichungen der Turbulenzparameter
gerechnet werden. Durch die getrennte Datenerfassung der beiden Turbulenzmesskomplexe ist
eine exakte Synchronisation der verglichenen Mittelungsintervalle nicht gewédhrleistet. Dies tragt
ebenfalls zu den festgestellten Abweichungen bei. Die Ergebnisse des Vergleichs bestitigen
insgesamt die Anwendbarkeit der oben vorgestellten Korrektur der fehlerhaften Vertikalwind-
zeitreihen. Dariiber hinaus kann auch die wichtige Annahme der Hohenkonstanz der Turbulenz-
fliisse im Bereich der durchgefiihrten Turbulenzmessungen getroffen werden.

2.2.3 Partikelanzahlfliisse

Zur direkten Messung von turbulenten Partikelanzahlfliissen mit Hilfe der Eddy-Kovarianz-
Methode (vgl. Abschnitt 2.3) miissen Fluktuationen der Vertikalwindgeschwindigkeit und der
Partikelanzahlkonzentration zeitlich hochaufldsend bestimmt werden. Vertikalwindfluktuationen
werden seit vielen Jahren durch Einsatz von Ultraschallanemometern mit zeitlichen Auflésungen
von 10 — 20 Hz gemessen. Zur schnellen Messung von Partikelanzahlkonzentrationen wurden
zundchst optische und elektrische Partikeldetektoren eingesetzt. Die ersten Versuche mit
optischen Partikelzidhlern waren allerdings durch die langsamen Ansprechzeiten der Messgeréte
limitiert (Katen unp Husse, 1985; Duan ef al, 1988). Jiingere Experimente mit optischen
Partikelzdhlern erbrachten bei ausreichend hohen Partikelanzahlkonzentrationen gute Resultate
(GaLLAGHER et al., 1997; Nisson et al., 2003). Allerdings ist der erfasste GroBenbereich auf
Partikel mit Durchmessern > 150 nm beschrinkt. Auch die Detektion elektrisch geladener
Partikel ist auf den GroBenbereich ab etwa 100 nm @ beschriankt (Lamaup et al., 1994).
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Abbildung 2.10: Das Partikelfluss-System in 22 m Hohe an der SE-Ecke des Messturms:
Rechts das Ultraschallanemometer mit den Aerosolleitungen, links daneben die Schutz-
hiitte des CPC. Ganz links im Bild ist der PM,)— Einlasskopf des DMPS-Systems zu
erkennen.

Buzorius et al. (1998) verwendeten erstmals einen Kondensationspartikelzéhler in einem Eddy-
Kovarianz-System. Dieser Aufbau ermdéglicht grundsatzlich die Detektion von neu gebildeten
Partikeln mit Durchmessern unter 10 nm. Damit kann auch der Beitrag dieser Partikel zum
turbulenten Fluss erfasst werden.

2.2.3.1 Konfiguration

Im Friihjahr 2001 wurde am BITOK in Anlehnung an die Arbeiten von Buzorius et al. (1998) ein
System zur Bestimmung vertikaler Partikelfliisse iiber einem Fichtenwaldbestand aufgebaut
(Abbildung 2.10). Der Aufbau kombiniert ein Ultraschallanemometer Young 81000 zur zeitlich
hochauflosenden Erfassung des dreidimensionalen Windvektors sowie zwei Kondensations-
partikelzdhler zur Messung der Partikelanzahlkonzentration (Abbildung 2.11). Das System
wurde in der Stidostecke des Messturms am Weidenbrunnen in einer Héhe von 22 m iiber Grund
aufgebaut. Das Ultraschallanemometer sowie der CPC 3760A wurden auf einem schwenkbaren
Ausleger montiert, der zweite Partikelzéhler, die Datenerfassung sowie die Stromversorgung
wurden auf der Turmplattform in 21 m Hohe in einer Wetterhiitte untergebracht. Mit Hilfe des
Ultraschallanemometers wurden die drei Komponenten des Windvektors u, v und w sowie die
akustische Temperatur T,, mit dem UCPC 3025 die Gesamtpartikelkonzentration im Grofen-
bereich von etwa 3 nm bis 3 pum @ und mit dem CPC 3760A die Gesamtpartikelkonzentration im
GroBenbereich von etwa 11 nm bis 3 pm @ gemessen.

Die Datenausgabe des CPC 3760A ist auf maximal 1 Hz beschrinkt. Um diese Limitierung
aufzuheben und eine zeitliche Auflésung von 10 Hz zu erreichen, wurden die Detektionspulse
individueller Partikel mit einem zusitzlichen elektronischen Zahler (Zahlbox elub 0661,
Universitit Bayreuth) erfasst. Der UCPC 3025 wurde im Jahr 2001 direkt, im Jahr 2002 dagegen
ebenfalls mit einer Zdhlbox ausgelesen. Bei jeder Partikeldetektion wird ein Spannungspuls
erzeugt, der von der Zidhlbox registriert wird. Jede Zdhlbox enthélt zwei unabhidngige Zahler-
einheiten, die jeweils abwechselnd fiir genau 100 ms die Pulse aufnehmen. Die Spannungspulse
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Partikelfluss-Systems.

werden mit einem BNC-Kabel vom Partikelzdhler zur Zdhlbox iibertragen. Wéhrend eine Zéhler-
einheit aktiv ist, kann der Inhalt der zweiten Zahlereinheit seriell ausgelesen werden. Dazu
tibertragt die Zahlbox auf Anforderung eine Messzeichenkette mit Kennung des Messkanals
sowie dem Messwert. AnschlieBend wird der Inhalt der ersten Zahlereinheit ausgelesen, wihrend
die zweite Zihlereinheit aktiv ist. Auf diese Weise wird die Partikelanzahlkonzentration mit
exakt 10 Hz erfasst.

Der Volumenstrom von jeweils 1,5 1 min' muss fiir beide Partikelzdhler moglichst isokinetisch
aus der Atmosphire entnommen werden. Von grofiter Bedeutung ist, die Umgebungsluft nahe
des Ultraschallanemometers zu beproben, um eine synchrone Messung von Windfeld und Par-
tikelkonzentration zu ermoglichen. Allerdings darf durch die Partikelmessung auf keinen Fall die
Windmessung gestort werden, so dass die Partikelzdhler nicht in unmittelbarer Umgebung des
Ultraschallanemometers aufgestellt werden konnen. Deshalb wurde die Probenluft iiber Lei-
tungen zu den Partikelzdhlern gefiihrt. Damit auch die Zuleitungen die Messung des Windfelds
geringstmdglich beeinflussen, wurden die Einldsse entgegengesetzt zur Hauptanstromrichtung
etwas unterhalb der Messstrecken des Ultraschallanemometers angebracht. Durch den Transport
in der Leitung kommt es zu einer zeitlichen Verschiebung der Messung von Partikelkonzen-
tration und Vertikalwindkomponente (vgl. Kap. 2.3.2.1). Um dennoch eine exakte Korrelation
von Partikelkonzentration und Vertikalwindgeschwindigkeit zu erméglichen, wurden die Zu-
leitungen moglichst kurz gehalten. Auf diese Weise werden auch die Partikelverluste in den
Leitungen (Kap. 2.3.3.2) minimiert. Letztendlich musste ein Kompromiss gefunden werden, der
die ungestorte Messung des Windfelds mit einer vertretbaren Linge der Probenahmeleitungen
ermOglicht. Die Abmessungen und Materialien der Probenahmeleitungen sowie die theoretischen
Laufzeiten in den Leitungen sind in Tabelle 2.3 zusammengestellt.

Der CPC 3760A wurde in einem speziell angepassten Blechgehduse (Wetter- und Strahlungs-
schutz) etwa 0,7 m unterhalb und etwa 0,5 m hinter dem Ultraschallanemometer auf dem
Ausleger montiert. Der UCPC 3025 wurde aufgrund seiner Abmessungen nicht auf dem
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Ausleger, sondern mit einer deutlich ldngeren Zuleitung auf der Turmplattform betrieben. Dort
waren auch der Datenerfassungsrechner, die Pumpe des CPC 3760A, die Zahlboxen sowie die
individuelle Stromversorgung der einzelnen Messgerite in einer Wetterhiitte untergebracht. In
dieser Arbeit werden die beiden Zahler des Partikelfluss-Systems kurz mit ,,CPC” bzw. ,,UCPC”
bezeichnet.

Tabelle 2.3: Abmessungen und Materialien der Aerosolleitungen und theoretische Laufzeiten
der Aerosolprobe in den Leitungen fiir die unterschiedlichen Konfigurationen des Partikel-
Sfluss-Systems. OD: duflerer Durchmesser, ID: innerer Durchmesser.

Material Karbon-Silikon Edelstahl Edelstahl Laufzeit

OD /1D 12,7 /7,9 mm 10/ 6 mm 3,18/2,1 mm

2001 CPC 0,95 m 1.9s
UCPC 0,96 m 3,63 m 6,0s

2002 CPC 0,94 m 0,1s
UCPC 4,73 m 0,7s

2.2.3.2 Datenerfassung

Zur Datenerfassung wurde das in PowerBasic 3.5 geschriebene Programm ,,pflux” unter DOS
betrieben, um Echtzeitsicherheit zu gewédhrleisten. Das Programm arbeitet in zwei Schleifen. Die
ninnere” Schleife erfasst im 10 Hz-Rhythmus die Daten der einzelnen Messgerite, stellt diese dar
und speichert sie im Bindrformat. Die Datenkommunikation zwischen dem Datenerfassungs-PC
und den Messgeriten bzw. den Zihlboxen erfolgt seriell nach dem RS232-Standard. Zunéchst
wird vom Ultraschallanemometer ein 20 Byte langer Binirstring angefordert, aus dessen Inhalt
neben den Komponenten des Windvektors u, v, und w fiir die weitere Betrachtung die akustische
Temperatur T, sowie ein Fehlercode zur Identifizierung fehlerhafter Daten von Bedeutung sind.
Im Anschluss daran wird der Messwert der externen Zahlboxen angefordert. Im Jahr 2001 wurde
der UCPC 3025 direkt mit 10 Hz ausgelesen und dariiber hinaus zur internen Kalibrierung die
vom CPC 3760A mit einer Auflésung von 1 Hz bereitgestellte Partikelanzahlkonzentration
abgefragt. Dagegen kamen im Jahr 2002 fiir beide Partikelzdhler Zahlboxen zum Einsatz, auf
eine interne Kalibrierung wurde verzichtet. Die genaue Zeit (in ms), die Komponenten des
Windvektors, die akustische Temperatur, der Fehlercode des Ultraschallanemometers, die
Rohwerte der Zéhlboxen sowie im Jahr 2001 die CPC-Partikelanzahlkonzentration wurden in
einem Bindrstring vereinigt und in einer Datei gespeichert. Diese ,,innere” Schleife wiederholt
sich etwa 18 000 Mal und wird nach einem Zeitraum von 30 min von der ,,dufleren” Schleife des
Programms unterbrochen. Diese legt in 30-min-Intervallen neue Dateien zur Datensicherung an,
iiberpriift den Betriebszustand der beiden Partikelzdhler und schreibt die Betriebszustinde und
eventuelle Probleme bei der Datenerfassung in eine Status-Datei. Die Messdaten und die Status-
Datei wurden einmal pro Woche auf CD gesichert.

2.2.3.3 Probleme

Das neu aufgebaute System zur Messung turbulenter Partikelanzahlfliisse arbeitete insgesamt
zuverléssig und bei trockenem Wetter ohne Probleme. Die zusétzlichen Zahlboxen zur Erfassung
der Partikelzahlen mit einer zeitlichen Auflosung von 10 Hz arbeiteten in beiden Jahren
einwandfrei. Im Jahr 2001 musste der neu erworbene Kondensationspartikelzédhler CPC 3760A
wegen Problemen mit der internen Temperaturkontrolle durch ein baugleiches Gerét ersetzt
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werden, das vom Hersteller zur Verfiigung gestellt wurde. Im Jahr 2002 war die Ubertragung der
individuellen Detektionspulse vom CPC 3760A zeitweise gestort. Der UCPC lieferte im Jahr
2001 bei hohen Temperaturen und schwacher Stromversorgung teilweise keine Daten. Dieses
Problem beschrinkte sich jedoch nur auf einen kurzen Zeitraum wéhrend des Feldexperiments.
Bei Niederschlag lieferte das Young-Ultraschallanemometer teilweise fehlerhafte Messdaten, so
dass wihrend einiger 30-min-Intervalle keine Bestimmung der Partikelanzahlfliisse mdglich war.
Wihrend Niederschlagsereignissen sind jedoch die Bedingungen zur Messung von Partikel-
anzahlfliissen insgesamt ungiinstig, so dass diese Zeitrdume ohnehin mit grofer Wahrschein-
lichkeit im Rahmen der Qualitdtskontrolle von der weiteren Betrachtung ausgeschlossen worden
waren.

2.2.4 Partikelgroflenverteilungen

Es existieren verschiedene Methoden zur Messung von Partikelgroenverteilungen, die sich fiir
unterschiedliche Fragestellungen eignen. Dazu zdhlen die optische Partikelzdhlung und
Pulshohenauswertung, die aerodynamische GroBenbestimmung, Diffusionsbatterien sowie die
Bestimmung der elektrischen Mobilitdt (McMurry, 2000a). Optische Partikelzihler nutzen das
Prinzip der Lichtstreuung an Partikeln und ermoglichen durch Auswertung des detektierten
Streupulses die Bestimmung der PartikelgroBBe auf Grundlage der Mie-Theorie. Zur Bestimmung
des aerodynamischen Durchmessers wird dagegen die in Abhdngigkeit von der Partikelgrofe
charakteristische Endgeschwindigkeit eines Partikels durch Flugzeitbestimmung ermittelt
(Danneke, 1978). Diffusionsbatterien nutzen das unterschiedliche Diffusionsverhalten verschie-
den grofer Partikel, um eine GroBenverteilung der Partikelpopulation zu bestimmen. Mit einem
Differentiellen Mobilitédts-PartikelgroBen-Analysator (engl. differential mobility particle sizer)
wird die Grofle atmosphérischer Partikel aufgrund ihrer elektrischen Mobilitdt bestimmt. In die-
ser Arbeit wird der Differentielle Mobilitéts-PartikelgroBen-Analysator kurz ,,DMPS” genannt.

2.2.4.1 Messprinzip

Die elektrostatische Klassifizierung erfolgt durch einen differentiellen Mobilitétsanalysator
(DMA), dem folgendes Prinzip zugrunde liegt: Elektrisch geladene Partikel bewegen sich in
einem elektrischen Feld geméB ihrer elektrischen Mobilitit Z,. Diese wird durch die Partikel-
grofle, die Partikelladung sowie Eigenschaften des umgebenden Mediums bestimmt:

7 neC, 57
”_3Tr,qu [2-71

mit n Zahl der Elementarladungen [ - ],
€ Elementarladung [1,602:10™" C],
C. Cunningham Slip-Korrektur (vgl. Kap. 2.3.7) [ - ],
u dynamische Viskositit des umgebenden Mediums [g m™ s™']-
D, Partikeldurchmesser [m].

Aus [2-7] wird ersichtlich, dass die elektrische Mobilitidt Z, mit Abnahme des Partikeldurch-
messers und mit Zunahme der Partikelladung n gréer wird. Bei Kenntnis des Ladungszustandes
eines Partikels kann somit der Partikeldurchmesser direkt aus der elektrischen Mobilitdt
abgeleitet werden.



Seite 24

Teilvolumenstrom Im eingesetzten DMA bewegen sich geladene
Partikel senkrecht zu einem radial-zylindrischen
elektrischen Feld durch einen Zylinderkondensator,
wobei Partikel einer bestimmten elektrischen Mo-
bilitdit an einem wohl definierten Ort auf der
Kondensatorelektrode abgeschieden werden. Statt
alle Partikel auf der Zylinderwand deponieren zu
lassen, wird durch einen Ringschlitz in der
Elektrode ein Teilvolumenstrom entnommen (Abb.
2.12).
- Unter der Annahme, dass alle Partikel nur eine Ele-
. mentarladung tragen und Temperatur sowie Druck
konstant sind, besitzen die entnommenen Partikel
Aerosol Aerosol einen bestimmten Durchmesser. Durch schrittweise
) _ Variation der Spannung zwischen den Konden-
Abbildung 2.12: Schematische Darstellung .. . .
cines Zylinderkondensators zur Klassifi- satorelektroden konnen Partikel verschiedener
zierung von geladenen Partikeln. GroBe durch den Schlitz entnommen werden.
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2.2.4.2 Konfiguration

Fiir den Zeitraum der BEWA-Feldexperimente 2001 und 2002 wurde vom Leibniz-Institut fiir
Troposphérenforschung (IfT Leipzig) ein ,, Twin-Differential-Mobility-Particle-Sizer” (BirmiL1 et
al., 1999) zur Verfiigung gestellt. Mit diesem DMPS-System konnte ein Gré3enbereich von 3 nm
bis 900 nm @ (bzw. 800 nm im Jahr 2002) untersucht werden, der in 40 verschiedene Mobilitdts-
kanile unterteilt war. Das System bestand aus zwei parallel betriebenen DMAs mit jeweils einem
Kondensationspartikelzdhler (vgl. Kap. 2.2.1) zur Messung der Partikelkonzentrationen in den
einzelnen Mobilitdtskandlen. Der Grofenbereich von 3 nm bis 20,1 nm (2001) bzw. 22,3 nm
(2002) wurde mit einem ultrafeinen DMA (UDMA) und einem UCPC 3025 erfasst, grofere
Partikel wurden mit einem DMA und einem CPC 3010 bis zu einem maximalen Durchmesser
von 900 nm (2001) bzw. 800 nm (2002) klassifiziert. Der parallele Betrieb zweier DMAs ermog-
licht eine zeitliche Auflésung von 15 min fiir ein komplettes GroBenspektrum. Die Partikel ge-
langten iiber einen PM,o-Einlass (Rupprecht und Patashnick Co., Albany, NY, USA), der in 22 m
Hohe iiber Grund an der Siidost-Ecke des Messturms am Weidenbrunnen in der Ndhe des
Partikelfluss-Systems angebracht war, in eine 28,5 m lange Edelstahlleitung (19,05 x 1,65 mm,
V2A). Die Leitung verlief 18 m vertikal am Turm und nach einer 90°-Kriimmung weitere 10,5 m
horizontal zu einem Bauwagen, in dem das DMPS-System untergebracht war. Bei einer
Volumenflussrate von 16,7 I min™ wurden nur Partikel mit Durchmessern von weniger als 10 pm
durch die Leitung transportiert. Der Luftstrom wurde vor Eintritt in das DMPS-System in zwei
Teilstrome von 2,5 1 min™ fiir die Messung und 14,2 1 min" Abluft getrennt. AnschlieBend wurde
das Aerosol mit einem bipolaren Diffusionsauflader (Strahlungsquelle: Kr-85) in ein bipolares
Ladungsgleichgewicht gebracht. Durch den UDMA wurde ein Aerosolvolumenstrom von
2 1 min' sowie 20 1 min™ getrocknete, partikelfreie Schleierluft und durch den DMA ein Aerosol-
volumenstrom von 0,5 1 min' sowie 5 1 min' Schleierluft geleitet. Das Verhiltnis aus Aerosol-
volumenstrom und Schleierluftstrom bestimmt im Wesentlichen die erreichte GréBenauflosung
des DMPS-Systems. Durch Zusatz der getrockneten Schleierluft wird eine ,,trockene” GroBen-
verteilung bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von weniger als 10 % gemessen. Die DMA-
Volumenflussraten wurden kontinuierlich mit einem Differenzdrucksensor iiberwacht und der
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Schleierluftstrom mit einem Massenflussregler aktiv angepasst, um den einstromenden Aerosol-
volumenstrom bei einem konstanten Wert von 0,5 bzw. 2 | min' zu halten. Der Proben-
volumenstrom des UCPC 3025 wurde auf 2,0 1 min' erhoht, wihrend der Volumenstrom durch
den CPC 3010 mit einem Nadelventil auf 0,5 1 min' verringert wurde. Mit Hilfe von
Hochspannungsquellen (Fug, Rosenheim, Deutschland) wurden vorher festgelegte Spannungen
erzeugt, nacheinander an den DMAs angelegt und die Zahl der Partikel der entsprechenden
elektrischen Mobilitdit mit dem CPC bzw. UCPC gezédhlt. Die auf diese Weise bestimmte
Mobilitdtsverteilung kann bei Kenntnis der bipolaren Ladungsverteilung, der Transmissions-
funktionen der DMAs, der CPC-Detektionseffizienzkurven und der (durch aktive Regulierung
konstant gehaltenen) Volumenflussraten in eine PartikelgroBenverteilung umgerechnet werden.
Dieser Schritt der Datenanalyse wurde am IfT Leipzig durchgefiihrt. Die den 40 Mobilitits-
kanélen entsprechenden Partikeldurchmesser sind in Tabelle 2.4 zusammengestellt.

Tabelle 2.4: Partikeldurchmesser der 40 Mobilitditskandle des DMPS-Systems in den Jahren 2001 und 2002.

Mobilitiits- Durchmesser Durchmesser Mobilitéits- Durchmesser Durchmesser
kanal [nm] 2001 [nm] 2002 kanal [nm] 2001 [nm] 2002
1 3 3 21 55,90 52,63
2 3,472 3,462 22 64,71 60,73
3 4,019 3,995 23 74,90 70,08
4 4,652 4,610 24 86,69 80,88
5 5,385 5,320 25 100,3 93,3
6 6,233 6,140 26 116,2 107,7
7 7,215 7,085 27 134,4 124,3
8 8,351 8,176 28 155,6 143,4
9 9,666 9,435 29 180,1 165,5
10 11,19 10,89 30 208,5 191,0
11 12,95 12,57 31 241,3 220,4
12 14,99 14,50 32 279,3 2544
13 17,35 16,73 33 3233 293,5
14 20,08 19,31 34 3742 338,7
15 23,25 22,28 35 4332 390,9
16 26,91 25,71 36 501,4 451,1
17 31,14 29,67 37 580,4 520,6
18 36,05 34,24 38 671,8 600,7
19 41,73 39,52 39 7717,5 693,2
20 48,30 45,60 40 900 800

Zur Steuerung des DMPS-Systems und zur Datenerfassung diente eine programmierte Daten-
karte (National Instruments MIO-16 E-10, Austin, TX, USA). Die Rohdaten wurden auf einem
PC gespeichert und im Abstand von drei Tagen extern gesichert. Die nominalen Volumenfluss-
raten wurden jeden zweiten Tag mit einem Gilibrator-Bubble-Flowmeter (Gilian Instrument,
Clearwater, FL, USA) iiberpriift und gegebenenfalls angepasst.

2.2.4.3 Probleme

Das DMPS-System arbeitete wiahrend der BEWA-Feldexperimente insgesamt sehr stabil und
erforderte neben der manuellen Uberpriifung der Volumenflussraten und der Butanol-Befiillung
der Kondensationspartikelzihler nur einen geringen Betreuungsaufwand. Im Jahr 2001 lockerte
sich allerdings im Verlauf der Feldmessungen die Hochspannungs-Elektrode des UDMA, so dass
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nach kurzer Zeit eine Hochspannungsquelle nicht mehr arbeitete. Dieses Problem wurde nach
Datenausfall zwischen dem 28.07.01 und dem 01.08.01 durch Einbau einer Ersatz-Hoch-
spannungsquelle behoben.

Im Jahr 2002 lockerte sich im Verlauf des Feldexperiments ebenfalls der Steckkontakt der
Hochspannungsquelle an der UDMA-Elektrode, was zu einer unregelmifligen Storung der
Messungen im Bereich zwischen 3 und 22 nm O fiihrte. Dieses Problem blieb zunéchst verbor-
gen, so dass die DMPS-Messungen in der Zeit vom 09.07.02 bis zum 26.07.02 im genannten
GroBenbereich nur teilweise nutzbar sind. Nach Reparatur des Steckkontakts trat das Problem
nicht mehr auf.

2.2.5 Irregular Disjunct Eddy Sampling

Im Mai 2002 wurde am Standort Waldstein eine erste technische Realisierung des so genannten
Irregular-Disjunct-Eddy-Sampling-Verfahrens (IDES) erprobt. Dieses Verfahren bietet grund-
satzlich die Moglichkeit, die Richtung des turbulenten Flusses individueller Partikelkompo-
nenten direkt zu messen (vgl. Kap. 3.5.2). Das Mess-System bestand aus einem Ultraschall-
anemometer zur zeitlich hochauflésenden Messung des Vertikalwinds und einem Flugzeit-
Massenspektrometer (engl. time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS) zur instantanen
chemischen Analyse einzelner Aerosolpartikel. Das TOF-MS wurde von der Universitit Gieen
zur Verfiigung gestellt.

l Aerosol
= —

Ein Ultraschallanemometer des Typs Young 81000 (vgl.
Kap. 2.2.2) wurde an der SE-Ecke des Messturms am
Weidenbrunnen in 22 m Hoéhe auf einem schwenkbaren
Ausleger angebracht. Die chemische Analyse einzelner
Aerosolpartikel wurde mit Hilfe des mobilen Massen-
spektrometers LAMPAS 2 (TrivBorN et al., 2000)
durchgefiihrt. Dieses Messgerdt wurde mit einem
gelindegingigen Lastwagen durch den Wald zum
Messturm gebracht und im geschlossenen Laderaum
dieses Lastwagens betrieben. Das Messprinzip von
LAMPAS 2 wird im Folgenden kurz beschrieben
(Abbildung 2.13). Einzelne Partikel gelangen mit einer
Flussrate von 1,52 1 min" iiber einen dreistufigen Ein-
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Abbildung 2.13: Schematischer Aufbau des

LAMPAS 2: Nach Passage des dreistufigen
Einlasses (E) werden einzelne Partikel
durch Streuung eines Detektionslaser-
strahls (DL) mit Hilfe von Photomultipliern
(P) detektiert und nach Auslosung eines
gepulsten lonisationslasers (IL) verdampft
und ionisiert. Die gebildeten Ionen werden

lass in das Massenspektrometer. Durch schrittweise Ab-
senkung des Drucks wird zum einen der Betriebsdruck
des Massenspektrometers hergestellt und zum anderen
ein Partikelstrahl erzeugt. Wihrend die Gasfraktion des
Luftstroms abgesaugt wird, folgen die Partikel aufgrund
ihrer Tragheit einer nahezu geradlinigen Bahn. Nach

in einem bipolaren Flugzeit-Massenspek-

; Passage einer Diise, eines Skimmers und einer
trometer (TOF-MS) bestimmt. g ’

Blendenoffnung erreicht der Partikelstrahl kontaktfrei
die Vakuumkammer des Massenspektrometers mit einem Betriebsdruck von ca. 10 mbar. Diese
Einlass-Konstruktion bevorzugt Partikel im Groenbereich von 0,2 bis 10 um . In der Vakuum-
kammer werden die Partikel zundchst mit Hilfe eines kontinuierlichen Laserstrahls (Nd:YVO4-
Laserkristall, Wellenldnge A =532 nm) durch Lichtstreuung detektiert. Der Strahl dieses Lasers
ist optisch geteilt, so dass jedes Partikel zwei Streulichtsignale erzeugt. Aus der Zeitdifferenz
zwischen der Detektion am ersten und am zweiten Laserstrahl und dem bekannten Abstand
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zwischen diesen kann die Geschwindigkeit des Partikels ermittelt werden. Da Aerosolpartikel in
der Vakuumkammer des Massenspektrometers in Abhédngigkeit von ihrem aerodynamischen
Durchmesser eine konstante Endgeschwindigkeit erreichen (Dauneke, 1978), kann durch Mes-
sung der Partikelgeschwindigkeit die aerodynamische Partikelgrofe bestimmt werden. Dariiber
hinaus wird auf Grundlage der bekannten Partikelgeschwindigkeit ein zweiter, gepulster Laser
gesteuert. Trifft ein lonisationspuls dieses Stickstofflasers (Wellenldnge A= 337 nm) ein Partikel,
so wird dieses (teilweise) verdampft und ionisiert (Laser-Desorptions-Ilonisation). Die erzeugten
Ionen beider Polarititen werden in einem zweistufigen elektrischen Feld in entgegengesetzte
Richtungen beschleunigt. Am Ende der zwei linearen Flugrohren mit jeweils 640 mm Lénge
werden die Ionensignale durch microchannel-plate-Detektoren erfasst. Nach Aufzeichnung der
Signale mit einem Digital-Oszilloskop lassen sich schlieSlich aus den Flugzeiten die Masse-
Ladungs-Verhiltnisse (m/z) der einzelnen lonen direkt bestimmen.

Um die neuartige Kombination eines Ultraschallanemometers mit einem TOF-MS zur Turbu-
lenzmessung einsetzen zu konnen, mussten Aerosolproben aus der Nidhe des Ultraschall-
anemometers zum TOF-MS gefiihrt werden. Dazu wurde am Ultraschallanemometer eine
Edelstahl-Probenahmeleitung (ID = 2,1 mm) mit einer Linge von 28,2 m angebracht und durch
ein Dachfenster des LKW-Laderaums zum Massenspektrometer gefiihrt. Beriicksichtigt man
zusitzlich die Aufenthaltszeit der Partikel in der Einlass-Region des Massenspektrometers, so
betrug die Laufzeit des Aerosols von der Probenahme bis zur Desorptions-/ Ionisationsregion
des Massenspektrometers bei einer Volumenflussrate von 1,52 1 min' etwa 4,1 s. Die getrennten
Datenerfassungssysteme des Ultraschallanemometers und des Massenspektrometers wurden mit
Hilfe einer DCF-77-Funkuhr synchronisiert. Vor der endgiiltigen Zuordnung einer Vertikalwind-
geschwindigkeit fiir eine Partikelanalyse wurde die als konstant angenommene Zeitverzogerung
von 4,1 s entsprechend dem Flussregime in der Probenahmeleitung beriicksichtigt. Die theore-
tischen Grundlagen des IDES-Verfahrens sind zusammen mit einem Fallbeispiel in Kap. 3.5.2
enthalten.

2.3 Methoden der Datenanalyse

Zur Bestimmung von Partikelanzahlfliissen mit Hilfe der Eddy-Kovarianz-Methode (engl. eddy
covariance) existieren bislang keine allgemein anwendbaren Analyse- und Auswerteverfahren.
Diese Verfahren miissen jeweils an die spezielle Messtechnik und den Standort angepasst
werden, um den grundlegenden Voraussetzungen der Methode gerecht zu werden. Im Folgenden
werden zunéchst die theoretischen Grundlagen der Eddy-Kovarianz-Methode (EC) erldutert und
die daraus resultierende Vorgehensweise bei der Auswertung und Analyse der Partikelanzahl-
flussmessungen beschrieben. Dariiber hinaus sind weitere Grundlagen und Methoden der
Datenanalyse in diesem Abschnitt zusammengefasst.

2.3.1 Grundlagen der Eddy-Kovarianz-Methode

Die Eddy-Kovarianz-Methode ist eine direkte mikrometeorologische Methode zur Bestimmung
der turbulenten Vertikalfliisse von Energie, Impuls und atmosphérischen Stoffbeimengungen wie
z.B. Kohlenstoffdioxid, Wasserdampf oder Partikel. Turbulenz entsteht in der atmosphérischen
Grenzschicht (engl. boundary layer), dem Bereich der Atmosphére, der direkt durch die Erdober-
fliche beeinflusst ist, durch Reibung und thermische Gradienten. Die atmosphérische Turbulenz
ist ein stochastischer Prozess, der sich am besten statistisch erfassen lédsst. Ausfithrliche
Grundlagen zur Beschreibung der atmosphérischen Turbulenz finden sich beispielsweise bei
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Arva (1988), KamnmaL unp Finnigan (1994), Sture (1999) und Foken (2003b). Im Folgenden
werden die fiir diese Arbeit wichtigen Uberlegungen und Begriffe erliutert.

Der vertikale Transport von Impuls, Warme oder Stoffbeimengungen in Turbulenzelementen
(engl. eddies) kann mit Hilfe von [2-8] fiir eine horizontale Referenzebene iiber ein gewisses
Mittelungsintervall bilanziert werden:

F=wx [2-8]
mit F vertikaler Turbulenzfluss [fiir Partikel: m?s™],
w Vertikalwindgeschwindigkeit [m s™],
X Zustandsvariable der turbulent transportierten GroBe [fiir Partikel: m™].

Turbulente Zustandsvariablen lassen sich mit Hilfe der sog. Reynold'schen Zerlegung in einen
mittleren Anteil X und einen fluktuierenden Anteil x' zerlegen,

x(t)=x+x"(t) [2-9].

Insbesondere lassen sich die Vertikalgeschwindigkeit eines Turbulenzelements, w, und die
Konzentration einer Stoffbeimengung in diesem Turbulenzelement, c, gemé [2-9] zerlegen.
Unter Anwendung der Reynold'schen Zerlegung nimmt [2-8] dann folgende Form an:

F =(w+w')(c+c') [2-10]
Durch Ausmultiplizieren und Umformen erhilt man

F=wc'+w c+we+w'-¢' [2-11].
Da der Mittelwert des fluktuierenden Anteils definitionsgemédfl Null ist, entfallen der erste und
zweite Term der rechten Seite. Weiterhin folgt aus dem Massenerhaltungssatz fiir die mittlere
Vertikalwindkomponente {iber homogener Unterlage die Annahme w = 0, so dass auch der

dritte Term der rechten Seite entfallt. Der turbulente Vertikalfluss entspricht somit der Kovarianz
aus Vertikalwind und Konzentration der untersuchten Stoffbeimengung,

F.=w'c" [2-12].

Analog konnen neben turbulenten Vertikalfliissen atmosphirischer Stoffbeimengungen auch
turbulente Energie- und Impulsfliisse hergeleitet werden. Der Auftriebsstromw T, entspricht
beispielsweise der Kovarianz des Vertikalwinds w und der akustischen Temperatur T.. Er
beschreibt in guter Ndherung den fithlbaren Warmefluss, d.h. den turbulenten Austausch sen-

sibler Wérme. Der Impulsfluss w'u’ (Kovarianz aus Vertikalwind w und horizontaler Wind-
geschwindigkeit u) ldsst sich mit [2-13] in der Dimension einer generalisierten Geschwindigkeit
u. ausdriicken, die als Schubspannungsgeschwindigkeit bezeichnet wird (Foken, 2003b):

u, = V—w'u' [2-13]

Die Schubspannungsgeschwindigkeit u. beschreibt den vertikalen Impulsaustausch durch
Betrachtung der Unterschiede des Horizontalwinds in verschiedenen Hohen. In der bodennahen
Grenzschicht (engl. surface layer) kann bei horizontaler Homogenitit angenommen werden, dass
turbulente Fliisse nahezu hohenkonstant sind. Dies fiihrt zu der Bezeichnung ,, constant flux
layer”. Neben der Giiltigkeit des Massenerhaltungssatzes und der Reynold'schen Postulate sowie
der Hohenkonstanz der Fliisse miissen weitere Annahmen getroffen werden, um die Anwend-
barkeit der Eddy-Kovarianz-Methode theoretisch zu begriinden.
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Zur Berechnung von Kovarianzen sind statistisch unabhingige Messungen der in die Kovarianz
eingehenden Parameter notwendig. Hierzu werden hinreichend schnelle Messgerite fiir die
Vertikalwindkomponente und die untersuchte atmosphirische Stoffbeimengung benétigt. So
muss die Messrate und die Ansprechzeit des Sensors geeignet sein, um alle Skalen aufzuldsen,
die zum turbulenten Fluss beitragen. Diese Eigenschaften lassen sich in einer Spektralanalyse der
erfassten Zeitreihen (vgl. Kap. 2.3.2.5) néher untersuchen. Eine Ddmpfung der Fluktuationen
aufgrund der Trégheit der Sensoren kann durch geeignete Korrekturverfahren behandelt werden
(vgl. Kap. 2.3.2.6).

Um die atmosphérische Turbulenz statistisch beschreiben zu konnen, muss die Stationaritit des
untersuchten Prozesses angenommen werden, d.h. die statistischen Eigenschaften miissen zeit-
lich invariant sein. Das Ergodizitdtsprinzip erlaubt dann die Beschreibung der Turbulenz durch
statistische Grofen, die innerhalb eines endlichen Zeitintervalls experimentell bestimmt werden.
Hiufig sind Instationarititen durch die Uberlagerung von turbulenten Bewegungen und wohl
definierten niederfrequenten Schwankungen bedingt, die beispielsweise durch einen Tagesgang,
die Anderung meteorologischer Bedingungen oder Sensordrift hervorgerufen werden (RanNIK
UND VEsaLa, 1999). Diese Trends lassen sich durch geeignete Verfahren vom turbulenten Signal
trennen (vgl. Kap 2.3.2.3). Ein Verfahren zur Uberpriifung der Stationaritits-Bedingung wird in
Abschnitt 2.3.2.7 vorgestellt.

Die Eddy-Kovarianz-Messung wird von einem Gebiet beeinflusst, das als Footprint der
Turbulenzfluss-Messung bezeichnet wird. Die Lage und Ausdehnung dieses Turbulenzfluss-
Quellgebiets (engl. source area) dndert sich mit dem Windfeld und den Stabilititsverhiltnissen
am Standort, kann jedoch mit Hilfe von analytischen (Scamm, 1994) oder stochastischen (LEcLErRC
uND THurTELL, 1990) Modellen abgeschdtzt werden. Unter der Annahme horizontaler Homo-
genitdt bleiben unterschiedliche Footprints vergleichbar und die Gleichungen fiir turbulente
Stromung konnen vereinfacht werden, da keine horizontalen Gradienten 0/0x und 0/0y auftreten.
Sind dagegen innerhalb des Footprints horizontale Gradienten zu finden, so kann die Fluss-
messung insbesondere bei hohen Windgeschwindigkeiten durch horizontale Advektion beein-
flusst sein. Die Beeinflussung des turbulenten Flusses durch horizontale Advektion ldsst sich
jedoch nur sehr schwierig quantifizieren (Lee unp Hu, 2002). Eine Inhomogenitédt des Standorts
zeigt sich haufig durch Verletzung der Stationaritits-Bedingung, da zeitlich aufeinander folgende
Messungen an einem festen Ort auch Aussagen iiber die rdumliche Verteilung der untersuchten
Grofle zulassen, sofern die Turbulenzelemente ausschlieSlich durch den mittleren Wind im Raum
bewegt werden (StuLL, 1999).

Zur Beschreibung der thermischen Schichtung der Atmosphidre wurde der dimensionslose
Stabilitatsparameter z/L verwendet. Die Grof3e z bezeichnet die aerodynamische Hohe iiber einer
bewachsenen Oberfliache. Da der Austausch zwischen der Oberfliche und der Atmosphére {iber
einer bewachsenen Unterlage nach oben verschoben ist, geht in den Stabilititsparameter nicht die
Messhohe z.,, sondern die aerodynamische Hohe z als typische Hohe ein. Die aerodynamische
Hohe z ist gegeniiber der tatsdchlichen Hohe z, um die sog. Verschiebungshdhe verringert. Eine
gute Abschitzung der Verschiebungshohe sind etwa zwei Drittel der Bestandeshohe (Foken,
2003Db), so dass die Verschiebungshéhe am Standort mit einer mittleren Bestandeshohe von 19 m
etwa 12,3 m betrdgt. Fiir die vorliegende Arbeit wurde bei einer Messhohe von 22 m eine
aerodynamische Hohe von 10 m verwendet.

Die so genannte Obukhov-Léinge L dient als Langenmalstab filir den vertikalen Austausch und
beschreibt anschaulich diejenige Hohe, in der die thermische Turbulenzddmpfung erstmals der
mechanischen Turbulenzproduktion entspricht. Die Obukhov-Lange L wurde durch
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3

U
L=—-——7F—2== [2-14],
kgT w'T'
mit Us Schubspannungsgeschwindigkeit [m s™'],

K von-Karman-Konstante [ - ],

g Erdbeschleunigung [9,81 m s?],

T mittlere Temperatur [K],

w'T’' fiihlbarer Warmestrom [K ms™],

bestimmt (StuLt, 1999). Tabelle 2.5 zeigt den Zusammenhang zwischen atmosphérischer Stabili-
tét, der Obukhov-Lénge L und dem Stabilitdtsparameter z/L.

Tabelle 2.5: Zusammenhang der Obukhov-Léinge L und
des Parameters z/L mit der atmosphdrischen Stabilitdit.

Stabilitit L z/LL
labil <0 <0
neutral —+ o0 ~0
stabil >0 >0

2.3.2 Analyse der Partikelanzahlfliisse

2.3.2.1 Synchronisation der turbulenten Zeitreihen

Die Bestimmung turbulenter Partikelfliisse mit Hilfe der Eddy-Kovarianz-Methode erfordert die
simultane Messung der Fluktuationen des Vertikalwinds und der Partikelkonzentration. Da die
Partikelkonzentrationsmessung nicht direkt im Messbereich des Ultraschallanemometers statt-
finden kann, werden die Partikel durch eine Leitung zum Partikelzdhler transportiert. Dies
verursacht eine relative Verschiebung der turbulenten Zeitreihen der Vertikalwindgeschwindig-
keit und der Partikelanzahlkonzentration, die vor der weiteren Datenverarbeitung korrigiert
werden muss. Im Allgemeinen benétigen die Partikel fiir den Transport durch die Leitung und
durch das Messgerdt bis zur Messung bei einer festgelegten Volumenstromrate eine wohl
definierte Zeit. Durch Schwankungen der Pumpenleistung, der Dichte und der Viskositét des
stromenden Mediums kann die tatsichliche Zeitverschiebung (engl. time lag) jedoch leicht
variieren. Ublicherweise wird die individuelle Zeitverschiebung mit Hilfe einer Kreuzkorrelation
ermittelt. Dabei wird genau jene Zeitverschiebung ausgewdhlt, die zur maximalen Kovarianz
zwischen Vertikalwind und Partikelkonzentration fiihrt (Fan et al, 1990). Da im Falle von
Partikelfliissen die Korrelationskoeffizienten relativ gering ausfallen und sehr flache Kreuz-
korrelationsfunktionen resultieren, wurde die Kreuzkorrelation auf einen Bereich begrenzt, der
sich aus der theoretischen Bestimmung der Laufzeiten im Leitungssystem und Partikelzdhler
ergibt. Diese Bereiche sind in Tabelle 2.6 fiir die verwendeten Leitungskonfigurationen zusam-
mengestellt.

Tabelle 2.6: Begrenzung der Kreuzkorrelation zur Bestimmung der Zeitverschiebung zwischen Wind-
und Partikelkonzentrations-Messung.

Konfiguration Minimum [s] Maximum [s] Konfiguration Minimum [s] Maximum [s]
CPC 2001 2,5 33 UCPC 2001 4,8 6,8
CPC 2002 0,8 1,5 UCPC 2002 1,0 2,0
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2.3.2.2 Mittelungsintervall

Fiir eine genaue Bestimmung von turbulenten Partikelanzahlfliissen miissen alle zum Fluss
beitragenden Turbulenzelemente beriicksichtigt werden. Dies macht zum einen die sehr schnelle
Messtechnik zur Erfassung kleiner und damit hochfrequenter Turbulenzelemente notwendig.
Zum anderen miissen durch ein ausreichend langes Mittelungsintervall auch die groBen, nieder-
frequenten Turbulenzelemente beriicksichtigt werden. Da jedoch die meisten Zeitreihen einen
langfristigen Trend (z.B. Tagesgang) zeigen, ist bei der Wahl des Mittelungsintervalls die
Nichtverletzung der Stationaritiitsbedingung zu beachten. Zur Uberpriifung des gewihlten
Mittelungsintervalls sind Ogivenfunktionen (z.B. Friene ef al., 1991) hilfreich, die als kumula-
0,15 —rrrrgm e tives Kospektrum von hohen zu niedrigen

1a)__ - ] Frequenzen definiert sind (vgl. Kapitel
] ] 2.3.2.5). Der Wert der Ogivenfunktion ent-
spricht demnach bei der niedrigsten
] Frequenz der Kovarianz der betrachteten
. Variablen bzw. dem turbulenten Fluss.
] Zeigen Ogivenfunktionen sowohl bei hohen
als auch bei niedrigen Frequenzen einen
] asymptotischen Verlauf, so deutet dies
darauf hin, dass alle zum Fluss beitragenden
] Turbulenzelemente erfasst wurden. In
_ Abbildung 2.14 sind Ogivenfunktionen fiir
] den Auftriebsstrom und die Partikelfliisse
dargestellt. Im niederfrequenten Bereich
kann der Verlauf der Ogiven ab Frequenzen
] als konstant betrachtet werden, die einem
Mittelungsintervall von 10 min entsprechen.
Ein Mittelungsintervall von 30 min er-
scheint auf Grundlage dieser Uberlegungen
1 S — eine geeignete Wahl zur Bestimmung turbu-
10° 10” 10" 10° 10’ lenter Partikelanzahlfliisse. Leichte Abwei-

n=fz/u . .

chungen von einem konstanten Verlauf im

Abbildung 2.14: Ogivenfunktionen a) des Aufiriebs- niederfrequenten Bereich (Abb. 2.14a) wei-
stroms, b) d?s CPC-Partikelanzahlflusses und c) des sen auf Trends in der Zeitreihe hin. Geeig-
UCPC-Partikelanzahlflusses am 02.08.01, 11:00 — nete Verfahren zur Behandlung von Trends

11:30 MEZ. Die vertikale Linie entspricht einem ) i
Mittelungsintervall von 10 min. werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.

2.3.2.3 Entfernung niederfrequenter Anteile einer Zeitreihe

Die Fluktuationen einer skalaren Grof3e werden als Abweichung des instantanen Messwerts von
einem Mittelwert bestimmt. Die Wahl dieses Mittelwerts ist auf verschiedene Art und Weise
moglich. Die direkteste Herangehensweise wire die Bildung des arithmetischen Mittelwerts
innerhalb des gewéhlten Mittelungsintervalls. Allerdings setzt sich der Messwert héufig aus
einem turbulenten Anteil und einem niederfrequenten Anteil (Trend) zusammen, der zu
Instationarititen und damit zu einer Uber- oder Unterschitzung des turbulenten Flusses fiihren
kann. Daher sollte der niederfrequente Anteil vor der Flussberechnung durch ein geeignetes
Verfahren vom turbulenten Signal getrennt werden.
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Haufig kann der Trend einer Zeitreihe linear angendhert werden. In diesem Fall wird zur Ent-
fernung des Trends ein lineares Modell an die Zeitreihe angepasst. Die resultierende lineare
Regressionsgerade dient als beste Abschidtzung des Mittelwerts der Messung. Zur Bestimmung
der Fluktuationen wird demnach von jedem Messwert der entsprechende Wert der linearen
Regressionsgeraden subtrahiert. Die lineare Regressionsgerade,

X, =sx,+a [2-15],
lasst sich fiir ein Zeitintervall T = Nt durch [2-16] und [2-17] bestimmen (RANNIK UND VESALA,
1999):

5= I:IN 1:1N1:1 [2-16]
2
N2 =)
i=1 i=1
und
N N
Z Xp — 8 Z t;
i=1 i=1
a= [2-17],
N
mit S Steigung,
a Achsenabschnitt,
N Zahl der Messwerte im Regressionsintervall T,
t Zeitpunkt des i-ten Messwerts,
Xi Messwert zum Zeitpunkt t.

Die GroBe des Regressionsintervalls sollte so gewdhlt werden, dass sich der Trend tatsdchlich
linear anndhern ldsst. Die Abschitzung des linearen Modells kann fiir Echtzeit-Anwendungen
auch ausschlieBlich aus den vorangegangenen Messwerten erfolgen (Gasx unp Cutr, 1996).

Eine weitere sehr gebrduchliche Methode fiir Echtzeit-Anwendungen ist die Abschéitzung des
Signalmittelwerts als gleitendes Mittel durch ein autoregressives Modell McMiLLen, 1988). Fiir
eine Datenanalyse nach Abschluss der Messungen kann das gleitende Mittel mit beliebiger
Fensterbreite w auch blockweise durch [2-18] ermittelt werden:

1 wi2

X, =— - [2-18
K w+l i=§;/zxr+l [ |

X, Gleitendes Mittel zum Zeitpunkt t,
X, Messwert zum Zeitpunkt t,
w Fensterbreite des gleitenden Mittelwerts.

mit

Eine Variante dieses ,,Moving Average”-Filters ist der Kolmogorov-Zurbenko-Filter, der durch
eine iterative Anwendung der Bildung des gleitenden Mittels eine den Wiinschen des Anwenders
entsprechende Separierung unterschiedlicher Frequenzbereiche der Zeitreihe erlaubt (Rao ef al.,
1997).

Rannik UND VEsara (1999) haben Vor- und Nachteile der Trendentfernung durch lineare
Regression bzw. durch ein autoregressives Modell verglichen. Beide Verfahren sind lineare
Umformungen und fithren zu systematischen Unterschitzungen des Flusses. Zur Bestimmung
eines geeigneten Verfahrens zur Entfernung der Trends in den Zeitreihen von Partikelanzahl-
konzentrationen wurden verschiedene Methoden auf einen Versuchszeitraum von sechs Tagen
angewendet und ihr Finfluss auf den turbulenten Auftriebsstrom und Partikelfluss verglichen.
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Zunichst wurde der Originaldatensatz mit Datensédtzen verglichen, die durch eine lineare Regres-
sion iiber ein 30-min-Intervall, drei lineare Regressionen iiber 10-min-Intervalle sowie sechs
lineare Regressionen iiber 5-min-Intervalle manipuliert wurden. AnschlieBend wurde der
Originaldatensatz mit Datensédtzen verglichen, die durch Anwendung eines Moving-Average-
Filters mit Fensterbreiten von 15 s, 150 s, 200 s und 1500 s enttrendet wurden.

In allen Fillen wurde der kumulative Auftriebsstrom und der kumulative Partikelanzahlfluss
durch die Entfernung der niederfrequenten Anteile verringert. In Tabelle 2.7 ist die Verringerung
der Turbulenzfliisse fiir die unterschiedlichen Verfahren zusammengestellt.

Tabelle 2.7: Verringerung des turbulenten Flusses durch verschiedene Verfahren
zur Entfernung niederfrequenter Anteile der Zeitreihe. Die angegebene Ver-
ringerung bezieht sich auf den kumulativen Fluss der Messungen vom 12.07.01,
13.07.01 und 27.07.02,12:00 MEZ bis 31.07.02, 12:00 MEZ.

Partikelfluss Partikelfluss

Verfahren Auftriebsstrom CPC UCPC
Lineare Regression

1 x 30 min 1% 18 % 14 %
3 x 10 min 6 % 9% 7%
6 x 5 min 8% 4% 5%
Moving Average

15-s-Fenster 71 % 80 % 74 %
150-s-Fenster 18 % 33% 26 %
200-s-Fenster 14 % 31 % 24 %
1500-s-Fenster 1% 13 % 10 %

Folgende allgemeine Aussagen konnen aus Tabelle 2.7 abgeleitet werden: Insgesamt ist die
Korrektur fiir die Partikelanzahlfliisse jeweils groBer als fiir den Auftriebsstrom. Aus der Ent-
fernung eines linearen Trends resultiert die vergleichsweise geringste Korrektur. Der Auftriebs-
strom wird durch lineare Trendentfernung umso stirker verringert, je kleiner die Regressions-
intervalle werden. Die Partikelfliisse werden dagegen durch grofere Regressionsintervalle starker
verringert. Die Turbulenzfliisse werden bei Anwendung eines Moving-Average-Filters mit
kleiner Fensterbreite stirker verringert als mit groer Fensterbreite. Dies ist zu erwarten, da der
gleitende Mittelwert bei kleiner Fensterbreite im Allgemeinen ndher am Messwert liegt und
somit eine starkere gldttende Wirkung hat.

Betrachtet man turbulente Zeitreihen der Partikelanzahlkonzentration, so fillt eine hohe zeitliche
Dynamik auf. Das Beispiel in Abbildung 2.15 zeigt, dass innerhalb weniger Minuten oder
Sekunden betrichtliche Konzentrationsschwankungen auftreten konnen, die nicht auf die
turbulente Stromung zuriickzufiihren sind. Ein lineares Modell kann an derartige Verldufe nicht
angepasst werden. Zudem ist das gegensétzliche Korrekturverhalten fiir Energie- und Partikel-
fliisse bei unterschiedlicher Wahl der linearen Regressionsintervalle problematisch und weist
moglicherweise auf eine mangelhafte Korrektur instationdrer Zeitreihen hin. Deshalb wurde ein
Moving-Average-Filter mit einer Fensterbreite von 200 s als geeignetes Verfahren zur Ent-
fernung von Trends aus der Partikelkonzentrationszeitreihe ausgewéhlt. Fensterbreiten dieser
GroBenordnung wurden bereits in dhnlichen Studien herangezogen (Buzorius ef al., 1998; Rannik
UND VEsaLA, 1999). Insgesamt scheint diese Wahl ein guter Kompromiss zwischen der notwendi-
gen Trend-Entfernung und einer mdglichen Uberkorrektur zu sein.
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{ CPC

Partikelanzahlkonzentration [Cm'a]

6000

T T T
13:30 13:35 13:40 13:45

T T
13:50 13:55 MEZ

Abbildung 2.15: 10 Hz-Messung der Partikelanzahlkonzentration mit dem UCPC und dem CPC,

12.07.01, 13:30 — 14:00 MEZ.

2.3.2.4 Koordinatenrotation

Bei Eddy-Kovarianz-Messungen ist es wichtig, die Orientierung des Windsensors gegentiber der
Geldndeoberflache anzupassen. Bereits kleinste Ungenauigkeiten in der Ausrichtung von Wind-
sensoren konnen zu betrdchtlichen Fehlern in der Bestimmung von vertikalen Fliissen fiihren
(WiLczak et al., 2001). Der Grund hierfiir liegt in der statistischen Abhédngigkeit der drei Wind-
komponenten bei einem geneigten Sensor, wodurch Fluktuationen der horizontalen Kompo-
nenten in der vertikalen Komponente auftreten und umgekehrt. Somit wird durch eine Neigung
des Sensors ein windrichtungsabhéngiger systematischer Fehler fiir die Flussbestimmung
eingefiihrt. Tragt man den mittleren Vertikalwind W gegen die mittlere Windrichtung auf, so
erhidlt man fiir einen geneigten Sensor einen Zusammenhang, der mit Hilfe einer Sinus-Funktion
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Abbildung 2.16: Mittlere Vertikalwindgeschwindigkeit als Funktion
der Windrichtung fiir das BEWA-Feldexperiment 2001. Der un-
gestorte Bereich zwischen 120° und 300° ist schwarz hervor-
gehoben. Die Sinus-Funktion (Linie) ist an diesen Bereich
angepasst.

angendhert werden kann. In Abb.
2.16 ist dieser Zusammenhang fiir
die Messungen des Jahres 2001
dargestellt. Aufgrund der Aus-
richtung des Mess-Systems ist eine
Storung der Windmessung bei
nordlichen Richtungen zu erwarten.
Dies zeigt sich in Abbildung 2.16
durch deutlich erhohte Werte der
mittleren Vertikalwindgeschwindig-
keit in den Sektoren 0°— 120° und
300° —360°. Diese Windrichtungs-
Sektoren sind auf Grund der Kon-
struktion des Messturms gestort und
miissen fiir die weitere Auswertung
der turbulenten Fliisse ausgeschlos-
sen werden. An den verbleibenden
Bereich zwischen 120° und 300°
wurde durch nichtlineare Regres-
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sion mit Hilfe der Levenberg-Marquardt-Methode (Press et al., 1992) eine Sinus-Funktion ange-
passt. Um die Neigung des Sensors zu korrigieren, werden die Turbulenzdaten nachtréglich in
ein Koordinatensystem {iberfiihrt, das an das mittlere Windfeld angepasst ist. Auf diese Weise
wird der Sensor an einer Vertikalen ausgerichtet, die durch die Wahl eines geeigneten
Koordinatensystems definiert ist. Verlduft die x-Achse parallel zur mittleren Windrichtung in der
Ebene der Geldndeoberfliche, die y-Achse orthogonal zur x-Achse in der Ebene der Geldnde-
oberfliche und die z-Achse orthogonal zur x-Achse und orthogonal zur Geldndeoberfliche, so
resultiert ein rechthdndiges Koordinatensystem, in welchem die Geldndeeinfliisse minimiert sind
(Kamnar unp Finnigan, 1994). Fiir die Koordinatenrotation existieren verschiedene Methoden, die
im Folgenden kurz skizziert werden.

Klassischerweise werden die gemessenen Windkomponenten u, v und w {iber einen Zeitraum
von meist 30 min gemittelt und diese mittleren Komponenten durch zwei Rotationen in das neue
Koordinatensystem iiberfiihrt (TANNER UND THURTELL, 1969). Zundchst wird die x-Achse parallel
zur mittleren Windrichtung ausgerichtet, d.h. alle Beitrdge zum horizontalen Wind werden in der
horizontalen Windkomponente u zusammengefasst, die laterale Windkomponente Vv verschwin-
det (v=0). Anschaulich wird dabei das urspriingliche Koordinatensystem um die vertikale
Achse gedreht, bis die x-Achse in der mittleren Windrichtung liegt. Im zweiten Schritt wird die
z-Achse in die ,,wahre* Vertikale gedreht. Dieser Rotation liegt die Annahme zugrunde, dass die
mittlere vertikale Windkomponente iiber den Mittelungszeitraum verschwindet (W=0 ). Weicht
die gemessene mittlere vertikale Windkomponente von Null ab, so wird dies auf eine Neigung
des Windsensors zuriickgefiihrt. Das Koordinatensystem wird um die y-Achse gedreht, bis die
Bedingung w=0 erfiillt ist.

Diese Doppelrotation fiihrt zu einem Koordinatensystem, das in der y-z-Ebene nicht festgelegt
ist. McMiLLen (1988) schldgt fiir Messungen iiber einer Landoberfliche eine weitere Rotation
vor, wodurch das resultierende Koordinatensystem eindeutig festgelegt wird. Falls die mittlere
Windrichtung héhenunabhingig ist, sollte keine Korrelation zwischen der lateralen und der
vertikalen Windkomponente auftreten. Das Koordinatensystem wird deshalb um die x-Achse
gedreht, bis die Bedingung v 'w~ = 0 erfiillt ist. Diese dritte Rotation fiihrt jedoch in vielen
Situationen zu unrealistischen Rotationswinkeln und wird daher nur selten verwendet.

Einen methodisch vollig anderen Ansatz der Koordinatenrotation beschreiben WiLczak et al.
(2001). Wahrend in der klassischen Doppel- oder Dreifach-Rotation fiir jeden 30-min-Datensatz
eine individuelle Neigungskorrektur bestimmt wird, ermittelt die sog. ,,Planar-Fit-Methode” (PF)
aus einer Vielzahl von 30-min-Datensétzen einen Neigungsfehler des Windsensors, der fiir alle
Datensitze gleichermalen gilt.

Die mittleren Windvektoren verschiedener 30-min-Intervalle definieren unterschiedliche Punkte
im dreidimensionalen Koordinatensystem. Durch diese Punktemenge wird eine Ausgleichsebene
gelegt, die den Neigungsfehler des Windsensors beschreibt, d.h. zur Korrektur muss die x-y-
Ebene des urspriinglichen Koordinatensystems in die Ausgleichsebene gedreht werden. Die Aus-
gleichsebene durch n Datenpunkte kann durch multiple lineare Regression gewonnen werden,
indem [2-19] minimiert wird:

P =) (W,—by—b,m,—b,7) [2-19]

u; , V; und W; sind dabei die mittleren Windkomponenten des Mittelungsintervalls i. Der Koeffi-
zient by ldsst sich als systematischer, geritetechnischer Fehler der mittleren vertikalen Wind-
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geschwindigkeit interpretieren. Die Koeffizienten b; und b, bestimmen dagegen eine Doppel-
rotationsmatrix, die die x-y-Ebene des urspriinglichen Koordinatensystems in die Ausgleichs-
ebene dreht. Damit liegen die horizontalen Windkomponenten in der Ebene der mittleren
Stromungslinien. AnschlieBend kann fiir jeden einzelnen Datensatz eine Rotation durchgefiihrt
werden, um die x-Achse fiir jeden Datensatz in die mittlere Windrichtung zu drehen.

Die verschiedenen Rotationsverfahren bieten je nach Anwendungsgebiet einige Vor- und Nach-
teile, die in der Literatur ausgiebig diskutiert werden (FmwiGan et al., 2003). Ein wichtiger Vorteil
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Abbildung 2.17: Mittlere Vertikalwindgeschwin-
digkeit als Funktion der Windrichtung a) vor der
Koordinatenrotation und b) nach der PF-Koor-

dinatenrotation im ungestorten Bereich zwischen
120° und 300°.

der PF ist die Moglichkeit, dass die vertikale
Windkomponente fiir einzelne Mittelungs-
intervalle ungleich Null bleiben kann,
wihrend die klassischen Verfahren w=0
erzwingen. Die Annahme W=0 ist allerdings
nicht immer gerechtfertigt, da beispielsweise
durch Konvektion eine mittlere vertikale
Bewegung erzeugt werden kann (Foken unD
Wichura, 1996). Auch die Konstruktion des
Wind-Messgerits kann die mittlere vertikale
Windkomponente  modifizieren  (Foken,
1990). Dariiber hinaus nutzt die PF-Methode
viele Datensdtze zur Bestimmung des
Neigungswinkels, wodurch der Einfluss in-
dividueller Messfehler gegeniiber den an-
deren Rotationsverfahren deutlich verringert
ist. Allerdings muss wihrend der Messung
der gemeinsam betrachteten Datensétze der
Standort und das Mess-System unverdndert
bleiben. Aus diesem Grund wurde die
Planar-Fit-Methode getrennt fiir die BEWA-
Feldexperimente 2001 und 2002 ange-
wendet.

Zur Bestimmung der Rotationswinkel wurde
das in [2-19] beschriebene Minimierungs-
problem in ein Gleichungssystem iibertragen
und durch das Eliminationsverfahren nach
GauB-Jordan (GoruB unD ORrTEGA, 1996)

gelost. Die resultierenden Planar-Fit-Koeffizienten sind in Tabelle 2.8 zusammengestellt.
Abbildung 2.17 zeigt die mittleren Vertikalwindkomponenten fiir das Jahr 2001 vor und nach der
PF-Rotation in Abhéngigkeit von der Windrichtung. Durch die PF-Koordinatenrotation ver-
schwindet die Windrichtungsabhidngigkeit des mittleren Vertikalwinds und die individuellen
Datenpunkte streuen statistisch um den Nullwert. Dabei ist der Mittelwert aller W nach der
Rotation gleich Null. Die Turbulenzfliisse werden durch Anwendung der Koordinatenrotation
verringert. In einem Vergleichszeitraum von 6 Tagen wurde der Partikeldepositionsfluss durch
PF-Koordinatenrotation insgesamt um etwa 10 % verringert. Die klassische Doppel-
Koordinatenrotation fiihrte im selben Zeitraum zu einer Verringerung des Partikeldepositions-

flusses um knapp 9 %.
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Tabelle 2.8: Koeffizienten (vgl. [2-19]) zur Planar-Fit-Koordinatenrotation
der Turbulenzmessungen des Partikelfluss-Systems und Zahl der Daten-
sdtze n zur Ermittlung der Koeffizienten in den Jahren 2001 und 2002.

PF 2001 2002
n 581 390
bo -0,1118 -0,0787
b, -0,0298 -0,0584
b, -0,0219 -0,0653

2.3.2.5 Spektralanalyse

Die atmosphérische Turbulenz ist aus Turbulenzelementen unterschiedlicher Gréfle zusammen-
gesetzt, die alle einen Beitrag zur turbulenten kinetischen Energie leisten. Diese Vorstellung
beschreibt eine gewisse Struktur in der turbulenten Stromung. Um Aussagen zur rdumlichen
Struktur der Turbulenzelemente machen zu konnen, wird angenommen, dass Turbulenzelemente,
die sich selbst nicht verdndern, durch den mittleren Wind im Raum bewegt werden (,,Taylor-
Hypothese). Ist diese Annahme gerechtfertigt, so kann aus zeitlich aufeinander folgenden
Messungen an einem einzelnen Messpunkt ein Bild von der rdumlichen Verteilung der
»gefrorenen” Turbulenzelemente gewonnen werden. Zugleich ist ein Zusammenhang zwischen
der Grofle eines Turbulenzelements und der entsprechenden Frequenz im Turbulenzspektrum
hergestellt. Die Betrachtungen in diesem Abschnitt folgen den Ausfithrungen von Kamar unp
Finnigan (1994).

Die atmosphirische Turbulenz ist ein stochastischer Prozess, der sich aus der Analyse von
Realisierungen dieses Zufallsprozesses statistisch beschreiben ldsst. Fiir stationdre Zufalls-
prozesse (deren statistische Eigenschaften zeitlich invariant sind) konnen Messreihen als Reali-
sierung des Zufallsprozesses in der Zeitdomédne und in der Frequenzdoméne betrachtet werden.
Turbulente Zeitreihen zeigen eine der Turbulenzstruktur entsprechende Autokorrelation, d.h.
aufeinander folgende Messwerte, die Eigenschaften eines einzelnen Turbulenzelements be-
schreiben, sind nicht véllig unabhingig voneinander. Der Ubergang von der Zeitdomine in die
Frequenzdomine erlaubt es, den Beitrag unterschiedlicher Frequenzen (bzw. unterschiedlich
grofler Turbulenzelemente) zur gesamten turbulenten kinetischen Energie zu analysieren.
Mathematisch erfolgt dieser Ubergang durch die Anwendung einer Fast-Fourier-Transformation
(FFT) auf die Autokorrelationsfunktion einer atmosphérischen Zeitreihe x(t). Das resultierende
Energiespektrum Si(f) der Zeitreihe x(t) ist eine Funktion der Frequenz f und beschreibt den
Beitrag der einzelnen Frequenzbereiche (Turbulenzelemente) zur Varianz der urspriinglichen
Zeitreihe. Im Allgemeinen wird nur die positive Hélfte des Energiespektrums (engl. one-sided
power spectrum) betrachtet. Das positive Integral des Energiespektrums Sy entspricht also der
Gesamtvarianz o, der untersuchten Zeitreihe x(t):

[s.(f)df = o> [2-20]

Aus den Fourier-Komponenten zweier unterschiedlicher atmosphérischer Zeitreihen x(t) und y(t)
lasst sich das Kreuzspektrum bestimmen, eine komplexe Funktion der Frequenz f, deren realer
Teil als Kospektrum (Wirkspektrum) und deren imaginérer Teil als Quadraturspektrum (Blind-
spektrum) bezeichnet wird. Das Integral des Kospektrums Cy, entspricht der Kovarianz der
Variablen x und y:
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e (nar=xy" [2-21]

Somit enthélt das Kospektrum die Information, welchen Beitrag ein bestimmter Frequenzbereich
zum turbulenten Fluss leistet.

Turbulente Energiespektren kdnnen schematisch in drei Bereiche unterteilt werden. Der energie-
reiche Bereich (engl. energy-containing range) umfasst die groflen, niederfrequenten Turbulenz-
elemente, welche den Hauptteil der Turbulenzenergie tragen. Die Energie wird hier durch
Auftriebs- und Scherungsprozesse bereitgestellt. Im sich anschlieBenden Inertialbereich (engl.
inertial subrange) wird weder Energie erzeugt, noch geht Energie verloren. In diesem
Spektralbereich wird Energie in einem Kaskadenprozess von grofleren zu immer kleineren
Turbulenzelementen weitergegeben. Die spektrale Dichte ldsst sich in diesem Bereich durch eine
Potenzfunktion der Frequenz beschreiben, die in doppel-logarithmischer Darstellung einen
linearen Abfall des Spektrums mit der Steigung -5/3 (bzw. -2/3 fiir frequenzgewichtete Spektral-
dichten) beschreibt. Dieses Verhalten wurde von Kolmogorov mit Hilfe einer Dimensionsanalyse
theoretisch untersucht und spéter vielfach experimentell belegt. Auch die theoretische Be-
stimmung von Modellspektren (KammaL et al., 1972) basiert auf diesem Verhalten. SchlieBlich
wird die turbulente kinetische Energie im Dissipationsbereich (engl. dissipation range) in
thermische Energie umgewandelt. In diesem hochfrequenten Bereich sind die Turbulenzelemente
klein genug, um ihre kinetische Energie aufgrund der Viskositit der Luft als Warme zu verlieren.
In der atmosphérischen Grenzschicht ldsst sich die Form von Energie- und Kospektren nach
geeigneter Skalierung allein als Funktion der atmosphérischen Stabilitit beschreiben. Die
Formen von Energie- und Kospektren verschiedener atmosphérischer Variablen sind demnach
dhnlich. Um diese Ahnlichkeit auch bei unterschiedlichen Messbedingungen zu erhalten, wird
die spektrale Dichte nicht gegen die gemessene natlirliche Frequenz f, sondern gegen eine mit der
aerodynamischen Hohe z und der mittleren Windgeschwindigkeit u normierte Frequenz n,

n= fg [2-22],

aufgetragen. Die Ahnlichkeitsbeziehungen ermdglichen einen direkten Vergleich von Spektren,
die bei unterschiedlichen Messbedingungen gewonnen wurden.

Zur Darstellung von Energie- und Kospektren existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Mdglich-
keiten, die jeweils eine besondere Analyse der Spektren erlauben (Sturt, 1999). Um atmosphdri-
sche Turbulenzspektren zu vergleichen, wird die spektrale bzw. kospektrale Energiedichte mit
der Frequenz gewichtet, nSy(n) bzw. nCy(n). Die frequenzgewichtete Energiedichte nSy(n) kann
dann mit der Varianz o’ skaliert werden. Entsprechend ldsst sich nCy(n) mit der Kovarianz
x "y’ skalieren. So kénnen Ahnlichkeitsbeziehungen zwischen den Spektren unterschiedlicher
atmosphérischer Variablen wie z.B. Vertikalwind, Temperatur oder Konzentration einer Stoftbei-
mengung untersucht werden. Im doppel-logarithmischen Diagramm erscheinen exponentielle
Beziehungen zwischen nSy(n) bzw. nCyy(n) und der normierten Frequenz n als Geraden. In
Abbildung 2.18 sind beispielhaft Energiespektren des Vertikalwinds, der akustischen Temperatur
sowie der CPC- und UCPC-Partikelkonzentrationen dargestellt. Das Energiespektrum des
Vertikalwinds w zeigt in der doppel-logarithmischen Darstellung den erwarteten linearen Abfall
in der ,,inertial subrange” mit einer Steigung von -2/3. Dariiber hinaus ist ein wohl definiertes
Maximum des Spektrums bei der normierten Frequenz n = 0,2 zu finden. Ahnlich ideal sieht das



Standort und Methodik Seite 39

, 10% 10" 10° 10’ 10° 10" 10° 10' 10°
10 E MEELRARA | MR AL | MR | ML | M "'””i AR | M T T T 10
{a 1 b)
107+ R -2/3 L10°
S | 5
2 1074 o %%%o 1 L10™* =
< § 00 © o E 2
~ ] < ~
2 i Q
2 0% + L10° T
10 id)
-3- ] -3
o 1973 Oo%oo%oww 10
18} 1 < & 1 U)
< 1 <o o O, 1 5
b L] 0 % %o ] 48
~ 10*4 ° T £100 o
Gl ° S =
~ ] o 00 <><><> ] ~
& _5. 00000 +1 1 5 cq
@ 107 1075
10° ; ; ; ; — . ; ; 10°
10° 107 10" 10° 10’ 107 10" 10° 10’ 10°
n=fz/u n=fz/u

Abbildung 2.18: Energiespektren a) des Vertikalwinds w, b) der Temperatur T, c) der CPC-Partikelkonzen-
tration und d) der UCPC-Partikelkonzentration am 02.08.01, 11:00— 11:30 MEZ.

Temperatur-Spektrum aus, mit einem linearen Abfall der Kurve in der ,,inertial subrange” und
einem Maximum bei etwa n = 0,1. Allerdings nimmt das Spektrum zu den niedrigen Frequenzen
hin nicht deutlich ab. Dies deutet auf einen niederfrequenten Trend in der Temperaturzeitreihe
hin. Das Spektrum der CPC-Messung zeigt zwei auffillige, von der Idealform abweichende
Merkmale. Zum einen féllt das Spektrum ab Frequenzen von etwa n = 1 steiler ab als im
Inertialbereich zu erwarten wire. Zum anderen zeigt sich ab Frequenzen von etwa n = 2 ein
linearer Anstieg des Spektrums mit der Steigung +1. Der steilere Abfall wird durch ein
gedampftes Mess-Signal verursacht, wihrend der lineare Anstieg auf Rauschen hinweist und mit
der Ansprechzeit des Mess-Systems korrespondiert. Die UCPC-Messung besitzt meist Spektren,
die dieses Rauschen nicht zeigen. Allerdings zeigt sich eine Storung des Spektrums ab
Frequenzen von etwa n = 2. Diese steht mit groBer Wahrscheinlichkeit im Zusammenhang mit
der direkten Datenerfassung dieser Messreihe im Jahr 2001 und der relativ langen Partikel-
zuleitung. Diese Storung trat nach Umstellung des Leitungssystems und der Datenerfassung im
Jahr 2002 nicht mehr auf. Die genaue Ursache der Storung konnte nicht rekonstruiert werden.
Allerdings ist es mdglich, die Auswirkungen der genannten Storungen auf die Flussbestimmung
durch Analyse der Kospektren der Messgroflen zusammen mit dem Vertikalwind abzuschétzen.

Die Kospektren von Temperatur- und Partikelkonzentrationsmessungen zusammen mit dem
Vertikalwind in Abbildung 2.19 zeigen alle im Inertialbereich einen charakteristischen linearen
Abfall mit der Steigung -4/3. Schwarze Dreiecke stellen einen Emissionsbeitrag, graue Dreiecke
einen Depositionsbeitrag zum Turbulenzfluss dar. Der Einfluss einer Stérung des Energie-
spektrums zeigt sich im Kospektrum durch einen unregelméfBigen Wechsel der Flussrichtung in
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Abbildung 2.19: Kospektren des a) Auftriebsstroms, b) CPC-Partikelanzahlflusses und c¢) UCPC-Partikel-
anzahlflusses am 02.08.01, 11:00 — 11:30 MEZ. Schwarze Dreiecke zeigen einen von der Vegetation zur
Atmosphdre gerichteten Fluss (Emission) an, graue Dreiecke einen Fluss aus der Atmosphdre zur Vegetation
(Deposition).

Abhingigkeit von der Frequenz. Ein ungestortes Spektrum lisst ein Kospektrum mit konstanter
Flussrichtung erwarten, was insbesondere fiir die Temperatur, aber auch relativ gut fiir die Par-
tikelkonzentrationen zutrifft. Insbesondere zeigt sich fiir die CPC-Messung, dass die Abwei-
chung von der -2/3-Steigung im Frequenzband von 1 <n < 2 keine sichtbare Auswirkung auf die
Flussbestimmung hat. Das Signalrauschen bei hoheren Frequenzen resultiert in wechselnden
Flussrichtungen, allerdings bei absolut sehr niedrigen Beitrdgen, so dass die Flussbestimmung
hierdurch kaum beeinflusst wird. Auch das Kospektrum der UCPC-Messung weist auf eine gute
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Abbildung 2.20: Energiespektrum der akusti-
schen Temperatur mit Trend (schwarz) und ohne
Trend (graw) am 02.08.01, 11:00 bis 11:30

MEZ.

Qualitdit der Partikelflussmessung hin. Die
Entfernung von Trends der Zeitreihe (vgl.
Kapitel 2.3.2.3) verdndert das Energiespektrum
der behandelten Zeitreihe. In Abbildung 2.20
sind die Energiespektren einer originalen Tem-
peraturzeitreihe und einer enttrendeten Tem-
peraturzeitreihe dargestellt. Es wurde ein
Moving-Average-Filter mit einem Zeitfenster
von 200 s angewandt. Die Frequenz, die diesem
Zeitfenster entspricht, ist durch die vertikale
gestrichelte Linie markiert. Erwartungsgemal
wird die spektrale Dichte im niederfrequenten
Bereich verringert. Die normierte Darstellung in
Abbildung 2.20 erfordert zum Ausgleich eine
Anhebung der Spektraldichte bei hoheren Fre-
quenzen. Die Spektralform &dndert sich jedoch
nur unterhalb der Frequenz, die durch das ge-
wihlte Zeitfenster definiert ist.
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2.3.2.6 Fluktuationsdimpfung

Die direkte Eddy-Kovarianz-Messung von Partikelfliissen ist durch eine Didmpfung des Mess-
Signals bei hohen Frequenzen limitiert. Die Messfrequenz und die Ansprechzeit der eingesetzten
Sensoren bestimmen das kleinste auflosbare Turbulenzelement. Diese Eigenschaften werden
durch (1) die zeitliche Auflésung des Datenerfassungssystems, (2) die Erfassungsrate des Ultra-
schallanemometers, (3) die Zeitkonstante des Partikelzdhlers und (4) Fluktuationsddmpfungen im
Leitungssystem bestimmt.

Das Design eines ausreichend schnellen Datenerfassungssystems ist mit Hilfe der heutigen
leistungsfédhigen Rechnergeneration problemlos moglich. Ebenso ist die Erfassungsrate moderner
Ultraschallanemometer mehr als ausreichend fiir Messungen mit einer zeitlichen Auflésung von
10 Hz oder 20 Hz. Eine ausreichend schnelle Messung der Partikelanzahlkonzentrationen ist
dagegen nur bedingt mdglich, da die Zeitkonstanten der heute kommerziell verfiigbaren Konden-
sationspartikelzdhler um 1s liegen. Hinzu kommen Fluktuationsddmpfungen in den Probe-
nahmeleitungen. Beim Transport einer Aerosolprobe durch eine Leitung werden Fluktuationen
der Partikelkonzentration mit zunehmender Leitungslinge und Frequenz immer stirker ge-
dampft. Diese Ddmpfung wird zum einen durch die Ausbildung eines radialen Geschwindigkeits-
profils (Variation der Geschwindigkeit im Rohrquerschnitt) und zum anderen durch laterale
Diffusion verursacht. Dariiber hinaus verdndern eventuelle Interaktionen zwischen den transpor-
tierten Partikeln und der Leitungswand die am Ende der Probenahme gemessenen Konzentra-
tionsfluktuationen. Zur Abschétzung der Fluktuationsddmpfung aufgrund der differenziellen
Advektion und der lateralen Diffusion existieren verschiedene Modellansidtze und experimentelle
Untersuchungen. Einen guten Uberblick verschaffen die Arbeiten von LenscHow UND Raupach
(1991) sowie Massman (1991).

Fiir Eddy-Kovarianz-Messungen ist im Allgemeinen ein turbulentes Flussregime in den
Probenahmeleitungen wiinschenswert, da sich gegeniiber dem laminaren Fall ein gleich-
méiBigeres Geschwindigkeitsprofil in der Leitung ausbildet (Lenschow uND Raupach, 1991).
Dadurch werden Konzentrationsfluktuationen der untersuchten Substanz durch den Transport in
der Leitung weniger stark geddmpft. Die Dampfung durch Wandverluste ist im turbulenten

CPC Kondensationspartikelzahler

PC: ZB Zahlbox

Steuerung K Magnetventil

und Daten- X Partikelfilter (Balston Inc.)

erfassung A Vakuumpumpe (nur fiir CPC 3760A)
Aerosolleitung

Datenleitung

CPC Aerosol
g -
LN

A

Abbildung 2.21: Schematische Darstellung des Laborexperiments zur Ermittlung
der Zeitkonstanten der verschiedenen Konfigurationen des Partikelfluss-Systems.
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Regime erhoht, allerdings gleichméBig iiber alle Frequenzen, so dass diese Dampfung relativ
einfach parametrisiert und korrigiert werden kann. Die stirkste Ddmpfung ist im Ubergangs-
bereich zwischen laminarer und turbulenter Stromung zu erwarten (Massman, 1991). Dieser
Bereich sollte in jedem Fall vermieden werden. Fiir eine Abschidtzung der Flussdimpfung ist es
sinnvoll, die Partikelzuleitung als Teil des Partikelsensors zu betrachten. Der kombinierte
Dampfungseinfluss von Partikelzdhler und Partikelleitung wurde in einem Laborexperiment
bestimmt. Dazu war es zunédchst notwendig, die Partikelzdhler mit den unterschiedlichen
Leitungskonfigurationen gemédfl Tabelle 2.3 im Labor aufzubauen. Vor den Zuleitungen wurde
ein schaltbares Zwei-Wege-Magnetventil angebracht, durch das dem Partikelzéhler je nach
Schaltung entweder Raumluft oder partikelfreie Luft (Balston-Filter, Lexington, MA, USA)
zugefiihrt wurde (Abbildung 2.21). Die durch Ventilschaltung erzeugte, instantane Konzen-
trationsidnderung (engl. step change) wird vom Partikelzdhler nicht instantan, sondern verzogert
wiedergegeben. Je stirker die Ddmpfung der Konzentrationsidnderung, desto ldnger dauert die
Anpassung des Mess-Signals an das verinderte Konzentrationsniveau. Bei einer Anderung von
Raumluft zu partikelfreier Luft kann das Abklingverhalten in der Konzentrationsmessung fiir
Sensoren erster Ordnung nach DoeseLin (1990) durch die exponentielle Funktion [2-23]
parametrisiert werden:
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Abbildung 2.22: Experimentell ermittelte Abklingkurven (graue Symbole), Anpassung gemdfs
[2-23] (schwarze Linie) und Zeitkonstanten t der verschiedenen Konfigurationen des
Partikelfluss-Systems: a) CPC-System 2001, b) UCPC-System 2001 (abgeschiditzt), c) CPC-
System 2002 und d) UCPC-System 2002.
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=flt)=e T [2-23]

mit Co(t)  Mess-Signal zum Zeitpunkt t [fiir Partikel: m],
ci(t) tatsdchliche Konzentration zum Zeitpunkt t [fiir Partikel: m=],
to Zeitpunkt der Konzentrationsdnderung [s],
T Abklingfaktor [s].

Der Abklingfaktor t entspricht der Zeitkonstante des Mess-Systems. Durch nichtlineare Anpas-
sung dieser exponentiellen Funktion an die gemessene Abklingkurve mit Hilfe der Levenberg-
Marquardt-Methode (Press et al, 1992) wurden die individuellen Zeitkonstanten der einge-
setzten System-Konfigurationen bestimmt. In Abbildung 2.22 sind die Ergebnisse zusammenge-
stellt. Das Abklingverhalten wurde jeweils durch zehnfache Wiederholung des Experiments und
anschlieender Mittelung der gemessenen Abklingkurven bestimmt. Die Leitungskonfiguration
des UCPC-Systems im Jahr 2001 konnte im Labor nur unvollstindig nachgebaut werden. Aus
diesem Grund ist die Zeitkonstante fiir dieses Mess-System durch Untersuchung eines dhnlichen
Aufbaus und Ubertragung auf die tatsiichlichen Verhltnisse abgeschitzt.

Bei Kenntnis der Zeitkonstante des Partikelzdhlers ldsst sich der Einfluss der geddmpften
Konzentrationsmessung auf die Bestimmung des turbulenten Flusses mit Hilfe einer analytischen
Formel nach Horst (1997) korrigieren. Unter Annahme der Giiltigkeit von [2-23] zur Be-
schreibung des Abklingverhaltens des Mess-Systems kann die Ddmpfung der Flussmessung
durch [2-24] abgeschétzt werden:

ﬂ = 1 [2-24]
F o o1+Q2mn,, taz ')
mit Fm Messwert des Turbulenzflusses [m?2s™'],
F tatséchlicher Turbulenzfluss [m?s™],
Ninax normierte Frequenz der maximalen Kospektraldichte [ - ],

Abklingfaktor [s],

mittlere Windgeschwindigkeit [m s™],
aerodynamische Hohe [m],
empirischer Faktor [ - ].

QRN g 1

Das Maximum der kospektralen Dichte wurde gemiB Horst (1997) parametrisiert. Unter
neutralen und labilen Bedingungen (z/L < 0) gelten die Abschétzungen nmax = 0,085 und a = 7/8.
Fiir stabile Bedingungen (z/L > 0) wurde dagegen nm.x = 2,0 — 1,915/(1 + 0,5 z/L) und a = 1
verwendet. In Tabelle 2.9 ist eine Statistik der Dadmpfungskorrekturen fiir die vier unter-
schiedlichen Mess-Konfigurationen zusammengestellt.

Tabelle 2.9: Statistik der Dimpfungskorrekturen nach Horst (1997) fiir die verschiedenen Konfi-
gurationen des Partikelfluss-Systems.

Korrektur [%] CPC 2001 UCPC 2001 CPC 2002 UCPC 2002
Median 13,1 21,6 10,4 11,9
5 %-Perzentil 6,3 10,6 5,6 6,3

95 %-Perzentil 26,5 40,6 20,4 234
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Die Korrektur der Flussmessungen lag typischerweise zwischen 10 % und 20 %. Die stérkste
Flussddmpfungskorrektur musste aufgrund der relativ langen Partikelzuleitung am UCPC-
System des Jahres 2001 (Zeitkonstante 1,82 s) vorgenommen werden. Bei etwa 5 % dieser
Messungen waren sogar Korrekturen von iiber 40 % notwendig. Typisch waren aber eher
Korrekturen um 20 %. Im Jahre 2002 mussten sowohl am CPC- als auch am UCPC-System nur
bei etwa 5 % der Messungen Korrekturen von mehr als 20 % vorgenommen werden.

Die analytische Formel nach Horst (1997) wurde aus einem theoretischen Vergleich der
Kospektralformen von geddmpften und ungeddmpften Turbulenzmessungen entwickelt. Dabei
wurde ein vereinfachtes Modell der Kospektralform zugrunde gelegt. Weniger idealisierte
Modellspektren erlauben zwar eine griindlichere Analyse der Signaldimpfung, allerdings nur bei
Nutzung aufwindiger numerischer Integrationsverfahren (Moore, 1986). Weitere mogliche
Verfahren zur Korrektur von Fluktuationsddmpfungen (Coe unp GALLAGHER, 1992; EUGSTER UND
SenN, 1995, Massman, 2000) wurden fiir die vorliegende Arbeit nicht beriicksichtigt.

2.3.2.7 Qualititskontrolle

Die Giiltigkeit der Annahmen, die dem Eddy-Kovarianz-Verfahren zugrunde liegen, kann in
realen Feldmessungen nur ndherungsweise erreicht werden. Um die Anwendbarkeit des EC-
Verfahrens objektiv abschédtzen zu koénnen, lassen sich verschiedene Qualitdtskriterien durch
geeignete Testverfahren iiberpriifen (Foken unp WicHura, 1996). Zu den wichtigsten Qualitéts-
kriterien zéhlen die Stationaritét der untersuchten Zeitreihen, ein entwickeltes Turbulenzregime,
Windrichtungen, die ein ungestortes Anstromen zum Messgerit erlauben, sowie Datenvollstén-
digkeit.

Zur ersten Kontrolle der Daten des Partikelfluss-Systems wurde eine Plausibilititsiiberpriifung
der drei Windkomponenten u, v, w sowie der Temperatur und der CPC- und UCPC-
Partikelanzahlkonzentrationen durchgefiihrt. Die verwendeten Plausibilititsbereiche sind in
Tabelle 2.10 zusammengestellt.

Tabelle 2.10: Plausibilititsbereiche zur Uberpriifung der Rohdaten des Partikelfluss-Systems: Windkomponenten u,
v und w, Temperatur T sowie Partikelanzahlkonzentrationen ccpc und cucec.

Parameter u[ms] v [ms] w [ms] T [°C] ccrc [em P cucec [em ]
Minimalwert -15 -15 -5 0 100 100
Maximalwert 15 15 5 35 25000 75000

Der Bereich fiir die Horizontalwindkomponenten u und v wurde derart gewahlt, dass Zeitraume
mit besonders hohen Windgeschwindigkeiten erkannt und mit besonderer Sorgfalt betrachtet
werden konnen. Die Vertikalwindgeschwindigkeit w ist im Allgemeinen deutlich geringer und
bedarf deshalb eines engeren Plausibilititsbereichs. Alle Messungen des Partikelanzahlflusses
wurden in den Sommermonaten durchgefiihrt, so dass keine Temperaturen T unter 0 °C auftreten
sollten. Die Obergrenze von 35 °C dient zum Erkennen von Hitzeperioden. Fiir die Partikel-
anzahlkonzentrationen ccpc und cucpc wurde eine Untergrenze von 100 cm™ gewihlt, was einer
Reinluftsituation entspridche, die auch in lidndlich geprigten Gebieten Mitteleuropas nicht zu
erwarten ist. Die Obergrenzen der Partikelanzahlkonzentrationen entsprichen dagegen aufer-
ordentlich hohen Partikelbelastungen, die einer gesonderten Betrachtung bediirften. Einzelne
Werte, die auBlerhalb der Plausibilititsbereiche lagen oder fehlten, wurden durch den voran-
gehenden Messwert ersetzt. Mussten allerdings innerhalb eines 30-min-Intervalls mehr als 10 %
der Werte ersetzt werden, so wurde der komplette 30-min-Datensatz verworfen.
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Die Stationaritit der Zeitrethen des Vertikalwinds und der CPC- bzw. UCPC-Partikelanzahl-
konzentrationen wurde mit Hilfe des Stationaritétstests nach Foken unp Wichura (1996)
tiberpriift. Dazu wurde zunichst die Varianz innerhalb eines 30-min-Mittelungsintervalls und an-
schlieBend die Varianzen von sechs 5-min-Intervallen im selben Zeitraum bestimmt. Betrug die
Abweichung des Mittelwerts der sechs 5-min-Varianzen von der 30-min-Varianz weniger als
30 %, so wurde die untersuchte Zeitreihe als stationdr betrachtet und nicht verworfen. Nach
Anwendung des 200-s-Moving-Average-Filters (vgl. Kap. 2.3.2.3) mussten insgesamt nur
4 instationdre Datensétze (0,2 %) verworfen werden. Durch die Entfernung der niederfrequenten
Anteile wird auch ein Grofiteil der Instationarititen entfernt, allerdings gleichzeitig die
Anwendbarkeit der Reynold'schen Zerlegung limitiert. Der dadurch eingefiihrte Fehler ist jedoch
vernachldssigbar (Foken et al., 2003).

Der Entwicklungsgrad der atmosphirischen Turbulenz wurde anhand von zwei Kriterien abge-
schétzt. Zundchst wurde die Schubspannungsgeschwindigkeit u. betrachtet und Datensédtze mit
u.< 0,1 ms”' verworfen. Im Jahre 2001 mussten aufgrund dieses Kriteriums 7,9 % der Daten-
sdtze verworfen werden, im Jahr 2002 dagegen nur 2,9 % der Datensitze. Weiterhin wurde die
Turbulenzentwicklung mit Hilfe der so genannten integralen Turbulenzcharakteristik (ITC) des
Vertikalwinds (Tuomas, 2001) untersucht. Die integrale Turbulenzcharakteristik des Vertikal-
winds ist eine Funktion der Stabilitit und als Verhiltnis der Standardabweichung des
Vertikalwinds und der Schubspannungsgeschwindigkeit definiert:

3

Tw _ o (2 -
“=ep(T) [2:25)

*

Die Koeffizienten c; und c; sind stabilitdtsabhdngig und fiir die ITC des Vertikalwinds in Tabelle
2.11 zusammengestellt.

Tabelle 2.11: Koeffizienten der funktionalen Abhdingigkeit der integralen Tur-
bulenzcharakteristik des Vertikalwinds gemdf3 [2-25] (nach Tromus, 2001).

z/LL 1 (¥)
z/L > 0,032 2 0,125
0,032 > z/L > -0,032 1,3 0
-0,032 > z/L 2 0,125

Durch Vergleich der aus Messungen bestimmten linken Seite von [2-25] mit dem theoretischen
Modell der rechten Seite von [2-25] ldsst sich der Grad der Turbulenzentwicklung abschétzen.
Nach Foken unp WicHura (1996) weist eine Abweichung von weniger als 30 % auf ein gut
entwickeltes Turbulenzregime hin. Im Jahr 2001 wurden 23,4 % der Messungen und im Jahr
2002 nur 6,0 % der Messungen aufgrund dieses Kriteriums verworfen.

Aus Kap. 2.3.2.4 geht hervor, dass bei nordlicher Anstromung durch die Konstruktion des
Messturms eine Storung des Windfelds hervorgerufen wird. Diese Messungen sind demnach fiir
die Bestimmung turbulenter Vertikalfliisse nicht zu verwenden. Durch Ausschluss der Wind-
sektoren von 0° bis 120° und 300° bis 360° mussten im Jahr 2001 insgesamt 43,4 % der Daten
und im Jahr 2002 insgesamt 33,7 % der Daten verworfen werden.

Weiterhin mussten Messungen bei unzuverldssigem Betrieb der Partikelzdhler verworfen
werden. Zu den Ursachen flir gestorten Partikelzdhler-Betrieb zéhlten Unterbrechungen durch
Stromausfille bzw. Befiillung mit Butanol sowie Schwankungen in der Stromversorgung, auf die
insbesondere der UCPC 3025 empfindlich reagierte.
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Insgesamt konnten 852 von 1615 erfassten 30-min-Intervallen (52,8 %) in die Datenauswertung
einbezogen werden. Der groBite Anteil des Datenausschlusses war auf die Einschrinkung der
Windrichtung zuriickzufiihren. In Abbildung 2.23 sind die Anteile der verworfenen und verwen-
deten Daten an den einzelnen Messtagen zusammengestellt.
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Abbildung 2.23: Anteile der Datenerfassung und Datenqualitit des Partikelfluss-
Systems an den einzelnen Tagen der BEWA-Feldexperimente a) 2001 und b) 2002.

2.3.2.8 Automatisierte Auswertung

Zur Auswertung der Eddy-Kovarianz-Messungen von Partikelfliissen wurde im Rahmen dieser
Arbeit das Datenanalyse-Programm DANA entwickelt. Unter einer in VisualBasic erstellten
Benutzeroberfliche konnen verschiedene Routinen zur Uberpriifung und Auswertung der gesam-
melten Daten durchgefiihrt werden.

Die Analyse ist in drei Schritte aufgegliedert. In einem ersten Schritt werden die im Binir-
Format gespeicherten Rohdaten (Dateinamenserweiterung . BIN) in das ASCII-Format (American
Standard Code for Information Interchange) umgewandelt und gegebenenfalls einer Vertikal-
windkorrektur (vgl. Kap. 2.2.2.2) unterzogen. Die resultierenden Dateien werden mit der neuen
Dateinamenserweiterung .RAW gekennzeichnet. In einem zweiten Schritt werden die Daten auf
Plausibilitét iiberpriift und die Zeitreihen mit Hilfe einer Kreuzkorrelation (vgl. Kap. 2.3.2.1)
synchronisiert. Die kontrollierten Daten werden mit der Dateinamenserweiterung . CKD gekenn-
zeichnet. Im letzten Schritt werden aus den kontrollierten Daten nach Trendentfernung und
Koordinatenrotation der turbulente Impulsfluss, der Auftriebsstrom sowie die turbulenten Par-
tikelanzahlfliisse bestimmt. Optional ist eine nutzerkonfigurierbare Qualitdtskontrolle moglich.
Die Resultate der Analyse werden in einer Datei mit der Dateinamenserweiterung .FLX
gespeichert. Zur Kontrolle der durchgefiihrten Prozeduren werden im Verlauf der Analyse zwei
Statusdateien erzeugt (.S7S und .ERR). Jeder Analyseschritt ist unabhingig von den anderen
Schritten durchfiihrbar, so dass beispielsweise mit einmal kontrollierten Daten unterschiedliche
Verfahren zur Trendentfernung oder Koordinatenrotation untersucht werden konnen. Eine
schematische Ubersicht des Programmablaufs ist in Anhang B enthalten.
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2.3.2.9 Fehlerabschiitzung

Die Bestimmung der Partikelanzahlfliisse ist mit Unsicherheiten behaftet, die sich durch
verschiedene Fehlerabschidtzungen quantifizieren lassen. In diesem Abschnitt werden die sta-
tistischen Unsicherheiten der ermittelten Partikelanzahlfliisse aufgrund der CPC-Zéhlstatistik
sowie der Messunsicherheit des Ultraschallanemometers abgeschitzt. Eine detaillierte Herleitung
dieser Fehlerabschidtzungen findet sich in Buzorius et al. (2003a). Dariiber hinaus wird der
Einfluss von Dichte-Fluktuationen (WeBB et al., 1980) auf den berechneten Partikelanzahlfluss
abgeschitzt.

2.3.2.9.1 Statistische Unsicherheit aufgrund der CPC-Zihlstatistik

Bei geringen Partikelanzahlkonzentrationen und niedrigen Volumenflussraten ist die Partikel-
flussbestimmung aufgrund einer schlechten Zahlstatistik mit Unsicherheiten behaftet. Diese sta-
tistische Unsicherheit, OF,,, , ldsst sich fiir jedes Mittelungsintervall durch [2-26] abschétzen:

O'W' C
aF'countN \/ﬁ

Standardabweichung der Vertikalwindgeschwindigkeit [m s™'],
mittlere Partikelanzahlkonzentration [m™],
Zahl der innerhalb des Mittelungsintervalls erfassten Partikel [ - .

[2-26]

mit

ZO\sQ

Durch Normierung der Unsicherheit mit der mittleren Partikelkonzentration erhdlt man eine Ab-
schitzung der statistischen Unsicherheit der Depositionsgeschwindigkeit va,

o
ov, ~—=—= [2-27].

<~ TN [2-27]
Die Messung der Partikelanzahlkonzentrationen und -fliisse durch zwei Partikelzédhler (bezeich-
net mit Indizes 1 und 2) mit unterschiedlicher Detektionsgrenze Dmini bzw. Dmin, erlaubt die
Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit der Partikelfraktion im Bereich zwischen Diin,i und
Duin2. Die Unsicherheit der Bestimmung dieser Depositionsgeschwindigkeit ergibt sich aus

2__ 2 2._ 2
O-w cl O—w CZ

_|_
ov, = N, _N2 [2-28].

C — G

2.3.2.9.2 Statistische Unsicherheit aufgrund der Vertikalwindmessung

Neben dem Einfluss der Zihlstatistik vermindert die statistische Unsicherheit der Vertikal-
windmessung die Zuverlédssigkeit der Partikelflussbestimmung. Mit zu Abschnitt 2.3.2.9.1
analogen Uberlegungen kann diese Unsicherheit, OF ,, , durch [2-29] abgeschitzt werden. Die
Unsicherheit der Vertikalwindmessung des verwendeten Ultraschallanemometers wird vom
Hersteller mit 0,05 m s' angegeben (Young, 2001). Durch Normierung von [2-29] mit der
mittleren Partikelkonzentration ergibt sich bei einer Messfrequenz von 10 Hz und einem 30-min-
Mittelungsintervall eine Unsicherheit der vg-Bestimmung von 0 vy = 0,37 mm s™.
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clow’
oF, =< [2-29]
mit ow Unsicherheit der Vertikalwindmessung [m s™],
f Messfrequenz [s '],
T Lange des Messintervalls [s].

2.3.2.9.3 Einfluss von Dichte-Fluktuationen

Da die Partikelanzahlkonzentration ¢ mit dem Partikelfluss-System bezogen auf ein Luftvolumen
bestimmt wird, fithren aufgrund des vertikalen Austauschs von fiihlbarer Warme und Wasser-
dampf (bzw. aufgrund des sensiblen und latenten Warmestroms) auftretende Dichtefluktuationen
der Luft zu scheinbaren Fluktuationen der Partikelanzahlkonzentration. Zur Berilicksichtigung
dieses scheinbaren Flussbeitrags wurde von WEeBB ef al. (1980) die folgende Korrektur ein-
gefiihrt:

F=w'c"+w,,c [2-30]

mit F tatsichlicher turbulenter Partikelanzahlfluss [m?2s™'],
w instantane Vertikalwindgeschwindigkeit [m s™],
c Partikelanzahlkonzentration [m ],
und
M, w'p' M p. T’
WWebb:Va' ;v + (1+Ma%)WTT [2-31],

mit Wwes Mittlere Vertikalwindgeschwindigkeit nach Wess ef al. (1980) [m s™'],

M, Molare Masse von trockener Luft [g mol™],
M, Molare Masse von Wasserdampf [g mol™],
Pa Dichte von trockener Luft [g m?],

Py Dichte von Wasserdampf [g m™],

T Lufttemperatur [K].

Die Korrektur der Dichtefluktuationen AF entspricht demnach dem Produkt der mittleren Verti-
kalwindgeschwindigkeit Wy, gemal [2-31] und der mittleren Partikelanzahlkonzentration iiber
das Mittelungsintervall, € .

Der erste Summand der rechten Seite von [2-31] entspricht dem Dichteeinfluss durch Wasser-
dampftransport. Dieser Summand variierte wéihrend der BEWA-Feldexperimente in einem
Bereich von -7 -10™ bis +7 10 m s, wobei 95 % der Messungen in einem Bereich von -5-107
bis +2 10" m s lagen. Zusammen mit einer Partikelanzahlkonzentration von 10000 cm™ wiirde
dies zu einer typischen Korrektur des Flusses von weniger als 2 -10° Partikel m™ s fiihren. Dies
liegt in der GroBenordnung der statistischen Unsicherheit der Partikelfluss-Messung aufgrund der
CPC-Zihlstatistik (Kap. 2.3.2.9.1) und deutlich unterhalb der beobachteten Partikelanzahlfliisse
(vgl. Kap. 3.4.1.4)

Mit dem zweiten Summanden der rechten Seite von [2-31] werden Dichtefluktuationen aufgrund
des fithlbaren Warmetransports beriicksichtigt. Diese Fluktuationen werden in den Probenahme-

leitungen des Fluss-Systems weitgehend geddmpft, so dass dieser Term vernachldssigbar ist
(Rannik et al., 1997).
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2.3.3 Korrektur der Partikelanzahlkonzentrationen

2.3.3.1 Koinzidenz

Die optische Detektion einzelner Partikel ist bei hohen Partikelkonzentrationen limitiert. Bei
einem definierten Probenfluss wird mit zunehmender Partikelkonzentration die Wahrschein-
lichkeit des gleichzeitigen Auftretens von zwei Partikeln im festen optischen Volumen (Koinzi-
denz) immer grofer. Die dadurch erzeugten Detektionspeaks tliberlagern sich und werden als ein
einzelner Peak gezéhlt. Eine Korrektur des Koinzidenzfehlers erfolgt nach TSI (1989) bzw. TSI
(1998) durch folgenden statistischen Zusammenhang zwischen tatsdchlicher und gemessener
Partikelanzahlkonzentration:

N,=N,e""9" [2-32]

mit N. tatsichliche Partikelanzahlkonzentration [m™],
Ni gemessene Partikelanzahlkonzentration [m?],
Q Volumenflussrate durch den Detektor [m® s™],
tp effektive Aufenthaltszeit eines einzelnen Partikels im Detektionsvolumen [s].

Die Volumenflussraten und effektiven Aufenthaltszeiten einzelner Partikel im Detektor sind fur
die eingesetzten Partikelzdhler in Tabelle 2.12 zusammengestellt.

Tabelle 2.12: Volumenflussrate Q und effektive Aufenthaltszeit t, fiir die
eingesetzten Kondensationspartikelzdhler.

Messgeriit Q [em® s tp, [us] Quelle
CPC 3760A 25 0,4 TSI (1998)
UCPC 3025 0,5 4 TSI (1989)

Fiir eine direkte Koinzidenzkorrektur kann N, im Exponenten von [2-32] durch N; approximiert
werden:

N, = N,e""%" [2-33]

Mit den Werten aus Tabelle 2.12 ergibt sich dann fiir den UCPC 3025
N, =N, [2-34],

und fiir den CPC 3760A
N, =N [2-35].

Bei Partikelanzahlkonzentrationen von 10 000 cm™ folgt mit [2-34] bzw. [2-35] eine Koinzi-
denzkorrektur von ca. 2 % fiir den UCPC 3025 und ca. 10,5 % fiir den CPC 3760A.

2.3.3.2 Leitungsverluste

In den Probenahmeleitungen des Partikelfluss-Systems und des DMPS-Systems werden Partikel
in Abhingigkeit von ihrer Grof3e, vom Stromungsregime und der Stromungsgeschwindigkeit, der
Leitungsldnge, dem Leitungsdurchmesser sowie dem Leitungsmaterial auf den Leitungswénden
deponiert. Damit ist die Partikelanzahlkonzentration, die in den Partikelzdhler gelangt, gegeniiber
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der tatsdchlichen Konzentration verringert. In diesem Abschnitt werden die Leitungsverluste fiir
das Partikelfluss-System abgeschétzt. Die Korrektur der Leitungsverluste des DMPS-Systems
wurde am IfT Leipzig durchgefiihrt.

Um Partikelverluste in den Probenahmeleitungen aufgrund von elektrostatischer Aufladung
gering zu halten, sollten metallische oder elektrisch leitende Materialien verwendet werden. Fiir
den Aerosoltransport im Partikelfluss-System wurden deshalb Edelstahlrohre sowie ein leit-
fahiger Silikonschlauch (TSI Inc., St. Paul, MN, USA) verwendet.

Neben elektrostatischen Leitungsverlusten sollte die Partikeldeposition an der Leitungswand
durch Diffusion und Sedimentation beriicksichtigt werden. Zur Korrektur dieser Verluste wurden
theoretische Durchlasseffizienzen fiir die verwendeten Leitungskonfigurationen (vgl. Tab. 2.3)
bestimmt. Unter Beriicksichtigung diffusiver Depositionsprozesse lédsst sich die Durchlasseffi-
zienz einer zylindrischen Leitung, 14, nach WiLLeke unp Baron (1996) durch [2-36] und [2-37]
abschétzen:

ng=e " [2:36]

und
DL
&=—— [2-37],
0
mit Partikeldiffusionskoeffizient [m? s '],

D

L Lénge der Leitung [m],

Q Volumenflussrate durch die Leitung [m?® s™'],
Sh Sherwood-Zahl [ - ].

Die Sherwood-Zahl ist ein dimensionsloser Massentransferkoeffizient, der nach WILLEKE UND
Baron (1996) parametrisiert wurde. Die theoretischen Durchlasseffizienzen gemdl [2-36] sind
fiir die verwendeten Leitungskonfigurationen und verschiedene Partikeldurchmesser in Tabelle
2.13 zusammengestellt.

Tabelle 2.13: Theoretische Durchlasseffizienzen [%] gemdfs [2-36] fiir die Partikeldurchmesser
10, 100 und 1000 nm und die verschiedenen Konfigurationen des Partikelfluss-Systems.

Partikeldurchmesser [nm] 10 100 1000

2001 CPC 90,72 % 99,45 % 99,94 %
UCPC 72,40 % 98,11 % 99,79 %

2002 CPC 90,78 % 99,46 % 99,94 %
UCPC 76,60 % 98,40 % 99,82 %

WiLLEKE UND Baron (1996) geben fiir die Durchlasseffizienz einer zylindrischen Leitung unter Be-
riicksichtigung von Sedimentationsverlusten, 1n,, die folgenden Abschédtzungen [2-38] und [2-39]
an:
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n, = 1_%[2,(\/(1—K2/3)—K”3erarcsin(Km)] [2-38]

und
3Lv
=———cos(0) [2-39],
mit L Lénge der Leitung [m],
d innerer Durchmesser der Leitung [m],
v Sedimentationsgeschwindigkeit (vgl. [3-20]) [m s],
u mittlere FlieBgeschwindigkeit [m s™'],
0 Neigungswinkel der Leitung [°].

Aus [2-38] folgen die in Tabelle 2.14 enthaltenen theoretischen Durchlasseffizienzen bei
verschiedenen Partikeldurchmessern.

Tabelle 2.14: Theoretische Durchlasseffizienzen [%] gemdf [2-38] fiir die Partikeldurchmesser
10, 100 und 1000 nm und die verschiedenen Konfigurationen des Partikelfluss-Systems.

Partikeldurchmesser [nm] 10 100 1000
5001 CPC 100,0 % 99,96 % 98,62 %
UCPC 99,99 % 99,85 % 94,70 %
2002 CPC 100,0 % 99,99 % 99,64 %
UCPC 100,0 % 99,95 % 98,18 %

Legt man eine mittlere Verteilung der Partikelpopulation mit etwa 40 % 10nm-Partikeln, 58 %
100 nm-Partikeln und 2 % 1000 nm-Partikeln zugrunde, so konnen durch eine gewichtete
Multiplikation der einzelnen Durchlasseffizienzen jeweils die Durchlasseffizienzen fiir das CPC-
und das UCPC-System bestimmt werden (vgl. Tabelle 2.15).

Tabelle 2.15: Theoretische Durchlasseffizienzen [%] aufgrund der diffusiven Deposition DD,
aufgrund der Sedimentation GS und aufgrund beider Prozesse fiir eine mittlere GrdfSenverteilung
der Partikelpopulation und die verschiedenen Konfigurationen des Partikelfluss-Systems.

Durchlasseffizienzen DD GS Total

2001 95,97 % 99,95 % 95,92 %
UCPC 87,86 % 99,80 % 87,69 %

2002 CPC 96,00 % 99,99 % 95,99 %
UCPC 89,71 % 99,93 % 89,65 %

Zur Korrektur der Partikelverluste in den Probenahmeleitungen wurden die gemessenen Partikel-
anzahlkonzentrationen mit der entsprechenden reziproken Durchlasseffizienz aus Tabelle 2.15

multipliziert.

2.3.4 Feuchtekorrektur der Partikelgroflenverteilungen

Die Partikelgrofenverteilungen wurden mit dem DMPS-System durch Zugabe von trockener,
partikelfreier Schleierluft unter kontrollierten Bedingungen bei einer relativen Luftfeuchte unter
10 % gemessen. Bei einer hoheren relativen Luftfeuchte wiirden die Partikel durch Wasser-
aufnahme anwachsen und dadurch die tatséchliche ,,feuchte” GroBenverteilung zu groferen
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Durchmessern verschoben. Um diese ,,feuchte” GroBenverteilung fiir die jeweils herrschende
relative Luftfeuchte zu rekonstruieren, wurden zunéchst fiir jede DMPS-Einzelmessung in Ab-
hingigkeit vom Partikeldurchmesser D, und der relativen Luftfeuchte rH empirische Feuchte-
wachstumsfaktoren GF gemal [2-40] bestimmt:

rH
rH —a(D,) —
GF = (1-22) "7 w0 [2-40
(1-155) [2-40]
mit rH relative Feuchte [%],
D, Partikeldurchmesser [nm]

und

a(D,) = (A=) 1+ 22) 4 g, ean)

0

wobei A; = 0,097, A =0,204, Do = 118,9 nm, p = 5,5826 (Nowak unp BirwmiLi, 2004).

AnschlieBend wurden die Partikeldurchmesser der 40 DMPS-GroBenklassen mit den ent-
sprechenden dimensionslosen Wachstumsfaktoren multipliziert. Die Vorschrift zur Bestimmung
der Feuchtewachstumsfaktoren wurde im Thiiringer Wald experimentell entwickelt (Nowak unp
Birmi, 2004). Die Ahnlichkeit des Standorts mit dem Fichtelgebirge ermdglicht eine
Anwendung von [2-40] und [2-41] auf die DMPS-Messungen der BEWA-Feldexperimente. Der
maximale Feuchtewachstumsfaktor fiir den Zeitraum der BEWA-Messungen lag bei 2,02, der
Median-Wert bei 1,16. Die Aerosolpartikel wéren demnach unter den realen Feuchte-
bedingungen in der Hilfte der Messungen um maximal 16 % angewachsen.

2.3.5 Partikeldepositionsmodell

Zur Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit von Partikeln in Abhingigkeit von ihrer GroB3e
existieren verschiedene Modellansitze, die hidufig auf Windtunnelexperimenten basieren oder
theoretische Parametrisierungen angenommener Depositionsmechanismen darstellen. Viele
Partikeldepositionsmodelle gehen auf den Ansatz nach Simw (1982) zuriick. Ein Vergleich
einiger dieser Modelle zeigte, dass gerade im GroBenbereich zwischen 100 und 1000 nm @ grof3e
Unterschiede und im Vergleich zu Messungen iiberwiegend deutlich geringere Depositions-
geschwindigkeiten zu finden sind (RunGrok et al., 1995). Das Modell nach Zuang et al. (2001)
wurde basierend auf dieser Erkenntnis entwickelt und beschreibt gerade im GroBenbereich
<1000 nm O experimentelle Beobachtungen deutlich besser als andere Modelle. Die Eingangs-
parameter fiir das Modell sind der Partikeldurchmesser D, [m], die Schubspannungsgeschwindig-
keit u. [m s'], die Obukhov-Lénge L [m], die Temperatur T [K] sowie die mittlere Windge-
schwindigkeit U [m s™']. Eine Parametrisierung des Partikelwachstums in Abhingigkeit von der
relativen Feuchte wurde im Modell nicht beriicksichtigt. Um fiir jede Grofenklasse des DMPS-
Systems eine individuelle Partikeldepositionsgeschwindigkeit zu berechnen, wurden die Partikel-
durchmesser der 40 GroBenklassen des DMPS-Systems vorgegeben. Die Schubspannungsge-
schwindigkeit und die Obukhov-Linge wurden jeweils fiir 30-min-Intervalle aus den Turbulenz-
messungen bestimmt, Temperatur und Windgeschwindigkeit aus den BITOK-Routinemessungen
in 21 m Hohe entnommen. Die weiteren Modellparameter sind in Tabelle 2.16 zusammen-
gestellt.
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Tabelle 2.16: Zusammenstellung der Parameter des Partikeldepositionsmodells nach Znane et al. (2001) und der
verwendeten Werte.

Parameter Abkiirzung  Einheit Wert Quelle

Partikeldichte p gm? 1,3 vgl. Kap 2.3.6
Erdbeschleunigung g ms™ 9,81 SEINFELD UND PanDis (1998)
Dynamische Viskositit bei 20 °C u gm's! 1,810 SEINFELD UND Panpis (1998)
Kinematische Viskositit bei 20 °C v m’s-! 1,510 SEINFELD UND Panpis (1998)
mittlere freie Weglidnge von Luft Iy m 6,510 SEINFELD UND Panpis (1998)
von-Karman-Konstante K - 0,4 Foken (2003b)
Boltzmann-Konstante k m?gs?K' 1,381 102  SenreLD UND Panpis (1998)
empirischer Impaktionsfaktor a Qim - 0,8 PETERS UND EmEN (1992)
empirischer Impaktionsfaktor b bim - 2 PeTERS UND EmEN (1992)
Referenzhohe z m 10 vgl. Kap. 2.3.1
Rauhigkeitslange Zo m 0,8 ZHANG et al. (2001)
empirische Diffusionsabhéngigkeit Y - 0,67 St (1982)
durchschnittlicher Nadeldurchmesser dobst m 1,510° PetERs UND EmpEn (1992)
empirische Konstante zur Bestimmung & i 3 Ziavc et al. (2001)

des Oberflichenwiderstands

2.3.6 Partikelmassebestimmung

Zur Bestimmung der Partikelmasse aus der Partikelgroenverteilung sind einige vereinfachende
und idealisierende Annahmen zu treffen. So seien alle Partikel einer Gréfenklasse einheitlich
gro3 mit einem Durchmesser D,, der dem mittleren Durchmesser des GroBenklassenbereichs
entspricht. Aulerdem seien alle Partikel kugelformig, so dass sich ihr Volumen V: durch

Vo= 1-7T~Dp3 [2-42],

"6
berechnen ldsst. Das Partikelvolumen V; einer Groenklasse mit N; Partikeln ergibt sich dann aus
V.=N/V,k [2-43].

Nun muss eine einheitliche Dichte aller Partikel einer Grofenklasse angenommen werden, so
dass sich die Partikelmasse m; als Produkt aus Partikelvolumen V; und Partikeldichte p
berechnen lésst:

m, = p-V, [2-44]

Fiir diese Arbeit wurde eine Dichte p = 1,3 g cm™ verwendet. Diese Abschitzung stellt einen
Kompromiss zwischen der geringeren Dichte von organischen Partikelbestandteilen oder Wasser
und der hoéheren Dichte von anorganischen Partikelkomponenten dar (ALLen ef al., 2000).

2.3.7 Molekularkinetische Effekte

Das atmosphérische Aerosol umfasst Partikel von sehr unterschiedlicher Grof3e, beginnend bei
einem Durchmesser von etwa 1 nm bis zu GroBlen von ~10 um. Es ist leicht einzusehen, dass
sich die physikalischen Eigenschaften und chemischen Wechselwirkungen der Partikel in
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Abhiéngigkeit von ihrer Grofle und den Eigenschaften des umgebenden Mediums erheblich
verdndern. Bei der Untersuchung von Prozessen des Partikelwachstums (Kap. 3.3.2) oder des
turbulenten Austausches von Partikeln (Kap. 3.4) muss diese GroBenabhidngigkeit demnach
beriicksichtigt werden. Entscheidend fiir die Wechselwirkung eines Partikels mit umgebenden
Gasmolekiilen ist neben der Partikelgrofe die sog. mittlere freie Wegldnge des Gases, welche
durch [2-45] abgeschétzt werden kann:

m™m
A =3 D, 4T [2-45
.=3D, 8kT[ ]

mit A mittlere freie Weglénge des Gases z [m],
D, molekulare Diffusivitit des Gases z [m?s™],
m, Masse eines Molekiils des Gases z [g],
k Boltzmann-Konstante [1,38110%° g m?s? K],
T absolute Temperatur [K].

Die mittlere freie Weglinge beschreibt die durchschnittliche Wegstrecke, die ein Molekiil
zuriicklegt, bevor es mit einem anderen Molekiil zusammentriftt.

Das Verhiltnis der mittleren freien Weglidnge des kondensierenden Gases z, A,, zum Partikel-
radius r wird als Knudsen-Zahl, Kn, bezeichnet:

AZ
Kn =— [2-46]
r

Mit Hilfe der Knudsen-Zahl kénnen drei Bereiche mit unterschiedlichem Partikelverhalten
unterschieden werden. Im Kontinuumsbereich (engl. continuum regime) sind die Partikel sehr
viel groBer als die mittlere freie Weglidnge der Molekiile, d.h. Kn << 1. Im Ubergangsbereich
(engl. transition regime) liegen die Partikel in der Groflenordnung der mittleren freien Wegliange
der umgebenden Gasmolekiile (Kn = 1). Im molekularkinetischen Bereich (engl. free molecule
regime) sind die Partikel deutlich kleiner als die mittlere freie Weglinge der Gasmolekiile
(Kn>>1), so dass sich ein gasdhnliches Verhalten einstellt und zur Beschreibung dieses Ver-
haltens verschiedene Korrekturen eingefiihrt werden miissen. Zwei im Rahmen dieser Arbeit
wichtige Korrekturfaktoren werden kurz vorgestellt:

Ist das betrachtete Partikel im Verhéltnis zur mittleren freien Weglinge der umgebenden
Gasmolekiile klein, so ist die Fluid-Geschwindigkeit an der Oberfldche des Partikels nicht Null,
wie es im Kontinuumsbereich angenommen werden kann. Um diesem Umstand Rechnung zu
tragen, wird bei der Betrachtung von Transportprozessen sehr kleiner Partikel die sog. Cunning-
ham-Slip-Korrektur eingefiihrt. Der Korrekturfaktor Cc kann durch [2-47],

2A 1,1D
C,.=1+—]1,257+0,4 — £ 2-47],
c Dp[ eXP( ) )] [ ]

mit A mittlere freie Weglange des umgebenden Mediums [m],
D, Partikeldurchmesser [m],

abgeschitzt werden (SEINrELD UND Panpis, 1998). Fiir grof3e Partikel ab etwa 10 um Durchmesser
kann Cc vernachldssigt werden, wahrend Cc flir kleinere Partikel ndherungsweise proportional zu
D, ist.
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Zur Beschreibung des Massentransfers im Ubergangsbereich zum molekularkinetischen Regime
ist ebenfalls eine Korrektur notwendig. In der vorliegenden Arbeit wurde der Korrekturfaktorf m
nach Fucus unp Sutueiv (1970) verwendet, der durch [2-48] ermittelt werden kann (SeEmNFELD UND
Panpis, 1998):

_ Kn+1
1+ 1,710 Kn + 1,333 Kn®

B [2-48]

Diese Abschitzung der Massentransfer-Korrektur ist unter der Annahme eines Akkomodations-
koeffizienten a = 1 giiltig. Der sog. Akkomodationskoeffizient o (engl. sticking probability,
accomodation coefficient) gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Gasmolekiil, das auf ein
Partikel trifft, an diesem Partikel haften bleibt, wobei o = 1 im Allgemeinen eine gute Ab-
schétzung ist (CLEMENT et al., 1996).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Das atmosphirische Aerosol ist ein Multiphasen-System und umfasst alle in der Atmosphire
dispergierten festen Teilchen und fliissigen Tropfchen zusammen mit der sie umgebenden Luft
(GraeDEL UND CruTzEN, 1994). Die Bedeutung der Partikel fiir die Atmosphire ist vielfdltig und
betrifft Prozesse der Wolkenbildung, Strahlungsprozesse sowie den luftchemischen Wirkungs-
komplex im Allgemeinen. Durch vielfdltige Quellen, Senken und Transformationsprozesse
unterliegt die Partikelphase einem hochdynamischen atmosphirischen Kreislauf, zu dessen
Beschreibung sowohl die physikalischen als auch die chemischen Eigenschaften der Aerosol-
partikel betrachtet werden miissen. So treten Partikel in der Atmosphédre in unterschiedlichen
GroBen, Formen, Konzentrationen und Zusammensetzungen auf.

Im Folgenden werden Ergebnisse der Untersuchung des atmosphéarischen Aerosols am Standort
Waldstein dargestellt und diskutiert, die iiberwiegend im Rahmen der BEWA-Feldexperimente
gewonnen wurden. Nach grundlegenden Ergebnissen zu Partikelanzahlkonzentrationen und
PartikelgroBenverteilungen werden Beobachtungen zu Partikelneubildung und Partikelwachstum
prasentiert. Daran schlief3t sich eine ausfiihrliche Darstellung und Interpretation der gemessenen
Partikelanzahlfliisse an. Nach Uberlegungen zum Ubergang von Partikelanzahl- zu Partikel-
massefliissen insbesondere im Hinblick auf partikulire Stoffeintriige in Okosysteme endet das
Kapitel mit der Vorstellung eines Konzepts zur direkten Bestimmung des turbulenten Flusses
individueller Partikelbestandteile. Jeder Abschnitt beginnt mit einer kurzen Einfiihrung zur
Definition wichtiger Begriffe und zur Darstellung des wissenschaftlichen Kenntnisstands. Auf
dieser Grundlage werden die experimentellen und theoretischen Ergebnisse présentiert und unter
Einbeziehung der bekannten Arbeiten diskutiert.

3.1 Partikelkonzentrationen

Die Wirksamkeit und Reaktivitdt atmosphédrischer Aerosolpartikel ist durch ihre Art, Zahl und
GroBenverteilung bestimmt. Partikelanzahlkonzentrationen geben Auskunft liber die Zahl der
Partikel in einem Luftvolumen zu einem bestimmten Zeitpunkt. Diese Konzentration ist zeitlich
und raumlich hochvariabel und reicht von etwa 100 Partikeln pro cm® in sehr sauberer Luft bis zu
10® Partikeln pro cm’® in stark verschmutzter Luft (FinLayson-Pitts unp Pirts, 1999). Die Partikel-
zahl erlaubt ohne Kenntnis der GroBenverteilung und chemischen Zusammensetzung der
Partikelpopulation nur eine allgemeine Einschétzung der atmosphérischen Wirkungsweise des
Aerosols. Allerdings lassen sich aus dem zeitlichen Verlauf der Partikelanzahlkonzentration
wichtige Erkenntnisse zur zeitlichen und rdumlichen Dynamik des Aerosols gewinnen. Neben
der Partikelanzahlkonzentration ist die Partikelmassekonzentration von Bedeutung, die eine
wichtige Kenngrofle zur Abschédtzung der Luftbelastung darstellt. Die Definition des PM -
Standards (EPA, 1999) umfasst die Masse aller Partikel mit einem aerodynamischen Durch-
messer von weniger als 10 pm und damit im Wesentlichen jene Partikel, die im Respirations-
system bis jenseits des Kehlkopfs gelangen. Analog werden PM,s- und PM ;-Werte (Masse aller
Partikel bis 2,5 pum bzw. 1 um ©) definiert.

Hohe Partikelanzahlkonzentrationen sind beispielsweise an Meereskiisten im Brandungsbereich,
in Wiistengebieten mit starker Winderosion sowie in Gebieten, in denen Partikelneubildung
meteorologisch und lufthygienisch beglinstigt ist, zu erwarten. Eine grof3e Zahl an Partikeln ist
allerdings nicht mit einer grof8en Partikelmasse gleichzusetzen, da die Masse der Partikel vom
Volumen und von der chemischen Zusammensetzung der Partikel abhéngt. So werden beispiels-



Ergebnisse und Diskussion Seite 57

weise bei der Partikelneubildung in der Atmosphire viele sehr kleine Partikel gebildet, die
insgesamt nur einen geringen Teil zur Partikelmasse beitragen. Im Gegensatz dazu werden im
Brandungsbereich der Meere durch den sog. ,, bubble burst”-Prozess eine Vielzahl an Seesalz-
partikeln freigesetzt, die einen erheblichen Teil der Partikelmasse bilden. Gleiches gilt fiir
mineralische Partikel, die aus Wiisten ausgeblasen werden (Brasseur et al., 2003). Typische
Partikelanzahl- und massekonzentrationen sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt.

Tabelle 3.1: Typische Partikelzahlen und -massen unterschiedlicher
Aerosoltypen (aus SEINFELD UND Panpis, 1998).

Typ Partikelzahl [cm™] PM; [pg m?] PM, [pg m™]
urban 10°— 4109 30-150 100 — 300
marin 100 — 400 1-4 10

landlich 2 000 — 10 000 2,5-8 10-40
Reinluft 50 — 10 000 0,5-2,5 2-10

Im Rahmen der BEWA-Feldexperimente wurden insgesamt fiinf Partikelzdhler eingesetzt, deren
Funktionsweise in Abschnitt 2.2.1 ndher erldutert ist. Um den Einfluss des Fichtenwaldbestandes
auf die Partikelanzahlkonzentration zu untersuchen, wurde im Jahre 2002 ein Partikelzdhler zu
Vergleichsmessungen im Bestand betrieben, wihrend die {librigen Zihler als Bestandteile der
Partikelfluss- und PartikelgroBenverteilungs-Systeme iiber dem Bestand eingesetzt wurden. Im
Folgenden werden zunichst typische Partikelanzahlkonzentrationen iiber dem Bestand vorge-
stellt und Konzentrationen unterschiedlicher Partikelfraktionen der Gesamtpartikelkonzentration
gegeniibergestellt. Nach der Prisentation von Partikelmassekonzentrationen werden schlieBlich
Partikelkonzentrationen iiber dem Bestand bzw. im Bestand verglichen und die Konsequenzen
der beobachteten Unterschiede diskutiert.

3.1.1 Partikelanzahlkonzentrationen iiber dem Bestand

Uber dem Bestand wurde die Partikelanzahlkonzentration mit drei unabhingigen Zihl-Systemen
bestimmt, deren Messbereiche sich entsprechend Kapitel 2.2 unterscheiden. Wiahrend deutlich
geringere Konzentrationen des CPC zu erwarten sind, sollten die Gesamtpartikelkonzentrationen
des UCPC und des DMPS weitgehend {ibereinstimmen. Ein Vergleich der Partikelanzahlkon-
zentrationen dieser beiden Systeme ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Im Jahre 2001 liegen die
DMPS-Konzentrationen gegeniiber den UCPC-Konzentrationen im Allgemeinen etwas niedriger.
Der Spearman'sche Rangkorrelationskoeffizient’ zeigt mit einem Wert von R = 0,88 eine gute
relative Ubereinstimmung der beiden Mess-Systeme an. Im Jahr 2002 ist diese Ubereinstimmung
mit einem Rangkorrelationskoeffizienten von Ry = 0,98 noch besser zu bewerten. Im Gegensatz
zum Jahr 2001 werden nun allerdings mit dem DMPS-System leicht hohere Partikelanzahl-
konzentrationen im Vergleich zum UCPC-System bestimmt. Auch die CPC-Messungen zeigen
im Vergleich mit den UCPC- und DMPS-Messungen einen sehr dhnlichen zeitlichen Verlauf bei
allerdings deutlich niedrigeren Konzentrationswerten. Eine ausfiihrliche Darstellung der Par-
tikelanzahlkonzentrationen des CPC-, UCPC- und DMPS-Systems ist in Anhang C enthalten.

3 Die untersuchten Datensédtze sind nicht normalverteilt, so dass die Voraussetzungen zur Berechnung des
Pearson'schen Korrelationskoeffizienten nicht erfiillt sind. In diesem Fall bietet sich der Rangkorrelations-
koeffizient nach Spearman als MaB fiir den linearen Zusammenhang der Datensétze an (Press et al., 1992).
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Abbildung 3.1: Vergleich der Partikelanzahlkonzentrationen des DMPS-Systems und des UCPC-Systems
in den Jahren a) 2001 und b) 2002. Die 1:1-Linie ist grau dargestellt. Die Daten sind nicht normalverteilt
auf dem 0,05-Signifikanzniveau (Kolmogorov-Smirnov-Test; Press et al., 1992).

Typische Partikelanzahlkonzentrationen wéhrend der BEWA-Feldexperimente sind in Tabelle
3.2 zusammengestellt. Die Minimalwerte der Partikelanzahlkonzentration um 1000 cm™ zeigen
an, dass am Standort stindig zumindest eine geringe Partikelbelastung vorhanden ist. Noch
deutlicher wird dies, wenn man sich das 5 %-Perzentil mit Konzentrationen zwischen 2500 und
3500 Partikeln cm™ betrachtet. Der Medianwert der Partikelanzahlkonzentrationen liegt zwischen
5000 und 7 000 Partikel cm™. Diese Werte konnen als typische Hintergrundkonzentration am
Standort bewertet werden. Die Spitzenwerte oberhalb des 95 %-Perzentils treten nur liber wenige
Stunden wihrend einiger Extremereignisse auf, bei denen schlieSlich maximale Partikelzahlen
von etwa 50 000 Partikeln cm® gemessen werden. Bei derartigen Ereignissen erhohen sich die
Partikelzahlen rasch um ein Vielfaches und nehmen auch dhnlich schnell wieder auf die typische
Hintergrundkonzentration ab. Hiufig zeigt sich ein ausgeprigter Tagesgang mit erhdhten
Konzentrationen am Tage und einer relativ konstanten Hintergrundkonzentration in der Nacht. In
Abbildung 3.2 ist dies fiir einen Zeitraum von vier Tagen anhand a) der Gesamtpartikelzahl
sowie der Partikelkonzentration der GroBenfraktionen b) von 3 — 50 nm Durchmesser und c) von
50 — 800 nm Durchmesser veranschaulicht. Die Tagesginge der Gesamtpartikelzahl (a) und der
Partikelfraktion von 3 — 50 nm @ (b) sind sich dhnlich, allerdings ist die Konzentration der
Partikelfraktion von 3 — 50 nm @ nachts meist vernachlédssigbar gering. Es fillt auf, dass der
Tagesgang und auffillige Konzentrationsmuster der Gesamtpartikelkonzentration fast vollstdndig
von den Partikeln bis 50 nm @ bestimmt werden, wihrend die Partikelfraktion mit Durchmessern

Tabelle 3.2: Statistik der Partikelanzahlkonzentrationen fiir beide BEWA-Feld-
experimente (30-min-Mittelwerte).

CPC UCPC DMPS
Minimum 633 975 1637
5 %-Perzentil 2804 3549 2660
Median 5307 6902 6252
95 %-Perzentil 11140 15476 13586
Maximum 28910 48698 50349
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Abbildung 3.2: Zeitlicher Verlauf der Partikelanzahlkonzentrationen, von 3 — 50 nm @ gegensitzlich ver-
28.07.02 bis 31.07.02, in den Grofenfraktionen a) 3 — 800 nm O,
b) 3—50nm @, c) 50 — 800 nm O (30-min-Mittelwerte).

28.07.02 29.07.02 30.07.02 31.07.02

lauft. Ein weiteres hiufig auftreten-
des Merkmal im Konzentrations-
verlauf ist der Einbruch der Partikelzahl um die Mittagsstunden. In Abbildung 3.2 ist dies am
29.07.02 iiber mehrere Stunden, an den iibrigen Tagen nur kurzzeitig und weniger deutlich zu
beobachten.

3.1.2 Massenkonzentration der feinen Partikel

Aus der Grofenverteilung der Partikelanzahl kann die Partikelmasse im Grof3enbereich von 3 bis
800 nm O (bzw. 900 nm im Jahr 2001) abgeschitzt werden. Diese Masse wird in Analogie zur
Definition des PM,o-Wertes als PMys bzw. PMyo bezeichnet und typischen PM,;-Werten aus
Tabelle 3.1 gegeniibergestellt.

Um zu {berpriifen, ob die idealisierenden Annahmen in Abschnitt 2.3.6 nicht zu stark
vereinfacht sind, wird die berechnete Partikelmasse zundchst mit einer direkten Messung der
Partikelmasse verglichen. Als Vergleichsgrundlage bieten sich groBenaufgeldste Impaktor-
messungen an. Im Jahr 2002 wurden im Rahmen des BEWA-Feldexperiments vom Leibniz-
Institut fiir Troposphdrenforschung (IfT Leipzig) Messungen mit Berner-Kaskadenimpaktoren
durchgefiihrt und die Partikelmasse in fiinf verschiedenen Grofenfraktionen bestimmt. Téaglich
wurden von 10:00 bis 18:00 MEZ und von 22:00 bis 06:00 MEZ am néchsten Morgen zwei
achtstiindige Proben genommen (Brucgemann, 2004). Diese Daten sind fiir den angestrebten
Vergleich mit der berechneten Partikelmasse hervorragend geeignet. Die Grdéfenverteilungen
wurden entsprechend des jeweiligen Zeitraums der Impaktorprobenahme gemittelt und gemal
Abschnitt 2.3.6 in PMgs-Werte umgewandelt. Der vom DMPS-System abgedeckte Bereich
zwischen 3 und 800 nm © umfasst eine grofere Partikelfraktion als die Summe der Impaktorstu-
fen 1 - 2 (50 — 420 nm ©), allerdings einen kleineren Bereich als die Summe der Impaktorstufen
1 -3 (50 — 1200 nm ©). Demnach sollte die berechnete Partikelmasse stets zwischen diesen
beiden direkt gemessenen Werten liegen. In Abbildung 3.3a sind die berechneten und
gemessenen Partikelmassen im zeitlichen Verlauf dargestellt. Man erkennt eine gute
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Abbildung 3.3: a) Zeitlicher Verlauf der gemessenen und berechneten Partikelmassekonzentrationen, Feldex-
periment 2002. b) Vergleich der gemessenen und berechneten Partikelmassekonzentrationen 2002. Die Daten-
reihen sind log-normalverteilt auf dem 0,05-Signifikanzniveau (Kolmogorov-Smirnov-Test,; Press et al., 1992).

Ubereinstimmung des relativen Kurvenverlaufs. Wie erwartet liegt der berechnete Wert der
Partikelmasse generell zwischen den direkt gemessenen Werten. Im rechten Teil der Grafik ist
die berechnete Partikelmasse (DMPS) gegen die direkt gemessene Partikelmasse (Impaktor) auf-
getragen. Im Vergleich der DMPS-Messung gegen die Impaktorstufen 1 - 2 liegen die Daten-
punkte unterhalb der durchgezogenen 1 : 1-Linie, wihrend die Datenpunkte des Vergleichs mit
den Impaktorstufen 1 - 3 oberhalb der 1: 1-Linie liegen. Dieses Verhalten spiegelt die etwas
hohere Masse der Stufen 1 - 3 und die etwas niedrigere Masse der Stufen 1 - 2 im Vergleich zur
berechneten Masse wider. Die geringe Streuung der Punkte um die gestrichelt dargestellten
Regressionsgeraden weist mit einem BestimmtheitsmaBl R* = 0,69 (S1-2) bzw. R? = 0,75 (S1-3)
auf die gute Ubereinstimmung des zeitlichen Verlaufs der beiden Massebestimmungen hin.
Insgesamt ist demnach festzuhalten, dass die berechnete Partikelmasse im Vergleich mit der
direkt gemessenen Partikelmasse eine gute Ubereinstimmung zeigt und fiir eine weitergehende
Interpretation genutzt werden kann. Eine Ubersicht der PMoo-Werte des Jahres 2001 und der
PM os-Werte des Jahres 2002 ist in Tabelle 3.3 zu finden.

Tabelle 3.3: Statistik der berechneten PM - bzw. PM o9 -Werte
(30-min-Mittelwerte).

PMyy [ng m” PMy;s [ng m’|

Mittelwert 6,1 12,2
10 %-Perzentil 2,6 5,7

Median 5,6 11,2
90 %-Perzentil 10,1 20,9

Im Jahre 2002 wurden mit einem Medianwert von 11,2 ug m® deutlich erhohte Partikelmassen
gegeniiber 2001 mit einem Medianwert von 5,6 pg m* beobachtet. Auch das 10 %-Perzentil und
das 90 %-Perzentil zeigen im Jahr 2002 etwa den doppelten Wert gegeniiber 2001. Die Erh6hung
der Partikelmassen wird dariiber hinaus durch den verringerten GroBenbereich der DMPS-
Messung im Jahr 2002 verstarkt. Ware im Jahre 2002 ebenso wie im Jahr 2001 der Bereich von



Seite 61

Ergebnisse und Diskussion

3 — 900 nm O erfasst worden, so wéren noch groflere Unterschiede zu erwarten.

3.1.3 Partikelanzahlkonzentrationen im Bestand

Im Fichtenbestand sind geringere Partikelanzahlkonzentrationen als iiber dem Bestand zu erwar-
ten, da die Koniferennadeln sehr effektiv luftgetragene Partikel aus der Atmosphédre entfernen.
GroBere Partikel konnen beispielsweise durch Impaktion und Interzeption auf den Nadeln
deponiert werden, wéhrend fiir kleinere Partikel auch Diffusionsprozesse eine wichtige Rolle
spielen. Die Deposition von Partikeln ist in einem Fichtenwald gegeniiber Grasland oder Was-
seroberflichen deutlich erhoht (Gravennorst et al., 2000). Unter Umstinden steht dieser
Partikelsenke auch lokale Partikelbildung als Quelle im Bestand gegeniiber. In Abbildung 3.4
sind Partikelanzahlkonzentrationen im Bestand und iiber dem Bestand sowie das Verhiltnis
dieser beiden Konzentrationen fiir den Zeitraum vom 28.07.02 bis zum 30.07.02 dargestellt.

An diesen drei Tagen lag die Partikelzahl im Waldbestand stets niedriger als liber dem Bestand
und variierte zwischen 60 % und knapp 100 % der Partikelkonzentration tiber dem Bestand. Dies
lasst sich insbesondere aus dem im unteren Teil der Abbildung dargestellten Konzentrations-
verhéltnis erkennen. Das Konzentrationsverhéltnis zeigt dariiber hinaus einen deutlich ausge-
pragten Tagesgang mit einem Maximum um die Mittagszeit. Die Partikelzahlen im Bestand
nehmen vormittags im Vergleich zur Konzentration iiber dem Bestand kontinuierlich zu, er-
reichen mittags nahezu die gleiche Konzentration und nehmen schlieSlich nachmittags und am
Abend im Vergleich wieder kontinuierlich ab. Gegen Mittag werden also im und {iber dem
Bestand dhnliche Konzentrationen gemessen, wéhrend in der iibrigen Zeit betridchtliche Unter-
schiede der Konzentrationen auftreten. Auch kurz nach Mitternacht ist ein stark erhohtes Kon-
zentrationsverhiltnis zu beobachten. Um diese Zeit werden allerdings im Vergleich zum Tage

Abbildung 3.4: a) Zeitlicher Verlauf der Partikelanzahlkonzen-
trationen im und iiber dem Bestand. b) Zeitlicher Verlauf des Kon-
zentrationsverhdltnisses der Partikelzahl im Bestand zur Partikel-
zahl iiber dem Bestand (28.07.02 — 30.07.02).
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bei etwa drei Viertel der Konzen-
tration liber dem Bestand.
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Tabelle 3.4: Statistik der Partikelanzahlkonzentrationen im Bestand, iiber
dem Bestand und des Konzentrationsverhdltnisses (30-min-Mittelwerte).

c
BEWA 2002 C4m [cm] C22m [cm7] cﬂ [-1]
22m
5 %-Perzentil 1865 2762 0,63
Median 3804 6030 0,76
95 %-Perzentil 7787 11285 0,96

3.1.4 Diskussion

Die mit unterschiedlichen Messgerdten bestimmten Partikelanzahlkonzentrationen zeigen einen
gut iibereinstimmenden zeitlichen Verlauf. Dies deutet auf eine hohe Qualitdt der Einzelmes-
sungen hin, da fehlerhafte Messungen mit drei unabhidngigen Systemen hochst unwahrscheinlich
dhnliche Zeitreihen mit den gleichen Fehlern zum gleichen Zeitpunkt produzieren wiirden. Der
deutliche Unterschied der CPC-Konzentration im Vergleich zu UCPC und DMPS weist auf eine
hohe Konzentration ultrafeiner Partikel hin, die nur von den beiden letztgenannten Zdhlern
erfasst werden. Die beobachtete Hintergrundkonzentration von 5000 bis 7 000 Partikeln pro cm®
ist typisch fiir einen ldndlichen Standort (vgl. Tabelle 3.1). Extremereignisse mit bis zu 50 000
Partikeln pro cm’ verdeutlichen zudem die hohe zeitliche und rdumliche Dynamik des atmo-
sphérischen Aerosols.

Der beobachtete Tagesgang mit erhohten Partikelzahlen am Tage und niedrigen Konzentrationen
in der Nacht ist iiberwiegend durch die Dynamik der feinen Partikel im Gréenbereich zwischen
3 und 50 nm @ zu erkldren. Die Bildung dieser kleinen Partikel findet am Tage und iiberwiegend
vormittags statt (vgl. Kap. 3.3). Durch Koagulations- und Kondensationsprozesse wachsen die
Partikel relativ rasch an und gehen schlieBlich im Laufe des Tages in die Partikelfraktion mit
Durchmessern > 50 nm iiber. Wihrend des Wachstumsprozesses nimmt zudem die Partikelzahl
ab. Dies erklédrt den ausgeprigten Tagesgang mit zunehmenden Partikelzahlen am Morgen und
einer Abnahme der Partikelkonzentration im Laufe des Nachmittags. Auch die zeitliche Ver-
schiebung der Maxima der beiden untersuchten Partikelfraktionen ldsst sich bei ndherer Be-
trachtung der beschriebenen Partikelbildungs- und Wachstumsmechanismen verstehen. Nach
Partikelneubildung und Ausprigung eines Maximums der feinen Partikelfraktion (3 — 50 nm @)
wird nach einer gewissen Wachstumsphase durch Ubergang der Partikel in den GroBenbereich
> 50 nm @ die Konzentration dieser Fraktion erhoht. Dies fiihrt zu der beobachteten zeitlichen
Verschiebung der Konzentrationsmaxima der beiden Partikelfraktionen. Fiir eine weiterfithrende
Diskussion der Partikelbildungs- und Partikelwachstumsprozesse sei an dieser Stelle auf Ab-
schnitt 3.3 verwiesen.

Partikelmassekonzentrationen wurden unter vereinfachenden Annahmen aus der GroBenver-
teilung der Partikelzahl bestimmt. Die berechneten Werte zeigten eine gute Ubereinstimmung
mit direkt gemessenen Partikelmassekonzentrationen. Dies unterstreicht die Plausibilitit der
getroffenen Annahmen und erlaubt eine weitergehende Interpretation der auf diese Weise
gewonnenen Partikelmassekonzentrationen. Im Vergleich der beiden BEWA-Feldexperimente
wurden im Jahre 2002 typischerweise deutlich hohere Partikelmassekonzentrationen beobachtet.
Betrachtet man die meteorologischen Verhéltnisse (wie z.B. Temperatur, relative Feuchte oder
Windrichtung), so ist im Jahr 2002 eine erhohte Partikelmasse nicht zu erwarten. Die Partikel-
anzahlkonzentrationen zeigen im Vergleich der Jahre auch keine groferen Unterschiede. Die
erhohten Partikelmassekonzentrationen deuten demnach eine Verschiebung der Partikelgrof3en-
verteilung zu groBeren Partikeln an. Diese Vermutung wird in Kap. 3.2.4 weiter untersucht. Die
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N hoheren Werte der Partikelmasse im Jahr
2002 zeigen sich auch in den Messungen des
PM,-, PMys- und PM,,-Werts durch das IfT
Leipzig. Eine direkte Bestimmung der
Partikelmasse mit Impaktoren und High-
Volume-Sammlern ergab im Vergleich zu
2001 etwa 25 % bis 50 % hohere PM-Werte
fiir das Jahr 2002. Diese Messungen zeigen
auch, dass der Hauptteil der Aerosolmasse
von Partikeln > 1 um O beigetragen wird, die
. Cizimessung fiir die Partikelanzahlkonzentration nahezu
—a— Median bedeutungslos sind. Mit typischen PM;-Wer-
¥ 0perzend ten um 6 pg m” im Jahr 2001 und 11 pg m?
im Jahr 2002 ist das atmosphérische Aerosol

am Standort Waldstein als lédndlich zu
charakterisieren. Maximale Werte von mehr

als 20 pg m> zeigen jedoch, dass episodisch

E deutlich erhohte Partikelbelastungen am
Standort beobachtet werden konnen. Diese

sind meist mit Ostlichen Windrichtungen
korreliert und demnach kontinentaler Her-
kunft. Abbildung 3.5b veranschaulicht diese
Beobachtung. Im 0Ostlichen und siidostlichen
Abbildufag 3.5: Windrichtun(_gsabhdngig@eit von Windsektor treten erhohte Median- und 90 %-
gE%_fZZZ%eﬁeZe.P “gi’ekelg:l‘gjmf;”; uZZ;’ZZ Perzentll'-Wert'e der Partlkelrr}asse auf. Im
sind 30-min-Mittelwerte; Median und 90 %-Per-  Allgemeinen sind Luftmassen iiber dem Fest-
zentil wurden in acht 45°-Sektoren bestimmt. land einer erhohten Emission von Spuren-
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gasen und Partikeln ausgesetzt, so dass eine
erhohte Partikelbelastung kontinentaler Luftmassen zu erwarten ist. Diese Belastung zeigt sich
jedoch iiberwiegend in der Partikelmasse, wéahrend die Partikelzahl davon nahezu unbeeinflusst
bleibt. Fiir die Partikelzahl zeigt sich nur eine schwach ausgepriagte Windrichtungsabhiangigkeit
(Abbildung 3.5a).
Deutlich niedrigere Partikelanzahlkonzentrationen im Waldbestand gegeniiber den Partikelzahlen
tiber dem Wald bestdtigen die Vermutung, dass im Fichtenwald luftgetragene Partikel effektiv
aus der Atmosphire entfernt werden. Uber 95 % der Messungen zeigten im Waldbestand eine
geringere Partikelzahl gegeniiber den Messungen iiber dem Bestand. Das Verhiltnis der Par-
tikelkonzentrationen im Waldbestand und iiber dem Waldbestand lie einen deutlichen Tages-
gang mit niedrigen Werten in den Nachtstunden und einem ausgepriagten Maximum um die Mit-
tagszeit erkennen. Am Vormittag konnte ein Anstieg des Konzentrationsverhiltnisses zusammen
mit ansteigenden absoluten Partikelkonzentrationen beobachtet werden. Dies deutet auf eine
effektive Partikelquelle im Waldbestand hin. Als mdgliche Mechanismen kommen um diese
Tageszeit (1) Partikelneubildung im Bestand und / oder (2) Zufuhr partikelreicher Luft aufgrund
turbulenter Durchmischung der Luftmassen in Frage. Nach einem Maximum gegen Mittag
nimmt das Konzentrationsverhiltnis ebenso wie die absolute Partikelkonzentration nachmittags
und am Abend kontinuierlich ab. Demnach werden zu dieser Zeit Partikel effektiv aus dem
Bestand entfernt. Dies kann sowohl auf (1) Partikeldeposition als auch auf (2) Koagulations-



Seite 64 PartikelgroBenverteilung

prozesse zuriickgefiihrt werden. Es sei darauf hingewiesen, dass durch Deposition Partikelmasse
aus der Atmosphire entfernt wird, wihrend durch Koagulation lediglich eine Verschiebung der
PartikelgroBenverteilung zu groBeren Durchmessern und eine Abnahme der Partikelzahl bei
gleich bleibender Partikelmasse stattfindet.

Die erhohten Konzentrationsverhdltnisse kurz nach Mitternacht sind grundsitzlich anders zu
interpretieren als die Beobachtungen am Tage, da das ansteigende Konzentrationsverhéltnis mit
einer abnehmenden Partikelanzahlkonzentration iiber dem Bestand einhergeht. In diesem Fall ist
bereits ein geringer Anstieg der Partikelkonzentration im Waldbestand ausreichend, um eine
deutliche Erhéhung des Konzentrationsverhéltnisses hervorzurufen. Demgegeniiber ist ein
steigendes Konzentrationsverhiltnis bei steigender Partikelzahl nur denkbar, wenn sich die
Partikelzahlen im Bestand durch effektive Prozesse erheblich erhéhen.

3.2 Partikelgroflenverteilung

Die GroBenverteilung der Partikelzahl gibt die Partikelanzahlkonzentration in verschiedenen
GroBenbereichen an und erlaubt somit Riickschliisse auf aktuell vorherrschende und ehemals
wirkende Prozesse. Je nach Verteilung der Partikel in unterschiedlichen GroéBenbereichen konnen
beispielsweise junge oder gealterte Partikelpopulationen unterschieden werden (Raes et al.,
2000). Das GroBenspektrum der atmosphédrischen Aerosolpartikel deckt einen weiten Bereich ab,
beginnend bei einem Durchmesser von etwa 1 nm am Ubergang von einzelnen Gasmolekiilen zu
thermodynamisch stabilen Molekiilverbdnden. Am oberen Ende des GroBenspektrums nimmt
zwischen 10 um und 100 um @ die Zahl (jedoch nicht zwingend die Oberflaiche oder Masse) der
festen Partikel auf vernachldssigbare Werte ab. Hier gewinnen Nebel- und Wolkentropfen an
Bedeutung. Der Groflenbereich der Aerosolpartikel 14sst sich grob in einen Bereich feiner Par-
tikel mit Durchmessern von weniger als 1 um sowie einen Bereich grober Partikel mit groBerem
Durchmesser unterteilen. Dariiber hinaus konnen drei weitere Groflenbereiche der feinen Partikel
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Abbildung 3.6: Idealisierte Partikelgrofenverteilung mit schematischer Darstellung wichtiger
Eintrags-, Transformations- und Depositionsmechanismen (verdndert nach Rags et al., 2000).
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mit jeweils charakteristischen Eigenschaften unterschieden werden: (1) der Nukleationsbereich
(1 nm—10nm @), (2) der Aitken-Bereich (10 nm — 100 nm @) und (3) der Akkumulations-
bereich (100 nm — 1000 nm ©@). Die Grenzen der einzelnen GroBenbereiche werden in der
Literatur leicht variierend angegeben. Die dekadische Unterteilung stammt von Raes et al
(2000). Hinsichtlich der physikalischen und chemischen Wirkungsweise des Aerosols ist neben
der GroBenverteilung der Partikelzahl auch die Grofenverteilung der Partikeloberflache und des
Partikelvolumens relevant. So ist beispielsweise fiir Kondensationsprozesse von Bedeutung, ob
in einem GroBenbereich viel oder wenig Partikeloberfliche zur Verfiigung steht. Die vorhandene
Oberflichen- und Volumenverteilung ist insbesondere hinsichtlich chemischer Reaktionen, die
auf der Partikeloberfldche oder im Partikelvolumen ablaufen, entscheidend. Zur Abschétzung des
partikuliren Eintrags in Okosysteme ist wiederum die Masse der deponierten Partikel die
relevante Grundlage. Abbildung 3.6 zeigt eine idealisierte PartikelgroBenverteilung mit
charakteristischen Bereichen sowie bedeutenden Eintrags-, Transformations- und Depositions-
prozessen, die im Folgenden kurz erldutert werden.

Partikel konnen entweder als primidre Partikelemission direkt in die Atmosphére gelangen oder
durch Gas-Partikel-Umwandlungsprozesse (engl. gas-to-particle conversion) aus atmosphéri-
schen Spurengasen sekundir gebildet werden. Durch homogene Nukleation werden ultrafeine
Nukleationspartikel mit Durchmessern < 10 nm gebildet. Diese kleinen Partikel wachsen durch
Kondensation atmosphérischer Gase und durch Koagulationsprozesse rasch an. Der Koa-
gulationsprozess beschreibt den Zusammenstof3 und die Vereinigung von zwei Partikeln. Kleine
Partikel bewegen sich aufgrund der Brown'schen Molekularbewegung rasch in alle Richtungen
und treffen dabei hiufig auf groBere Partikel, die eine groBe Zielflache fiir einen Zusammenstof3
bieten. Zwei groB3e Partikel treffen dagegen selten aufeinander, da ihre Zahl relativ gering ist und
sie sich zu langsam im Raum bewegen. Ebenso ist das Zusammentreffen zweier kleiner Partikel
unwahrscheinlich, da sie nur eine sehr kleine Zielflache fiir einen Zusammenstof3 bieten (SEINFELD
unp Panpis, 1998). Durch Kondensation von Wasser sind Partikel nach Uberschreitung eines
kritischen Durchmessers ,,aktiviert” und wachsen rasch zu Wolken- oder Regentropfen an.
Atmosphérische Spurengase wie z.B. SO, konnen in die fliissige Phase aufgenommen werden, in
der effektive Oxidationsprozesse moglich sind. So bleiben nach Evaporation des Wassers
schlieBlich Partikel zuriick, die durch Inkorporation der oxidierten Verbindungen groBer als die
urspriinglich aktivierten Kondensationskerne sind. Dieser Prozess des ,, cloud processing” ist der
wichtigste Wachstumsmechanismus fiir aktivierte Partikel (Rags ef al., 2000).

Aerosolpartikel werden durch verschiedene Prozesse aus der Atmosphére entfernt. Fiir sehr
kleine Partikel mit hoher Mobilitét spielt vor allem diffusiver Transport eine wichtige Rolle. Fiir
Partikel mit Durchmessern > 1 pm ist Diffusion dagegen vernachldssigbar. Stattdessen fiihren
Impaktion und Interzeption* zu effektiver Deposition von Partikeln mit Durchmessern von
einigen Mikrometern. Schlielich gewinnt die Sedimentation mit zunehmender Partikelmasse an
Bedeutung. In einem Ubergangsbereich zwischen 100 und 1000 nm @ zeigen die genannten
Prozesse kaum Wirkung. Partikel dieser Groe werden erst durch Aktivierung und Niederschlag
aus der Atmosphire entfernt oder von fallenden Hydrometeoren wie Schneeflocken, Nebel-,
Wolken- oder Regentropfen eingefangen (engl. below-cloud scavenging) und nass deponiert.

4 Treffen in der Luft mitgefiihrte Partikel auf ein Hindernis, so konnen nicht alle Partikel den Stromungslinien um
das Hindernis folgen und impaktieren aufgrund ihrer Trégheit. Impaktion ist demnach auf die Masse des Partikels
zurlickzufithren. Vernachléssigt man dagegen die Masse eines Partikels, so verbleiben alle Partikel auf ihren
Stromungslinien. Fithren die Stromungslinien jedoch sehr nah an einem Hindernis vorbei, so werden einige
Partikel aufgrund ihrer Ausdehnung vom Hindernis eingefangen. Diesen Prozess bezeichnet man als Interzeption.
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Aufgrund der groBBenabhingigen Effektivitdt der verschiedenen Transformationsprozesse bilden
sich charakteristische GroBenbereiche aus, die eine Einteilung der GroBenverteilung gemal3
Abbildung 3.6 erlauben. Jedoch sind innerhalb einer bestimmten Grofenverteilung meist nicht
alle GroBenbereiche gleichzeitig ausgebildet.

Der ,,Nukleationsbereich” (engl. nucleation mode, ultrafine mode) umfasst neu gebildete Partikel
mit Durchmessern bis 10 oder 20 nm. Aufgrund ihrer geringen Grof3e sind diese Partikel einer
sehr starken Dynamik unterworfen. Die wichtigsten Prozesse in diesem GroBenbereich sind
Nukleation, Kondensation sowie Koagulation. Die beiden letztgenannten Prozesse bedingen ein
effektives Wachstum, so dass die neu gebildeten Partikel rasch in den nichsten GroBenbereich
iibergehen.

Der ,,Aitken-Bereich” (engl. aitken mode) entsteht durch Kondensationswachstum und Koa-
gulation ultrafeiner Partikel des Nukleationsbereichs. Weiterhin tragen primére Partikelemis-
sionen aus Hochtemperatur-Verbrennungsvorgingen zum Aitken-Bereich bei. Das Wachstum
durch Kondensation ist ab einem Partikeldurchmesser von etwa 60 — 70 nm diffusionslimitiert.
Ebenso verlangsamt sich mit abnehmender Partikelzahl der Koagulationsprozess.

Die Partikel im ,,Akkumulationsbereich” (engl. accumulation mode) mit Durchmessern zwischen
100 nm und 1000 nm besitzen die langsten atmospharischen Aufenthaltszeiten, da eftektive Ent-
fernungsprozesse fehlen. Wéhrend grofere Partikel durch Sedimentation schnell deponiert
werden und kleinere Partikel durch Kondensation und Koagulation rasch anwachsen, sammeln
sich Partikel im Akkumulationsbereich an. Dieser GroBenbereich ist somit von besonderer Be-
deutung fiir die Chemie der Atmosphire, da die lange atmosphdrische Aufenthaltszeit der
Akkumulationspartikel einen Langstreckentransport mit globaler Wirkung zulésst. Partikel im
GroBenbereich zwischen Aitken- und Akkumulationsbereich sind besonders gut als Wolken-
kondensationskerne geeignet, da sie in relativ hoher Zahl vorhanden und grofl genug sind, um
aktiviert zu werden.

Grobe Partikel (engl. coarse mode) entstammen iiberwiegend primiren Emissionsquellen und
zeigen im Allgemeinen einen Chemismus, der sich von der chemischen Zusammensetzung der
feinen Partikel vollkommen unterscheidet.

Die bisher am Standort durchgefiihrten Messungen der PartikelgroBenverteilung waren auf den
GroBenbereich ab 100 nm @ beschriankt (HeLp, 2000). Die wichtige Dynamik des Nukleations-
und Aitken-Bereichs wurde dabei nicht erfasst. Im Folgenden werden typische Grofen-
verteilungen dargestellt und anhand von gemessenen und parametrisierten Grofenverteilungen
verschiedene Partikelpopulationen am Standort ,,Waldstein® charakterisiert. SchlieBlich werden
die beobachteten Partikelgrofenverteilungen mit typischen GréBenverteilungen anderer Stand-
orte verglichen.

3.2.1 Experimentelle Beobachtungen

Abbildung 3.7 zeigt beispielhaft die GroBenverteilungen von Partikelzahl, -oberfliche und
-volumen einer DMPS-Einzelmessung wahrend des BEWA-Feldexperiments 2001. Zur besseren
Darstellung tiber mehrere GroBenordnungen ist es iiblich, Gréenverteilungen logarithmisch oder
doppel-logarithmisch aufzutragen. Dariiber hinaus werden in diskreten GroBBenklassen gemessene
Verteilungen von Partikelzahl, -oberfliche oder -masse auf die Klassenbreite normiert, um den
Einfluss der gewihlten Klassenverteilung zu eliminieren (SEINFELD UND Panpis, 1998). Die dar-
gestellte GroBenverteilung der Partikelzahl ldsst drei Maxima erkennen, die dem Nukleations-
bereich, dem Aitken-Bereich und dem Akkumulationsbereich zuzuordnen sind. Die hochste
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Tageszeiten bestimmt. Abbildung 3.8 zeigt
PartikelgroBenverteilungen, die als Median der
Abbilduﬁg 3.7: Gri).'/}enverteilung von.a) Partikelzahl N, 15-min-Einzelmessungen in den Zeitriumen
ot e ache e iy Tartikehvolumen V-am 3,00 - 06:00 MEZ, 09:00 - 12:00 MEZ und
15:00 - 18:00 MEZ bestimmt wurden und
demnach als typisch fiir die BEWA-Feldexperimente 2001 (Abbildung 3.8a) und 2002
(Abbildung 3.8b) wihrend der Nacht, am Vormittag und am Nachmittag angesehen werden
konnen. Im Jahr 2001 sind Aitken- und Akkumulationsbereich klar zu erkennen, wihrend ein
Nukleationsbereich zu keiner Tageszeit eindeutig festzustellen ist. Dennoch wird deutlich, dass
sehr kleine Partikel mit Durchmessern < 10 nm nur am Tage zu beobachten sind. Am Vormittag
zeigt sich zwischen 09:00 und 12:00 Uhr ein Maximum des Aitken-Bereichs bei knapp 30 nm.
Zum Nachmittag wichst die Partikelzahl in diesem GroBenbereich sogar noch etwas an. Das
Maximum des Akkumulationsbereichs liegt am Tage und in der Nacht bei etwa 180 nm. Die
Messungen des Jahres 2002 lassen gegeniiber 2001 stark verdnderte mediane Grofenverteilungen
erkennen. Die néchtliche GroBenverteilung ist nahezu unimodal mit einem Maximum bei
Durchmessern von 80 nm. Am Morgen zeigt sich ein deutlicher Nukleationsbereich mit einem
lokalen Maximum um 10 nm. Diese Partikel wachsen im Laufe des Tages an und bilden bis zum
Nachmittag zwei Maxima bei 30 nm bzw. 80 nm aus. Der Akkumulationsbereich ist nur sehr
undeutlich als kleiner Riicken im Bereich zwischen 200 und 300 nm Durchmesser auszumachen.
Im Vergleich der beiden Jahre zeigt sich eine deutliche Verschiebung der Gréfenverteilung von
kleinen zu groferen Partikeln. Wéhrend das absolute Maximum im Jahre 2001 bei Durchmessern
um 30 nm liegt, zeigt die GroBenverteilung im Jahr 2002 ihr absolutes Maximum bei ca. 80 nm.

Partikeldurchmesser Dp [nm]
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Abbildung 3.8: Mediane Grofenverteilungen der Partikelzahl in der Nacht (03:00-06:00 MEZ), am Vor-
mittag (09:00-12:00 MEZ) und am Nachmittag (15:00-18:00 MEZ) fiir a) das BEWA-Feldexperiment 2001

und b) das BEWA-Feldexperiment 2002.

3.2.2 Parametrisierung von Grofienverteilungen

Obwohl atmosphérische Partikelgroenverteilungen hochdynamisch sind, koénnen sie im All-
gemeinen als Uberlagerung einiger einfach verteilter GroBenbereiche parametrisiert werden.
WhitBy (1978) parametrisierte den GréBenbereich <1 um @ durch Uberlagerung zweier loga-
rithmischer Normalverteilungen, die zum einen den Akkumulationsbereich und zum anderen den
zusammengefassten Nukleations- und Aitken-Bereich charakterisieren. Nachdem in verschie-
denen Feldexperimenten Nukleations- und Aitken-Bereich als separate GroBenbereiche
identifiziert wurden, ist die urspriinglich angenommene bimodale Verteilung inzwischen hiufig
durch Uberlagerung von drei Verteilungen ersetzt (WIEDENSOHLER ef al., 1996; MAKELA et al.,
1997). Fiir die theoretische und angewandte Modellierung — beispielsweise zur Untersuchung
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Abbildung 3.9: Parametrisierung (schwarze Linie) der Gré-
fsenverteilung der Partikelzahl vom 12.07.01, 11:30-11:45
MEZ durch Uberlagerung von drei logarithmischen Nor-
malverteilungen (grau). Die Messwerte sind durch Symbole
dargestellt.

von Partikelbildung oder Partikelwachs-
tum — sind diese Parametrisierungen eine
unverzichtbare Vereinfachung zur Be-
schreibung der atmosphirischen Parti-
kelpopulationen (WHItBY uND McMURRY,
1997).

Die  PartikelgroBenverteilungen  des
BEWA-Feldexperiments 2001 wurden
am Leibniz-Institut fiir Troposphdren-
forschung (IfT Leipzig) mit Hilfe eines
automatisierten Verfahrens (BirmiLi et
al., 2001) durch Uberlagerung von
(maximal fiinf) logarithmischen Normal-
verteilungen parametrisiert. Aufgrund
technischer Probleme in den unteren
GroBenbereichen der DMPS-Messungen
2002 werden die parametrisierten Gro-
Benverteilungen des Jahres 2002 im Fol-
genden nicht beriicksichtigt. In Abbil-
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dung 3.9 ist ein Beispiel einer trimodalen Parametrisierung einer gemessenen Grofenverteilung
dargestellt. Die drei einzelnen logarithmischen Normalverteilungen sind jeweils durch drei Para-
meter und [3-1] eindeutig definiert (SEINFELD UND Panpis, 1998):

dN N exp (log D,—logD ) (3-1]
dlogD, V(2m)logo, 2log’c,
mit N Partikelanzahlkonzentration [cm™],
ﬁp geometrischer Mittelwert des Partikeldurchmessers D, [nm],

C¢ geometrische Standardabweichung um diesen Mittelwert [nm].

Durch Uberlagerung der drei logarithmischen Normalverteilungen erhilt man die vollstindige
Parametrisierung der gemessenen Groflenverteilung. Die Lage und Hohe der Extremwerte der
gemessenen Grofenverteilung werden durch die Parametrisierung gut wiedergegeben.
Die einfache Beschreibung von Groflenverteilungen anhand der drei Parameter N, ﬁp und o, er-
leichtert einen direkten Vergleich von Messungen, die unter verschiedenen meteorologischen
bzw. luftchemischen Bedingungen oder an unterschiedlichen Standorten durchgefiihrt wurden.
Tabelle 3.5: Groflenbereiche des mittleren geometrischen Durch- A}lerdmgs variieren in einzelnen Stu.dlen
messers zur Parametrisierung der gemessenen Gréflenverteilungen. die Zahl und Lage der Gréﬁenberelche,
an die eine Verteilung anzupassen ist. So

GriBenbereich D, [nm] wurden fir diese Arbeit in enger
. von bis Anlehnung an BirmiLi ef al. (2001) fiinf
Akkumulations- 2 300 GroBenbereiche unterschieden, an die
Akkumulations- 10 300 einzeln logarithmische Normalvertei-
Aitken- 30 110
, lungen angepasst wurden, sofern der
Nukleations- gealtert 9 30 GroBenbereich i Hot
Nukleations. 9 rofenbereich gut ausgeprdgt war.

Zusitzlich zu den drei bereits definierten

GroBenbereichen (Nukleations-, Aitken-
und Akkumulationsbereich) wurden ein gealterter Nukleationsbereich sowie ein zweiter Akku-
mulationsbereich eingefiihrt. Die Grenzen der fiinf GroBenbereiche sind in Tabelle 3.5
zusammengestellt.

Die Uberlagerung der (maximal fiinf) Normalverteilungen wurde schlieflich als Parametri-
sierung der untersuchten PartikelgroBenverteilung verwendet (vgl. Abbildung 3.9). In Tabelle 3.6
sind typische Parameter der fiinf charakteristischen GroBenbereiche angegeben, die als Median-
werte der GroBenverteilungen des BEWA-Feldexperiments im Jahre 2001 gewonnen wurden.
Zum Vergleich sind Medianwerte anderer Studien hinzugefiigt. Ein direkter Vergleich der Para-
meter ist durch die unterschiedliche Definition der einzelnen GroBenbereiche erschwert.
Allerdings konnen die Verteilungen in grafischer Form einander gut gegeniibergestellt werden. In
Abbildung 3.10 sind die vier Parametrisierungen aus Tabelle 3.6 visualisiert. Es fdllt auf, dass
die Uberlagerung von drei (Abbildung 3.10c, d) bzw. fiinf (Abbildung 3.10a, b) Verteilungen
hier stets zu einer nahezu bimodalen GréBenverteilung fiihrt. Erst bei genauer Betrachtung zeigen
sich im jeweiligen Kurvenverlauf kleine Riicken, die die Existenz weiterer charakteristischer
GroBenbereiche andeuten. Da diese jedoch nur zeitlich begrenzt zu beobachten sind, kdnnen sie
in einer medianen GroBenverteilung nicht deutlich ausgeprigt erscheinen.
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PartikelgroBenverteilung

Tabelle 3.6: Parameter zur Beschreibung der medianen Partikelgrofienverteilung des BEWA-Feldexperiments 2001

und Vergleichswerte von Birmiri et al. (2001), MikeL4 et al. (2000) und Jaenicke (1993). Dy bezeichnet den mittleren
geometrischen Durchmesser, N die Partikelzahl und der Streuparameter o, die geometrische Standardabweichung
fiir jeden Grofenbereich.

GrofBienbereich Beschreibung D, [nm] N [em?] o [-] Quelle
Akkumulations- 2 472.0 20 1,29
Akkumulations- Fichtenwald, 184,7 1550 1,47
Aitken- Mittelgebirgslage, 51,1 2699 1,72 diese Arbeit
Nukleations- gealtert Juli 2001 22,5 4602 1,51
Nukleations- 8,5 923 1,23
Akkumulations- 2 ' ' 380 67 1,41
Akkumulations- la‘}dW‘Iitsifthaftl‘Ch ge- 199 500 1,52 . 1
Aitken- Pragt, : u masseg 59 2000 1,73 IRMILI ef al.
- iiberwiegend mari- (2001)
Nukleations- gealtert timen Ursprungs 15,8 2010 1,61
Nukleations- 5,9 630 1,33
Akkumulations- B et Kief: 1d 188,0 277 1,47 M /
. orealer Kieternwald, AKELA et al.
Altken—. Tuli 1996 56,6 1012 1,56 (2000)
Nukleations- 11,7 276 1,42
Bereich 1 84,0 1990 1,85 |
Bereich 2 landlich, kontinental 54,0 147 3,61 (/;gl;l;( .
Bereich 3 15,0 6650 1,68
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Abbildung 3.10: Parametrisierte mediane Partikelgrifsenverteilungen nach Tabelle 3.6: a) BEWA-Feldex-

periment 2001, b) Birmiri et al. (2001), ¢) MixeLi et al. (2000), d) Jaenicke (1993).
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Die im Rahmen des BEWA-Feldexperiments 2001 bestimmte GroBenverteilung der Partikelzahl
zeigt ein stark dominierendes Maximum bei Partikeldurchmessern von knapp 30 nm, also am
Ubergang vom gealterten Nukleationsbereich zum Aitken-Bereich. Auch der Akkumulations-
bereich bei Durchmessern um 200 nm ist deutlich ausgebildet. Die Form der Verteilung ist der
Parametrisierung eines typischen liandlichen Aerosols nach Jaenicke (1993) bei etwas geringeren
Partikelkonzentrationen sehr dhnlich. Gegeniiber den Ergebnissen von Birwmiii ef al. (2001) sowie
MikeLA et al. (2000) liegen die Partikelzahlen relativ hoch. Die parametrisierte Grofenverteilung
nach Birwmii et al. (2001) ist der Form der typischen GréBenverteilung des BEWA-Feld-
experiments 2002 zwischen 15:00 und 18:00 Uhr (vgl. Abbildung 3.8b) dhnlich. Dariiber hinaus
zeigt die Parametrisierung nach MAkeLi et al. (2000) mit zwei ausgepridgten Maxima bei
Durchmessern von etwa 10 und 60 nm sowie einem Riicken im Akkumulationsbereich einen
Verlauf, der nahezu identisch zur typischen GroBenverteilung des BEW A-Feldexperiments 2002
zwischen 09:00 und 12:00 Uhr ist (vgl. Abbildung 3.8b). Allerdings liegen die absoluten
Partikelanzahlkonzentrationen der BEWA-Messungen etwa flinfmal hoher als die Ergebnisse
von MAKELA et al. (2000).

3.2.3 Zeitliche Entwicklung von Grofienverteilungen

In Abschnitt 3.2.1 wurden Partikelgroenverteilungen prasentiert, die zu einem bestimmten Zeit-
punkt gemessen oder iiber viele Messungen gemittelt wurden. Die gemittelten GroBenver-
teilungen verschiedener Tageszeiten wurden gemeinsam in einer Grafik dargestellt. Geht man
einen Schritt weiter und analysiert die einzelnen GroBenverteilungen in ihrer zeitlichen

Partikeldurchmesser Dp [nm]
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Abbildung 3.11: Grofienverteilung der Partikelzahl am 13.07.01 um a) 05:00 MEZ, b) 11:00 MEZ und c) 17:00
MEZ sowie d) zeitliche Entwicklung der Partikelgrofienverteilung am 13.07.01.
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Entwicklung, so wird die oben genutzte Darstellungsweise sehr uniibersichtlich. Eine bessere
Visualisierung fiir diesen Fall bietet ein Konturenplot, in dem die Zeitachse und die Achse des
Partikeldurchmessers das Diagramm aufspannen, wéihrend die Partikelanzahlkonzentrationen der
einzelnen GroBenklassen durch unterschiedliche Farbgebung oder Schraffur dargestellt sind. Auf
diese Weise konnen Eigenschaften wie beispielsweise der GroBenbereich mit der maximalen
Partikelkonzentration sowie Prozesse wie z.B. Partikelwachstum einfach identifiziert werden.

In Abbildung 3.11 sind im oberen Teil drei Groenverteilungen der Partikelzahl aufgetragen, die
am 13.07.01 um 05:00, 11:00 und 17:00 Uhr gemessen wurden. Die Zeiten geben jeweils das
Ende des 15-miniitigen Messintervalls an. Der Partikeldurchmesser ist in diesen drei Diagram-
men auf der Abszisse dargestellt. Im unteren Teil sind alle GroBenverteilungen des 13.07.01
zusammen in einem Konturenplot abgebildet. Der Partikeldurchmesser ist hier auf der Ordinate
aufgetragen, die Partikelanzahlkonzentration ist bei beliebigem Durchmesser zu jeder Zeit an der
entsprechenden Schattierung zu erkennen. Um 05:00 Uhr wird die maximale Konzentration bei
einem Durchmesser von knapp 30 nm erreicht. Das Maximum verschiebt sich dagegen bis 11:00
Uhr in den GroBenbereich zwischen 10 und 20 nm. Auch um 17:00 Uhr kann die maximale
Partikelzahl in diesem Bereich gefunden werden. Es ist allerdings gut zu erkennen, dass die
Partikelzahl angestiegen ist. Diese Darstellungsform der zeitlichen Entwicklung von Partikel-
groBenverteilungen ermoglicht beispielsweise die detaillierte Untersuchung von Nukleations-
und Kondensationsprozessen (vgl. Abschnitt 3.3). Anhang D enthilt die PartikelgroBenver-
teilungen der BEWA-Feldexperimente 2001 und 2002 in dieser Darstellungsform.

3.2.4 Diskussion

Die in Abbildung 3.7 dargestellte Gro3enverteilung einer 15-miniitigen Einzelmessung ladsst drei
charakteristische GroBenbereiche erkennen, die den theoretisch zu erwartenden Nukleations-,
Aitken- und Akkumulationsbereichen entsprechen. Diese drei charakteristischen Grofenbereiche
sind demnach am Standort Waldstein identifiziert worden. In den Darstellungen typischer
GroBenverteilungen sind dagegen nur zwei klar getrennte GroBBenbereiche zu unterscheiden. In
den medianen GroBenverteilungen des Jahres 2001 verschmilzt der episodisch auftretende
Nukleationsbereich mit dem Aitken-Bereich, wahrend im Jahr 2002 der Aitken-Bereich mit dem
Akkumulationsbereich iiberlappt. Der Nukleationsbereich ist hier zumindest am Tage auch in der
medianen GroBenverteilung zu erkennen. Nun ist zu erwarten, dass Prozesse, die in deutlich
weniger als der Hélfte der Messungen zu beobachten sind, in einer Darstellung des Medians der
GroBenverteilung nicht zu erkennen sind. Im Jahre 2001 ist offensichtlich in der Darstellung des
Medians kein ausgepriagter Nukleationsbereich zu beobachten. Dies kann einerseits darauf
zurlickzufiihren sein, dass Nukleationsprozesse innerhalb der dargestellten Zeitrdume nur von
untergeordneter Bedeutung sind. Andererseits konnte auch ein rasches Anwachsen der gebildeten
Partikel zur Ausbildung eines gealterten Nukleationsbereichs fiihren, der mit dem Aitken-
Bereich tiberlappt. Im Jahre 2002 zeigt sich dagegen zwischen 09:00 und 12:00 Uhr ein deutlich
ausgeprigter Nukleationsbereich. In diesem Zeitraum spielt demnach Nukleation im Feld-
experiment 2002 eine wichtige Rolle.

Die Verschiebung der maximalen Partikelanzahlkonzentration von kleinen Durchmessern im
Feldexperiment 2001 zu groBeren Durchmessern im Jahr 2002 fiihrt zu einem hoéheren Partikel-
volumen im Jahr 2002. Sofern sich die chemische Zusammensetzung und damit die Dichte der
Partikel nicht grundlegend gedndert hat, folgt daraus auch eine hohere Partikelmasse im Jahr
2002. Dies zeigt sich in den gegeniiber 2001 deutlich erhohten PM os-Werten (vgl. Kap. 3.1.2).
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Da sich am Standort Waldstein in Einzelmessungen hiaufig Nukleations-, Aitken- und Akkumu-
lationsbereich unterscheiden lassen, sollten flir eine Parametrisierung der GroéBenverteilung
wenigstens drei unabhéingige Verteilungen iiberlagert werden. Dies wird mit dem eingesetzten
automatisierten Parametrisierungsverfahren durch Uberlagerung von bis zu fiinf logarithmischen
Normalverteilungen geleistet. Abbildung 3.9 zeigt, dass mit Hilfe der parametrisierten
GroBenverteilung drei charakteristische Gro3enbereiche dargestellt werden konnen. Die GroBen-
verteilung, die sich aus den Median-Werten der Parameter fiir das Jahr 2001 berechnen Ilésst, ist
dagegen nahezu bimodal (Abbildung 3.10). Der ausgeprigte Akkumulationsbereich im Jahr 2001
lasst sich durch lidngere Trockenphasen erkldren, in denen effektive Mechanismen zur
Entfernung von Akkumulationspartikeln fehlen. Im deutlich feuchteren Jahr 2002 werden
dagegen auch Akkumulationspartikel regelméfig aus der Atmosphdre ausgewaschen, so dass
kein ausgeprigter Akkumulationsbereich zu erwarten ist. Die unterschiedliche Lage des
absoluten Maximums der Partikelanzahlkonzentration im Vergleich der beiden Feldexperimente
sollte aufgrund der Zahl der Messtage mit Vorsicht interpretiert werden. So kdnnen beispiels-
weise einzelne Tage mit einem besonders ausgeprigten gealterten Nukleationsbereich die
mediane GroBenverteilung des Jahres 2001 erheblich beeinflussen. Es ist festzuhalten, dass
insbesondere die Wachstumsprozesse innerhalb des Nukleations- und Aitken-Bereichs eine
hochdynamische Entwicklung der GroBenverteilung bedingen, die in medianen Verteilungen nur
unzureichend Berticksichtigung findet. Eine detaillierte Untersuchung dieser Prozesse findet sich
in Kap. 3.3.

Aufgrund der Verschiebung des Maximums der Partikelzahlen zu kleineren Partikeldurch-
messern im Jahr 2001 sind die vergleichsweise hohen Partikelzahlen am Standort Waldstein
nicht gleichbedeutend mit einer besonders hohen Belastung der Atmosphire mit Partikelmasse.
Die Anzahlkonzentration der dominierenden Partikelfraktion (20 — 40 nm ) wiirde bei weiterem
Wachstum durch Koagulationsprozesse deutlich abnehmen. Die groBe Ahnlichkeit der Partikel-
groflenverteilung mit der Parametrisierung einer typischen ldndlichen Aerosolpopulation nach
Jaenicke (1993) unterstreicht den landlich geprdgten Charakter des Standorts. Die Para-
metrisierung nach MAkeLA et al. (2000) ist der medianen Verteilung des BEWA-Feldexperiments
2002 zwischen 09:00 und 12:00 Uhr sehr dhnlich. Diese Ubereinstimmung deutet darauf hin,
dass Prozesse, welche die Aerosoldynamik am siidfinnischen Untersuchungsstandort ,,Hyytidla”
beeinflussen, auch am Standort Waldstein in den Morgenstunden von Bedeutung sind. Beide
Standorte sind groBflachig mit Nadelwald bestockt und relativ weit entfernt von grofleren Stadten
gelegen. Im Fichtelgebirge muss allerdings aufgrund seiner Lage in Mitteleuropa eine deutlich
hohere Partikelbelastung erwartet werden. Dies zeigt sich in der etwa flinffachen Partikel-
anzahlkonzentration im Vergleich mit dem finnischen Standort. Dagegen sind an der ebenfalls
landlich geprdgten Station ,,Melpitz” in Sachsen (Bmrwmiui et al, 2001) erwartungsgemal
Partikelzahlen &hnlicher GroBenordnung zu beobachten. Die typische GroBenverteilung in
Melpitz spiegelt mit relativ konstanten Partikelkonzentrationen im gesamten Aitken-Bereich
zwischen 10 und 100 nm @ die nachmittigliche Situation wihrend des BEWA-Feldexperiments
2002 wider. Die erhohten Partikelzahlen im Aitken-Bereich weisen auf eine anthropogene
Beeinflussung der Partikelpopulation hin, welche die lokale Partikeldynamik tiberlagert.

Zur in Kap. 3.2.3 eingefiihrten Darstellung und Interpretation der zeitlichen Entwicklung von
PartikelgroBenverteilungen erscheint an dieser Stelle noch eine Bemerkung angebracht. Eine
Vielzahl von Prozessen wie z.B. Nukleation, Kondensation, Koagulation und Deposition
beeinflusst die GroBenverteilung der Partikelpopulation. Zur Messung einer einzelnen Grofen-
verteilung bendtigt das DMPS-System etwa eine Viertelstunde. Unter der Annahme, dass die
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Verdanderungen der Partikelpopulation innerhalb dieser 15 Minuten vernachlidssigbar sind,
konnen die sukzessiven Messungen in den verschiedenen Grofenbereichen sinnvoll als GréBen-
verteilung dieser Population interpretiert werden. Um Nukleations- und Wachstumsprozesse
anhand der Entwicklung der GroBenverteilung zu analysieren, muss ebenfalls angenommen
werden, dass sich diese Prozesse im Laufe der Messung nicht wesentlich verdndern. Will man
dariiber hinaus die Eigenschaften der untersuchten Partikelpopulation durch am Standort
gemessene Parameter (z.B. Temperatur, Strahlungsintensitdt etc.) erkldren, so miissen diese
Parameter repriasentativ fiir die atmosphidrischen Verhéltnisse wéhrend der gesamten Ent-
wicklungsphase der Population sein.

3.3 Partikelneubildung und Partikelwachstum

Chemische Verbindungen, die sowohl in gasformigem als auch festem Zustand auftreten konnen,
verteilen sich entsprechend dem thermodynamischen Gleichgewicht zwischen der Gas- und der
Partikelphase (WexLer unD SEINFELD, 1990). Wird der Sittigungsdampfdruck einer gasformigen
Verbindung iiberschritten, so ist das Gleichgewicht zur Partikelphase hin verschoben. Zur
Wiederherstellung des thermodynamischen Gleichgewichts muss ein Teil der Verbindung in die
Partikelphase {iberfiihrt werden (engl. gas-to-particle conversion).

Der Ubergang der iibersittigten Verbindung in die Gasphase kann grundsitzlich auf zwei
verschiedene Arten vor sich gehen: durch (1) Neubildung von Partikeln (homogene Nukleation)
oder durch (2) Kondensation schwerfliichtiger Gase auf bereits vorhandener Partikeloberflache
(heterogene Nukleation). Der Prozess der homogenen Nukleation bezeichnet die Zusammen-
lagerung von Gasmolekiilen in Clustern, die nach Uberschreitung eines kritischen Durchmessers
(~ 1 nm) als so genannte thermodynamisch stabile Cluster im Molekiilverbund bestehen bleiben.
Durch Kondensation iibersittigter Gase auf diesen Clustern oder Partikeln wachsen Aerosol-
partikel in allen GréBenbereichen an. Im Allgemeinen ist die Kondensation auf bereits existieren-
den Partikeloberflichen gegeniiber der homogenen Nukleation thermodynamisch begiinstigt. Bei
ausreichend hoher Ubersittigung und geringer Oberfliiche der vorhandenen Partikelpopulation ist
homogene Nukleation jedoch ein auBlerordentlich wichtiger atmosphérischer Prozess. Eine de-
taillierte Einfithrung in die Theorie homogener und heterogener Nukleation geben SEINFELD UND
Panpis (1998) sowie FriepLaNDER (2000).

Neben chemischen Reaktionen, welche schwerfliichtige Verbindungen mit niedrigem Gleich-
gewichtsdampfdruck bilden, kann eine Temperaturabsenkung zur Erniedrigung des Gleich-
gewichtsdampfdrucks und damit Ubersittigung von gasformigen Verbindungen fiihren. Dariiber
hinaus ist das Gleichgewicht zwischen der Gas- und Partikelphase auch von Zusammensetzung
und GroBe der Partikel abhingig. So setzt die Anwesenheit verschiedener Verbindungen in
einem Multikomponenten-Partikel den Gleichgewichtsdampfdruck tiber der Partikeloberfliche
herab. Zudem besitzen groBe Partikel mit geringer Oberflichenkrimmung aufgrund des sog.
Kelvin-Effekts einen geringeren Gleichgewichtsdampfdruck iiber der Oberfldche als kleinere
Partikel (SEINFELD UND Panpis, 1998).

Der Phaseniibergang von Schwefelsdure wird global als bedeutendste Partikelquelle durch
homogene Nukleation und Bildung thermodynamisch stabiler Sulfat-Cluster angesehen (Kurmara
et al., 2000). H,SO4 entsteht in der Atmosphdre durch Oxidation von SO, auf verschiedenen
Reaktionspfaden, z.B. durch homogene Gasphasenreaktion (StockwerL unp CaLvert, 1983).
Aufgrund ihres geringen Dampfdrucks geht die gebildete Schwefelsdure praktisch vollstindig in
die partikuldre Phase iiber. Der Prozess der Partikelbildung durch homogene H,SO4-Nukleation
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wurde zundchst im bindren System H,SO4-H,O theoretisch betrachtet (Kurmara ef al., 1998).
Allerdings konnten viele beobachtete Nukleationsraten in der unteren Troposphére nicht mit der
bindren Nukleationstheorie (engl. binary nucleation) erklért werden (WeBer et al., 1998). Eine
deutlich verbesserte Ubereinstimmung von Theorie und Beobachtung ergab sich bei Verwendung
der terndren Nukleationstheorie (engl. ternary nucleation) im System H,SO4-H,O-NH;
(KorHONEN et al., 1999), da die Anwesenheit von Ammoniak die Nukleationsraten gegeniiber
dem bindren System erheblich erhoht (Corrman unp HeGG, 1995). In der Umgebung von Ionen ist
Nukleation besonders begiinstigt. Unter geeigneten atmosphédrischen Bedingungen konnte dem-
nach der Nukleationsprozess auch durch ionen-induzierte Nukleation dominiert sein und die
beobachteten Nukleationsraten erkléren (Turco et al., 1998).

Neben Schwefelsdure existiert in der Atmosphidre eine Vielzahl an schwerfliichtigen Verbin-
dungen, die spontan in die Partikelphase iibergehen konnen. Dazu zdhlen beispielsweise ver-
schiedene Oxidationsprodukte reaktiver Kohlenwasserstoff-Verbindungen, die in grolen Mengen
biogen emittiert werden (GrirrIN ef al., 1999b). Eine bedeutende Stoffgruppe, die von vielen
Pflanzen und insbesondere Nadelhdlzern freigesetzt wird, ist unter dem Begriff ,,Terpene”
zusammengefasst. Zu dieser Klasse von Kohlenwasserstoffen zédhlen Naturstoffe, die aus einer
unterschiedlichen Zahl an Cs-Isopren-Einheiten zusammengesetzt sind. Aus zwei Cs-Unter-
einheiten zusammengesetzte Terpene werden als Monoterpene bezeichnet, wihrend drei Cs-
Untereinheiten die so genannten Sesquiterpene bilden. Terpene sind fiir den typischen Duft von
Nadelwéldern verantwortlich und erfiillen verschiedene biologische und 6kologische Funktionen
im Waldokosystem (Brerrmaler, 1999).

Bereits WenT (1960) erkannte die Bedeutung biogen freigesetzter atmosphérischer Monoterpene
fiir die atmosphaérische Partikelneubildung. Inzwischen wurde in zahlreichen Laborexperimenten
die Bildung leicht kondensierbarer Oxidationsprodukte aus Monoterpenen nachgewiesen
(HorrmanN et al., 1997; Cavrogrrou et al., 1999). Auch in atmosphirischem Partikelmaterial
konnten Oxidationsprodukte von Monoterpenen nachgewiesen werden (Kavouras et al., 1998).
Zwar wird die Bedeutung der homogenen Nukleation organischer Verbindungen in der Atmo-
sphidre gering eingeschétzt, doch organische Verbindungen kdnnen einen entscheidenden Beitrag
zum Partikelwachstum durch Kondensation leisten. Globale Abschitzungen der sekundéren Bil-
dung von organischer Partikelmasse aus biogenen Vorldufergasen sind hochvariabel und reichen
von 18,5 Tg a”' (GrirriN et al., 1999a) bis zu 30 — 270 Tg a”' (ANDREAE UND CRUTZEN, 1997).

Nach momentanem Stand des Wissens ist fiir einen Standort wie den Waldstein die homogene
Nukleation von H,SO4 und Bildung thermodynamisch stabiler Sulfat-Cluster als initiale Phase
der Partikelneubildung anzusehen. Gemal} der so genannten ,, nano-Kéhler-Theorie” werden die
Cluster nach einer kurzen Wachstumsphase mit Kondensation von H,SO, schlieBlich durch
Kondensation organischer Verbindungen aktiviert. Dies flihrt zu einem Anwachsen der Partikel
auf einen messtechnisch erfassbaren Durchmesser (LEHTINEN UND KuLmaLa, 2003).

Die wichtigen Prozesse der Partikelneubildung und des Partikelwachstums in der Atmosphére
lassen sich anhand der zeitlichen Entwicklung der PartikelgroBenverteilung untersuchen. Im
Folgenden werden zunédchst Grundlagen zur Identifizierung von Nukleationsereignissen erléutert
sowie meteorologische und luftchemische Bedingungen untersucht, die Einfluss auf die atmo-
sphérische Nukleationsneigung haben. Im nichsten Abschnitt wird das Wachstumsverhalten der
Nukleationspartikel detailliert analysiert und quantifiziert. SchlieBlich werden in einem
Vergleich der beobachteten und theoretisch zu erwartenden Wachstumsraten die potenziellen
Beitrdge zum Partikelwachstum durch Kondensation von H,SO4 bzw. von organischen Verbin-
dungen abgeschitzt und bewertet.
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3.3.1 Partikelneubildung

3.3.1.1 Identifizierung von Nukleationsereignissen

Vor einer weitergehenden Analyse der Entwicklung der PartikelgréBenverteilung zur Unter-
suchung von Nukleationsereignissen miissen geeignete Methoden zu deren Identifizierung
ausgewdhlt werden. Hierfiir ist es notwendig, die wirkenden Prozesse wéhrend der Partikel-
neubildung zu betrachten. Durch homogene Nukleation werden aus Vorldufergasen thermo-
dynamisch stabile Cluster (TSC) mit einem Durchmesser in der Groenordnung von 1 nm
gebildet (Kuimara et al.,, 2000). TSCs sind derzeit mit konventionellen DMPS-Systemen
messtechnisch nicht erfassbar. Neu gebildete Partikel werden erst detektiert, nachdem sie — durch
Kondensation oder Koagulation — zu einem Durchmesser von wenigstens 3 nm angewachsen
sind. Nukleation ist die einzige relevante Quelle fiir Partikel dieser GroBenordnung. Somit
konnen erhohte Partikelkonzentrationen im Nukleationsbereich als ein charakteristisches Merk-
mal von Partikelneubildungsereignissen interpretiert werden. Insbesondere eignet sich das
Konzentrationsverhéltnis der ultrafeinen Partikelfraktion (3—20nm @) und der Gesamt-
population, [UFP] / [Total], als Parameter zur Identifizierung von Nukleationsereignissen.

Abbildung 3.12b zeigt den zeitlichen Verlauf dieses Parameters am 03.07.02. Zunichst liegt der
Anteil der ultrafeinen Partikelfraktion an der Gesamtpartikelzahl bei etwa 10 %. Zwischen 09:00
und 10:00 Uhr ist jedoch ein Anstieg des Konzentrationsverhéltnisses zu erkennen, der bereits
gegen 10:30 Uhr zu einem Maximum von 78 % fiihrt. Bis 14:00 Uhr fillt das Konzentrations-
verhéltnis wieder auf den urspriinglichen Wert von etwa 10 % zuriick. Durch Kondensation von
Vorldufergasen und aufgrund von Koagulationsprozessen wachsen die neu gebildeten Partikel
kontinuierlich an. Dies resultiert in einer charakteristischen Entwicklung der Partikelgrof3en-
verteilung. Das Beispiel einer solchen Entwicklung ist in Abbildung 3.12a dargestellt. Zwischen

dN / dlog(D) [em™]:

100 300 500 1000 3000 5000 10000 30000

£ 100
DCL
10
— b) T T T
X
— 795 "‘ - 75
3 * .
2 501 o L 50
= . e
— R L2 4 *
& 25 4 . " ‘0‘ OV ‘0“ " "o.“ - 25
2 O * ’“".‘“0‘0“000009000“’“0““ ¢ “”"0”‘“0“0 ’00 O
! ' ! ' ' I ' ! ' ! ! 1 ! ' ! I ' ! ' ' !
00:00 06:00 12:00 18:00 24:00
MEZ

Abbildung 3.12: a) Zeitliche Entwicklung der Partikelgréfienverteilung am 03.07.02 und b) Verlauf des
Anteils ultrafeiner Partikel an der Gesamtpartikelkonzentration, [UFP] / [Total].



Ergebnisse und Diskussion Seite 77

Mitternacht und dem frithen Morgen zeigt sich nur eine geringe Dynamik der Partikelgrofen-
verteilung mit leicht abnehmenden Anzahlkonzentrationen im Aitken-Bereich. Gegen 09:30 Uhr
kann jedoch eine plotzliche Erhdhung der Partikelzahlen im ultrafeinen Bereich mit Durch-
messern < 10 nm beobachtet werden. Diese Nukleationspartikel wachsen rasch an und fithren zu
einer ,,bananenformigen” Entwicklung der GroBenverteilung. Diese charakteristische Entwick-
lung dient somit neben der erhdhten Konzentration der ultrafeinen Partikelfraktion als weiteres
Identifizierungsmerkmal fiir die Neubildung von partikulirem Material.

Um die zeitliche Entwicklung der Partikelgroenverteilung im Hinblick auf Nukleationsprozesse
zu analysieren, wird angenommen, dass die Messung der PartikelgroBenverteilung tiber mehrere
Stunden einen relativ stationdren Partikelneubildungs- und Partikelwachstumsprozess wider-
spiegelt. Ist eine kontinuierliche Entwicklung der GroBenverteilung zu beobachten, so ist diese
Annahme gerechtfertigt (KuLmara et al., 1998). Dagegen wird die Annahme verletzt, falls im
Beobachtungszeitraum ein Luftmassenwechsel auftritt oder Luftmassen aus einem Gebiet heran-
geflihrt werden, in dem andere Prozesse die Zusammensetzung der Partikelpopulation beein-
flussen. Eine Unterbrechung des charakteristischen Wachstumsverhaltens kann verschiedene
Ursachen haben, die es im Einzelfall zu untersuchen gilt: (1) die Einmischung sehr sauberer
(partikelarmer) Luft, (2) ein Luftmassenwechsel mit Luftmassen aus Gegenden ohne Nuklea-
tions- oder Wachstumsprozess durch eine Verdnderung der vorherrschenden Windrichtung oder
(3) ein Abbruch bzw. eine Unterbrechung des Nukleations- bzw. Wachstumsvorgangs. Das in
Abb. 3.12 dargestellte Nukleationsereignis am 03.07.02 verlduft kontinuierlich iiber einen Zeit-
raum von etwa 8 h und kann damit als Resultat eines stationdren Bildungs- und Wachstums-
ereignisses interpretiert werden.

Die PartikelgroBenverteilung zeigt zu Beginn aller identifizierten Nukleationsereignisse ein
lokales Maximum im ultrafeinen GroBenbereich bei Durchmessern deutlich tiber 3 nm. In diesem
GroBenbereich sollte die Partikelzahl aufgrund von Koagulationsprozessen mit zunehmendem
Durchmesser kontinuierlich abnehmen. Wiirde man nur direkt am Standort gebildete Partikel
beobachten, so wire ein lokales Maximum der PartikelgroBenverteilung bei der kleinsten
messbaren PartikelgroBe, d.h. bei einem Durchmesser von 3 nm, zu erwarten (BirmiLI UND
WiepensoHLER, 2000). Da dies nicht der Fall ist, scheint die Messung von solchen Partikeln
dominiert zu sein, die nicht direkt am Standort gebildet wurden und wéhrend ihres Transports
vom Bildungsort zum Messort bereits zu Durchmessern > 3 nm angewachsen sind.

3.3.1.2 Atmosphdrische Voraussetzungen fiir Nukleationsereignisse

Bei Ubersittigung der Atmosphire mit einem kondensierbaren Gas kann dieses grundsitzlich
durch homogene oder heterogene Nukleation in die Partikelphase iibergehen. Die Partikelneu-
bildung durch homogene Nukleation ist allerdings nur unter bestimmten physikalischen Voraus-
setzungen begiinstigt. Zu den wichtigsten physikalischen Einflussfaktoren zéhlen die Oberfldche
der bereits existierenden Partikelpopulation, die kurzwellige Strahlungsintensitit sowie die atmo-
sphérische Wasserdampfkonzentration (BirmiLI unp WIEDENSOHLER, 2000).

Die Konkurrenz zwischen homogener Nukleation und Kondensation auf bereits vorhandenen
Partikeln hingt wesentlich vom Sittigungsgrad des kondensierenden Gases und von der fiir die
Kondensation zur Verfligung stehenden Partikeloberfliche ab. Letzteres kann durch die sog.
Kondensationssenke (engl. condensation sink) ausgedriickt werden (DaL Maso et al., 2002;
Prriora et al., 1999). Die Kondensationssenke CondS gibt die Neigung eines Gasmolekiils an, auf
der vorhandenen Partikeloberfliche zu kondensieren und ist durch [3-2] definiert:
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CondS,=4mD.) B;r; N, [3-2]
J

mit CondS, Kondensationssenke fiir Gas z [s™'],
D, molekulare Diffusivitit fiir Gas z [n? s™'],
Bi Korrekturfaktor nach Fucus unp Sutucin (1970) fiir Groflenklasse j [ - ],
Ij Partikelradius in GréBenklasse j [m],
N; Partikelanzahlkonzentration in GréBenklasse j [m™].

Die Kondensationssenke beinhaltet im Gegensatz zur aus der PartikelgroBenverteilung abgelei-
teten Partikeloberfldache spezifische Eigenschaften des Gases, welches auf der Partikeloberfldche
kondensiert und ist damit ein geeignetes Mal3 zur Beurteilung der Kondensationsneigung eines
Gases bei gegebener Partikelpopulation. Der Korrekturfaktor nach Fucus unp Sutucin (1970) zur
Beschreibung des Massentransfers ultrafeiner Partikel ist in Kap. 2.3.7 beschrieben.

Theoretisch ist die Neigung zu homogener Nukleation bei niedrigem Séattigungsgrad und hoher
vorhandener Partikeloberfliche bzw. grofer Kondensationssenke gering. So fanden beispiels-
weise Nisson et al. (2001) einen Zusammenhang zwischen dem Auftreten von Nukleations-
ereignissen und relativ niedrigen Kondensationssenken. Im Gegensatz dazu konnten BirmiLi unDp
WiepENsoHLER (2000) gerade an Nukleationstagen, d.h. an Tagen mit Nukleationsereignissen, eher
eine grofere Partikeloberfldche als an anderen Tagen feststellen. Homogene Nukleation kann
also auch bei relativ groBer vorhandener Partikeloberfliche relevant sein. Die Konkurrenz
zwischen Neubildung und Kondensation auf bereits vorhandenen Partikeln ist in diesem Fall nur
schwach ausgepriagt. In Abbildung 3.13 ist die Konzentration der ultrafeinen Partikelfraktion
(3-20nm @) als Indikator fiir Nukleationsereignisse zusammen mit der Kondensationssenke
tiber mehrere Tage des BEWA-Feldexperiments 2002 aufgetragen. Am ersten Nukleationstag,
dem 03.07.02, ist eine deutliche Abnahme der Kondensationssenke vor dem Nukleationsereignis
zu beobachten. Mit dem Anstieg der ultrafeinen Partikelkonzentration nimmt auch der Wert der
Kondensationssenke wieder zu. Am 12.07.02 ist dieser Zusammenhang ebenfalls klar zu beo-
bachten. Am 10.07.02 ist zwar ein Absinken der Kondensationssenke kurz vor dem Nuklea-
tionsereignis zu vermuten, allerdings aufgrund eines Datenausfalls nicht eindeutig zu erkennen.
Die Nukleationsereignisse am 09.07.02 und 10.07.02 sind deutlich schwécher ausgepragt (vgl.
Tabelle 3.7) und zeigen insgesamt sehr viel hohere Werte der Kondensationssenke. Weiterhin
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Abbildung 3.13: Partikelkonzentration der ultrafeinen Partikelfraktion von 3 bis 20 nm O (schwarze Linie) und
Kondensationssenke (graue Linie) vom 03.07.02 bis 13.07.02. Nukleationstage sind durch ein ,,N” markiert.
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fallt die Kondensationssenke mehrfach ab, ohne zu Nukleationsereignissen zu fithren. Der er-
wartete Zusammenhang zwischen Nukleationsereignissen und Kondensationssenke ldsst sich
demnach im Rahmen der BEWA-Feldexperimente nicht eindeutig herstellen.

Die Bildung kondensierbarer Gase durch Oxidation atmosphérischer Vorldufersubstanzen ist auf
verschiedene Art und Weise moglich. Wichtige atmosphirische Oxidationsmittel sind beispiels-
weise das OH-Radikal und Ozon. Deren atmosphérische Kreisldufe sind grundlegend von
photochemischen Reaktionsmechanismen beeinflusst (Fincayson-Pitts unp Pitts, 1999) und somit
durch die kurzwellige Strahlungsintensitdt kontrolliert. Demnach sollten Tage, an denen
photochemische Reaktionen aufgrund hoher kurzwelliger Strahlungsintensitdt besonders intensiv
stattfinden, gilinstige Bedingungen fiir Nukleationsereignisse bieten. Boy unp Kurmara (2002)
fanden eine gute Korrelation von Nukleationsereignissen mit der Strahlungsintensitit im
Wellenldngenbereich von 320 bis 400 nm. Dies entspricht dem UV-4-Wellenldngenbereich, der
damit als besonders relevant fiir die benétigten photochemischen Reaktionen erscheint.

In Laborexperimenten verringerten hohe Wasserdampfkonzentrationen die Partikelneubildung
aus der Oxidation von Monoterpenen mit Ozon. Im Reaktionsverlauf konnen H.O-Molekiile bei
hoher Konzentration mit organischen Zwischenprodukten konkurrieren und auf diese Weise die
Bildung von schwerfliichtigen organischen Verbindungen mit Nukleationspotenzial verringern
(Bonw et al., 2002). Auch in Feldexperimenten konnten an Nukleationstagen vergleichsweise
geringe atmosphdrische Wasserdampfkonzentrationen beobachtet werden (Boy unp Kurmara,
2002).

Diese Uberlegungen machen deutlich, dass die Partikelneubildung nicht nur durch die verfiigbare
Partikeloberflache, sondern auch durch meteorologische GroBlen wie Strahlung und Feuchte
kontrolliert ist. Die meteorologischen Gréfen lassen sich zur Bewertung der physikalischen Eig-
nung des atmosphérischen Zustands fiir ein Nukleationsereignis in einem einzigen Parameter
zusammenfassen. Boy unp Kurmara (2002) definierten aus der UV-A-Strahlungsintensitit, dem
absoluten Wasserdampfgehalt und der absoluten Temperatur einen Nukleationsparameter np,

_ Lyy_ 4
I’lp—[

HZO]T [3-3]9

mit Iuv.a  UV-A-Strahlung [W m7],
[H.O] absoluter Wasserdampfgehalt [molec m™],
T absolute Temperatur [K].

Je groBer der Nukleationsparameter np, desto besser ist die Eignung der meteorologischen
Bedingungen fiir ein Nukleationsereignis. Aufgrund der abweichenden Instrumentierung im
Rahmen der BEWA-Feldexperimente wurde fiir diese Arbeit ein analoger Nukleationsparameter
NP aus der Photolysefrequenz von NO, (Wellenldngenbereich 300 — 380 nm), der Temperatur in
21 m Hohe und dem absoluten Wasserdampfgehalt in 21 m Héhe bestimmt durch

NP = M [3-4],
aT

mit J(NO,) Photolyserate von NO; [s™'],
a absolute Feuchte in 21 m iiber Grund [g m™],
T Temperatur in 21 m iiber Grund [K].
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Der Zusammenhang zwischen Nukleationsereignissen und dem Nukleationsparameter ist deut-
licher ausgeprigt als der Zusammenhang zwischen Nukleationsneigung und Kondensations-
senke. Dies zeigt sich in Tabelle 3.7, in der alle identifizierten Nukleationstage mit relevanten
Parametern und einer qualitativen Einstufung zusammengestellt sind.

Wihrend der beiden BEWA-Feldexperimente mit insgesamt 45 Betriebstagen des DMPS-
Systems konnten 13 Ereignisse beobachtet werden, die in unterschiedlicher Auspragung auf
Partikelneubildung schlieBen lassen. Der Beginn und das Ende eines Nukleationsereignisses
wurde zunéchst visuell aus der Entwicklung der Partikelgroenverteilung abgeschitzt. Anschlie-
Bend wurde die Dauer des Nukleationsereignisses anhand eines erhohten Verhéltnisses der ultra-
feinen Partikelkonzentration (3 —20 nm @) zur Gesamtpartikelkonzentration ([UFP]/[Total])
genauer bestimmt. Fiir eine Klassifizierung oder qualitative Einstufung von Nukleations-
ereignissen besteht momentan kein allgemein anwendbares Verfahren. Zwei wichtige Klassifi-
zierungsmethoden sind bei MakeLi et al. (2000) und Brwiir et al. (2001) beschrieben. Diese
lassen sich jedoch nicht auf den Standort Waldstein iibertragen. Deshalb wurde fiir diese Arbeit
eine dreistufige subjektive Klassifizierung der identifizierten Nukleationsereignisse vorge-
nommen. Die Einstufung ,,+” bezeichnet Ereignisse, die durch erhohte Konzentrationen der
ultrafeinen Partikelfraktion auf Nukleationsprozesse hinweisen, allerdings kein oder nur ein
schwach ausgepragtes Wachstumsverhalten in der Entwicklung der GroBenverteilung zeigen. Bei
Ereignissen, die mit ,,++ klassifiziert sind, kann dieses charakteristische Wachstumsverhalten
deutlicher beobachtet werden, allerdings nur iliber kurze Zeitriume und/oder mit hiufigen
Unterbrechungen. Die hochste Qualitétseinstufung ,,+++ erhalten Nukleationsereignisse, deren
charakteristisches Wachstumsverhalten iiber viele Stunden ohne groBere Unterbrechungen anhélt
und zu einer deutlichen Ausbildung der ,,bananenférmigen® GroBenentwicklung fiihrt. Die in
Tabelle 3.7: Ubersicht zu den identifizierten Partikelneubildungsereignissen: Neben Dauer und Qualitits-

einstufung sind die vorherrschende Windrichtung, die maximale ultrafeine Partikelkonzentration [UFP], der

Anteil der Partikelkonzentration an der Gesamtpartikelkonzentration [UFP] / [Total], die Kondensationssenke

CondS, der Nukleationsparameter NP sowie die atmosphdrischen Mischungsverhdltnisse von SO,, NH; und Oj;

fiir alle Nukleationstage enthalten. Zum Vergleich sind die Medianwerte dieser Parameter fiir die Tage ohne

Nukleationsereignis (0.N.) der BEWA-Feldexperimente 2001 und 2002 enthalten. n.v.: Daten nicht verfiigbar;
---: ohne Angabe. Weitere Erlduterungen im Text.

Wind-  [UFPlu [UFP]/  CondS NP [10°m’

Ereignis Datum Beginn Ende Qualitdt sektor [em?] [Total] [-] [10°s"] ¢'s'K]

SO: [ppb] NH; [ppb] Os [ppb]

1 05.07.2001  08:00 18:30  +++ nv. 26759 0,90 5,5 n.v. 6,2 7,0 46,6
2 12.07.2001  08:00 15:30 ++ SW 3959 0,57 3.9 3,82 0,3 4,9 353
3 23.07.2001 08:00 14:00 ++ E 21890 0,75 7,7 2,49 1,7 1,9 41,4
4 27.07.2001 07:00 11:30 ++ SE 21993 0,87 6,0 2,23 2,6 4,2 55,0
5 28.07.2001 07:30 17:00 ++ S 8394 0,70 6,3 2,62 1,9 4,6 59,3
6 02.08.2001  07:30 19:30  +++ SE 8378 0,69 4,6 2,24 1,3 4,5 35,0

o.N. 2001  07:00 10:00 - -—- 1296 0,31 4,0 1,57 0,3 4,1 32,0
7 03.07.2002  09:30 13:30  +++ S 16772 0,74 6,4 2,64 0,4 n.v. 38,1
8 09.07.2002  07:30 14:00 + SE 7713 0,53 9,5 2,06 1,1 2,1 51,9
9 10.07.2002  08:30 12:00 + SE 17722 0,72 13,9 1,68 2,1 n.v. 57,5
10 12.07.2002 08:30 13:30  +++ SE 30833 0,88 6,0 2,78 0,9 0,8 45,2
11 27.07.2002  13:30 19:30 ++ SE 7162 0,70 5,9 2,01 0,3 1,9 44,9
12 28.07.2002 09:00 16:00 ++ SE 4071 0,40 12,1 2,52 1,5 2,3 53,5
13 31.07.2002 08:30 12:00 + SE 8404 0,60 14,9 1,89 1,6 1,6 68,7

o.N. 2002  08:00 11:00 --- - 835 0,16 9,0 1,51 0,1 1,2 373
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Tabelle 3.7 enthaltenen Werte der Kondensationssenke, des Nukleationsparameters sowie der
Spurengaskonzentrationen wurden fiir die Nukleationstage als Mittelwerte der ersten drei
Stunden des Nukleationsereignisses ermittelt. Fiir die iibrigen Tage wurde der Mittelwert dieser
Parameter iiber drei Stunden (07:00 — 10:00 MEZ im Jahr 2001, 08:00 — 11:00 MEZ im Jahr
2002) gebildet und der Median dieser Mittelwerte als typischer Vergleichswert flir Tage ohne
Nukleation (0.N.) in die Tabelle iibernommen. Fiir die ultrafeine Partikelkonzentration [UFP]
sowie das Verhéltnis aus der ultrafeinen Partikelkonzentration zur Gesamtpartikelkonzentration,
[UFP] / [Total], wurden jeweils die Maximalwerte der Drei-Stunden-Intervalle herangezogen.
Die vorherrschende Windrichtung wurde nur fiir die Nukleationstage durch Vektormittelung und
Einteilung in 45°-Sektoren bestimmt.

Dieser Parameter ist besonders aufféllig. Wéhrend im Verlauf der Feldexperimente unterschied-
liche Wetterlagen beobachtet werden konnten (vgl. Abschnitt 2.1.4), wurden an Nukleations-
tagen liberwiegend siidliche bis stidostliche Windrichtungen gemessen. Die einzige Ausnahme
bildet hier der 12.07.01 mit siidwestlichen Winden. Dieser Tag unterscheidet sich von den
iibrigen Nukleationstagen auch durch deutlich niedrigere Partikelkonzentrationen im ultrafeinen
Bereich und geringere SO,-Mischungsverhéltnisse. Dagegen zeigt der Nukleationsparameter an
diesem Tag den mit Abstand hochsten Wert und die Kondensationssenke ist relativ gering. Das
Maximum der ultrafeinen Partikelkonzentration ist an Nukleationstagen im Vergleich zu den
iibrigen Tagen deutlich erhoht. Maximalen ultrafeinen Partikelkonzentrationen von iiber
20 000 cm™ an drei Nukleationstagen im Jahr 2001 steht an Tagen ohne Nukleation typischer-
weise eine maximale Partikelkonzentration von knapp tiber 1 000 cm™ gegentiber. 2002 liegt das
Maximum der ultrafeinen Partikelkonzentration typischerweise unter 1000 cm™, an Nukleations-
tagen werden dagegen Konzentrationen von iiber 30 000 cm™ erreicht. Der Anteil der ultrafeinen
Partikel an der Gesamtpartikelkonzentration ist ebenfalls erhoht. Wahrend 2001 an Tagen ohne
Nukleation etwa 30 % der Partikel in der ultrafeinen Fraktion zu finden sind (2002: 16 %), so
liegt dieser Anteil an Nukleationstagen zwischen 57 % und 90 % (2002: 40 % — 88 %). Fiir die
Kondensationssenke ist im Vergleich der Nukleationstage und der iibrigen Tage kein eindeutiger
Trend festzustellen. Teilweise liegt der Wert der Kondensationssenke an Nukleationstagen hoher,
teilweise niedriger als an den tlibrigen Tagen. Insgesamt ist die Kondensationssenke allerdings im
Jahre 2002 erheblich groBer als im Jahr 2001. Der Nukleationsparameter ist gegeniiber den
Tagen ohne Nukleation deutlich erh6ht. 2001 liegt der NP-Wert an Nukleationstagen zwischen
2,23-10°und 3,82 -10° m* g' s K" (2002: 1,68 10°bis 2,78 '10°m* g"' s* K'), wihrend an den
librigen Tagen typischerweise nur ein NP-Wert von 1,57-10° m? g s K erreicht wird (2002:
1,51 10°m’ g' s K). Auch das atmosphérische Mischungsverhiltnis von Schwefeldioxid ist an
Nukleationstagen erhoht. Im Jahre 2001 schwankt das SO,-Mischungsverhdltnis an den
Nukleationstagen mit einer Ausnahme zwischen 1,3 und 6,2 ppb (2002: 0,3 — 2,1 ppb). An den
tibrigen Tagen sind eher SO,-Mischungsverhéltnisse unter 0,5 ppb typisch. Das Ammoniak-
Mischungsverhéltnis ist dagegen an Nukleationstagen nicht signifikant verschieden von den
iibrigen Tagen. Insgesamt ist aber stets ein relativ hohes Mischungsverhiltnis von einigen ppb
NH; vorhanden. Das O ;-Mischungsverhéltnis liegt wiederum an den Nukleationstagen stets {iber
dem Medianwert der iibrigen Tage. So konnten im Jahre 2001 an Nukleationstagen zwischen 35
und 59 ppb Ozon gemessen werden, wihrend der Medianwert der iibrigen Tage bei 32 ppb O;
liegt. Im Jahr 2002 variiert das O;-Mischungsverhéltnis an Nukleationstagen zwischen 38 und
69 ppb. Der Medianwert der iibrigen Tage liegt mit 37 ppb knapp unterhalb dieses Bereichs. An
den ausgepriagten Nukleationstagen (Ereignisse 1, 6, 7, 10) war keine besonders deutliche
Erhohung der Ozon-Mischungsverhiltnisse zu beobachten.
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3.3.1.3 Diskussion

Im Rahmen der BEWA-Feldexperimente konnten am Standort Waldstein eindeutige Partikel-
neubildungsereignisse beobachtet werden. An 13 von insgesamt 45 Messtagen waren Hinweise
auf Partikelneubildung zu finden. An zehn Tagen (22 %) konnten Nukleationsereignisse
gesichert bestimmt werden (Qualititseinstufung ,,++” oder ,,+++). Nukleationsereignisse sind
weltweit bereits iiber Wéldern, Stadten und Kiisten, in Polargebieten und auch in der freien
Troposphére beobachtet worden (WEBEr ef al., 1999; Kurmara et al., 2004). Partikelneubildung
ist also ein in der Atmosphéire hiufig anzutreffender Prozess. So konnten beispielsweise BirmiLi
et al. (2003) bei Messungen in Siiddeutschland Nukleationsereignisse mit einer Hiufigkeit von
18 % feststellen. Auch in Siidfinnland werden Nukleationsereignisse an 40 — 60 Tagen im Jahr
beobachtet (MAKELA ef al., 2000).

Vier Nukleationsereignisse dieser Arbeit zeigten eine charakteristische ,,bananenférmige” Ent-
wicklung der GroBenverteilung {iber viele Stunden. Dies ldsst auf grofflachig und kontinuierlich
ablaufende Nukleations- und Wachstumsprozesse schlieBen. Zu dieser Schlussfolgerung triagt
auch bei, dass fiir alle Nukleationsereignisse die maximalen Partikelkonzentrationen im Nuklea-
tionsbereich bei Durchmessern deutlich iiber 3 nm beobachtet wurden. Die gemessene GroBen-
verteilung des Nukleations-Bereichs ist also von Partikeln dominiert, die bereits iiber einen
gewissen Zeitraum angewachsen sind. Diese Partikel sind vermutlich entfernt vom Messort
gebildet worden und beim Transport zum Messort durch Kondensation angewachsen. Fiir das
entsprechende Wachstum von direkt am Messort gebildeten Partikeln stiinde zu wenig Zeit zur
Verfiigung. Die Messergebnisse schlieBen damit jedoch Partikelbildung am Messort nicht aus.
Vielmehr muss die Messung als Uberlagerung von entfernt und direkt am Messort gebildeten
Partikeln interpretiert werden.

Ein wichtiger Hinweis auf grofBrdumig stattfindende Partikelbildungs- und Wachstumsprozesse
sind die wihrend der Nukleationsereignisse vorherrschenden Windrichtungen. Die siidlich und
stidostlich des Fichtelgebirges anschlieBenden Mittelgebirgsziige des Oberpfialzer Walds, des
Bayerischen Walds und des Bohmerwalds bieten mit groBflachiger Bewaldung édhnliche Be-
dingungen wie der Standort selbst. Insbesondere kdnnen iiber diesen grof3flichig mit Nadelwald
bestandenen Gebieten dhnliche Bedingungen hinsichtlich biogen emittierter reaktiver organischer
Verbindungen erwartet werden. Zudem ist wahrend des Transports der Luftmassen iiber diesen
Gebieten ausreichend Zeit fiir das Wachstum der Partikelpopulation durch Kondensation
organischer Oxidationsprodukte. Dies ist ein wichtiger Hinweis darauf, dass der Beitrag
organischer Verbindungen zum Partikelwachstum ein entscheidender Faktor zur Ausbildung von
atmosphdrischen Nukleationsereignissen sein konnte. Dieser Beitrag wird in Kap. 3.3.2 ndher
untersucht.

Ein Zusammenhang zwischen dem Auftreten von Nukleationsereignissen und geringer Partikel-
oberfliche konnte im Rahmen der BEWA-Feldexperimente nicht gefunden werden. Die
absoluten Werte der Kondensationssenke waren an Nukleationstagen nicht generell niedriger als
an Tagen ohne Nukleation. Vielmehr konnte an Nukleationstagen héufig ein im Vergleich zu den
iibrigen Tagen leicht erhohter Wert der Kondensationssenke bestimmt werden. Dies unterstiitzt
die Beobachtungen von BirmiLt unp WieEDENSOHLER (2000) und steht im Gegensatz zu den Ergeb-
nissen von NiLsson et al. (2001). Zwar war teilweise vor Beginn eines Nukleationsereignisses ein
deutliches Absinken der Kondensationssenke zu beobachten, was mdglicherweise zur Ausbil-
dung von Nukleationsereignissen beitrdgt. Es ist jedoch nicht der entscheidende Faktor.
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Der Nukleationsparameter war an Nukleationstagen stets erhoht. Die in diesem Parameter
zusammengefassten mikrometeorologischen Faktoren sind demnach auch am Standort Waldstein
relevant fiir die Ausbildung von Nukleationsereignissen. Der Wert des Nukleationsparameters
wird dabei besonders von der verfiigbaren kurzwelligen Strahlungsintensitdt beeinflusst. Die
Bedeutung dieser Grofe ldsst erkennen, dass photochemischen Reaktionen, welche insbesondere
die Oxidation von reaktiven organischen Verbindungen kontrollieren, eine bedeutende Rolle im
Nukleations-Prozess zukommt.

Die erhdhten SO ,-Mischungsverhéltnisse an Nukleationstagen unterstreichen die Bedeutung
dieses Vorliufergases fiir die Partikelneubildung. Vor allem fiir die initiale Phase der Partikel-
bildung, d.h. die Bildung thermodynamisch stabiler Cluster durch homogene Nukleation, scheint
eine gewisse Menge an H,SO, beispielsweise aus der Oxidation von Schwefeldioxid unerlésslich
zu sein. So fanden auch Bmrwmii unp WieDENsoHLER (2000) wihrend 80 % der Nukleations-
ereignisse deutlich erhohte SO,-Konzentrationen. Der SO ,-Parameter muss allerdings vorsichtig
bewertet werden, da sich die atmosphérischen SO,-Mischungsverhéltnisse wahrend der BEWA-
Feldexperimente im Bereich der Nachweisgrenze des Messgerdts bewegten. Die gemessenen
NH;-Mischungsverhiltnisse zeigen zwar an Nukleationstagen keine eindeutig erhohten Werte,
allerdings ist im Vergleich zu SO, stets ein dhnlich hohes oder héheres Mischungsverhéltnis zu
beobachten. Am Standort sind also durch den Ammoniak-Gehalt erhohte Nukleationsraten
gegeniiber einem System ohne NH3 zu erwarten (Corrman UND Hegg, 1995). Die erhohten O ;-
Mischungsverhiltnisse an Nukleationstagen lassen sich auf die beobachtete Erhéhung der kurz-
welligen Strahlungsintensitit an diesen Tagen zuriickfithren. Das Ozon trédgt als wichtiges atmo-
sphérisches Oxidationsmittel zur Bildung kondensierbarer organischer Verbindungen bei (vgl.
Abschnitt 3.3.2). Allerdings ist dieser Reaktionsmechanismus wohl nicht der entscheidende
Faktor im Prozess der Partikelbildung, da gerade die deutlichsten Nukleationsereignisse nur
leicht erhdhte O s-Mischungsverhéltnisse zeigen.

Das Nukleationsereignis am 12.07.01 zeigt im Vergleich zu den {ibrigen Ereignissen einige
auffallige Unterschiede. Es ist das einzige Ereignis, das nicht bei siidlichen bis 6stlichen Wind-
richtungen, sondern bei SW-Wind beobachtet wurde. Dieser Unterschied schldgt sich auch in
deutlich geringeren SO,-Mischungsverhéltnissen nieder. Die geringen SO,-Mischungsverhélt-
nisse sind vermutlich fiir die niedrige Zahl ultrafeiner Partikel wihrend dieses Ereignisses
verantwortlich. Da jedoch die Kondensationssenke mit einem duflerst geringen Wert giinstige
Nukleationsbedingungen anzeigt und die mikrometeorologischen Verhéltnisse mit dem hochsten
Nukleationsparameter-Wert aller untersuchten Tage ebenfalls giinstig sind, kann an diesem Tag
dennoch Partikelneubildung und -wachstum beobachtet werden.

Bei all diesen Betrachtungen muss angenommen werden, dass sich die atmosphirischen
Bedingungen und Prozesse fiir die am Standort eintreffenden Luftmassen {iber den Zeitraum der
Messungen nicht entscheidend verdndert haben. Insbesondere miissen die am Standort
gemessenen mikrometeorologischen und luftchemischen Parameter reprédsentativ fiir die
Vergangenheit der Partikelpopulation sein. Bei den fiir Nukleationsereignisse am Waldstein
typischerweise vorherrschenden siidlichen bis dstlichen Windrichtungen sind iiber ausgedehnten
Waldgebieten nahezu gleich bleibende luftchemische Verhiltnisse und groBrdumig ablaufende
Nukleationsprozesse zu erwarten. Die grofle zeitliche und rdumliche Dynamik des atmo-
sphirischen Aerosols erschwert dagegen eine reprdsentative Bestimmung der Kondensations-
senke. Erst kurz vor Beginn eines Nukleationsereignisses spiegelt sich die erhdhte Nukleations-
neigung in einer Erniedrigung der Kondensationssenke wider.
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Abbildung 3.14: a) Zeitliche Entwicklung der Partikelgrofienverteilung am 27.07.02. b) Windrichtung
(schwarze Punkte) und Partikelanzahlkonzentration im Bestand (schwarze Linie). c) Sichtweite (grau
schattiert) und kurzwellige Einstrahlung (gestrichelt). b) und c) aus 10-min-Mittelwerten.

Insgesamt zeigt sich, dass ein Zusammenspiel verschiedener mikrometeorologischer und luft-
chemischer Parameter den Nukleations-Prozess beeinflusst. So begilinstigen warme und trockene
Verhiltnisse mit hoher kurzwelliger Strahlungsintensitidt und erhdhten Mischungsverhéltnissen
von SO, und O; die Ausbildung von Nukleationsereignissen. Ein geeigneter prognostischer Para-
meter zur Vorhersage von Nukleationsereignissen (Buzorius ef al., 2003b) konnte allerdings fiir
den Standort Waldstein nicht ermittelt werden.

Der iiberragende Einfluss der wahrend Nukleationsereignissen vorherrschenden Windrichtung
kann an einem Fallbeispiel (Abbildung 3.14) besonders anschaulich erldutert werden. Am
27.07.02 herrschte nachts und am Morgen dichter Nebel mit Sichtweiten unter 150 m. Erst gegen
09:00 Uhr loste sich der Nebel auf und kurz darauf stieg die Globalstrahlung deutlich an. Der
dichte Nebel am Morgen verhindert zundchst photochemisch kontrollierte Reaktions-
mechanismen. Ab etwa 10:00 Uhr sind die Strahlungsbedingungen giinstig flir die Bildung kon-
densierbarer organischer Oxidationsprodukte. Partikelneubildung und -wachstum setzen jedoch
erst ab 13:30 Uhr ein. Dies ist am steilen Anstieg der Partikelanzahlkonzentration und an der
,bananenformigen” Entwicklung der PartikelgroBenverteilung zu erkennen. Fiir den Vormittag
sind zwar keine Daten zur GroBlenverteilung vorhanden, doch die konstant niedrigen Partikel-
konzentrationen um 2000 cm™ schlieBen Nukleationsereignisse vor 12:00 Uhr aus. Das
plotzliche Auftreten von Nukleationspartikeln geht mit einem deutlichen Luftmassenwechsel
einher. So dreht der Wind zwischen 12:00 und 14:00 Uhr von nérdlichen zu siiddstlichen
Richtungen. Erst bei SE-Winden konnen Nukleationspartikel beobachtet werden, die im Laufe
des Nachmittags in den Aitken-Bereich anwachsen.
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3.3.2 Partikelwachstum durch Kondensation

Ultrafeine Partikel, die durch Nukleation neu gebildet wurden, wachsen durch Koagulation und
durch Kondensation atmosphérischer Gase rasch an. Die Koagulationswahrscheinlichkeit ist eine
komplexe Funktion der Grof3e der beteiligten Partikel (SENrFELD UND Panpis, 1998). Die betrach-
teten Nukleationspartikel mit Durchmessern um 10 nm werden sehr effektiv von Akkumulations-
Partikeln eingefangen und damit aus dem untersuchten GroBenbereich entfernt. Dagegen fiihrt
die Kondensation von Gasen auf Nukleationspartikeln zu einem kontinuierlichen Wachstum.
Betrachtet man eine Population von Partikeln ausschlieBlich im GroéBenbereich zwischen
3 und 60 nm @, so ist das Wachstum der Population innerhalb dieses Bereichs im Wesentlichen
von Kondensationsprozessen bestimmt (Kuimara et al., 2001). Das Kondensationswachstum
verlangsamt sich schlielich durch Diffusionslimitierung ab einem Partikeldurchmesser, welcher
der mittleren freien Wegldnge der kondensierenden Gasmolekiile entspricht. Eine gute Ab-
schétzung fiir diesen Durchmesser sind etwa 60 — 70 nm (Raks et al., 2000).

Die Wachstumsrate von Nukleationspartikeln ldsst sich aus der GroBenverteilung der Partikel-
zahl bestimmen, indem man den =zeitlichen Verlauf des mittleren Durchmessers der neu
gebildeten Partikelfraktion verfolgt. Durch eine Parametrisierung der PartikelgroBenverteilung
lasst sich der Verlauf des mittleren geometrischen Durchmessers des Nukleationsbereichs objek-
tiv bestimmen (vgl. Kapitel 3.2.2). In Abbildung 3.15a ist der zeitliche Verlauf des mittleren
geometrischen Durchmessers im Grof3enbereich von 3 bis 60 nm @ dargestellt. Von Mitternacht
bis zum frithen Morgen zeigt sich ein relativ stabiler Aitken-Bereich mit einem mittleren Durch-
messer um 50 nm. Dies spiegelt auch die in den Nachtstunden geringe Dynamik der GroBen-
verteilung im unteren Teil der Abbildung wider. Um 08:15 Uhr féllt der mittlere geometrische
Durchmesser von ca. 38 nm auf 6,7nm in den ultrafeinen Bereich, verursacht durch das
plotzliche Auftreten neu gebildeter Partikel, die sich nach der Nukleation bereits im Wachstum
befinden. Diese Partikel wachsen nun zunéchst {iber etwa dreieinhalb Stunden mit einer kon-
stanten Wachstumsrate an, bevor sich das Wachstum verlangsamt. Im unteren Teil der
Abbildung erscheint das lineare Wachstum als gekriimmte Kurve, da die Ordinate logarithmisch
skaliert ist. Ein derartiges lineares Wachstumsverhalten wurde bereits in verschiedenen Studien
nach Nukleationsereignissen beobachtet und als typisches Merkmal regionaler Nukleations-
ereignisse bewertet (Kurmara et al., 2004). Dariiber hinaus deutet das lineare Wachstum auf eine
nahezu konstante Konzentration der kondensierenden Gase hin. Dies lésst sich aus theoretischen
Betrachtungen zum Massentransfer im molekularkinetischen Regime ableiten (VesaLa et al.,
1997; FriepLanper, 2000). Aus den Wachstumsraten der neu gebildeten Partikel kann die
theoretisch notwendige Konzentration an kondensierbaren Vorldufergasen abgeschétzt werden
(Kurmata et al., 2001). Fiir die Radiuswachstumsrate dr/dt gilt

d]" MZ'BM'DZ'CZ

mit M, Molare Masse des kondensierenden Gases z [g mol™'],
Bwm Korrekturfaktor nach Fucus unp Sutuciv (1970) (vgl. Kap. 2.3.7) [ -],
D, molekulare Diffusivitit des kondensierenden Gases z [m? s™'],
c, Konzentration des kondensierenden Gases z [mol m™],
r Partikelradius [m],

P Partikeldichte [g m™].
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Abbildung 3.15: a) Zeitlicher Verlauf des mittleren geometrischen Durchmessers im Gréfienbereich
von 3 bis 60 nm @ am 02.08.01. b) Zeitliche Entwicklung der Partikelgrofenverteilung am 02.08.01
und Verlauf des mittleren geometrischen Durchmessers im Grifienbereich von 3 bis 60 nm @
(schwarze Linie). Der lineare Anstieg erscheint in der logarithmischen Darstellung gekriimmt.

Ist die atmosphirische Konzentration des kondensierenden Gases bekannt, so kann mit [3-5] die
theoretisch zu erwartende Wachstumsrate abgeschétzt werden.
Nach Umstellung von [3-5] zu

_dr rp
=4 g, m-. >
kann dagegen die fiir das beobachtete Wachstum notwendige Konzentration des kondensierenden
Gases z direkt bestimmt werden.

3.3.2.1 Konzentrationsabschiitzung der kondensierenden Gase

Um [3-5] anwenden zu konnen, muss die tatsdchlich in der Atmosphire vorhandene Konzen-
tration der kondensierenden Gase bekannt sein. Ist keine direkte Messung moglich, so kann
folgende Abschétzung hilfreich sein: Bei linearem Partikelwachstum mit einer konstanten
Konzentration des kondensierenden Gases halten sich die Prozesse zur Bildung des konden-
sierenden Gases und der Verlust durch Kondensation die Waage:
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dc

—=P—-L=0 [3-7
Il [3-7]
mit j—: Konzentrationsénderung des kondensierenden Gases [molec cm™ s™],
P Produktion des kondensierenden Gases [molec cm™ s'],
L Verlust des kondensierenden Gases [molec cm™ s'].

Um die Produktion des kondensierenden Gases abzuschitzen, miissen die Reaktionsgleichungen,
die zur Bildung des kondensierenden Gases fiihren, die Konzentrationen der Reaktanden sowie
die entsprechenden Reaktionskonstanten bekannt sein. Fiir allgemeine Reaktionen des Typs
x+ y— z berechnet sich die Bildungsrate P, des Reaktionsprodukts z aus

P.=kylx|ly] [3-8],

mit Ky Reaktionsrate der Reaktion zwischen x und y [cm® molec ™ s™'],
[x] Konzentration des Vorldufergases x [molec cm™],
[v] Konzentration des Reaktionspartners y [molec cm™].

Das Gas z geht schlieBlich durch Kondensation auf der vorhandenen Partikeloberflidche verloren.
Die Verlustrate des kondensierenden Gases z ldsst sich also durch Multiplikation seiner Konzen-
tration mit der Kondensationssenke bestimmen:

L.=|z|CondS. [3-9]

mit [z] Konzentration des kondensierenden Gases z [molec cm™],
CondS, Kondensationssenke fiir das kondensierende Gas z [s™].

Setzt man [3-8] und [3-9] in [3-7] ein, so erhdlt man

k lx]y]l=|z|CondS. [3-10].

Xy

Sind die Reaktionsrate k,y, die Konzentrationen von x und y sowie die Kondensationssenke fiir z,
CondS,, bekannt, so ldsst sich aus [3-10] die konstante Konzentration des kondensierenden
Gases z bestimmen.

3.3.2.1.1 Atmosphidirische Konzentration von H.SO,

Fiir die Oxidation von SO, mit OH in der Gasphase (StockweLL UND CALVERT, 1983),
SO,+0OH — ... » H,50, [3-11],

berechnet sich die Bildungsrate P von H,SO, durch
Py so, = kso—on SO,1lOH| [3-12],

mit kso.on Reaktionsrate von [3-11]: 8,89 10°"* cm® molec™' s (SANDER et al., 2002),
[SO,] Konzentration von SO, [molec cm™],
[OH] Konzentration von OH [molec cm™].
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Die atmosphirischen Konzentrationen von SO, stehen aus den kontinuierlichen Lufthygiene-
Messungen am Pflanzgarten zur Verfiigung. Die atmosphérischen OH-Konzentrationen wurden
dagegen nicht direkt gemessen, sondern im Rahmen des BEWA-Projekts vom Institut fiir
Meteorologie und Klimaforschung (IMK-IFU) in Garmisch-Partenkirchen fiir den Standort
Waldstein mit dem Bestandesmodell CACHE berechnet und zur Verfiigung gestellt (ForkeL,
2004). Die modellierten OH-Konzentrationen zeigen einen ausgeprigten Tagesgang mit
niedrigen Konzentrationen in der Nacht und typischen Hochstwerten zwischen 110° und 3-10°
molec ¢cm™® um die Mittagszeit. Aufgrund ihres geringen Gleichgewichtsdampfdrucks geht
Schwefelsdure vollstindig in die Partikelphase iiber, d.h. alle gebildeten H>SO 4-Molekiile stehen
fiir die Kondensation zur Verfiigung. Nach Berechnung der Kondensationssenke fiir H.SO 4
gemél [3-2] kann die Konzentration von H,SO 4 durch

kso, on! SO, ]| OH |
CondS ; 5o,

[H,50,] = [3-13]

abgeschitzt werden.

3.3.2.1.2  Atmosphiirische Konzentration kondensierbarer organischer Verbindungen

Komplexe Reaktionsmechanismen organischer Verbindungen fiithren zu einer Vielfalt an Oxi-
dationsprodukten, die nicht vollstindig identifiziert oder quantifiziert werden kénnen. Um zu
einer Abschétzung der fiir Kondensationsprozesse zur Verfiigung stehenden organischen Ver-
bindungen zu gelangen, miissen also vereinfachende Annahmen getroffen werden.

In einem Fichtenwaldbestand dominieren Monoterpene die Summe der biogen emittierten
reaktiven organischen Verbindungen. Die Oxidation von Monoterpenen fiihrt iiber zahlreiche
Reaktionspfade zu leicht kondensierbaren Produkten. Die drei wichtigsten Reaktionspartner der
Monoterpene sind das Ozon O; (CHRrISTOFFERSEN ef al., 1998; Horrmann et al., 1998; JaANG UND
Kawmens, 1999), das NO;-Radikal (WANGBERG ef al., 1997; HaLrquist et al., 1999) sowie das OH-
Radikal (Arey et al., 1990; Nozitre et al., 1999). Aus der Reaktion mit Ozon entstehen iiber-
wiegend Mono- und Di-Karbonsduren, durch Reaktion mit dem Nitratradikal organische Nitrate
und die Reaktion mit dem OH-Radikal liefert vorwiegend Aldehyde und Ketone (Janson ef al.,
2001). Wéhrend Aldehyde und Ketone aufgrund ihres relativ hohen Gleichgewichtsdampfdrucks
beim Phaseniibergang wohl {iberwiegend auf vorhandenen Partikeln kondensieren, sind Di-
Karbonsduren (z.B. cis-Pinsdure) aus der Ozonolyse von Monoterpenen mit relativ niedrigem
Gleichgewichtsdampfdruck moglicherweise auch fiir die Partikelneubildung durch homogene
Nukleation von Bedeutung (Kavouras et al., 1999).

Die Verbindung o-Pinen ist ein wichtiger Vertreter der Monoterpene und reprasentiert somit
einen wesentlichen Teil der Reaktivitdt organischer Verbindungen am Standort Waldstein. Als
wichtigstes Oxidationsprodukt von a-Pinen gilt Pinonaldehyd mit molaren Ertrdgen zwischen 30
und 70 % (BArRTHELMIE UND PrYOR, 1999; HarLquist et al., 1999). Abbildung 3.16 zeigt stark
vereinfacht mogliche Bildungsmechanismen von Pinonaldehyd durch Oxidation von a-Pinen mit
O; bzw. OH (Kamens unp Jaour, 2001). Wihrend ein Teil des gebildeten Pinonaldehyds in die
Partikelphase iibergeht, wird ein weiterer Teil des in der Gasphase verbleibenden Pinonaldehyds
zu verschiedenen Karbonsduren weiteroxidiert. Der Anteil, der in die Partikelphase iiberfiihrt
wird (relativer Aerosolertrag), hdngt insbesondere von der Lufttemperatur und vom Mischungs-
verhéltnis der organischen Verbindung in der Gasphase ab. Aufgrund verschiedener Laborexpe-
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w-Pinen rimente und Modellrechnungen er-
scheint fiir die Oxidation von o-
@ Pinen ein relativer Aerosolertrag in

der GroBenordnung bis zu 15%
*+ 0, realistisch (Obum et al, 1996;
GrrrrIN et al., 1999b; KAMENS et al.,

+ OH

1999). Zur Bestimmung der Bil-

OH . A
_ .__OH  dungsrate der a-Pinen-Oxidations-
S’j S;]/ produkte miissen die drei wichtigen
Reaktionsmechanismen mit O;, OH
1+02 und NO; gemeinsam betrachtet
00. OH 0O- werden. Fiir jeden dieser Oxida-
70 S,D/ oo @’ or tionspfade existiert eine individuel-
le Reaktionsrate. Dariiber hinaus

l l muss abgeschitzt werden, welche
Bedeutung den einzelnen Mecha-

(T [|) O| nismen zukommt. In Anlehnung an
%ﬁ&, %,/T’O é&fo Griren et al. (1999b) wird der
Oxidation durch das OH-Radikal

Pinonaldehyd Pinonaldehyd die groBte Bedeutung und der

Abbildung 3.16: Stark vereinfachtes Reaktionsschema der Regktlon D NO3-Radlkal die
Oxidation von a-Pinen mit O; bzw. OH (verdndert nach geringste Bedeutung beigemessen.
Kamens uno Jaour, 2001) Der geschitzte relative Anteil der

drei Reaktionspfade sowie die entsprechenden Reaktionsraten sind in Tabelle 3.8 zusammen-
gestellt.

Die atmosphérischen Konzentrationen des OH- und des NOs-Radikals wurden mit dem
Bestandesmodell CACHE berechnet und zur Verfliigung gestellt (Forker, 2004). Das
atmosphirische Mischungsverhiltnis von Ozon wurde im Rahmen der BITOK-Routine-
messungen kontinuierlich erfasst. Atmosphérische Konzentrationen von a-Pinen wurden
wihrend der BEWA-Feldexperimente vom IMK-IFU (Garmisch-Partenkirchen) bestimmt und
zur Verfligung gestellt (RappenGLUCK ef al., 2003). Soweit keine direkten Messungen der Ozon-
und o-Pinen-Konzentrationen vorlagen, wurden CACHE-modellierte Konzentrationen dieser
Spezies verwendet.

Fiir die weiteren Betrachtungen wird (vereinfachend) angenommen, dass die Oxidation von a-
Pinen zu einem einzigen Reaktionsprodukt fiihrt. Die Bildungsrate dieses a-Pinen-Oxidations-
produkts kann durch [3-14] als gewichtete Summe der Bildungsraten der drei beschriebenen
Oxidationsmechanismen bestimmt werden.

Tabelle 3.8: Relativer Anteil von Os;, OH und NO; an der Oxidation von a-Pinen und die ent-
sprechenden Reaktionsraten.

(0 OH NO; Quelle
relativer Anteil an nach GrirrIN et al.
Oxidation [%] 35 45 20 (1999b)
Reaktionsrate 25°C) ¢ 61017 53701 61610 Arkinson (1994)

[cm® molec™ 5]
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P, = 0,35-P + 0,45 Py pen-on + 020 P o o [3-14]

o— Pinen—0,

Bildungsrate des a-Pinen-Oxidationsprodukts [molec cm™ s71],
Bildungsrate durch O;-Oxidation gemiB [3-8] [molec cm™ s7'],
Bildungsrate durch OH-Oxidation gemaf [3-8] [molec cm™s™'],
Bildungsrate durch NO;-Oxidation gemaB [3-8] [molec cm™ s™'].

mit oxPin
«-Pinen-O,

«-Pinen-OH

- T U

«-Pinen-NO,

Dem Reaktionsprodukt werden die molekularen Eigenschaften von Pinonaldehyd als Haupt-
produkt der a-Pinen-Oxidation zugeordnet. Da nur ein Teil des gebildeten Oxidationsprodukts in
die Partikelphase iibergeht, muss zur Konzentrationsbestimmung des kondensierenden Anteils
die Bildungsrate zunédchst mit einem abgeschétzten Ertragsfaktor Y multipliziert und schlielich
unter Berticksichtigung von [3-10] durch die Kondensationssenke CondS dividiert werden:

Y-P
[COV] — oxPin

CondsS ., [3-15]

mit [COV] Konzentration der kondensierenden organischen Verbindung [molec cm™],
Y Ertragsfaktor [ - |,

Bildungsrate des a-Pinen-Oxidationsprodukts [molec cm~ s™'],

Kondensationssenke der kondensierenden organischen Verbindung [s'].

PoxPin

COIldScov

3.3.2.2 Experimentelle Beobachtungen

Im Folgenden wird das vorgestellte theoretische Konzept auf die Messungen der BEWA-Feld-
experimente angewandt. Die experimentell ermittelten Wachstumsraten werden mit theoretisch
zu erwartenden Wachstumsraten verglichen, die durch die abgeschitzten Konzentrationen von
H,SO4 bzw. von kondensierenden organischen Verbindungen erkldrt werden. Zunéchst wird aus
der Entwicklung der Partikelgréfenverteilung wéhrend eines Nukleationsereignisses die Par-
tikelwachstumsrate ermittelt. In Abbildung 3.17 ist der Verlauf des mittleren Durchmessers des

GroBenbereichs von 3 bis 60 nm @ am 02.08.01

A 60 ————— T ———— T dargestellt. Die Wachstumskurve steigt in der Zeit
— %0 @ °1 von 08:00 bis 12:00 Uhr nahezu linear an. Mit
2 50{a5% %% o 7 einem hohen Wert des linearen Bestimmtheits-
E ® 1 mafBes von R* = 0,94 kann die lineare Regres-
§ 404 % M sionsgerade als sehr gute Repridsentation des
o ® linearen Wachstums bezeichnet werden. Die
2 30+ 000 A konstante Steigung der linearen Regressions-
g dD/dt = ST 0 ® geraden entspricht somit der Wachstumsrate der
g 01 43nmn’ <5><> i Nukleationspartikel. Im dargestellten Beispiel
g 0 % | erhdlt man fiir den Partikeldurchmesser eine
g 7 i Wachstumsrate, dD/dt =4,3 nm h’', bzw. fiir den
3 ———— ————— —————r ] Partikelradius, dr/dt= 2,2 nm h".
00:00  06:00  12:00  18:00  24:00 ) ’ )
MEZ In Tabelle 3.9 sind die Partikelwachstumsraten

Abbildung 3.17: Zeitlicher Verlauf des mittleren
geometrischen Durchmessers im Grofienbereich
von 3 bis 60 nm @ (grau) und lineare Regres-
sionsgerade fiir den Zeitraum von 08:00 bis
11:45 MEZ (schwarz), 02.08.01.

aller Nukleationsereignisse mit der Qualitéts-
einstufung ,,++” oder ,,+++’ zusammengestellt.
Das Ereignis 1 (05.07.01) konnte aufgrund eines
Datenausfalls nicht analysiert werden. Die Wachs-
tumsraten des Partikeldurchmessers, dD/dt, liegen
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Tabelle 3.9: Wachstumsraten verschiedener Nukleationsereignisse. n bezeichnet die Zahl
der Datenpunkte, die zur Bestimmung der linearen Regressionsgeraden herangezogen
wurden, R ? ist das Bestimmtheitsmap.

Ereignis Datum dD/dt [nm h'] dr/dt [nm h] n R?
2 12.07.2001 5,7 2,9 13 0,91
3 23.07.2001 2,2 L1 33 0,95
4 27.07.2001 43 2,2 14 0,96
5 28.07.2001 2,2 1,1 12 0,89
6 02.08.2001 43 2,2 13 0,94
7 03.07.2002 44 2,2 24 0,93
10 12.07.2002 3,7 1,9 33 0,95
11 27.07.2002 5,3 2,6 16 0,75
12 28.07.2002 3,2 1,6 26 0,93

an den verschiedenen Nukleationstagen zwischen 2,2 und 5,7 nm h™'. Die beobachteten Wachs-
tumsraten konnen nun mit theoretischen Wachstumsraten verglichen werden, die aufgrund der
atmosphérischen Konzentrationen von H,SO,4 (Kap. 3.3.2.1.1) und kondensierbarer organischer
Verbindungen (Kap. 3.3.2.1.2) zu erwarten wéren.

Zur Anwendung von [3-5] miissen neben den atmosphirischen Konzentrationen der konden-
sierenden Gase weitere Parameter wie die molekulare Diffusivitit der Gase abgeschitzt werden.
Fiir die molekulare Diffusivitit von H,SO, in Luft empfiehlt Massman (2003) einen Wert von
Dy s0,= 0,752 °10° m* s'. Da kaum experimentelle Daten zur molekularen Diffusivitit von

organischen Verbindungen publiziert sind, wurde die Diffusivitit fiir Pinonaldehyd, Dpinaia ,
durch [3-16] abgeschétzt (TuBopEAUX, 1996):

My 5o
D pipyia = M 'DHZsa, [3-16]
PinAld

mit Msto4 Molare Masse von H,SO; [g mol '],
Mpinad Molare Masse von Pinonaldehyd [g mol™].

Weitere relevante Groflen und Berechnungen zur Anwendung von [3-5] werden in Kap. 2.3.7
beschrieben. Wichtige Parameter sind in Tabelle 3.10 zusammengestellt. Mit diesen Annahmen
wurde schlieBlich abgeschitzt, welcher Anteil am Partikelwachstum durch die atmosphérische
H,SOs-Konzentration erkliart werden kann und welchen Beitrag kondensierbare Gase aus der
Oxidation von a-Pinen leisten. Der Anteil der kondensierbaren organischen Verbindungen ist

Tabelle 3.10: Parameter zur Bestimmung der theoretischen Wachstumsraten bei
gegebenen atmosphdrischen Konzentrationen von H >SO 4 bzw. Pinonaldehyd.

Parameter Wert Einheit Quelle

My o, 98 g mol™! ScHROTER et al. (2002)
Meinaid 168 gmol™! ScHROTER ef al. (2002)
Dy 5o, 0,752:10°  m?s” Massman (2003)
Drinaa 43910  m?2s? [3-16]

Partikeldichte p 1,3 gcm? ALLEN et al. (2000)
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Tabelle 3.11: Abgeschditzte atmosphdrische Konzentrationen von H:SO, und kondensierbaren organischen Verbindungen aus
der Oxidation von o-Pinen unter Annahme eines theoretischen Massenertrags von 5 % (COV) sowie die theoretisch zu erwar-
tenden Partikelwachstumsraten, die beobachtete Wachstumsrate und der jeweils erklirte Anteil der beobachteten Wachs-
tumsrate in % (alle Angaben gerundet). n.v.: Daten nicht verfiigbar.

Konzentration dD/dt [nm h'] durch dD/dt erklirter Anteil [%]
Ereignis Datum [molec ecm?) Kondensation von [nm h'] durch Kondensation von
H,SO, Cov H,SO, Cov beobachtet  H,SO, Cov
2 12.07.2001 7,3.10° 1,3-107 0,04 0,95 5,7 1 17
3 23.07.2001 2,2:10° 1,610’ 0,13 1,16 2,2 6 53
4 27.07.2001 7,3-10° 1,310’ 0,41 0,92 4,3 10 21
5 28.07.2001 6,6°10° 1,2-107 0,38 0,91 2,2 17 41
6 02.08.2001 3,9-10° 1,2-107 0,22 0,89 43 5 21
7 03.07.2002 1,2°:10° 8,9°10° 0,07 0,65 4,4 2 15
10 12.07.2002 8,0°.10° 1,6-107 0,05 1,21 3,7 1 33
11 27.07.2002 n.v. n.v. n.v. n.v. 53 n.v. n.v.
12 28.07.2002 3,2°10° 1,4-107 0,18 1,06 3.2 6 33

vom unbekannten Ertragsfaktor Y abhédngig. In Tabelle 3.11 sind die Beitrdige zum Partikel-
wachstum durch H,SO4-Kondensation und durch Kondensation des a-Pinen-Oxidationsprodukts
unter Annahme eines Massenertrags von 5 % zusammengestellt.

Es ist klar zu erkennen, dass die Kondensation von H,SO4 nur einen geringen Teil des beobach-
teten Wachstums erkldren kann. Es wéren deutlich hohere H>SOs-Konzentrationen notwendig,
um das Partikelwachstum allein durch H,SO4-Kondensation zu erklidren. Der H,SO,4-Beitrag zum
Kondensationswachstum liegt an nahezu allen Tagen unter 10 %. Lediglich am 28.07.01 lassen
sich 17 % des Partikelwachstums durch H,SOs-Kondensation erkléren.

Die Beitrdge kondensierbarer organischer Verbindungen aus der Oxidation von a-Pinen liegen
dagegen deutlich hoher. Selbst unter der konservativen Annahme eines 5 %-Massenertrags kann
ein groBer Anteil (15% — 53 %) des beobachteten Wachstums durch die Kondensation
organischer Verbindungen erklidrt werden.

Da der Massenertragsfaktor der o-Pinen-Oxi- Tabelle 3.12: Theoretisch notwendiger Ertrags-
dation nicht exakt bekannt ist, kann der Anteil faktor fiir die Oxidation von a-Pinen zur vollstin-

der kondensierbaren organischen Verbindungen — @8en Erkldrung des beobachicten Partikelwachs-
B ) tums durch Kondensation von H,SO, und orga-
nur sehr ungenau abgeschitzt werden. Es ist nischen Verbindungen.

jedoch moglich, den theoretisch notwendigen notwendiger

Ertragsfaktor zu ermitteln, um das beobachtete ~ Ereignis Datum b ragsfaktor [%]
Wachstum durch gemeinsame Kondensation 2 12.07.2001 30
von H,SO; und a-Pinen-Oxidationsprodukten 3 23.07.2001 9
vollstandig erkliren zu konnen. Dazu wird 4 27.07.2001 21
zunichst der Anteil der H,SOs-Kondensation S 28.07.2001 10
vom beobachteten Wachstum subtrahiert. Die 6 02.08.2001 23
theoretisch notwendige Konzentration konden- 7 03.07.2002 33
sierender Gase zur Erkldrung des verbleibenden 10 12.07.2002 15

12 28.07.2002 14

Anteils kann mit [3-6] bestimmt werden. Mit
Hilfe dieser Konzentration und [3-15] wird
schlieBlich der theoretische Ertragsfaktor Y fiir die o-Pinen-Oxidation abgeschétzt, um das
beobachtete Wachstum vollstindig zu erkldren. Tabelle 3.12 zeigt, dass bei einer realistischen
Abschitzung des Massenertrags der a-Pinen-Oxidation zwischen 2 % und 15 % (GrirriN ef al.,
1999b) das beobachtete Partikelwachstum an vier der acht untersuchten Nukleationstage
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(Ereignisse 3, 5, 10, 12) durch Ko-Kondensation von H>SO, und a-Pinen-Oxidationsprodukten
vollstindig erklart werden kann. An den iibrigen Tagen miissen weitere kondensierbare Gase
zum Wachstum der Nukleationspartikel beitragen.

3.3.2.3 Diskussion

Mit Hilfe der parametrisierten GroBenverteilungen konnten Wachstumsraten von Nukleations-
partikeln objektiv quantifiziert werden. Die wihrend Nukleationsereignissen bemerkenswert
konstanten Wachstumsraten deuten auf groBrdumig stattfindende, regionale Nukleationsereig-
nisse hin (Kurmara et al., 2004). An dieser Stelle sei erneut auf die vorherrschenden siidlichen
bis Ostlichen Windrichtungen wihrend Nukleationsereignissen hingewiesen. In diesen Rich-
tungen liegen groBfldchig bewaldete Gebiete, die ideale Bedingungen fiir regionale Nukleations-
prozesse unter Beteiligung biogen emittierter organischer Verbindungen bieten.

Die GroBenordnung der beobachteten Wachstumsraten stimmt gut mit in der Literatur publi-
zierten Werten an verschiedenen Standorten iiberein (Tabelle 3.13). Die experimentell ermit-
telten Wachstumsraten in ldndlichen und stidtischen Gebieten liegen tiberwiegend im Bereich
zwischen 1 und 10 nm h™'. Deutlich héhere Wachstumsraten bis zu 200 nm h™' wurden an der
Westkiiste Irlands gefunden. Die niedrigsten Wachstumsraten um 0,1 nm h™' wurden dagegen in
entlegenen Polargebieten beobachtet.

Die Abschitzung der atmosphérischen Konzentrationen von H,SO,4 und kondensierbaren organi-
schen Verbindungen aus der Oxidation von a-Pinen ist mit Unsicherheiten behaftet, die eine
Quantifizierung der einzelnen Beitridge dieser Spezies zum Kondensationswachstum erschweren.
Ein Vergleich der Groflenordnung der Beitrdge ist mit Hilfe der vorgestellten Abschitzungen
jedoch moglich. Es zeigt sich, dass die Kondensation von H,SO4 das beobachtete Wachstum bei
weitem nicht erkldren kann. An dieser Stelle muss ergédnzt werden, dass durch die Kondensation
von H,SO, eine gleichzeitige Kondensation von H>O-Molekiilen zu erwarten ist. Die Konden-
sation von Wasser-Molekiilen ist notwendig, um das Verhiltnis der molaren Anteile von H,SO4
und H,O in der Partikelphase mit den Konzentrationen dieser Spezies in der Gasphase in
Ubereinstimmung zu bringen (CLement unp Forp, 1999). Die Ko-Kondensation von H,O erhoht
zwar den erkldrten Anteil des beobachteten Partikelwachstums durch H,SOs-Kondensation ein
wenig, doch ist dies bei den insgesamt duBerst geringen H.SO4-Konzentrationen fiir die Gesamt-
betrachtung nur von untergeordneter Bedeutung.

Tabelle 3.13: Ubersicht experimentell ermittelter Wachstumsraten an verschiedenen Orten. 'zitiert in Kumara et al. (2004).

dD/dt [nm h'] Messort Beschreibung Quelle
0,13 Siidpol entlegen Park et al. (2003)"
1,9-3.8 Virrio sub-arktisch, entlegen PriovLa et al. (1998)!
3-45 Jungfraujoch entlegen WEINGARTNER et al. (1999)
2-3 Hyytidla landlich, Nadelwald Kurmara et al. (2001)
4,1 Melpitz landlich BirmiLt unp WIEDENSOHLER (2000)
0,5-84 Hohenpeiflenberg landlich Birmiei ef al. (2003); Birmiei (2003)
4-5 Pittsburgh stadtisch Stanier et al. (2002)
2-6 Atlanta stiadtisch McMurRry et al. (2003)"
2-5 Macquarie Island marine Grenzschicht WEBER et al. (1998)
15-200 Mace Head Kiiste O'Dowp et al. (2002)

22-5,7 Waldstein landlich, Nadelwald diese Arbeit
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Die Kondensation organischer Verbindungen erklirt dagegen selbst bei konservativer Ab-
schiatzung des relativen Massenertrags einen erheblichen Teil des Partikelwachstums. Haufig
kann das beobachtete Partikelwachstum durch Ko-Kondensation von H»SO, und a-Pinen-
Oxidationsprodukten unter Annahme plausibler Massenertrdge vollstindig erklirt werden. So ist
es auch nicht erstaunlich, dass in der Partikelphase verschiedene o-Pinen-Oxidationsprodukte
wie z.B. Pinonaldehyd, Pinonsdure, Pininsdure und Norpininsdure nachzuweisen sind (PLEwka,
2003). Ein eventueller Beitrag dieser Verbindungen zur Partikelneubildung durch homogene
Nukleation kann mit den vorliegenden Messungen allerdings nicht untersucht werden. Jedoch
sind zweifellos organische Verbindungen auf Partikeln kondensiert. Die Oxidationsprodukte
biogen emittierter organischer Verbindungen tragen demnach einen erheblichen Teil zur Parti-
kelmassebildung bei. Die Dynamik des Partikelwachstums kann somit erst dann besser verstan-
den werden, wenn die Verfiigbarkeit der wichtigsten kondensierbaren organischen Verbindungen
in hoher zeitlicher Aufldsung messtechnisch zu erfassen ist.

3.4 Partikelanzahlfliisse

Die Eddy-Kovarianz-Methode ist ein direktes mikrometeorologisches Verfahren zur Messung
des vertikalen Partikelanzahlflusses. Die direkte Bestimmung des Partikelanzahlflusses ist von
groler Bedeutung, um die Dynamik von Aerosolpopulationen und ihre Wirkung auf
atmosphdrische Prozesse und Eigenschaften grundlegend verstehen zu konnen. Der vertikale
Turbulenzfluss der Partikelanzahl beschreibt die Bilanz aller {iber einen gewissen Zeitraum
emittierten bzw. deponierten Partikel durch eine horizontale Referenzebene, die durch die Wahl
der Einbauhthe des Mess-Systems bestimmt ist. Dieser turbulente Austausch ist von der
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Abbildung 3.18: Partikelanzahlfliisse des a) CPC-Systems bzw. b) UCPC-Systems vom 09.07.01 bis
14.07.01. Schwarze Linien reprdsentieren Daten, die den in Kap 2.3.2.7 erlduterten Qualitdtskriterien
entsprechen. Grau dargestellte Daten geniigen einem oder mehreren Qualitdtskriterien nicht.
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PartikelgroBe abhédngig. Eine direkte groBenaufgeldste Bestimmung von Partikelanzahlfliissen ist
mit der Eddy-Kovarianz-Methode allerdings nur bei ausreichend hohen Partikelanzahlkonzen-
trationen moglich (Garracuer et al., 1997; Nisson et al., 2003). Mit dem in Kap. 2.2.3
beschriebenen Eddy-Kovarianz-System wurden die Partikelanzahlfliisse integral iiber den
gesamten Messbereich der eingesetzten Partikelzdhler bestimmt. Aufgrund der unterschiedlichen
Messbereiche kann zusidtzlich der Partikelanzahlfluss jener Partikel abgeschitzt werden, die
ausschlieBlich vom UCPC detektiert werden. In diesem Kapitel werden zunidchst Ergebnisse der
Partikelfluss-Messungen vorgestellt und diskutiert. AnschlieBend wird das turbulente Aus-
tauschverhalten von Partikeln unterschiedlicher GroBe anhand von Modell-Rechnungen ndher
untersucht und die Resultate dieser Betrachtungen mit den durchgefiihrten Messungen verglichen
und kombiniert. Im Folgenden wird der Partikelanzahlfluss aus der Kombination von CPC und
Ultraschallanemometer (CPC-System) kurz CPC-Fluss und analog der Partikelanzahlfluss aus
der Kombination von UCPC und Ultraschallanemometer (UCPC-System) kurz UCPC-Fluss
genannt.

3.4.1 Allgemeine Charakterisierung

In Abbildung 3.18 sind typische Partikelanzahlfliisse des CPC- und des UCPC-Systems tiber
einen Zeitraum von sechs Tagen dargestellt. Die Achsen sind aus Griinden der Vergleichbarkeit
fiir CPC- und UCPC-Fluss gleich skaliert. Beide Fliisse zeigen einen &hnlichen Verlauf und
selbst kleinste Verlaufsmuster werden analog wiedergegeben. Allerdings ist der Betrag des

300 e UCPC-Flusses im Allgemeinen grofler als der

a) 0 Betrag des CPC-Flusses. In beiden Messungen

o 2501 ] zeigt sich ein deutlicher Tagesgang mit niedrigen

T 200 | bzw. vernachldssigbaren Fliissen in den Nacht-

=4 y stunden und teilweise starken Fliissen am Tage.
3 1501 - e . . .

T Die Fliisse am Tage sind meistens negativ, d.h. zur

% 100+ iygl . Oberflache gerichtet, und damit Depositionsfliisse.

2 50 | Im dargestellten Zeitraum zeigen sich praktisch

, o keine lang(?rep Emlsglonsperloden und au.ch im

100 75 B0 25 0 55 B0 s 100  gesamten Ubrigen Zeitraum der Feldexperimente
CPC-Fluss [10° m?s "] treten Emissionsfliisse nur episodisch auf.

Dies geht aus der in Abbildung 3.19 dargestellten

200 'b) L AL Haufigkeitsverteilung der CPC- und UCPC-Fliisse

0 <L hervor. Insgesamt geniigten in den beiden BEWA-

= 1504 Feldexperimenten 852 von 1615 bestimmten 30-

é d min-Intervallen (53 %) den Kriterien der Qualitéts-

T 100+ 1 kontrolle. Mit dem CPC-System wurden am

2 \ haufigsten leichte Depositionsfliisse bis -5-10° Par-

E 50+ \ ] tikel m? s gemessen. Etwa 85 % der CPC-Fliisse

® Y lagen im Bereich zwischen -25 -10° und +5 -10° Par-

M et tikel m?s”'. 122 Emissionsfluss-Messungen (14 %)

-100-75 -50 -25 0 25 50 75 10 standen 730 Depositionsfluss-Messungen (86 %)

UCGPC-Fluss [10°m™ s ] gegeniiber. Das UCPC-System zeigt eine deutlich

Abbildung 3.19: Absolute Héufigkeitsverteilung 7, den Depositionsfliissen verschobene Verteilung.
der Partikelanzahlfliisse fiir das a) CPC-System hiufi li sch 16
und b) UCPC-System. Schwarze Balken reprii- Am hdufigsten wurden Fliisse zwischen -10-10

sentieren die Hdiufigkeiten < -100 bzw. > +100. und -5 -10° Partikel m?s™' gemessen. Etwa 81 % der
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UCPC-Fliisse lagen im Bereich von -35-10° bis +5 10 Partikel m™ s'. Depositionsfliisse iiber-
wogen mit 788 Messungen (92 %) deutlich gegeniiber 64 Emissionsfluss-Messungen (8 %). In
Anhang E ist der zeitliche Verlauf der CPC- und UCPC-Partikelanzahlfliisse fiir die BEWA-
Feldexperimente 2001 und 2002 vollstdndig dargestellt.

3.4.1.1 Groffenordnung

Um einen Uberblick iiber die Partikelanzahlfliisse wihrend der BEWA-Feldexperimente zu
erhalten, sind in Abbildung 3.20 typische Depositionsfliisse des CPC-Systems fiir alle Tage dar-
gestellt, an denen wenigstens 25 % der Zeit qualititsgepriifte Flussdaten zur Verfiigung stehen.
Hierzu ist im unteren Teil der Abbildung der Median (enge Schraffur) sowie das 90 %-Perzentil
(weite Schraffur) der Depositionsfliisse jedes einzelnen Tages aufgetragen. Im oberen Teil der
Abbildung kann die Verfiigbarkeit qualititsgepriifter Daten abgelesen werden. Die Fiillung der
einzelnen Balken zeigt fiir jeden Tag den Anteil an Daten, die den Qualititskriterien entsprechen.
Die Unterteilung der Fiillung in einen grauen und einen schwarzen Bereich gibt dariiber hinaus
die relativen Anteile von Emissionsfliissen (grau) und Depositionsfliissen (schwarz) an. Betrach-
tet man zundchst den oberen Teil der Abbildung, so féllt die Dominanz der Depositionsfliisse
gegeniiber den Emissionsfliissen auf. Lediglich an drei Tagen wurden Emissionsfliisse im Ver-
gleich zu Depositionsfliissen iiber einen lingeren Zeitraum gemessen. Allerdings ist an diesen
Tagen (21.07.02, 22.07.02 und 24.07.02) die Datenbasis ohnehin klein und die gemessenen
Fliisse sind gering (auch die nicht dargestellten Emissionsfliisse). An allen anderen Tagen
werden lange Depositionsphasen hochstens von kurzen Emissionsepisoden unterbrochen, die
jedoch betrachtliche Werte annehmen konnen. Die absoluten Median-Werte der Depositions-
fliisse bewegen sich typischerweise zwischen 4 -10° und 10 -10° Partikel m? s und erreichen am
27.07.02 einen Maximalwert von 39 -10° Partikel m? s”'. Das 90 %-Perzentil gibt eine robuste
Abschitzung der maximalen Depositionsfliisse an den einzelnen Tagen. An acht Tagen {iiber-
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Abbildung 3.20: Anteil der qualititsgesicherten Emissionsperioden (grau) und Depositionsperioden (schwarz)

sowie Median und 90 %-Perzentil der CPC-Partikeldepositionsfliisse an verschiedenen Tagen der BEWA-
Feldexperimente.
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steigt das 90 %-Perzentil einen absoluten Wert von 30-10° Partikel m™ s™'. An 10 Tagen erreicht
das 90 %-Perzentil dagegen nicht einmal einen absoluten Wert von 15-10° Partikel m? s™. Somit
lassen sich aufgrund des 90 %-Perzentilwerts Tage mit besonders groBem Partikeldepositions-
fluss von Tagen ohne nennenswerte Partikeldeposition unterscheiden.

Abbildung 3.21 zeigt eine analoge Darstellung der Datenbasis und der Depositionsfliisse fiir das
UCPC-System. Noch deutlicher als fiir das CPC-System ist die Dominanz der Depositionsfliisse
aus dem oberen Teil von Abbildung 3.21 abzulesen. An allen Tagen iiberwiegen Depositions-
phasen gegeniiber Emissionsfliissen. Die mit dem UCPC-System gemessenen Partikelde-
positionsfliisse schwanken an den einzelnen Tagen typischerweise zwischen -10-10° und -20 -10°
Partikel m? s”'. Der maximale Median-Betrag wird am 27.07.02 mit 50-10° Partikel m™* s er-
reicht. Das 90 %-Perzentil ldsst wieder Tage mit besonders starken Depositionsfliissen erkennen.
Jene acht Tage, deren 90 %-Perzentil des CPC-Flusses einen Betrag von 30-10° Partikel m2s™
liberschritten hatte, zeigen auch beim UCPC-Fluss die hochsten Betrige mit mehr als 50-10°
Partikel m™ s bis zu einem maximalen 90 %-Perzentil-Betrag von 275 -10° Partikel m™ s am
12.07.02. Diese acht Tage werden im Folgenden zur Unterscheidung von den iibrigen Tagen als
Flusstage oder F-Tage bezeichnet. Nur an vier Tagen, ndmlich dem 12.07.02, dem 20.07.02, dem
23.07.02 sowie dem 30.07.02, konnten signifikante Emissionsfliisse gemessen werden. Der
maximale Median-Wert wurde am 30.07.02 mit 125-10° Partikeln m?s” (UCPC) erreicht.
Allerdings muss erneut darauf hingewiesen werden, dass gerade die GrdéBenordnung der
Emissionsfliisse auf einer geringen Datenbasis beruht.

Einen detaillierten Einblick in den zeitlichen Verlauf der Partikelanzahlfliisse bietet die Dar-
stellung des kumulativen Flusses. Abbildung 3.22 zeigt diesen getrennt fiir 2001 und 2002 fiir
das CPC- und das UCPC-System. Ein steiler Kurvenverlauf weist auf grof3e Partikelanzahlfliisse
hin, wihrend flache Abschnitte Perioden mit geringen Fliissen kennzeichnen. Der Verlauf des
CPC-Flusses (schwarz) ist fast immer parallel zum UCPC-Fluss (grau). Die deutlichste
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Abbildung 3.21: Anteil der qualititsgesicherten Emissionsperioden (grau) und Depositionsperioden (schwarz)
sowie Median und 90 %-Perzentil der UCPC-Partikeldepositionsfliisse an verschiedenen Tagen der BEWA-
Feldexperimente. Flusstage sind durch ein ,,F* gekennzeichnet.
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Ausnahme bildet der 12.07.02 mit starken Depositionsfliissen im UCPC-System und gleich-
zeitigen Emissionsfliissen im CPC-System. Diese Besonderheit wird in Kap. 3.4.2.4 ausfiihrlich
erldutert. Am Ende der mehrwdchigen Messkampagnen in den Jahren 2001 und 2002 bleibt als
Bilanz aller Messungen stets ein starker Depositionsfluss, also der Eintrag von Aerosolpartikeln
in den Waldbestand. Im Jahr 2001 wurde bereits innerhalb der ersten sechs Tage etwa die Hilfte
der insgesamt gemessenen Partikeldeposition beobachtet. Nach erneuter Partikeldeposition um
den 18./19.07.01 wurden nach einer langen Phase mit vernachlédssigbaren Fliissen erst am
02.08.01 wieder starke Depositionsfliisse bestimmt. Auch im Jahr 2002 wurde innerhalb der
ersten fiinf Tage mehr als die Hélfte der insgesamt beobachteten Partikeldeposition gemessen.
AnschlieBend konnten erst ab dem 27.07.02 wieder betrachtliche Depositionsfliisse bestimmt
werden.

3.4.1.2 Tagesgang

In vielen Messungen zeigte sich ein ausgepragter Tagesgang mit geringen Fliissen in der Nacht
und deutlich héheren Fliissen am Tage (vgl. Abbildung 3.18). Um diese Beobachtung genauer zu
analysieren, wurden einerseits die Tage mit starken Depositionsfliissen und andererseits die
iibrigen Tage ohne bedeutende Partikeldeposition zusammengefasst und jeweils typische Tages-
ginge bestimmt. In Abbildung 3.23 sind diese Tagesgédnge fiir den CPC- und den UCPC-Fluss
dargestellt. Die Depositionsfliisse wurden jeweils in 2-h-Intervallen zusammengefasst und der
Medianwert sowie das 90 %-Perzentil dieser Intervalle bestimmt. In der linken Hilfte der Ab-
bildung sind jene acht Tage enthalten, die als Tage mit starken Depositionsfliissen (F-Tage)
bewertet wurden. Die rechte Hélfte der Grafik zeigt alle librigen Tage, an denen wenigstens 25 %
der Datenqualitét ausreichend war. Auffillig ist der ausgepréigte Tagesgang der Depositionsfliisse
an F-Tagen. Starken Depositionsfliissen am Tage stehen geringe Fliisse in den Nachtstunden
gegeniiber. Tendenziell sind die Nachtwerte aber auch an den iibrigen Tagen geringer als die
Tageswerte. Der Tagesgang zeigt ein ausgeprigtes Maximum kurz vor Mittag, anschlieBend
einen deutlichen Einbruch der Depositionsfliisse und schlieBlich am spidten Nachmittag ein
zweites, weniger stark ausgeprigtes Maximum bzw. Plateau. Die absolut groiten Medianwerte
werden zwischen 10:00 und 12:00 Uhr mit -44 -10° Partikeln m?s” (CPC-Fluss) bzw. -102 -10°
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Partikeln m?s' (UCPC-Fluss) erreicht. Auch das 90 %-Perzentil zeigt um diese Zeit mit
-120 -10° (CPC) bzw. -260 10° Partikeln m?s"' (UCPC) den hdchsten Absolutwert. Nachts iiber-
schreiten die Depositionsfliisse dagegen auch an F-Tagen selten absolute Werte von 25-10°
Partikel m?s™.

3.4.1.3 Meteorologische Einflussfaktoren

Der turbulente Austausch von Aerosolpartikeln ist auf vielfdltige Weise von meteorologischen
Parametern beeinflusst. Die Entwicklung der atmosphérischen Turbulenz ist eng mit den atmo-
sphérischen Stabilititsverhéltnissen, dem Windregime und dem Strahlungshaushalt gekoppelt.
Wichtige KenngréBen sind in diesem Zusammenhang der atmosphérische Stabilitdtsparameter
z/L, die Schubspannungsgeschwindigkeit u. sowie der turbulente Auftriebsstrom. Weitere
grundlegende GroBen zur Einschdtzung der mikrometeorologischen und lufthygienischen
Verhiltnisse im Verlaufe von starken Flussereignissen sind die Lufttemperatur, die Wind-
geschwindigkeit sowie die Partikelanzahlkonzentration.

Im Folgenden werden die medianen Tagesgénge dieser Parameter an F-Tagen im Vergleich zu
den iibrigen Tagen prasentiert und die Unterschiede erldutert. Alle Werte wurden in 2-h-
Intervallen zusammengefasst.
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Abbildung 3.23: Tagesgang des Medians (schwarz) und des 90 %-Perzentils (grau) des CPC- bzw. UCPC-Flusses

a/c) an F-Tagen und b/d) an den iibrigen Tagen. Die Messungen wurden in 2-h-Intervallen zusammengefasst.
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Abbildung 3.24: Medianer Tagesgang a) der Temperatur in 21 m Hohe iiber Grund und b) des Stabilitdits-
parameters z/L an F-Tagen (schwarz) und an den iibrigen Tagen (grau). Die Daten wurden in 2-h-Intervallen
zusammengefasst.

Die Lufttemperatur iiber dem Waldbestand (21 m iiber Grund) zeigt sowohl an F-Tagen als auch
an den librigen Tagen einen ausgeprigten Tagesgang mit maximalen Werten am spéiten Nach-
mittag. Die Lufttemperatur liegt jedoch an F-Tagen deutlich hoher als an den tibrigen Tagen. Die
Erhohung des Medianwerts bewegt sich am Tage zwischen 1 K und 2,5 K (Abbildung 3.24a).

Die Stabilitétsverhdltnisse (Abbildung 3.24b) sind dagegen an F-Tagen nicht signifikant von den
iibrigen Tagen verschieden. In beiden Féllen zeigen sich stabile Bedingungen in der Nacht und
labile Bedingungen am Tage. Der Ubergang von stabilen zu labilen Verhiltnissen ist am Morgen
gegen 06:00 Uhr zu beobachten, der Ubergang von labilen zu stabilen Bedingungen am Abend
gegen 18:00 Uhr. Unter den leicht labilen Verhiltnissen am Tage kann eine gute Entwicklung der
atmosphirischen Turbulenz erwartet werden. Zwischen 12:00 und 14:00 Uhr ist ein leichter
Riickgang der Labilitdt zu beobachten. Dies ist durch eine Besonderheit der thermischen Schich-
tung um diese Zeit zu erkldren. Wahrend die Temperatur zu allen anderen Zeiten iiber dem
Bestand hoher als im Bestand liegt, ist sie um die Mittagszeit {iber dem Bestand typischerweise
niedriger als im Bestand (vgl. Kap. 2.1.4.2).

Der Auftriebsstrom (Abbildung 3.25a) ist nachts leicht negativ und zeigt zwischen 06:00 und
18:00 Uhr einen ausgepragten Tagesgang mit einem Maximum am spidten Vormittag. Dieser
Parameter ist mit nahezu doppelten Medianwerten am Tage an F-Tagen deutlich gegeniiber den
iibrigen Tagen erhoht. Der Verlauf mit einem Maximum zwischen 10:00 und 12:00 Uhr und
einer weniger stark ausgeprigten zweiten Erhohung am Nachmittag dhnelt dem Verlauf der
Partikeldepositionsfliisse an F-Tagen (vgl. Abbildung 3.23).

Die Schubspannungsgeschwindigkeit (Abbildung 3.25b) zeigt sowohl an F-Tagen als auch an
den iibrigen Tagen einen ausgeprigten Tagesgang mit einem Maximum um die Mittagszeit und
niedrigen Werten in der Nacht. In beiden Féllen liegt der Medianwert der Schubspannungs-
geschwindigkeit zwischen 06:00 und 18:00 Uhr iiber 0,5 ms™. Die relativ hohen Medianwerte
auch nachts ergeben sich durch die Auswahl des verwendeten Datensatzes anhand verschiedener
Qualitétskriterien, zu denen u.a. der Datenausschluss bei Schubspannungsgeschwindigkeiten von
weniger als 0,1 ms' zéhlt. Die Medianwerte des kompletten Datensatzes (ohne Qualitéts-
priifung) lagen daher deutlich niedriger als in Abb. 3.25b dargestellt.



Ergebnisse und Diskussion Seite 101

03 71—
a)

< 0,24 -
)
S
X,

c
E 01 - .
= 3
0 ”,
17,] . N
2 —
Q
& 00
S -4—-4_4{
< 4 E —+—F-Tage

—=o— (ibrige Tage
011+ 77— 0,2
00:00 06:00 12:00 18:00 24:00 00:00 06:00 12:00 18:00 24:00
MEZ MEZ

Abbildung 3.25: Medianer Tagesgang a) des Auftriebsstroms und b) der Schubspannungsgeschwindigkeit u. an
F-Tagen (schwarz) und an den tibrigen Tagen (grau). Die Daten wurden in 2-h-Intervallen zusammengefasst.

Die Windgeschwindigkeit (Abbildung 3.26a) ist am Tage tendenziell hoher als nachts. Zwischen
F-Tagen und den {iibrigen Tagen lassen sich keine eindeutigen Unterschiede feststellen. Eine
Ausnahme bildet der Medianwert zwischen 22:00 und 24:00 Uhr an F-Tagen. Er ist sowohl im
Vergleich zu den tibrigen Tagen als auch im Tagesgang deutlich erh6ht. Diese Erhohung zeigt
sich auch im entsprechenden Medianwert der Schubspannungsgeschwindigkeit (Abb. 3.25b).
Auffillig ist in diesem Zusammenhang eine deutliche Abnahme des Stabilititsparameters z/L in
diesem Zeitraum insbesondere an F-Tagen. Da jedoch die Partikeldepositionsfliisse gegen
Mitternacht vernachldssigbare Werte aufweisen, ist die erhohte Windgeschwindigkeit um diese
Zeit ohne Relevanz fiir den Vergleich der F-Tage und der iibrigen Tage.

Die Partikelanzahlkonzentrationen (Abbildung 3.26b) sind an F-Tagen gegeniiber den {ibrigen
Tagen deutlich erhoht. Die hoheren Partikelzahlen sind allerdings insbesondere am Tage zu
beobachten, wihrend zwischen 22:00 und 08:00 Uhr einander dhnliche Medianwerte gefunden
werden. Besonders deutlich zeigen sich in diesem Vergleich zwei Maxima der Partikelanzahl-
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Abbildung 3.26: Medianer Tagesgang a) der horizontalen Windgeschwindigkeit in 21 m Hohe iiber Grund und
b) der Partikelanzahlkonzentrationen an F-Tagen (schwarz) und an den iibrigen Tagen (grau). Die Daten
wurden in 2-h-Intervallen zusammengefasst.
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konzentration zwischen 10:00 und 12:00 Uhr sowie am spédten Nachmittag bzw. frilhen Abend.
Zwischen 12:00 und 14:00 Uhr ist ein deutlicher Einbruch der Partikelzahlen zu erkennen, der
sich auch in verminderten Partikelanzahlfliissen widerspiegelt (vgl. Abbildung 3.23).

Die Stirke der Partikelanzahlfliisse zeigt eine gewisse Abhdngigkeit von der herrschenden
Windrichtung. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 3.27 dargestellt. Die Messungen aus
nordlichen Richtungen (grau) sind aufgrund der Ausrichtung des Fluss-Systems durch die
Konstruktion des Messturms beeintridchtigt und entsprechen nicht den Qualitétskriterien (Kap.
2.3.2.7). Sie sollten daher nur bedingt in eine Interpretation einbezogen werden. Das auffilligste
Merkmal in Abbildung 3.27 sind stark erhohte Depositionsfliisse bei dstlichen und siiddstlichen
Windrichtungen. Dies ist an den Messungen beider Fluss-Systeme zu erkennen. Auch bei
stidwestlicher Anstromung konnen deutliche Depositionsfliisse beobachtet werden. Emissions-
flisse treten dagegen nur vereinzelt auf, insbesondere bei siidostlichen Windrichtungen (vgl.
Abbildung 3.27a).

Im Verlauf von Nukleationsereignissen wird eine Vielzahl neuer Partikel gebildet. Findet dieser
Bildungsprozess im Waldbestand unterhalb des Mess-Systems statt, so miissten die neu
gebildeten Partikel als Emissionsfluss erfasst werden, sofern die emittierten Partikel bereits grof3
genug sind, um von den eingesetzten Messgeriten detektiert zu werden. Intensive Feld-
messungen iiber Koniferenwéldern in Finnland zeigten jedoch, dass gerade wihrend Nuklea-
tionsereignissen besonders starke Depositionsfliisse gemessen werden (Buzorius et al., 2001). In
Tabelle 3.14 sind die Nukleationstage und Flusstage der BEWA-Feldexperimente zusammen-
gestellt. Sechs der acht Flusstage sind zugleich Nukleationstage. An zwei Flusstagen, dem
13.07.01 und dem 08.07.02, konnten dagegen keine Nukleationsereignisse identifiziert werden.
Insgesamt wurde nur an einem einzigen Nukleationstag (28.07.02) nicht gleichzeitig starke
Partikeldeposition festgestellt. Allerdings muss darauf hingewiesen werden, dass aufgrund der
strengen Qualitdtskontrolle an sechs Nukleationstagen keine ausreichende Datenbasis zur Ein-
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ordnung der Depositionsfliisse vorliegt. Dennoch bestétigen die in Tabelle 3.14 zusammen-
gestellten Beobachtungen der BEWA-Feldexperimente das gleichzeitige Auftreten von Nuklea-
tionsereignissen und starken Depositionsfliissen.

3.4.1.4 Diskussion

Die mit dem CPC- und dem UCPC-System bestimmten Fliisse zeigen einen sehr dhnlichen
zeitlichen Verlauf. Diese relative Ubereinstimmung deutet auf eine hohe Verlisslichkeit der
Messung hin, da dhnliche Ergebnisse der Partikelanzahlkonzentrationen und -fliisse mit zwei
unabhéngig arbeitenden Partikelzdhlern bestimmt wurden. Die im absoluten Vergleich hoheren
UCPC-Fliisse sind auf den groBBeren Messbereich des UCPC zuriickzufiihren. Der UCPC erfasst
zusitzliche ultrafeine Partikel, die erwartungsgemil zu einem hoheren Anzahlfluss beitragen.
Der deutliche absolute Unterschied zwischen den beiden Systemen ldsst auf einen hohen
Flussbeitrag dieser ultrafeinen Partikel schlieBen. In Kap. 3.5.1 wird der Anteil verschiedener

. Partikelfraktionen am Turbulenzfluss ndher
Tabelle 3.14: Ubersicht der identifizierten Nukleationstage und
F-Tage. Nukleationstage und Flusstage sind chronologisch untersucht.
nummeriert. o.N.: Tag ohne Nukleationsereignis; n.v.: Daten Im Allgemeinen Zeigten sich in den Nacht-
nicht verfiigbar. .

stunden vernachlédssigbare turbulente An-

Datum Nukleationstage Flusstage zahlfliisse, wihrend am Tage meist deut-
05.07.2001 ! nv. liche Turbulenzfliisse bestimmt werden
12.07.2001 2 F1 . . . .

konnten. Diese Beobachtung ldsst sich mit
13.07.2001 o F der Entwicklung der atmosphirischen
23.07.2001 3 n.v. Ge h'whc uk%‘ eI 3 ?\?p}? sche
27.07.2001 4 v, renzschic t'er aren. In der Nac t ist in
28.07.2001 5 oy der sog. stabllen‘ Grénzschlcht. turbulenter
02.08.2001 6 F3 Transport nur episodisch entwickelt. Nach

Sonnenaufgang erwdrmt sich der Unter-
03.07.2002 7 nv. grund durch Einstrahlung. Dies fiihrt zur
08.07.2002 oN. F4 Ausbildung der so genannten Mischungs-
09.07.2002 8 F5 schicht mit gut durchmischten Luftmassen
10.07.2002 9 n.v. und einem entwickelten Turbulenzregime.
12.07.2002 10 Fo6 Am Abend entsteht bereits kurz vor
27.07.2002 1 F7 Sonnenuntergang bodennah erneut die
28.07.2002 12 kein F-Tag stabile néchtliche Grenzschicht. In der
31.07.2002 13 F8

dariiber verbleibenden Residual-Schicht ist
das Turbulenzregime deutlich geringer
ausgepragt als in der Mischungsschicht am Tage (Sturr, 1999). Die typischen Stabilitits-
verhiltnisse der Atmosphére sind in Abbildung 3.24b visualisiert. Der mediane Tagesgang des
Stabilitatsparameters z/L unterscheidet sich nicht signifikant zwischen F-Tagen und den iibrigen
Tagen. In beiden Fillen ist eine stabile Schichtung in der Nacht und labile Schichtung am Tage
zu erkennen. Somit kann turbulenter Transport in der Nacht nur episodisch erwartet werden,
wiahrend tagsiiber im gut ausgebildeten Turbulenzregime der Mischungsschicht groBe Turbu-
lenzfliisse moglich sind. Auch an Tagen ohne ausgepragten Depositionsfluss sind tendenziell
hohere Partikelfliisse am Tage zu beobachten (vgl. Abb. 3.23).

Am Standort wurden iiberwiegend Depositionsfliisse beobachtet. Dies bestétigt die Vermutung,
dass der Nadelwald eine effektive Senke fiir Partikel darstellt. Die Koniferennadeln bilden ideale
Impaktions- und Interzeptionsflichen fiir Partikel und damit geeignete Depositionsoberflachen
fiir atmosphérische Aerosolpartikel aller Grof3enbereiche. Zudem kann iiber hoher Vegetation
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aufgrund der erhohten Rauigkeit ein gut ausgebildetes Turbulenzregime erwartet werden, so dass
turbulenter Austausch effektive Partikeldeposition ermoglicht (RuuGrok et al., 1995; Nemirz et
al., 2002). Der Tagesgang der Schubspannungsgeschwindigkeit spiegelt die gute Turbulenzent-
wicklung am Tage wider und steht im Einklang mit am Tage erhohten Windgeschwindigkeiten.
Da aber kein Unterschied der Schubspannungsgeschwindigkeit zwischen F-Tagen und den
iibrigen Tagen beobachtet wurde, scheint gute Turbulenzentwicklung zwar ein notwendiger, aber
nicht der entscheidende Faktor fiir besonders gro3e Partikeldepositionsfliisse zu sein.

Die GroBenordnung der Partikelanzahlfliisse variiert zwischen den einzelnen Messtagen sehr
stark (vgl. Abb. 3.20 — 3.22). Die absolute statistische Unsicherheit der ermittelten Partikel-
anzahlfliisse aufgrund der Zahlstatistik der eingesetzten Messgerite (vgl. Kap. 2.3.2.9.1) nimmt
maximale Werte von 0,52 -10° Partikel m™ s (CPC) bzw. 4,2 -10° Partikel m? s' (UCPC) an.
Demnach sind erst Anzahlfliisse von 5 -10° Partikel m? s oder mehr als relevante Partikelfliisse
zu bewerten. Typische Depositionsfliisse von - 10 bis - 20 -10° Partikel m? s™' liegen in derselben
GroBenordnung, die iiber borealen Nadelwildern Finnlands beobachtet wurde (Buzorius ef al.,
1998; Buzorius et al., 2000; Buzorius et al., 2001). Dagegen fiihrten Eddy-Kovarianz-Messungen
mit optischen Partikelzdhlern (GaLracuer ef al., 1997) zu deutlich geringeren Partikelanzahl-
fliissen. Dies ist auf die untere Nachweisgrenze der optischen Partikelzdhler bei Durchmessern
um 150 nm zurlickzufiihren, wodurch in diesen Studien die zahlenmiBig dominierenden Nu-
kleations- bzw. Aitken-Partikel nicht erfasst wurden.

Gerade die Partikelanzahlkonzentration ist aber ein entscheidender Faktor fiir hohe Partikel-
depositionsfliisse. So waren die Partikelkonzentrationen an F-Tagen deutlich gegeniiber den
tibrigen Tagen erhoht. Weitere Unterschiede zwischen F-Tagen und den iibrigen Tagen zeigten
sich insbesondere in erhdhten Lufttemperaturen und einem erhdhten Auftriebsstrom. Buzorius et
al. (2003b) fanden an Nukleationstagen einen deutlich erhéhten Tagesgang des Auftriebsstroms.
In Kap. 3.3.1 wurde dariiber hinaus der giinstige Einfluss hoher Partikelkonzentrationen und
Lufttemperaturen auf die Ausbildung von Nukleationsereignissen festgestellt. So konnten in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Buzorius et al. (2001) in dieser Arbeit die stéirksten
Depositionsfliisse wiahrend Nukleationsereignissen beobachtet werden. Auch die bei starken
Depositionsfliissen vorherrschenden siidostlichen Windrichtungen weisen auf diesen Zusam-
menhang hin.

Die enge Kopplung von Nukleationsereignissen und Depositionsfliissen wird in einem Fall-
beispiel besonders deutlich. Abbildung 3.28 zeigt im oberen Teil die Entwicklung der Partikel-
groBBenverteilung an einem ausgepréigten Nukleationstag und im unteren Teil den entsprechenden
UCPC-Fluss. Gegen 07:30 Uhr kann eine rasche Erhohung der ultrafeinen Partikelzahl
(3 — 10 nm @) beobachtet werden. Gleichzeitig setzt Partikeldeposition ein, die zwischen 09:00
und 11:00 Uhr ihren Hohepunkt erreicht. Mit dem 12:00-Wert wird diese erste starke
Depositionsphase beendet. Aufgrund der schlechten Datenqualitit miissen die Werte in dieser
Phase zwar mit dullerster Vorsicht interpretiert werden, doch zeigt sich um 12:30 MEZ bei guter
Datenqualitdt ein Wert nahe Null. Dies lidsst auch Emissionsfliisse um diese Zeit als durchaus
plausibel erscheinen. Die charakteristische Entwicklung der GroBenverteilung ist gleichzeitig
aufgrund einer deutlichen Abnahme der Partikelzahl im GréBenbereich zwischen 10 und
60 nm @ fiir etwa zwei Stunden unterbrochen. Am Nachmittag setzt erneut Kondensations-
wachstum sowie deutliche Partikeldeposition ein. Gegen Abend nimmt der Depositionsfluss
kontinuierlich ab, bis schlielich vernachldssigbare Werte erreicht werden. Um diese Zeit ist
auch das Wachstum der neu gebildeten Partikel vom Nukleations- zum Aitken-Bereich weit-
gehend abgeschlossen.
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Abbildung 3.28: a) Zeitliche Entwicklung der Partikelgrofienverteilung und b) UCPC-Partikelanzahlfluss
am 02.08.01. Schwarz markierte Datenpunkte erfiillen alle Qualitdtskriterien, grau dargestellte Daten
geniigen einem oder mehreren Qualititskriterien nicht.

Das Absinken der Partikelkonzentrationen und der Partikelfliisse um die Mittagszeit ist ein
typisches Phdnomen der F-Tage. Eine mogliche Erklidrung fiir die Ausbildung zweier unter-
schiedlicher Maxima des Depositionsflusses am Vormittag und Nachmittag konnte darin liegen,
dass verschiedene Partikelfraktionen mit unterschiedlicher Bildungs- und Depositionsdynamik zu
unterschiedlichen Zeitpunkten den Partikeldepositionsfluss dominieren. Weitere Hinweise, die
zu dieser Vermutung fiihren, sind in Kap. 3.4.2.4 erlautert. Der Einbruch am Mittag steht
moglicherweise auch in Zusammenhang mit der Umkehr des Temperaturgradienten zu dieser
Zeit. Der turbulente Austausch konnte durch die ungiinstigeren Stabilitdtsverhéltnisse vermindert
sein. Auch im Tagesgang des Auftriebsstroms deutet sich zwischen 12:00 und 14:00 Uhr ein
leichter Riickgang des turbulenten Wérmeaustausches an.

3.4.2 Partikeltransfergeschwindigkeit

Aufgrund des erheblichen messtechnischen Aufwands zur Bestimmung von turbulenten Par-
tikelfliissen wird das Austauschverhalten von Aerosolpartikeln zwischen der Atmosphére und
der Bodenoberfliche hdufig modellhaft betrachtet. Dieser Ansatz fiihrt zum weit verbreiteten
Konzept der Depositionsgeschwindigkeit (WeseLy unp Hicks, 2000). Im Parameter der Depo-
sitionsgeschwindigkeit werden alle in komplexer Weise miteinander verkniipften mikrophysi-
kalischen Depositionsprozesse zusammengefasst. Durch Multiplikation der Depositions-
geschwindigkeit einer Verbindung 1 (va;) mit der Konzentration dieser Verbindung (c;) l4sst sich
der Depositionsfluss F; geméf [3-17] abschitzen.
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A Fy= =vye [3-17]
ﬁ Das negative Vorzeichen wird in [3-17]
> 10% Sedimentation /3 eingefiihrt, so dass zum Boden gerichtete De-
2 Vo~ Dpz\ positionsfliisse, die nach allgemeiner Konven-
2 3 tion negativ angegeben werden, zu positiven
% 1073 T E Depositionsgeschwindigkeiten fiihren.
E:')’ Difi“;i?23 Die trockene Deposition von Partikeln (vgl.
s . YT 5 Kap. 3.5) ist durch das Turbulenzregime sowie
8 7 E durch Diffusions- und Sedimentationsprozesse
a beeinflusst. Dabei ist das Depositionsverhalten
10° e I von Partikeln sehr stark von der Grofle der

10° o' 1(')2 163 ) 100 10° Partikel abhédngig. Abb. 3.29 veranschaulicht
Partikeldurchmesser D_ [nm] schematisch die Bedeutung der Depositions-
mechanismen in Abhingigkeit vom Partikel-

Abbildung 3.29: Schematische Darstellung der Par- durch . Klei Partikel zei .
tikeldepositionsgeschwindigkeit v, als Funktion des urc' messer: Kleme Partikel zeigen emn gas-
Partikeldurchmessers D, (abgewandelt nach Friep- dhnliches Verhalten und werden aufgrund der
Laner, 2000). Brown‘schen Molekularbewegung effektiv
deponiert. Diese Bewegung der Partikel kann als makroskopischer Diffusionsprozess betrachtet
werden. Die molekulare Diffusivitit D beschreibt in diesem Fall die Depositionsgeschwindigkeit
der Partikel, wobei iiber hoher Vegetation wie beispielsweise Wald, va ~ D*?, angenommen
werden kann (Suinn, 1982). Die molekulare Diffusivitit D ldsst sich mit Hilfe der Stokes-

Einstein-Gleichung bestimmen (SEINFELD UND Panpis, 1998):

p="T% 134
3mtuD, [3-18]
mit k Boltzmann-Konstante [1,381:10%° gm?s? K],
T absolute Temperatur [K],

Cc Cunningham-Slip-Korrektur [ - ],
u dynamische Viskositit der Luft [1,8° 102 gm™ s™'],
D, Partikeldurchmesser [m].

Zur Beriicksichtigung molekularkinetischer Effekte ist in [3-18] der Slip-Korrekturfaktor Cc
(vgl. Kap. 2.3.7) eingefiihrt. Dieser kann ab Durchmessern > 10 um vernachldssigt werden,
wihrend Cc fiir kleinere Partikel nédherungsweise proportional zu D," ist. Demzufolge ist die
molekulare Diffusivitdt D fiir kleine Partikel ndherungsweise proportional zu D, und ent-
sprechend, v4 ~ D,*".

dv 37T:qu

Loy
dt m,C

[3-19]

Geschwindigkeit des Partikels [m s™],
Erdbeschleunigung [m s],

dynamische Viskositit der Luft [1,8.102 gm™ s™'],
Partikeldurchmesser [m],

Partikelmasse [g],

Cunningham-Slip-Korrektur [ - ].

mit

o

5 OE ®r <

=]

Q
A



Ergebnisse und Diskussion Seite 107

Mit zunehmender Partikelgrole gewinnt auch die gravitative Sedimentation an Bedeutung. Die
Bewegung eines Partikels durch eine ruhige Luftmasse ldsst sich unter Beriicksichtigung des
Stokes'schen Gesetzes durch [3-19] beschreiben (SemreLD UND Panpis, 1998). Die Losung dieser
Bewegungsgleichung kann fiir einen Zeitpunkt T — oo durch

I LCCg [3-20]
7 3muD,

angendhert werden.

Diese Geschwindigkeit beschreibt fiir groe Partikel die Depositionsgeschwindigkeit durch gra-
vitative Sedimentation. Da der Korrekturfaktor Cc fiir groBe Partikel vernachldssigt werden kann
und, m, ~ D,’, folgt aus [3-20], va~ D,’.

Akkumulationspartikel besitzen die niedrigsten Depositionsgeschwindigkeiten, da in diesem
GroBenbereich weder Diffusions- noch Sedimentationsprozesse zu effektiver Deposition fiihren.

3.4.2.1 Direkte Messung
Nach Umstellung von [3-17] zu

F
ve=—— [3-21]

kann mit Hilfe der Messung des Partikelanzahlflusses F und der Partikelanzahlkonzentration c
die Partikeldepositionsgeschwindigkeit vq bestimmt werden. In diesem Zusammenhang ist
eigentlich der Begriff ,,Partikeltransfergeschwindigkeit” besser geeignet, da neben Depositions-
fliissen auch Emissionsfliisse beobachtet werden konnen.

Partikelanzahlfluss und Partikelanzahlkonzentration wurden iiber einen weiten Grofenbereich
integriert gemessen, so dass die resultierende Transfergeschwindigkeit ebenfalls als integraler
Parameter der Partikelpopulation interpretiert werden muss. Die Partikelpopulation besteht aus
Aerosolpartikeln unterschiedlicher GréB3en D,, die entsprechend Abbildung 3.29 unterschiedliche
Transfergeschwindigkeiten vq besitzen. Somit ist die integrale Transfergeschwindigkeit Viow fir
einen Partikelzéhler mit unterer Detektionsgrenze D und oberer Detektionsgrenze Diax durch
[3-22] definiert:

me{
[ viD,)-N(D,)dD,
vtotal = s [3_22]
| N(D,)aD,
D

;;;;;

mit va(D,) Partikeldepositionsgeschwindigkeit bei Durchmesser D, [m s™'],
N(D,) Partikelzahl bei Durchmesser D, [ - ].

Neben dem Einfluss der GroBenverteilung der Partikelpopulation ist die integrale Partikel-
transfergeschwindigkeit auch vom Entwicklungsgrad des Turbulenzregimes abhéngig, der durch
die Schubspannungsgeschwindigkeit u. abgeschétzt werden kann. So wurde in verschiedenen
Studien versucht, experimentell bestimmte Partikeldepositionsgeschwindigkeiten in Abhdngig-
keit von u. zu parametrisieren (GALLAGHER et al., 2002). Abb. 3.30 zeigt den Zusammenhang der
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Abbildung 3.30: Zusammenhang zwischen integraler Partikeldepositionsgeschwindigkeit vy des a) CPC-
Systems bzw. b) UCPC-Systems und Schubspannungsgeschwindigkeit u. an F-Tagen der BEWA-Feld-
experimente.

IIIII|IIIII|II
— - -2
a) Emission CPC b) Emission UCPC
00:00 06:00 12:00 18:00 24:00 00:00 06:00 12:00 18:00 24:0010
5 -{ ¢) Deposition - | d) Deposition L
CPC i UCPC 8
4
— —eo— Flusstage i <
L ] —e— (ibrige Tage -6 g
E 37 3
E | .
>U 2 -4 =
14 -2
o4+ 71— 17— 0
00:00 06:00 12:00 18:00 24:00 00:00 06:00 12:00 18:00 24:00

MEZ MEZ

Abbildung 3.31: Mediane Tagesgdnge der Partikelemissionsgeschwindigkeit des a) CPC- und b) UCPC-
Systems sowie der Partikeldepositionsgeschwindigkeiten des c¢) CPC- und d) UCPC-Systems an F-Tagen
und an den iibrigen Tagen.
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in dieser Arbeit an F-Tagen ermittelten Depositionsgeschwindigkeiten vq4 und der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit u.. Es ist klar zu erkennen, dass bei niedrigen uw. nur geringe
Partikeldepositionsgeschwindigkeiten zu finden sind. Mit zunehmender Schubspannungs-
geschwindigkeit konnen auch deutlich hohere Depositionsgeschwindigkeiten beobachtet werden.
Ein gut ausgebildetes Turbulenzregime ist demnach eine notwendige Voraussetzung fiir hohe
Partikeldepositionsgeschwindigkeiten. Der beobachtete Zusammenhang mit der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit (vgl. Abbildung 3.25b) ldsst einen deutlichen Tagesgang der Partikel-
transfergeschwindigkeiten erwarten. Abbildung 3.31 zeigt mediane Tagesginge der Transfer-
geschwindigkeiten fiir Emissions- und Depositionsereignisse. Die Tagesginge der CPC- und
UCPC-Transfergeschwindigkeiten wéahrend Emissionsperioden lassen einen dhnlichen Verlauf
mit geringen Emissionsgeschwindigkeiten am frithen Morgen, einem ausgepriagten Maximum am
Vormittag und vernachldssigbaren Transfergeschwindigkeiten am Nachmittag und Abend
erkennen. Der maximale Betrag des Medians liegt sowohl fiir das CPC- als auch fiir das UCPC-
System bei knapp 2 mm s” und damit deutlich niedriger als die entsprechenden Werte wihrend
Depositionsereignissen. In Abbildung 3.31 ¢) und d) sind jeweils die medianen Tagesginge an
Flusstagen im Vergleich zu den iibrigen Tagen dargestellt. An F-Tagen zeigen die Depositions-
geschwindigkeiten ein Maximum am Vormittag (CPC: 4,7 mm s, UCPC: 9,0 mm s™). Die
ibrigen Tage lassen dagegen einen deutlich schwicheren Tagesgang mit einem ausgedehnten
Plateau um die Mittagsstunden erkennen. Mit dem CPC-System wurden um diese Zeit typische
Depositionsgeschwindigkeiten zwischen 1,5 und 2 mm s™' gemessen, wihrend die Medianwerte
des UCPC-Systems zwischen 2 und 3 mm s variieren. In den Nachtstunden konnten stets
Depositionsgeschwindigkeiten um 1 mm s beobachtet werden.

Die unterschiedlichen Transfergeschwindigkeiten der CPC- und UCPC-Messung sind auf jene
Partikel zuriickzufiihren, die aufgrund der unterschiedlichen Messbereiche der Partikelzdhler
vom UCPC-System, aber nicht vom CPC-System erfasst wurden. Die integrale Transfer-
geschwindigkeit dieser Grofenfraktion zwischen Diinucec Und Duincpe (3 bzw. 11 nm @) kann aus
den Messungen direkt bestimmt werden. Der Anzahlfluss und die Anzahlkonzentration l4sst sich
durch Differenzbildung der UCPC- und CPC-Messungen ermitteln und mit [3-21] ergibt sich die
Transfergeschwindigkeit der ultrafeinen
Partikelfraktion. Diese ist zusammen mit
den Transfergeschwindigkeiten des UCPC-
und des CPC-Systems in Abbildung 3.32 im
Tagesgang dargestellt. Erwartungsgemél ist
die Transfergeschwindigkeit der ultrafeinen
Partikelfraktion typischerweise hoher als die
integrale Transfergeschwindigkeit beider
Mess-Systeme. Im medianen Tagesgang
aller Messtage, d.h. ohne Unterscheidung
der F-Tage und der iibrigen Tage, zeigen
sich interessante Unterschiede der ver-
0 +————— ————rr ————r—r ————— schiedenen Transfergeschwindigkeiten. Die
00:00  06:00 1200  18:00 2400 jpeorale  Transfergeschwindigkeit  des

MEZ UCPC-Sytems besitzt zwei Maxima, die

Abbildung 3.32: Medianer Tagesgang der integralen . .
Partikeltransfergeschwindigkeiten ~des CPC-  bzw. auch in den gemessenen Partikelanzahl-

UCPC-Systems sowie der ultrafeinen Partikelfraktion fliissen wiederzufinden sind (vgl. Abbildung
UFP (3 — 11 nm ). 3.23). Das CPC-System zeigt dagegen einen
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kontinuierlichen Anstieg der Transfergeschwindigkeiten vom friihen Morgen bis gegen 15:00
Uhr. Nach Erreichen dieses Maximums, das dem nachmittiglichen Maximum der UCPC-
Transfergeschwindigkeit entspricht, nimmt vy wieder kontinuierlich ab. Auch die ultrafeine
Partikelfraktion besitzt nur ein Maximum im Tagesgang der Transfergeschwindigkeit. Dieses
Maximum entspricht jedoch dem Maximum der UCPC-Messung am Vormittag gegen 11:00
Uhr.

Die absolute statistische Unsicherheit der Transfergeschwindigkeiten aufgrund der eingesetzten
Partikelzéhler (Kap. 2.3.2.9.1) erreicht maximale Werte von 0,2 mm s (CPC) bzw. 1,0 mm s
(UCPC). Die Transfergeschwindigkeit der ultrafeinen Partikelfraktion ist dagegen mit einer
deutlich hoheren statistischen Unsicherheit behaftet. Dabei liegt die statistische Unsicherheit im
Extremfall sehr geringer Anzahlkonzentrationen der ultrafeinen Partikel in der GroBenordnung
der ermittelten Transfergeschwindigkeit.

3.4.2.2 Modellierung

Die direkte Messung von Partikeltransfergeschwindigkeiten in Abhéngigkeit von der Partikel-
groBe stellt insbesondere flir Partikel < 100 nm @ eine weitgehend ungeldste Herausforderung
dar (Buzorwus et al., 2003a). Es existiert jedoch eine Vielfalt an Modellierungsansétzen auf
Grundlage theoretischer Beschreibungen des Partikeltransports in der Atmosphire, mit denen
groBenaufgeloste Partikeltransfergeschwindigkeiten bestimmt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden fiir alle 30-min-Intervalle, in denen die mikrometeorologischen EingangsgroBen fiir das
in Kap. 2.3.5 beschriebene Partikeldepositionsmodell nach ZuanG et al. (2001) zur Verfiigung
standen, Depositionsgeschwindigkeiten fiir verschiedene Partikeldurchmesser bestimmt. Insbe-
sondere wurde das Modell dazu eingesetzt, fiir jede der 40 GroBenklassen des DMPS-Systems
die Depositionsgeschwindigkeit entsprechend des mittleren Partikeldurchmessers zu bestimmen.
Der modellierte Zusammenhang zwischen Depositionsgeschwindigkeit und Partikeldurchmesser
in Abbildung 3.33 spiegelt die theoretischen Erwartungen entsprechend Abbildung 3.29 wider.

Dargestellt ist der Median aller Berech-
AL AL ALY B nungen fiir den Zeitraum des BEWA-
Feldexperiments im Jahre 2002. Das Mini-
mum der Depositionsgeschwindigkeit ist
bei Partikeldurchmessern um 1 um zu
finden. Ausgehend von dieser Partikel-
groBe fillt der Anstieg der Depositions-
geschwindigkeit mit zunehmendem Par-
tikeldurchmesser steiler aus als der Anstieg
bei abnehmendem Partikeldurchmesser.
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Um aus den modellierten Depositionsge-
schwindigkeiten eine mit den Fluss-
messungen vergleichbare integrale Deposi-
L A L ALY tionsgeschwindigkeit zu bestimmen, wur-
10° 10 10° 10° 10* den die groBenabhidngigen Depositions-
Partikeldurchmesser [nm] geschwindigkeiten der 40 DMPS-GroBen-
. . . . klassen mit der gemessenen GroBenver-
Abbildung 3.33: Median der modellierten Partikel-

depositionsgeschwindigkeit als Funktion des Partikel- teilung der Partikelzahl gewichtet und nach
durchmessers fiir das BEWA-Feldexperiment 2002. [3-23] zusammengefasst:

Depositionsgeschwindigkeit [mm s'1]

—
<
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2 vali)- N (i)
Vimod = [3-23]

mit Vamd  modellierte Depositionsgeschwindigkeit {iber den Messbereich des DMPS [m s],
vd(i) Depositionsgeschwindigkeit fiir die DMPS-GroBenklasse i [m s™'],
N(@) Partikelzahl in der DMPS-GroBenklasse i [m ).

In Abbildung 3.34 ist die gemessene integrale Transfergeschwindigkeit des UCPC-Systems
zusammen mit der modellierten und nach [3-23] integrierten Depositionsgeschwindigkeit
aufgetragen. Die GroBenordnung der Modellergebnisse stimmt gut mit der Gro3enordnung der
gemessenen Transfergeschwindigkeiten iiberein. Auch der zeitliche Verlauf der gemessenen
Transfergeschwindigkeiten wird durch das Modell zufrieden stellend reproduziert. Besonders
erwdhnt sei hier die auffillige Doppelspitze am 29.07.02, die sowohl in den Messungen als auch
im Modell zu erkennen ist. Allerdings iiberschétzt das Modell die Transfergeschwindigkeit
gegeniiber den Messungen in den meisten Fillen. Negative Transfergeschwindigkeiten (Partikel-
emission) wie beispielsweise am Morgen des 30.07.02 werden vom Modell nicht reproduziert, da
keine Emissionsmechanismen enthalten sind.
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Abbildung 3.34: Zeitlicher Verlauf der modellierten (grau) und gemessenen (schwarz) Partikel-
transfergeschwindigkeiten, 28.07.02 bis 30.07.02.

3.4.2.3 Effektiver Depositionsdurchmesser

Bereits in Kap. 3.4.2.1 wurde festgestellt, dass die integrale Partikeltransfergeschwindigkeit vom
Turbulenzregime und gleichzeitig von der PartikelgroBenverteilung beeinflusst ist. Unter einem
einheitlichen Turbulenzregime wird also die integrale Transfergeschwindigkeit einer Population,
die von Nukleationspartikeln dominiert ist, groBer sein als diejenige einer Population, die
tiberwiegend aus Akkumulationspartikeln mit niedrigeren Depositionsgeschwindigkeiten besteht.
Der groflere Anteil an Nukleationspartikeln mit deutlich héheren Depositionsgeschwindigkeiten
erhoht auch die integrale Partikeltransfergeschwindigkeit gemaf [3-22].
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L Um den Einfluss der PartikelgroBenverteilung in
einem einzigen Parameter auszudriicken, wird im
Folgenden das Konzept des Effektiven Depositions-
durchmessers, De.i, entwickelt. Die integrale
Transfergeschwindigkeit wird aus der Messung des
turbulenten Partikelanzahlflusses und der Partikel-
zahl bestimmt. Mit dem Partikeldepositionsmodell
konnen fiir die Messzeitraume groBBenaufgeloste Par-
tikeldepositionsgeschwindigkeiten berechnet wer-
den. Fiir ein gegebenes 30-min-Intervall kann somit
e - dje integrale  Partikeltransfergeschwindigkeit  mit
10° 10 10*  10° 10 10 d dellierten D i hwindiekeiten bei
Partikeldurchmesser D_ [nm] en modellierten Depositionsgeschwindigkeiten bei
unterschiedlichen Partikeldurchmessern verglichen
Abbildung 3.35: Modellierte Partikeldeposi- d N ird im All . .
tionsgeschwindigkeit  als  Funktion  des Wer‘en‘ un wird s 1m gemeimen genau Z'WCI
Partikeldurchmessers am 02.08.01, 15:30 —  Partikeldurchmesser geben, deren modellierte
ZZ 6:00 MEZ. Die hor. iZO"’alle L"’;e e,’;{tsll;r icht  Depositionsgeschwindigkeit der integralen Partikel-
t t - N . .
o semelsenen  mmiesraren Lartrendepo transfergeschwindigkeit entspricht (vgl. Abbildung

sitionsgeschwindigkeit. Der Pfeil markiert den
effektiven Depositionsdurchmesser Do, 3.35).

Depositionsgeschwindigkeit [mm s'ﬂ]

N
e

Als effektiver Depositionsdurchmesser D.q wird der kleinste Partikeldurchmesser D, definiert,
fir den vy(D,) =V, erfiillt ist. Die Wahl des kleinsten Durchmessers ist durch die um
GroBenordnungen hohere Konzentration von Nukleations- und Aitken-Partikeln im Vergleich zu
groben Partikeln motiviert, da auch die integrale Transfergeschwindigkeit durch die Dominanz
der kleinen Nukleations- und Aitken-Partikel bestimmt ist (vgl. [3-22]). Dem -effektiven
Depositionsdurchmesser kommt eine wichtige theoretische Bedeutung zu, die im Folgenden kurz
erldutert wird:

Eine polydisperse Partikelpopulation® setze sich aus N Partikeln mit unterschiedlichen Durch-
messern D, zusammen. Nun werde theoretisch eine monodisperse Population derselben Partikel-
zahl N betrachtet, deren einheitliche Partikelgrole dem effektiven Depositionsdurchmesser D
der polydispersen Population entspricht. Alle Partikel dieser Population besitzen definitions-
gemil eine Transfergeschwindigkeit, die der integralen Transfergeschwindigkeit der poly-
dispersen Population entspricht. Somit besitzt auch die monodisperse Population trivialerweise
diese integrale Transfergeschwindigkeit. Da die Partikelzahlen der polydispersen und mono-
dispersen Populationen {ibereinstimmen, muss auch der theoretische Partikelanzahlfluss der
monodispersen Population dem Ergebnis der Flussmessung der polydispersen Population ent-
sprechen. Wollte man also alle Partikel der polydispersen Population auf eine einheitliche Grof3e
bringen, ohne den Depositionsfluss zu verdndern, so miissten alle Partikel den Durchmesser Deq
annehmen. Ist die untersuchte Partikelpopulation von Nukleationspartikeln dominiert, so wird
der effektive Depositionsdurchmesser relativ niedrig sein. Fiir gealterte Populationen mit einem
ausgepriagten Akkumulationsbereich wiirde man dagegen einen deutlich groBeren effektiven
Depositionsdurchmesser erwarten. Im Parameter des effektiven Depositionsdurchmessers Deq ist
demnach eine zusammengefasste Information iiber die PartikelgroBBenverteilung der untersuchten
Partikelpopulation enthalten. Die Niitzlichkeit dieser Information zeigt sich in Abbildung 3.36.

5 Polydisperse Populationen enthalten Partikel unterschiedlicher Grofe. Eine monodisperse Partikelpopulation
besteht dagegen aus Partikeln einheitlicher GrofB3e.
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Abbildung 3.36: Zeitlicher Verlauf des mittleren geometrischen Durchmessers im Grofsenbereich
von 3 bis 60 nm @ (schwarze Linie) sowie des effektiven Depositionsdurchmessers D.q (grau) am
02.08.01. Die Achsen sind unterschiedlich skaliert.

Der mittlere geometrische Durchmesser der Partikelfraktion im GroBenbereich zwischen 3 und
60 nm O ist als schwarzer Linienverlauf dargestellt. Diese Gro3e wurde aus der Parametrisierung
der gemessenen PartikelgroBenverteilung bestimmt (vgl. Kap. 3.2.2). Gegen 08:00 Uhr fallt der
mittlere geometrische Durchmesser von ca. 40 nm auf einen Wert unter 10 nm. Dies deutet auf
Partikelneubildung und eine erhohte Konzentration von Nukleationspartikeln hin. Zwischen
08:00 und 18:00 Uhr zeigt sich ein kontinuierliches Wachstumsverhalten, das schlieBlich erneut
zu mittleren Durchmessern zwischen 30 und 50 nm fiihrt. Uber diesen Kurvenverlauf ist die zeit-
liche Entwicklung des effektiven Depositionsdurchmessers gelegt. Der Verlauf zwischen 08:00
und 20:00 Uhr spiegelt sehr gut das Einsetzen der Partikelneubildung und das Wachstums-
verhalten der Partikelpopulation wider. In den Nachtstunden (00:00 bis 07:00 Uhr und 20:00 bis
24:00 Uhr) féllt eine erhdhte Variabilitdt des D.s auf. Zu diesen Zeiten sind die gemessenen
Partikelfliisse sehr gering und entsprechen haufig nicht den Qualitétskriterien. Diese Unsicher-
heiten in der Flussbestimmung wirken sich auch auf die Bestimmung des effektiven Deposi-
tionsdurchmessers aus. Die De¢-Schwankungen zwischen 12:00 und 14:00 Uhr sind ebenfalls auf
geringe Partikelfliisse und verminderte Datenqualitdt zuriickzufithren. Insgesamt ist jedoch aus
dem D.¢-Verlauf klar die Entwicklung der PartikelgroBenverteilung iiber den Tag zu erkennen,
obwohl in diesen Parameter keine gemessene Information zur tatsdchlichen GréBenverteilung
eingeht.

Zu beachten ist die unterschiedliche Skalierung in Abbildung 3.36. Der effektive Depositions-
durchmesser entspricht etwa dem doppelten mittleren geometrischen Durchmesser der betrachte-
ten Partikelfraktion (3 — 60 nm ). Dies ist auf die Definition des effektiven Depositions-
durchmessers mit Hilfe der integralen Transfergeschwindigkeit zuriickzufiihren, zu der auch
grofBere Partikel mit niedrigen Depositionsgeschwindigkeiten beitragen.

3.4.2.4 Diskussion

Die Betrachtung von Partikeltransfergeschwindigkeiten erlaubt eine Analyse des turbulenten
Partikelaustauschverhaltens unabhingig von der vorhandenen Partikelanzahlkonzentration. Dies
erleichtert beispielsweise einen Vergleich der gemessenen Partikelfliisse mit anderen Studien. In
Tabelle 3.15 sind verschiedene experimentell bestimmte Partikeltransfergeschwindigkeiten fiir
unterschiedliche Grofenbereiche zusammengestellt. Die Grofenordnung der Partikeltransfer-
geschwindigkeiten wihrend der BEWA-Feldexperimente ist vergleichbar mit publizierten
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Tabelle 3.15: Ubersicht experimentell ermittelter Partikeltransfergeschwindigkeiten vy fiir Partikel unterschiedlicher Grofe iiber
unterschiedlichem Geldnde. REA: Relaxed-Eddy-Akkumulation (vgl. Kap. 3.5), EC: Eddy-Kovarianz mit CPC: Konden-
sationspartikelzihler bzw. mit OPC: optischer Partikelzdhler.

va [mm s7] GrofBienbereich Untergrund Methode Quelle
50 - 350 ~1nm semiarides Grasland REA ScHErY et al. (1998)

6 - 7 7 — 14 nm Nadelwald EC/CPC&CPC Buzorius et al. (2001)
0,1 - 15 15-35nm Nadelwald EC/CPC&Modell Rannik ef al. (2000)
<75 - =20 > 11 nm Stadt EC/CPC DorsEy et al. (2002)
35 - 10 >11 nm Nadelwald EC/CPC Buzorius et al. (1998)

5 - 40 > 11 nm Nadelwald EC/CPC Buzorius et al. (2000)
0,2 - 0,6 > 11 nm Heide EC/CPC Nemitz et al. (2002)

1,9 > 11 nm offene See EC/CPC NiLsson UND Rannik (2001)
1,4 100 — 200 nm Ackerland EC/OPC GALLAGHER et al. (2002)
2,1 100 — 200 nm Nadelwald EC/OPC GALLAGHER et al. (2002)
10 300 — 500 nm Nadelwald EC/OPC GALLAGHER et al. (1997)
-39 - 70 3—11nm Nadelwald EC/CPC&UCPC  diese Arbeit
-37 - 23 >3 nm Nadelwald EC/UCPC diese Arbeit
-12 - 13 > 11 nm Nadelwald EC/CPC diese Arbeit

Transfergeschwindigkeiten iiber Nadelwald, sofern die Messungen den Nukleations- und Aitken-
Bereich beriicksichtigen. Uber offener See und niedriger Vegetation wie Heide- oder Ackerland
wurden dagegen deutlich niedrigere Partikeltransfergeschwindigkeiten beobachtet. Diese Diskre-
panz ist auf die unterschiedliche Rauigkeit der Unterlage und dadurch verdnderte Bedingungen
des turbulenten Austauschs (Nemirz et al., 2002) sowie auf effektive Impaktions- und Inter-
zeptionsprozesse im Nadelwald zuriickzufiihren. Zwei interessante Sonderfélle sind die duBerst
hohen Depositionsgeschwindigkeiten von Partikeln um 1 nm @ (ScHery et al., 1998) sowie die
starken Partikelemissionen liber Stadtgebiet (DorsEy et al., 2002).

Die GroBenordnung der gemessenen Partikeltransfergeschwindigkeiten stimmt weiterhin gut mit
den Resultaten des Partikeldepositionsmodells nach Zuang et al. (2001) iiberein. Dieses Modell
kann somit fiir Betrachtungen zum gréfenaufgelosten Partikeldepositionsverhalten herangezogen
werden (vgl. Kap. 3.5.1). Ebenso kann das Modell eingesetzt werden, um den neu eingefiihrten
Parameter des effektiven Depositionsdurchmessers zu bestimmen. Mit diesem Parameter lassen
sich ohne direkte Messung der PartikelgroBenverteilung allein aus der Messung und Model-
lierung des Partikelanzahlflusses wichtige Informationen zur Entwicklung der Gréfenverteilung
einer Partikelpopulation ableiten. Da die Partikeltransfergeschwindigkeit nicht nur von der
PartikelgroBe, sondern auch vom Entwicklungsgrad der atmosphérischen Turbulenz beeinflusst
ist, wire eine Weiterentwicklung des theoretischen Konzepts des effektiven Depositionsdurch-
messers hinsichtlich des Einflusses der Partikelgroenverteilung einerseits und der Turbulenz-
entwicklung andererseits denkbar. Auf Grundlage der vorhandenen Datenbasis erscheint eine
derartige Weiterentwicklung momentan jedoch nicht erfolgversprechend. Es sei darauf hinge-
wiesen, dass im verwendeten Partikeldepositionsmodell keine Emissionsmechanismen enthalten
sind. Fiir Emissionsperioden konnen demnach keine plausiblen Modellierungsergebnisse er-
wartet werden.

Der mediane Tagesgang der integralen Emissionsgeschwindigkeit zeigt im Vergleich von CPC-
und UCPC-System keinen Unterschied. Dies ldsst vermuten, dass die Emission ultrafeiner
Partikel von untergeordneter Bedeutung ist. Dagegen zeigt der mediane Tagesgang der
Depositionsgeschwindigkeit des UCPC-Systems eine deutliche Erhohung gegeniiber dem CPC-
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System. Die Modell-Rechnungen und theoretischen Uberlegungen zur Partikeldeposition lassen
sehr hohe Depositionsgeschwindigkeiten der zusétzlich erfassten, ultrafeinen Partikel erwarten.
Dies erhoht in der Konsequenz auch die integrale Depositionsgeschwindigkeit des UCPC-
Systems gegeniiber dem CPC-System. Da die Zahl der ultrafeinen Partikel nachts héufig
vernachlédssigbar gering ist, ist auch der Unterschied der CPC- und UCPC-Depositions-
geschwindigkeiten in der Nacht weniger ausgepragt.

Durch Differenzbildung wurde aus den unterschiedlichen Messungen eine direkte Abschitzung
der Transfergeschwindigkeit der ultrafeinen Partikel gewonnen. Diese lag der Modellvorstellung
entsprechend deutlich hoher als die integrale Transfergeschwindigkeit tiber den gesamten
GroBenbereich der Partikelzéhler. Weiterhin wurden insbesondere am Vormittag hohe Transfer-
geschwindigkeiten der ultrafeinen Partikelfraktion beobachtet, wihrend die groBten integralen
Transfergeschwindigkeiten ohne Berlicksichtigung der ultrafeinen Partikel typischerweise am
Nachmittag erreicht wurden.
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Abbildung 3.37: a) Zeitliche Entwicklung der Partikelgrofienverteilung, b) CPC- und UCPC-Partikelanzahl-
fliisse sowie ¢) Partikelanzahlkonzentrationen des CPC-Systems, des UCPC-Systems und der ultrafeinen Par-
tikelfraktion (UFP) am 12.07.02 aus 30-min-Mittelwerten. Die schwarz markierten Partikelfliisse sind
qualitdtsgesichert. Fehlerhafte Messungen des DMPS-Systems im Bereich < 10 nm O sind nicht dargestellt.
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Diese unterschiedliche zeitliche Dynamik verschiedener Partikelfraktionen ist auch in folgendem
Fallbeispiel zu erkennen. Am 12.07.02 konnten ausgepriagte Tagesginge der CPC- und UCPC-
Fliisse gemessen und gleichzeitig ein deutliches Nukleationsereignis beobachtet werden (Abb.
3.37). Eine Besonderheit, die nur an diesem einzelnen Tag gefunden wurde, ist die entgegen-
gesetzte Richtung des CPC- und des UCPC-Flusses: Der CPC-Fluss zeigt Partikelemission,
wihrend mit dem UCPC-System gleichzeitig Partikeldeposition gemessen wurde. Um den
Hintergrund dieser besonderen Situation zu kldren, ist es hilfreich, die zeitliche Entwicklung der
Partikelanzahlkonzentration ndher zu betrachten. Erwartungsgemal steigt die Partikelzahl ab
08:30 Uhr stark an und erreicht zwischen 09:30 und 10:00 Uhr ein Maximum von knapp 33 000
Partikeln cm®. Um diese Zeit ist die entgegengesetzte Flussrichtung der beiden Systeme am
deutlichsten ausgepriagt. Der Hauptunterschied zwischen dem CPC- und dem UCPC-System ist
der erfasste PartikelgroBenbereich. Das UCPC-System detektiert Partikel bis zu einem mini-
malen Durchmesser von 3 nm, wihrend die untere Detektionsgrenze des CPC-Systems bei etwa
11 nm O liegt. Aus diesem Grunde ist es erforderlich, neben der zeitlichen Entwicklung der
Gesamtpartikelzahl (UCPC) auch die Entwicklung der ultrafeinen Partikelfraktion im Bereich
von 3 bis etwa 11 nm @ (UFP) sowie der Partikel ab etwa 11 nm @ (CPC) zu betrachten. Diese
beiden Fraktionen zeigen zeitlich verschobene Maxima: Am Morgen kann zunidchst ein starker
Anstieg der ultrafeinen Partikel mit einem Maximum gegen 10:00 Uhr und anschlieBender
Konzentrationsabnahme beobachtet werden. Die CPC-Partikelkonzentration steigt dagegen im
Verlauf des Vormittags kontinuierlich an und zeigt ihr Tagesmaximum erst nach 12:00 Uhr.
Demnach ist festzustellen, dass der starke Anstieg der Gesamtpartikelzahl (UCPC) am Morgen
zu einem iiberwiegenden Teil von der ultrafeinen Partikelfraktion (3— 11 nm @) angetrieben
wird. Diese Partikel dominieren somit auch die UCPC-Flussmessung, aus der Partikeldeposition
resultiert. Dagegen werden die ultrafeinen Partikel vom CPC-System nicht erfasst und der CPC-
Emissionsfluss von groferen Partikeln bestimmt. Die Unterschiede in der zeitlichen Dynamik
und dem Depositionsverhalten der beiden Partikelfraktionen liefern eine plausible Erklarung fiir
die entgegengesetzte Richtung der CPC- und UCPC-Fliisse. Zundchst dominieren ultrafeine
Partikel mit einer am Morgen besonders hohen Depositionsgeschwindigkeit den UCPC-Fluss
(vgl. Abbildung 3.32). Wihrend die iibrigen Partikel in der CPC-Bilanz emittiert werden, fiihrt
die effektive Deposition der ultrafeinen Partikel in der UCPC-Bilanz zu Partikeldeposition. Nach
Abnahme der ultrafeinen Partikelzahl ist kurz nach Mittag ein zweites lokales Maximum der
Partikelkonzentration zu beobachten, das von der CPC-Partikelfraktion bestimmt ist. Die
entsprechenden Partikelanzahlfliisse lassen nun keine entgegengesetzte Fluss-Richtung mehr
erkennen.

3.5 Partikularer Stoffaustausch zwischen Vegetation und
Atmosphire

Fiir eine 6kosystemare Betrachtung des partikulidren Stoffaustausches zwischen der Vegetation
und der Atmosphire ist der direkt gemessene Partikelanzahlfluss nicht hinreichend. Vielmehr
miissen Aussagen zum partikuldren Massefluss gemacht werden, die zusdtzlich mit Informa-
tionen zur chemischen Zusammensetzung der deponierten oder emittierten Partikel kombiniert
sind. Ein positiver Partikelanzahlfluss (Emission) muss in der Bilanz nicht notwendigerweise die
Emission von Partikelmasse und umgekehrt ein negativer Partikelanzahlfluss (Deposition) nicht
notwendigerweise Deposition von Partikelmasse bedeuten. Die Deposition eines einzigen
kugelférmigen 10 um-Partikels erfordert beispielsweise zum Ausgleich der Massenbilanz die
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Emission von einer Milliarde kugelformiger 10 nm-Partikel der gleichen Zusammensetzung. Die
Bilanz der Partikelanzahl wiirde in diesem Fall jedoch eine deutliche Partikelemission anzeigen.
Grundsitzlich unterscheidet man drei Eintragspfade atmosphirischer Spurenstoffe in ein Oko-
system: die (1) trockene Deposition von Gasen oder Partikeln, die nicht an Regen gebunden sind,
die (2) nasse Deposition von im Niederschlag gelosten Verbindungen sowie die (3) okkulte
Deposition, der nebelgebundene Eintrag. Die trockene Deposition atmosphérischer Aerosol-
partikel triigt grundlegend zu Nihr- und Schadstoffbilanzen von Okosystemen bei. Allerdings ist
die direkte Quantifizierung des partikuldren Eintrags individueller chemischer Verbindungen
noch immer eine grofle wissenschaftliche Herausforderung. Zwar existieren verschiedene
Ansitze zur Abschétzung des partikuliren Masseflusses, doch sind deren Ergebnisse bislang mit
grof3en Unsicherheiten behaftet (BusiNnger, 1986; WEseLy unp Hicks, 2000).

Ein vor allem an Waldstandorten weitverbreitetes Abschitzungsverfahren bildet die so genannte
,Kronenraumbilanz-Methode®. Hier wird durch Vergleich der Spurenstoffkonzentrationen in
Regenwasser tiber und unter dem Kronenraum die trockene Deposition von Gasen und Partikeln
gemeinsam bestimmt (Martzner et al., 2001). Allerdings bleibt die Abschétzung aufgrund
unberiicksichtigter Prozesse im Kronenraum (z.B. selektive Aufnahme oder Leaching von
Substanzen) ungenau.

Ein weiteres indirektes Verfahren ist die ,,Gradient-Methode* (FowLer et al., 2001), wobei parti-
kuldre Konzentrationen in zwei unterschiedlichen Hohen gemessen werden. Der vertikale Fluss
der untersuchten partikuliren Komponenten kann als Produkt dieses Konzentrations-Gradienten
und eines Austauschkoeffizienten (engl. eddy diffusivity) bestimmt werden. Der Austausch-
koeffizient wird unter der Annahme analoger Austauschverhiltnisse durch gleichzeitige
Gradient-Messung und direkte Flussmessung eines weiteren Skalars gewonnen. Im Allgemeinen
sind die zu erfassenden Gradienten jedoch sehr klein, so dass dieses Verfahren auBBerordentlich
hohe Anspriiche an die chemische Analytik stellt. Insbesondere sind die Konzentrations-
gradienten gerade im gut entwickelten Turbulenzregime sehr gering und deshalb mit grofen
Unsicherheiten behaftet.

Durch Exposition eines Sammelbehélters kann die trockene Deposition in einem direkten
Verfahren bestimmt werden (z.B. Franz et al., 1998). Die Oberfliche des Sammlers sowie das
Stromungsregime um den Sammler sind jedoch den natiirlichen Verhéltnissen meist nur
unzureichend nachgebildet. Somit sind wichtige Depositionsmechanismen wie beispielsweise
Impaktion und Interzeption iiber dem Sammler grundlegend gegeniiber der natiirlichen Depo-
sitionsfldche verdndert.

Die so genannte ,,Eddy-Akkumulations-Methode* ist wie die Eddy-Kovarianz-Methode ein
direktes mikrometeorologisches Verfahren zur Bestimmung turbulenter Fliisse. In Abhingigkeit
von der vertikalen Windkomponente werden Luftproben durch Ventilschaltung in zwei unter-
schiedlichen Reservoirs gesammelt. Aus dem Konzentrationsunterschied zwischen diesen beiden
Reservoirs kann der turbulente Fluss einer Substanz mit Hilfe der fundamentalen Eddy-
Akkumulations-Gleichung (Desiarpins, 1977) bestimmt werden:

F = w+~cup+w7-cdown [3-24]

mit w' positive Vertikalwindkomponente (engl. updraft) [m s™],
W negative Vertikalwindkomponente (engl. downdraft) [m s™],
Cup Konzentration im updraft [mol m],

Cdown Konzentration im downdraft [mol m~].
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Aus [3-24] ist ersichtlich, dass die Probenahme proportional zur vertikalen Windgeschwindigkeit
w erfolgen muss, d.h. neben einer schnellen Ventilschaltung muss auch die Durchflussrate mit
einer zeitlichen Auflosung von 10 oder 20 Hz geregelt werden. Dies ist technisch kaum
realisierbar. In der sog. ,,Relaxed-Eddy-Akkumulations”-Technik (REA) wird deshalb mit einer
konstanten Flussrate gesammelt und die fehlende Proportionalitit zur vertikalen Wind-
geschwindigkeit durch eine statistische Beschreibung der Vertikalwindkomponente korrigiert
(BusiNnGer UND ONCLEY, 1990):

F = b.o—w.<cupdrqﬂ_Cdowndrq/i> [3_25]

mit b empirische Konstante b=0,6 [ - ],
Ow Standardabweichung des Vertikalwinds [m s™'],
Cupdt  Konzentration im updrafi-Reservoir [mol m],
Caowndrait KoONzentration im downdrafi-Reservoir [mol m~].

Zur REA-Flussmessung von Partikeln ist es notwendig, bei abwirts gerichtetem Wind iiber einen
,downdraft”-Filter oder -Denuder zu sammeln, wihrend bei aufwirts gerichtetem Wind iiber
einen ,,updraft”-Filter bzw. -Denuder gesammelt wird. Nach der chemischen Analyse lédsst sich
aus der Konzentrationsdifferenz der turbulente Fluss individueller Partikelkomponenten er-
mitteln. Im Allgemeinen sind die Konzentrationsunterschiede jedoch sehr klein, so dass die
Methode durch die Genauigkeit der Analysemethode und die Reinheit der Filter bzw.
Denuderfliissigkeiten limitiert ist. Erste Anwendungen der REA-Methode fiir Partikel in einer
urbanen Atmosphére sind bei Nemitz et al. (2001) beschrieben.

SchlieBlich besteht die Moglichkeit, das Austauschverhalten von Aerosolpartikeln modellhaft zu
betrachten. Dazu wird zunéchst die Partikeldepositionsgeschwindigkeit durch Modellansétze
(vgl. Abschnitt 3.4.2) bestimmt. Nach Messung der Konzentration von Partikelzahl oder -masse
lasst sich der entsprechende turbulente Fluss gemidfl [3-17] ermitteln. Die Depositions-
geschwindigkeit dient somit zur einfachen Abschitzung des auf trockene Deposition zuriick-
zufithrenden Eintrags einer Verbindung in ein Okosystem.

3.5.1 Abschiitzung des Partikelmasseflusses

Zur Bestimmung des Partikelmasseflusses muss die GroBenverteilung der Partikelmasse sowie
das unterschiedliche Depositionsverhalten der einzelnen GroéBenfraktionen beriicksichtigt
werden. Zur grofenabhidngigen Beschreibung des Partikeldepositionsverhaltens kann das
Depositionsmodell nach Zuang et al. (2001) verwendet werden. Kombiniert man dieses Modell
in einem ersten Schritt mit der GroBenverteilung der Partikelzahl, so lassen sich groBen-
aufgeloste Partikelanzahlfliisse bestimmen. Durch Abschitzung der GroBenverteilung der Par-
tikelmasse kann anschlieBend der groBenaufgeloste Partikelmassefluss ndherungsweise bestimmt
werden. Zum Abschluss dieses Abschnitts werden Moglichkeiten diskutiert, den Turbulenzfluss
individueller Partikelkomponenten durch Verkniipfung des Partikelmasseflusses mit chemischen
Analyseergebnissen zu bestimmen.

3.5.1.1 Gropfenaufgeloster Anzahlfluss

Da Partikel in Abhdngigkeit von ihrer Form und GrofBe ein sehr unterschiedliches Depositions-
verhalten und somit unterschiedliche Transfergeschwindigkeiten besitzen, kann der Anzahlfluss
einer polydispersen Partikelpopulation als Summe von Teilfliissen bestimmt werden, welche
unterschiedliche GroBenbereiche umfassen:
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F=2=v,.¢; [3-26]

mit F Partikelanzahlfluss [m?s™'],
Vdi Transfergeschwindigkeit der Partikel des GroBenbereichs i [m s™],
Ci Partikelanzahlkonzentration im GrdBenbereich i [m™].

Legt man die Grofenfraktionen des DMPS-Systems zugrunde, so ldsst sich der Partikelanzahl-
fluss als Summe von 40 Teilfliissen bestimmen, die durch die Partikelzahl der jeweiligen
GroBenfraktion und die modellierte Depositionsgeschwindigkeit des entsprechenden Partikel-
durchmessers gegeben sind. In Abbildung 3.38 sind diese Daten fiir ein 30-min-Intervall
beispielhaft dargestellt.

Durch Multiplikation der modellierten Depositionsgeschwindigkeit vi; und der gemessenen
Partikelanzahlkonzentration c; im GroBenbereich i kann der Partikelanzahlfluss groBenaufgeldst
bestimmt werden. In Abbildung 3.39 ist der groBenaufgeloste Partikelanzahlfluss fiir das in
Abbildung 3.38 dargestellte Beispiel sowie ein Tagesgang des modellierten und gemessenen
Partikelanzahlflusses dargestellt. Aus Abbildung 3.39a wird ersichtlich, dass Partikel im Gro-
Benbereich zwischen 5 und 30 nm @ den groBten Beitrag zum Anzahlfluss leisten. Der Beitrag
von Partikeln mit Durchmessern iiber 50 nm ist dagegen vernachlidssigbar gering. Dieses Beispiel
spiegelt typische Verhiltnisse wéhrend starker Depositionsperioden wider. Durch Addition der
40 Teilfliisse gemalB [3-26] erhdlt man einen modellierten Partikelanzahlfluss fiir den GréBen-
bereich des DMPS-Systems. In Abbildung 3.39b ist ein Vergleich des modellierten und des
gemessenen Anzahlflusses fiir den 09.07.02 dargestellt. Der Verlauf des modellierten Tages-
ganges stimmt mit der UCPC-Messung gut iiberein. So werden das Einsetzen der Partikel-
deposition ab 08:00 Uhr, die zwei ausgepriagten Depositionsperioden am Vormittag sowie die
kontinuierlich abnehmenden Depositionsfliisse am Nachmittag vom Modell gut reproduziert.
Allerdings liegen die absoluten Werte des modellierten Partikelanzahlflusses generell iiber den
gemessenen Werten.
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Abbildung 3.38: a) Modellierte Partikeldepositionsgeschwindigkeit als Funktion des Partikeldurchmessers und
b) gemessene GrofSenverteilung der Partikelzahl in 40 Gréfenklassen von 3 — 800 nm @ am 28.07.02, 12:00 -

12:30 MEZ.
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Abbildung 3.39: a) Modellierter Partikelanzahlfluss in 40 Grofsenklassen von 3 — 800 nm @ am 28.07.02,
12:00 - 12:30 MEZ. b) Zeitlicher Verlauf des modellierten und gemessenen Partikelanzahlflusses (UCPC-
Fluss) am 09.07.02. Schwarze Symbole bezeichnen qualitditsgesicherte Daten.

3.5.1.2 Ubergang zu Massefliissen

In den GroBenklassen des DMPS-Systems sind unterschiedliche Partikelmassen und eine unter-
schiedliche chemische Zusammensetzung der Partikel zu erwarten. Unter der Annahme, dass alle
Partikel einer GroBenklasse kugelférmig sind sowie einen einheitlichen Durchmesser D, und
eine einheitliche Dichte p besitzen, kann die Partikelmassekonzentration jeder DMPS-
GroBenklasse wie in Kap. 2.3.6 beschrieben abgeschétzt werden. Kombiniert man die resul-
tierende GroBenverteilung der Partikelmasse mit den entsprechenden Depositionsgeschwindig-
keiten analog zu Kap. 3.5.1.1, so erhdlt man den groBenaufgelosten Partikelmassefluss fiir den
GroBenbereich des DMPS-Systems.
Im Gegensatz zum Partikelanzahlfluss wird der iiberwiegende Anteil des Partikelmasseflusses
von Partikeln des Akkumulationsbereichs getragen. Die Addition der Teilmassefliisse aus Abb.
3.40 ergibt einen modellierten Partikelmassefluss von etwa 21 ngm™s™ fiir den DMPS-GroBen-
bereich im betrachteten Zeitraum. Tabelle 3.16

010_ Il“lI | enthélt typische modellierte Partikelmassefliisse

:: 05 | wihrend der BEWA-Feldexperimente 2001 und
e 2002. In den Jahren 2001 und 2002 sind
2 Massefliisse von 4 bzw. 10 ngm?s™ typisch.
§ 109 i Nimmt man an, dass die jeweils im Juli be-
g’ stimmten Massefliisse flir das gesamte Jahr
£ 157 1  reprisentativ sind, so ergibt sich aus den mittleren
% Massefliissen ein Eintrag partikuldrer Masse in
L 20 - der GroBenordnung von 1,7 kg ha' a' (2001)
1 1 bzw. 3,9 kg ha' a' (2002). In dieser Abschitzung

2,5 — sind nur Partikel im Grofenbereich des DMPS-

! 10 100 1000 Systems, d.h. PMoy bzw. PMys, beriicksichtigt.

Partikeldurchmesser [nm] . . .
Der Anteil dieser Partikelfraktion an der Gesamt-
Abbildung 3.40.: Modellierter Partikelmassefluss in

40 Grofsenklassen von 3 — 800 nm @ am 28.07.02, parFlkelrnass.e (PMyo)  liegt ~am  Standort
12:00 - 12:30 MEZ. typischerweise unter 30 % (Herp, 2000).
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Tabelle 3.16: Statistik des modellierten Partikelmasseflusses (30-min-
Werte) im Gréfienbereich 3 — 900 nm @ (2001) bzw. 3 — 800 nm O (2002).

Partikelmassefluss [ng m? s'|
5 %-Perzentil
Median
95 %-Perzentil
Mittelwert

3.5.1.3 Verkniipfung mit Partikelchemie

2001 (PM,y) 2002 (PM,y)
1,4 4,2
4,0 10,1
10,4 28,4
5,5 12,2

Um die Bedeutung des partikuliren Masseflusses fiir ein Okosystem zu bewerten, miissen
Informationen zur chemischen Zusammensetzung der eingetragenen Partikelmasse betrachtet
werden. Am Standort wurden iiber viele Jahre verschiedene Untersuchungen zur chemischen
Zusammensetzung des atmosphirischen Aerosols durchgefiihrt. So weisen beispielsweise Lubwic
unp Kremm (1990), Peters unp BRruUckNER-ScHATT (1995) sowie Hewp et al. (2002a) auf die
dominierende Stellung von Nitrat NOy, Sulfat SO,* sowie Ammonium NH;" im anorganischen
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Abbildung 3.41: a) Chemische Zusammensetzung der
Partikelpopulation vom 29.07.02, 10:00 — 18:00 MEZ.
Die Impaktormessung wurde vom IfT Leipzig durch-
gefiihrt (BrucGEmann unp GNauk, 2003). b) Modellierte
Partikeldepositionsgeschwindigkeit als Funktion des
Partikeldurchmessers am 29.07.02, 10:00 — 18:00 MEZ.
Die Depositionsgeschwindigkeiten bei den mittleren
geometrischen Durchmessern der fiinf Impaktorstufen
sind gesondert markiert. Der Gréfienbereich der Impak-
torstufe 4 ist durch die vertikalen Linien gekennzeichnet.

Partikelmaterial des Fichtelgebirges hin.
Auch 1im Nebel dominieren diese drei
Spezies die lonenladung (WRZzESINSKY UND
KiemMm, 2000). Im Rahmen der BEWA-
Feldexperimente wurde in den Partikeln bis
10 um @ ein typischer Kohlenstoff-Anteil
von etwa 20 % der Partikelmasse gefunden.
Davon entfielen etwa 1/3 auf elementaren
Kohlenstoff EC und etwa 2/3 auf organische
Kohlenstoff-Verbindungen OC (Brucce-
MANN UND Gnauk, 2003). Unter der An-
nahme, dass alle atmosphérischen Partikel
die gleiche chemische Zusammensetzung
zeigen (interne Mischung), konnte mit Hilfe
von modellierten Depositionsgeschwindig-
keiten und der groBenaufgeldsten Konzen-
trationsverteilung aus den Impaktormes-
sungen unter Anwendung von [3-17] der
Eintrag individueller chemischer Verbin-
dungen oder Stoffklassen abgeschétzt wer-
den. In Abb. 3.41 sind diese Daten beispiel-
haft fiir eine Messung zusammengestellt.
Jeder GroBlenklasse muss eine einzelne De-
positionsgeschwindigkeit zugeordnet wer-
den. Im dargestellten Beispiel sind die
Depositionsgeschwindigkeiten fiir den mitt-
leren Partikeldurchmesser jeder Groflen-
klasse hervorgehoben. Gleichzeitig zeigt
sich, dass die modellierten Depositions-
geschwindigkeiten innerhalb der einzelnen
GroBenbereiche erheblich variieren.
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3.5.1.4 Diskussion

Die Anwendung des Partikeldepositionsmodells nach Znanc et al. (2001) ermoglicht am Standort
Waldstein eine sinnvolle Abschitzung des grofenaufgelosten Partikelanzahlflusses im
Groflenbereich bis etwa 1 um @. Ein Vergleich der gemessenen UCPC-Fliisse mit den
Modellresultaten ist in Abbildung 3.42 dargestellt. Der Spearman'sche Rangkorrelations-
koeffizient weist mit einem Wert von
R;=0,69 auf einen linearen Zusammenhang 1000 4

zwischen den Modell-Resultaten und den .
Messwerten und damit auf eine gute relative ]
Ubereinstimmung von Messung und Modell
hin. Es fillt auf, dass die Mehrzahl der Daten-
punkte oberhalb der 1:1-Linie zu finden sind.
Demnach tberschétzt das Modell hdufig die
Partikelanzahlfliisse im  Vergleich  zur
Messung. Besonders bei niedrigen Fluss-
messungen liegen die Modell-Werte z.T. um
ein bis zwei Gréfenordnungen zu hoch. In den ]
meisten Fillen liefert das Depositionsmodell T
jedoch sinnvolle und mit den Messungen ! 10 100 1000

. UCPC-Fluss [10° m* s™
vergleichbare Resultate. [ ]

.- . . Abbildung 3.42: Vergleich der modellierten und
Mit einer Reihe vereinfachender Annahmen gemessenen Partikelanzahlfliisse fiir beide BEWA-

kann aus dem grofenaufgelosten Anzahlfluss Feldexperimente. Die Daten sind nicht normalverteilt
der groBenaufgeloste Massefluss bestimmt auf dem 0,05-Signifikanzniveau (Kolmogorov-Smir-
werden. Es fallt auf, dass sich der Anteil nov-Test; Press et al., 1992).

verschiedener Partikelfraktionen am Anzahl- bzw. Massefluss betridchtlich unterscheidet. Dies
lasst sich mit Hilfe des kumulativen normierten Partikelflusses analysieren, der in Abbildung
3.43 fiir ein typisches Beispiel dargestellt ist. Der kumulative normierte Partikelfluss beschreibt
den Fluss-Anteil aller Partikel unterhalb eines gewissen Durchmessers. So zeigt Abbildung 3.43,
dass 95 % des Anzahlflusses von Partikeln mit Durchmessern unter 60 nm beigetragen werden.
Diese Partikelfraktion ist dagegen nur fiir etwa 5 % des Partikelmasseflusses verantwortlich. Der
Hauptteil des Masseflusses wird von deutlich groBeren Partikeln dominiert. So werden 95 % des
Masseflusses erst unter Berticksichtigung aller Partikel bis ca. 400 nm @ erreicht. Der Grofen-
bereich zwischen 60 und 400 nm @ triagt demnach etwa 90 % zum Partikelmassefluss bei. Der
Anteil dieses Bereichs am Partikelanzahlfluss ist dagegen mit etwa 5 % sehr niedrig.
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Da die Partikelanzahlkonzentration der groben Partikel (> 1 um @) im Vergleich zur Zahl der
Nukleations- und Aitken-Partikel vernachldssigbar gering ist, wird der fiir den Partikelanzahl-
fluss relevante GroBenbereich durch das DMPS-System vollstindig abgedeckt. Die GroBen-
ordnung des Fintrags partikuldrer Masse ldsst sich mit den durchgefiihrten Messungen und
Modell-Ansétzen jedoch aus verschiedenen Griinden nicht valide abschétzen. Die Einschrankung
des untersuchten PartikelgroBenbereichs auf Durchmesser <1 um erlaubt keine Aussage zu
Masse und Depositionsbeitrag grober Partikel, die einen erheblichen Teil der Partikelmasse
ausmachen. So besitzt beispielsweise ein einzelnes kugelformiges 20 pm-Partikel mit einer
Dichte von 1,3 g cm™ eine Masse von etwa 5 ng. Diese Masse liegt in der GroBenordnung des
ermittelten Partikelmasseflusses pro Quadratmeter und Sekunde. Die Emission eines einzelnen
groben Partikels kann also den gesamten Massedepositionsfluss der feinen Partikelfraktion
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R T o o AT ausgleichen. Mit der Eddy-
2 1 —e— Anzahlfluss I Kovarianz-Methode kann der
é 80 -| —®— Massefluss : - turbulente Fluss von wenigen,
% | | aber groflen Partikeln aufgrund
L 604 : i der schlechten Zihlstatistik in
& I diesem GrofBenbereich nicht auf-
% 40 - : ] gelost werden. Zudem gewinnt
2 I der sedimentative Depositionsan-
_:g’ 00 : 1 teil an Bedeutung. Die Kombi-
3 | nation der ermittelten Masse-
5 . . : flisse mit Informationen zur

L S e i T — T hemischen 7 mmensetzun
) 10 100 1000  Chemische usamme! setzung
Partikeldurchmesser [nm] der Partikel erfordert weitere ver-

einfachende Annahmen und bein-
Abbildung 3.43: Kumulativer normierter Turbulenzfluss der Partikel- haltet zusitzliche Unsicherheiten
zahl und der Partikelmasse als Funktion des Partikeldurchmessers am ] ’
28.07.02, 12:00 — 12:30 MEZ. Die gestrichelten Linien markieren die So bleiben Modellabschéitzungen
Partikelfraktionen, welche 95 % des Partikelanzahl- bzw. Partikel-  des Partikeldepositionsverhaltens

masseflusses beitragen. und die Verkniipfung mit chemi-

schen Analysen (Abbildung 3.41) ungenau, da (1) die tatsdchliche Depositionsgeschwindigkeit
eines individuellen Partikels aufgrund der komplexen Depositionsmechanismen nur unvoll-
stindig modelliert werden kann und (2) sowohl die chemische Zusammensetzung als auch das
zugeordnete Depositionsverhalten iiber einen gewissen Groflenbereich integriert ist. Somit kann
die Variabilitdt innerhalb der messtechnisch vorgegebenen GroBenbereiche nicht aufgeldst
werden. Fiir die Klassenbreiten des eingesetzten Impaktors sind Unterschiede der
Depositionsgeschwindigkeit bis zu einer GroBBenordnung zu erwarten. Dariiber hinaus muss die
Variabilitit der chemischen Zusammensetzung einzelner Partikel beriicksichtigt werden. Eine
intern gemischte Aerosolpopulation wiirde keine Unterschiede in der chemischen Zusammen-
setzung zeigen. HeLp et al. (2002b) fanden jedoch am Standort Waldstein eine externe Mischung
von Aerosolpopulationen beziiglich chemisch interpretierbarer Partikelklassen. Um dieser chemi-
schen Variabilitdt individueller Partikel Rechnung zu tragen, muss die Zusammensetzung von
Partikelpopulationen auf der Einzelpartikelebene betrachtet werden. Im folgenden Abschnitt wird
ein Verfahren vorgestellt, das die Analyse einzelner Aerosolpartikel mit mikrometeorologischer
Flussmessung kombiniert, um perspektivisch Turbulenzfliisse individueller Partikelkomponenten
zu bestimmen.

3.5.2 Erste Ansiitze zur direkten Messung der turbulenten Fliisse
individueller Partikelkomponenten

Turbulente Fliisse von atmosphérischen Spurengasen wie CO, und H,O werden routineméafig
mit Hilfe der Eddy-Kovarianz-Methode bestimmt (Barpocchr et al., 2001). Dagegen werden
Fliisse atmosphirischer Beimengungen, fiir die kein ausreichend schnelles Messgerit zur Ver-
fligung steht, in der Praxis hiufig mit Hilfe des REA-Verfahrens (vgl. Abschnitt 3.5) bestimmt.
Diese Methode erlaubt den Einsatz relativ langsamer Verfahren zur chemischen Analyse der
untersuchten Stoffbeimengung. Das sog. Disjunct-Eddy-Sampling (RiNNE et al., 2000) verringert
ebenfalls die Anspriiche an die Geschwindigkeit der Konzentrationsmessung. Luftproben werden
innerhalb einer kurzen Zeitspanne von beispielsweise 0,1 s in einem Probenreservoir gesammelt
und tiber mehrere Sekunden chemisch analysiert. In der Zwischenzeit wird eine weitere Probe in
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einem zweiten Reservoir gesammelt. Ist die erste Analyse beendet, so wird die zweite Probe
bestimmt. Jeder einzelnen Probe kann nun eine zeitlich hochaufgeldst gemessene Vertikalwind-
geschwindigkeit zugeordnet werden. Damit werden innerhalb eines bestimmten Zeitraums zwar
deutlich weniger Proben analysiert als in konventionellen Systemen, aber die Probenahme selbst
ist zeitlich hochauflésend. Der Idee zu diesem Disjunct-Verfahren liegt die Annahme zugrunde,
dass fiir eine Flussbestimmung iiber einen gewissen Zeitraum ein statistisch repridsentativer
Ausschnitt der Konzentrations- und Vertikalwindfluktuationen ausreichend ist. Die Beitrdge
hochfrequenter Turbulenzelemente zum Vertikalfluss bleiben beim Disjunct-Verfahren erhalten.
Dagegen erhoht sich die statistische Unsicherheit der Flussmessung durch den prinzipiellen
Informationsverlust des Disjunct-Sampling. Diese Erhohung kann bei geeigneter Wahl des
Disjunct-Intervalls® (DI) sehr gering gehalten werden. LenscHow ef al. (1994) geben eine um 8 %
erhohte Varianz des Flusses an, falls DI der integralen Zeitskala’ (IZS) des untersuchten Skalars
entspricht, d.h. DI/ IZS = 1. Die Erh6hung der statistischen Unsicherheit der Flussmessung steigt
jedoch auf 31 % bzw. 250 % fiir DI/ IZS-Verhiltnisse von 2 bzw. 5. Ruppert (2002) untersuchte
den relativen Fehler der Messung turbulenter Fliisse von latenter und sensibler Wiarme sowie
CO, bei Anwendung des Disjunct-Verfahrens im Vergleich zur zeitlich hochauflésenden Eddy-
Kovarianz-Methode fiir unterschiedliche DI. Dabei ergaben sich maximale relative Flussfehler
vonca.4 % fir DI=1s,7 % fiir DI=3 s, 16 % fiir DI = 10 s und 32 % fiir DI = 30 s.

Die chemische Analyse atmosphérischer Einzelpartikel ist mit Hilfe der Flugzeit-Massen-
spektrometrie (engl. time-of-flight-MS, TOF-MS) quasi instantan moglich (Hinz et al., 1994).
Daher bietet es sich an, das beschriebene Disjunct-Sampling-Verfahren mit einem TOF-MS als
chemischem Analysegerit zu kombinieren. Da die Zeitpunkte der chemischen Analyse durch die
statistisch verteilte Wahrscheinlichkeit der Detektion und Ionisation von Einzelpartikeln
bestimmt sind, variieren die Zeitrdume zwischen den Analysen. Der Ansatz wird deshalb als
wIrregular Disjunct Eddy Sampling” (IDES) bezeichnet.

3.5.2.1 Chemische Interpretation von Einzelpartikelspektren

Zur qualitativen Analyse von Einzelpartikelspektren werden charakteristische Signale und
Signalmuster eines Massenspektrums erfasst und bewertet. Die chemische Interpretation von
Einzelpartikelspektren ist letztlich ein Vergleich der Spektren unbekannter Partikel mit Spektren,
die im Labor an Partikeln bekannter Zusammensetzung gemessen wurden. Allerdings fiihren
schon leicht variable Messbedingungen zu deutlich verdnderten Massenspektren, die einen
Vergleich von Labor- und Feldmessungen erschweren. In der Literatur finden sich jedoch eine
Vielzahl von chemisch interpretierten Einzelpartikelspektren (z.B. NosLE unp PrathER, 1996;
MurprHy UND THOMSON, 1997; TriMBORN ef al., 2000).

Abbildung 3.44 zeigt das Massenspektrum eines einzelnen Aerosolpartikels, das am Standort
Waldstein analysiert wurde. Charakteristische Signale zeigen sich bei Masse-Ladungs-Verhélt-
nissen m/z = 46 (NOy), m/z = 62 (NO3) und m/z = 97 (HSOy) im negativen Spektrum sowie
m/z=18 (NH4"), m/z=23 (Na") und m/z=39 (K") im positiven Spektrum. Dieses Massen-
spektrum ist demnach typisch fiir ein anorganisches Salzpartikel mit sekundirer Uberprigung
(NOs, SO4*, NH4"). Da die gemessenen Einzelpartikelspektren in Abhéngigkeit vom analy-
tischen Setup sowie der untersuchten Partikelmatrix stark variieren, ist die chemische Analyse
atmospharischer Aerosolpartikel mittels Laser-Desorptions-lonisation als semi-quantitativ zu

6 Das Disjunct-Intervall DI entspricht dem Zeitintervall zwischen zwei Probenahmen.
7 Lenschow ef al. (1994) definieren die integrale Zeitskala IZS eines Skalars als positives Integral der Autokor-
relationsfunktion der untersuchten Zeitreihe.
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Abbildung 3.44: Massenspektrum eines Einzelpartikels vom 06.02.2000: anorganisches Salz mit sekun-
ddren Komponenten. Aufgrund unterschiedlicher Empfindlichkeiten des Massenspektrometers beziiglich
verschiedener lonen erscheint das K*-Signal sehr hoch und das NH,"-Signal sehr niedrig.

bewerten (Mansoori et al., 1994). Eine nichtlineare Ansprache des Ionendetektors, Potential-
effekte der Optik sowie die Variabilitit des Laserpulses hinsichtlich der Laserenergie und
-fokussierung verhindern eine eindeutige Zuordnung von Ionenkonzentration im Partikel und
Ionensignalintensitdt im Massenspektrum. Dariiber hinaus bestimmen die Struktur und chemi-
sche Zusammensetzung der untersuchten Partikel den Ionisationsprozess. Werden Partikel
beispielsweise nur zum Teil verdampft und ionisiert, so konnen die Partikelbestandteile nicht
quantitativ bestimmt werden. Um die tatsdchliche Konzentration einer bestimmten Partikel-
komponente zu ermitteln, kann die Variation der Massenspektren auf zwei Arten reduziert
werden. Gross et al. (2000) schlagen vor, die charakteristischen Signalintensititen der unter-
suchten Partikelkomponente mit der Gesamtsignalintensitdt zu normieren. Die resultierende
normierte Signalintensitit npa (engl. normalized peak area) ist sehr viel besser mit der
Konzentration dieser Partikelkomponente korreliert. Jounston unp WEXLER (1995) bestimmen die
Konzentration einer bestimmten Substanz durch Mittelung der Informationen aus mehreren
Einzelpartikelspektren. Je grofer die Zahl der gemittelten Spektren, desto kleiner wird der
Einfluss durch gerdtespezifische Variationen der Massenspektren. Dariiber hinaus ist das
Problem der Sensitivitit der Partikelmatrix verringert, da viele unterschiedliche Partikelmatrizes
zur semi-quantitativen Analyse beitragen. Kombiniert man die Konzepte von Gross et al. (2000)
und Jounston UND WEXLER (1995), so gilt unter Einbeziehung einer fiir die Partikelpopulation
reprasentativen Anzahl an Partikeln, dass der Mittelwert der normierten Signalintensititen npa
einer Partikelkomponente zur tatséchlichen mittleren Konzentration dieser Partikelkomponente
proportional ist:

<npai> o <ci> [3-27]

Die mittlere normierte Signalintensitdt einer Partikelkomponente kann also als relative Kon-
zentration dieser Komponente bezeichnet werden. Beispielsweise sind Signale bei den Masse-
Ladungs-Verhéltnissen m/z=46 (NO,) und m/z=62 (NO3) im negativen Spektrum charak-
teristisch flir partikuléres Nitrat (vgl. Abbildung 3.44). Fiir jedes Einzelpartikel ldsst sich die
charakteristische normierte Signalintensitdt npa(NOs’) bestimmen, indem zundchst die Signal-
intensititen bei m/z =46 und 62 addiert werden und anschlieend die Summe durch die Gesamt-
signalintensitdt des negativen Spektrums geteilt wird. Der Zusammenhang zwischen normierter
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Signalintensitit und Konzentration kann anhand
parallel durchgefiihrter Messungen mit einem
Berner-Niederdruck-Impaktor iiberpriift werden. Die
Impaktormessung ist als quantitativ anzusehen und
. somit als Referenzmessung fiir individuelle
Partikelkomponenten (z.B. NOs3’) nutzbar. In
i Abbildung 3.45 sind die mit dem Impaktor ermittel-
ten Nitratkonzentrationen® von acht verschiedenen
Partikelpopulationen gegen die entsprechenden
mittleren normierten Signalintensititen aufgetragen.
Wie erwartet zeigen sich hohe relative Nitrat-
konzentrationen der Einzelpartikelanalysen bei
hohen Nitratkonzentrationen in der Impaktorprobe
und niedrige relative Konzentrationen bei niedrigen

Abbildung 3.45: Linearer Zusammenhang  Konzentrationen der Impaktormessung.

der NOjs-Signalintensitit und der NOj- . ..
Konzentration fiir acht Partikelpopulationen Der Zusammenhang der beiden MessgroBien kann

am Standort Waldstein, Februar 2000. Die — theoretisch genutzt werden, um die relativen

0,44 -

relative NO_ - Signalintensitat [-]

010 T T T T T T T T T T T
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NO, - Konzentration [ug m”]

Messungen  wurden  mit einem Berner-  Kongzentrationen der Einzelpartikelspektren in die
Impaktor und dem TOF-MS LAMPAS 2 tatsichlich ctikuli K trati
durchgefiihrt atsdchlichen partikuldren Konzentrationen umzu-

rechnen. Dies fiihrt zum Konzept des relativen
Sensitivititsfaktors RSF (Mansoori ef al., 1994; Gross et al., 2000). Der RSF beschreibt fiir jedes
einzelne Partikel den Zusammenhang zwischen den charakteristischen Signalintensititen
chemischer Komponenten und ihren Konzentrationen im Partikel. Relative Sensitivitdtsfaktoren
sind vom Messgerit, den Messbedingungen und der untersuchten Partikelmatrix abhingig und
somit in der Praxis filir atmosphédrische Partikel unbekannt. Allerdings kann angenommen
werden, dass chemisch &dhnliche Partikel, die unter identischen Messbedingungen analysiert
werden, fiir einzelne Partikelkomponenten einen konstanten RSF besitzen. Insbesondere lasst
sich diese Annahme fiir mittlere Konzentrationen von représentativen Stichproben treffen, wie
der lineare Zusammenhang in Abbildung 3.45 zeigt. Die Steigung der Ausgleichsgeraden
(schwarz) kann fiir diese acht Populationen als relativer Sensitivititsfaktor beziiglich Nitrat
interpretiert werden. Dieser RSF lésst sich jedoch nicht ohne weiteres auf andere Messungen
iibertragen, da sich z.B. durch Alterung des lonisationslasers die Messbedingungen mit der Zeit
erheblich verdndern konnen. Fiir den Zeitraum einer mehrtigigen Messkampagne ist die An-
nahme eines konstanten RSF jedoch zu rechtfertigen, so dass gilt:

(¢) = {(npa-RSF) = (npa)-RSF [3-28]

Die Abweichung des Zusammenhangs der beiden Messgroflen von einer perfekten Geraden in
Abbildung 3.45 ist auf folgende Ursachen zuriickzufiihren: Zum einen muss mit einer gewissen
analytischen Unsicherheit sowohl beim Impaktor als auch beim Massenspektrometer gerechnet
werden. Zum anderen ist es notwendig, eine ausreichende Zahl an Partikeln zu analysieren, um
die jeweilige Partikelpopulation reprisentativ zu erfassen. Die Reprisentativitit der untersuchten
Stichprobe ist damit von entscheidender Bedeutung, um zumindest semi-quantitative Aussagen

8 Die einzelnen Impaktorproben wurden zunéchst in 10 ml aqua bidest iiberfiihrt. Anschlieend wurden die NOs-
Konzentrationen dieser wissrigen Losungen von der Zentralen Analytik des BITOK durch Ionenaustausch-
Chromatographie (Dionex DX 100) bei einer Bestimmungsgrenze von 0,45 mg I'' und einer relativen mittleren
Verfahrensstandardabweichung von 2,2 % bestimmt (Popp unp Mosker, 2000). Weitere Details in HeLp (2000).
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Abbildung 3.46: Maximale Abweichung (Konfi-
denzbereich) der relativen NOs-Konzentration als
Funktion der untersuchten Partikelzahl bei einem
Konfidenzniveau von 95 % fiir vier verschiedene
Partikelpopulationen, Februar 2000.

treffen zu konnen. Mit Hilfe von Monte-Carlo-
Simulationen konnen die Ergebnisse nicht-
reprasentativer Stichproben statistisch bewertet
und entsprechend interpretiert werden. Das ver-
wendete Monte-Carlo-Verfahren ist in HeLp et
al. (2002b) und Herp et al. (2003) beschrieben
und soll hier nur knapp erldutert werden:

1) Zunéchst wird aus dem Datenpool der zu
untersuchenden Einzelpartikelspektren ein ein-
zelnes Massenspektrum zufillig ausgewaihlt.
2) Nach zufilliger Auswahl eines zweiten
Massenspektrums wird aus diesen beiden
Spektren der Mittelwert der normierten Signal-
intensitdt einer Partikelkomponente berechnet.
3) Nun wird ein weiteres Partikel zufallig aus-
gewdhlt und der neue Mittelwert dieser (drei
Einzelpartikelspektren —umfassenden) Stich-
probe bestimmt.

4) Schritt 3 wird so lange wiederholt, bis alle Partikel des Datenpools ausgewihlt und in der
Stichprobe vereinigt sind. Daraus ergibt sich flir jede Stichprobenldnge ein Mittelwert der

normierten Signalintensitét.

5) Die Schritte (1 — 4) werden héufig (10 000 Mal) wiederholt. Nun resultiert fiir jede mogliche
Stichprobenlédnge aus den 10 000 Mittelwerten der normierten Signalintensititen ein Gesamt-
mittelwert sowie ein Konfidenzbereich, in dem der tatsdchliche Mittelwert mit einer gewissen

Konfidenz liegt.
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Abbildung 3.47: Universelle Konfidenzmatrix fiir relative NOs-Konzentrationen: Die
Schattierung gibt die maximale Abweichung (Konfidenzbereich) der relativen NOs - Kon-
zentration in Abhdngigkeit von Konfidenzniveau (Ordinate) und untersuchter Partikelzahl
(Abszisse) an. Die Punkte zeigen beispielhaft maximale Abweichungen fiir eine Population
von 300 Partikeln bei einem Konfidenzniveau von 75 % (schwarz) bzw. 95 % (weif3).
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Bildet man das Verhéltnis aus Konfidenzintervall-Linge und Mittelwert, so erhédlt man die
maximale Abweichung des tatsdchlichen Mittelwerts vom geschitzten Mittelwert auf dem unter-
suchten Konfidenzniveau. In Abbildung 3.46 sind die maximalen Abweichungen des Mittelwerts
der relativen NOs-Konzentration bei einem Konfidenzniveau von 95 % gegen die Stich-
probenlédnge fiir vier verschiedene Partikelpopulationen aufgetragen. Die vier Kurven verlaufen
sehr dhnlich und zeigen mit wachsender Stichprobenldnge einen enger werdenden Konfidenz-
bereich. Da das Muster in allen Fallen sehr dhnlich ist, kann eine ,, universelle Konfidenzmatrix”
eingefiihrt werden, die fiir die gewihlte Partikelkomponente (in diesem Fall NO5’) allgemein gilt.
Die universelle Konfidenzmatrix in Abbildung 3.47 zeigt die maximalen Abweichungen fiir
unterschiedliche Stichprobenldngen und unterschiedliche Konfidenzniveaus. Ein hohes Kon-
fidenzniveau und kleine Stichprobenldngen lassen groflere Abweichungen des geschitzten
Mittelwerts vom tatsdchlichen Mittelwert erwarten. So ist z.B. bei einer Population von 300 Par-
tikeln eine maximale Abweichung des geschétzten Mittelwerts von 5 — 10% auf dem 75 %-
Konfidenzniveau (schwarzer Punkt) zu erwarten, widhrend auf dem 95 %-Konfidenzniveau
(weiBer Punkt) bereits mit Abweichungen zwischen 15 und 20 % gerechnet werden muss.

3.5.2.2 Beschreibung des Irregular Disjunct Eddy Sampling

Die einzelnen Schritte zur Bestimmung der Flussrichtung einer individuellen Partikelkom-
ponente sind in Abbildung 3.48 schematisch dargestellt. Nach Abschluss der Messung sind
zundchst alle gemeinsam zu untersuchenden Einzelpartikelspektren in einem Datenpool
zusammengefasst. Jedem dieser Spektren wird die vertikale Windgeschwindigkeit zum Zeitpunkt
der Analyse eindeutig zugeordnet. In einer post-processing-Routine ldsst sich der Datenpool nun
in zwei virtuelle Reservoirs trennen: Entsprechend der vertikalen Windgeschwindigkeits-
komponente werden Partikel, die aus einem aufsteigenden Luftpaket (engl. updraft) gesammelt
wurden, im virtuellen updraft-Reservoir VUR zusammengefasst, wihrend Partikel aus ab-
sinkenden Luftpaketen (engl. downdraft) dem virtuellen downdraft-Reservoir VDR zuzuordnen
sind. In dieser Trennungsprozedur wird zusitzlich die chemische Information jedes einzelnen
Partikels mit der entsprechenden Vertikalwindgeschwindigkeit gewichtet. Auf diese Weise wird
die chemische Information (z.B. npa) im jeweiligen Reservoir proportional zur Vertikalwind-
geschwindigkeit w ,,gesammelt”. Dieses Verfahren entspricht somit einer Ventilschaltung und
Durchfluss-Regelung in einem echten Eddy-Akkumulations-System. Allerdings erfolgt die
Trennung und Gewichtung der Partikel erst nach der eigentlichen Messung in einem post-
processing-Verfahren.

VUR

RDP

Fluss-
richtung

partikel-
spektren VDR

\
Einzel- MCS—»>
/

Abbildung 3.48: Schematischer Ablauf des IDES-Analyseverfahrens. RDP: Datenpool, PPV: post-
processing-Ventil, VUR: virtuelles updraft-Reservoir, VDR: virtuelles downdraft-Reservoir, MCS:
Monte-Carlo-Simulation.
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Die Mittelwerte der gewichteten normierten Signalintensitdten von VUR und VDR, <w" - npa,,>
bzw. <w npagswr>, konnen als gewichtete relative Konzentrationen der untersuchten Partikel-
komponente in den virtuellen Reservoirs interpretiert werden. Multipliziert man die gewichteten
normierten Signalintensititen npa mit einem zwar unbekannten, aber konstanten relativen Sen-
sitivitatsfaktor, RSF, so erhélt man mit [3-28],

(w"-npa,,)-RSF = (w"-npa,,RSF) = (w"-c,,) [3-29]
und

(w -npa,,, ) RSF = (w -npa,,, -RSF)={(w -c,,,) [3-30].

Eingesetzt in die grundlegende Eddy-Akkumulations-Gleichung [3-24] folgt die fiir ,, [rregular
Disjunct Eddy Sampling” angepasste Eddy-Akkumulations-Gleichung,

F.={(w"npa, ) -RSF+{(w -npa,,, )-RSF [3-31].

up

Dividiert man [3-31] durch den unbekannten, aber konstanten RSF-Wert, so erhdlt man eine
Transfergeschwindigkeit v, der Partikelkomponente, die mit dem Mittelwert der normierten
Signalintensititen <npa> skaliert ist:

v, = FRSF~' = (w"-npa,,)+{w -npay,,) [3-32]
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Abbildung 3.49: Mittelwerte und Konfidenzbereiche der gewichteten normierten
Signalintensititen des VUR und VDR fiir Nitrat am 25.05.02. Die Konfidenz-
bereiche iiberlappen sich ab einem Konfidenzniveau von 89 %.
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Das Vorzeichen der Transfergeschwindigkeit vi bestimmt die Flussrichtung der untersuchten
Partikelkomponente. Ist beispielsweise der Betrag der mittleren normierten Signalintensitdt des
VUR |<w" ' npay,>| grofer als [<w - npagwr>], so ergibt sich gemél [3-32] eine positive Trans-
fergeschwindigkeit vi und Emission der untersuchten Partikelkomponente. Im umgekehrten Fall,
|<W" - npadw.>| groBer als |[<w' - npa,>|, ist v; negativ und die Partikelkomponente wird de-
poniert.

Der Wert von <w" - npay,,> bzw. <w" " npaww> ist jedoch in Abhéngigkeit von der Anzahl der
untersuchten Partikel und der untersuchten Partikelkomponente mit einer gewissen Unsicherheit
behaftet. Die maximale Abweichung des geschétzten Werts <w' - npay,,™> bzw. <w™ ' npagown> vom
tatsdchlichen Wert lésst sich aus der universellen Konfidenzmatrix (Abb. 3.47) ablesen.

Dies sei an einem Beispiel veranschaulicht. Am 25.05.02 wurden in der Zeit von 09:00 bis 13:00
MEZ 172 Partikel im VUR und 186 Partikel im VDR analysiert. Der Mittelwert der gewichteten
normierten Signalintensititen fiir Nitrat betrug im VUR |[<w" - npay,,>| = 0,0773 m s und im VDR
| <W ™ npagown>| = 0,0525 m s'. In Abbildung 3.49 sind diese Werte mit den entsprechenden
Konfidenzbereichen dargestellt. Um das Vorzeichen von vi gemal3 [3-32] statistisch gesichert
bestimmen zu konnen, diirfen sich die Konfidenzbereiche der virtuellen Reservoirs nicht iiber-
lappen. Da die Konfidenzintervalle KI mit zunehmendem Konfidenzniveau KN groBer werden,
wird bei Erhohung des Konfidenzniveaus schlieBlich ein Uberlappungspunkt erreicht, der durch
[3-33] und [3-34] definiert ist:

fir vi>0
|<W+.npaup>|_KI(<W+.npaup>’ KN) = |<W7'npadown>|+KI(<W7.npadown>’ KN) [3-33]

fir vi<0

[(w™npay,,,)|=KI((w"-npay,,,), KN) = [(w"-npa,,)|+KI ((w"-npa,,), KN) [3-34]

up

KI(<w"™ npa,,>, KN) ist das Konfidenzintervall des Mittelwerts der gewichteten normierten

Signalintensitdt im VUR auf dem Konfidenzniveau KN und analog ist KI(<w™ npadw.>, KN) das
Konfidenzintervall des Mittelwerts der gewichteten normierten Signalintensitit im VDR auf dem
Konfidenzniveau KN.

Uberlappen sich die Konfidenzbereiche von VUR und VDR, so kann nicht mehr unterschieden
werden, ob der Mittelwert des VUR grofer oder kleiner als der Mittelwert des VDR ist. Im vor-
liegenden Beispiel kann bis zu einem Konfidenzniveau von 89 % gesichert eine positive
Transfergeschwindigkeit v; bestimmt werden. Dies entspricht partikulérer Nitrat-Emission im
untersuchten Zeitraum mit einer Konfidenz von 89 %.

3.5.2.3 Diskussion

Das vorgestellte Konzept zur Bestimmung der Flussrichtung individueller Partikelkomponenten
bietet eine methodische Grundlage zur Entwicklung eines mikrometeorologischen Verfahrens
zur direkten Bestimmung partikuldrer Turbulenzfliisse auf der Einzelpartikelebene. Dabei nutzt
das Konzept die Grundlagen des Eddy-Akkumulations-Verfahrens in zweifacher Weise aus. Die
notwendige Mittelwert-Bildung in den updraft- und downdraft-Reservoirs vermindert zugleich
die Variabilitdt der Massenspektren einzelner Partikel und erlaubt somit semi-quantitative Aus-
sagen. Durch Anwendung von Monte-Carlo-Simulationen lésst sich die statistische Unsicherheit
der Konzentrationsbestimmung aufgrund nicht-représentativer Beprobung der Partikelpopulation
abschitzen. Die am 25.05.02 beobachtete Emission von partikuldrem Nitrat ist mit der insgesamt
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zu erwartenden Stickstoff-Deposition nur schwer in Einklang zu bringen. Dennoch ist das
Ergebnis mit einer Konfidenz von 89 % als statistisch signifikant zu bewerten. Mit dem
vorhandenen Datensatz ldsst sich jedoch nicht abschitzen, welche Prozesse an diesem Tag zu
partikuldrer Nitrat-Emission gefiihrt haben konnten. Die erste technische Realisierung dieses
Verfahrens war limitiert durch verschiedene logistische Probleme aufgrund widriger Wetter-
verhéltnisse. Zudem ist noch erhebliches Potenzial zur besseren Abstimmung und Integration der
einzelnen Messkomponenten vorhanden. Trotz dieser Schwierigkeiten zeigen die ersten
Ergebnisse die grundsdtzliche Anwendbarkeit des Konzepts und lassen die vielfaltigen
Moglichkeiten erahnen, welche die Kombination des Disjunct-Sampling-Verfahrens mit der
Einzelpartikelanalyse bietet. Prinzipiell ist das Verfahren auch geeignet, den Betrag des tur-
bulenten Flusses individueller Partikelkomponenten abzuschétzen, sobald geeignete Verfahren
verfligbar sind, um die Massenspektren der Einzelpartikel quantitativ auszuwerten. Die Weiter-
entwicklung dieses Verfahrens mit dem Ziel der Quantifizierung turbulenter Partikelmassefliisse
ist demnach eine gro3e Herausforderung fiir die kommenden Jahre.
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4 Bewertung und Ausblick

Die vorgestellten experimentellen Beobachtungen zu turbulenten Austauschprozessen von Aero-
solpartikeln sowie zu Partikelneubildung und -wachstum fiithren zu einigen grundlegenden und
weiterfiihrenden Uberlegungen. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zuniichst zusammen-
gefiihrt, bewertet und anschlieBend zukiinftiger Forschungsbedarf auf dem Gebiet der atmo-
sphidrischen Aerosoldynamik umrissen.

4.1 Bewertung

Die Abschitzung des Kondensationsbeitrags atmosphérischer Spurengase zum Partikelwachstum
fiihrte zu der Erkenntnis, dass die Kondensation von H,SO, bei weitem nicht ausreicht, um die
beobachteten Wachstumsraten zu erkldren. Kondensierbare Oxidationsprodukte von a-Pinen sind
dagegen in der Lage, einen erheblichen Beitrag des Partikelwachstums zu erkldren (Kap. 3.3.2).
In begleitenden Messungen der chemischen Zusammensetzung des atmosphirischen Aerosols
(MuLLer unDp PLEwka, 2003) konnten verschiedene Oxidationsprodukte von a-Pinen sowohl in der
Gasphase als auch in der Partikelphase identifiziert und teilweise quantifiziert werden. Diese
Ergebnisse unterstreichen die groe Bedeutung der Emissionen biogener reaktiver organischer
Verbindungen (BVOC) aus Wildern zur sekundiren Bildung von Partikeln in der Atmosphire.
Vor diesem Hintergrund ist die Bedeutung der vorherrschenden Windrichtungen im Verlaufe von
Partikelneubildungsereignissen mit Luftmassen aus siidlichen bis siidostlichen Richtungen
folgendermallen zu interpretieren: Unter der Annahme einer mittleren Windgeschwindigkeit von
2 m s lberstreichen Aerosolpopulationen innerhalb einer Stunde eine Distanz von 7,6 km. Fiir
kontinuierliche Partikelneubildungsereignisse von acht bis zehn Stunden Dauer sind demnach
regional groBflichige Prozesse eine notwendige Voraussetzung. Diese Bedingungen sind iiber
den ausgedehnten Waldgebieten der siidostlich des Fichtelgebirges gelegenen Mittelgebirgsziige
mit ausreichenden BVOC-Emissionen gegeben. Wahrend des Transports der Luftmassen iiber
diesen Gebieten konnen neu gebildete Partikel durch Kondensation organischer Verbindungen zu
detektierbaren Groflen anwachsen.

Die kombinierte Betrachtung der Entwicklung der PartikelgroBenverteilung und turbulenter
Partikelanzahlfliisse liel erkennen, dass gerade wihrend Nukleationsereignissen bzw. der
anschlieBenden Phase des Kondensationswachstums die stirksten Depositionsfliisse gemessen
wurden. Aufgrund der Bedeutung der biogen emittierten Partikelvorldufergase erscheint dies
zundchst widerspriichlich: Bei Partikelneubildung im Waldbestand bzw. unterhalb der Messhohe
des Fluss-Systems wiirde man Emission von Partikeln aus dem Wald erwarten. Dies triftt aller-
dings nur dann zu, wenn die Partikelbildung und das anschlieBende Wachstum rasch genug im
Wald stattfindet, um innerhalb des Bestandes neue Partikel zu bilden, die von den eingesetzten
Partikelzéhlern detektiert werden konnen. Dies erscheint aufgrund der vorliegenden Beobach-
tungen aus verschiedenen Griinden nicht der Fall zu sein:

1. Fande tatsdchlich Partikelneubildung im Bestand statt, so miissten die neu gebildeten
thermodynamisch stabilen Cluster (TSC) mit Durchmessern von etwa 1 nm mindestens 2 nm
anwachsen, um vom UCPC detektiert zu werden. Die beobachteten Wachstumsraten, dD/dt,
der neu gebildeten Partikel bewegen sich im Bereich von 2,2 bis 5,7 nm h™', so dass von der
TSC-Bildung bis zur Detektion des ersten 3 nm-Partikels etwa 20 bis 60 min verstreichen.
Wihrend dieser Zeit kdnnte potenzielle TSC-Emission aus dem Bestand vom Fluss-System
noch nicht detektiert werden.
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2. Die Entwicklung der PartikelgroBenverteilung weist darauf hin, dass die Mehrzahl der
gemessenen Partikel bereits {iber eine ldngere Zeit angewachsen ist (vgl. Kap. 3.3.1). Diese
Partikel wurden demnach nicht am Standort direkt gebildet, sondern im Laufe von 1 — 2 h
durch Advektion iiber dem Bestand zum Standort transportiert. Die gemessenen
GroBenverteilungen und Partikelanzahlfliisse sind somit als Uberlagerung lokal und entfernt
gebildeter Partikel zu interpretieren.

Demnach scheint die Partikelneubildung {iber dem Waldbestand stattzufinden.

In jedem Fall fithren Partikelneubildungsereignisse zu einer Erhéhung der Partikelanzahlkon-
zentration und insbesondere der ultrafeinen Partikelfraktion. Bereits eine Erhohung der Partikel-
anzahlkonzentration fiihrt bei konstanten turbulenten Austauschbedingungen gemill [3-17] zu
einer Erhohung des Partikelanzahlflusses. Da jedoch zugleich die Bedeutung der ultrafeinen
Partikel zunimmt, veridndert sich auch das Depositionsverhalten der Partikelpopulation: Unter
Beriicksichtigung der Ergebnisse aus Kap. 3.4.2 ist zu erwarten, dass die integrale Depositions-
geschwindigkeit der Partikelpopulation mit steigendem Anteil der ultrafeinen Partikelfraktion
erheblich zunimmt. Demnach ist wéihrend Partikelneubildungsereignissen mit einer besonders
hohen Partikelanzahlkonzentration, zugleich erhdhten Depositionsgeschwindigkeiten und somit
starken Depositionsfliissen zu rechnen.

Die Dynamik des turbulenten Partikelanzahlflusses wird durch die ultrafeine Partikelfraktion
bestimmt. Diese Partikel unterliegen selbst einer hochst komplexen Dynamik mit hochvariablen
Partikelkonzentrationen und einer in stindiger Anderung begriffenen PartikelgroBenverteilung.
Die Neubildung von Partikeln erhoht die Partikelanzahlkonzentration wéhrend sie durch Koa-
gulationsprozesse erniedrigt wird. Dariiber hinaus verdndern Kondensation und Koagulation die
GroBenverteilung und damit das Depositionsverhalten der Partikelpopulation. Diese Dynamik ist
bislang messtechnisch nur unvollstindig zu erfassen. Der GroBenbereich unterhalb von 3nm
Partikeldurchmesser kann derzeit nicht direkt untersucht werden. Die Nukleations- und
Wachstumsprozesse werden in diesem GréBenbereich weitgehend empirisch modelliert. Aus die-
ser Erkenntnis leitet sich die Notwendigkeit ab, die derzeitigen messtechnischen Beschriankungen
zu durchbrechen, um die Anzahlfliisse der ultrafeinen Partikel moglichst direkt und gréBen-
aufgelost bestimmen zu konnen. Auflerdem muss die Entwicklung geeigneter Analyseverfahren
weiter vorangetriecben werden, um unter Berilicksichtigung der zeitlichen und rdumlichen
Dynamik des atmosphédrischen Aerosols auf den theoretischen Grundlagen der Eddy-Kovarianz-
Methode turbulente Partikelanzahlfliisse verldsslich bestimmen zu konnen.

4.2 Ausblick

Zur direkten groBenaufgelosten Messung von Partikelanzahlfliissen existieren verschiedene
Ansitze, deren Ergebnisse bislang unbefriedigend geblieben sind (Buzorius et al., 2003a). So
erfordert die relativ langsame Ansprechzeit der eingesetzten Kondensationspartikelzéhler z.T.
erhebliche Korrekturen, die bei Verwendung schnellerer Partikelzéhler vermieden werden
konnten. Eine Moglichkeit der groBenaufgelosten Fluss-Messung bietet die Kombination der
Eddy-Kovarianz-Methode mit Instrumenten, die Partikelanzahlkonzentrationen in verschiedenen
GroBenklassen durch parallelen Betrieb von differentiellen Mobilitdts-Analysatoren (vgl. Kap.
2.2.4) messen. Derartige Messgerite werden seit kurzem kommerziell angeboten und
versprechen eine zeitliche Auflosung bis zu 10 Hz. Allerdings ist noch nicht abzusehen, ob bei
relativ niedrigen Partikelanzahlkonzentrationen in der Atmosphére ausreichend genaue Konzen-
trationsmessungen moglich sind, um daraus verlédssliche Partikelanzahlfliisse zu bestimmen.
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Eine weitere vielversprechende Mdéglichkeit wire die Kombination des Disjunct-Eddy-Sampling-
Verfahrens mit einem sog. elektrischen Niederdruck-Impaktor (engl. electrical low-pressure
impactor, ELPI). Mit dem ELPI kénnen durch ein elektrisches Detektionsprinzip Partikelanzahl-
konzentrationen in 12 verschiedenen GroBenklassen mit einer zeitlichen Auflésung von etwa 1 s
gemessen werden. Gleichzeitig ist es moglich, die Aerosolpartikel in den verschiedenen
GroBenklassen auf Impaktionsfolien zu sammeln und anschlieBend chemisch zu analysieren.
Damit konnten mit einem ELPI grofenaufgeldste Partikelanzahlfliisse und gleichzeitig die
groflenaufgeldste chemische Zusammensetzung der Partikelpopulation direkt gemessen werden.
Mit diesen Informationen wére eine direkte Abschétzung des partikuldren Masseneintrags wie in
Kap. 3.5.1.3 vorgeschlagen denkbar.

Noch einen Schritt weiter geht die Kombination der Disjunct-Eddy-Sampling-Methode mit
einem Flugzeit-Massenspektrometer zur Einzelpartikelanalyse, welche die Unterteilung der
untersuchten Partikelpopulation in (mit dem ELPI 12) GroBenklassen durch Betrachtung
individueller Aerosolpartikel vollstindig aufhebt. Damit wird die Variabilitdt innerhalb des
atmosphérischen Aerosols hinsichtlich des Depositionsverhaltens sowie der chemischen
Zusammensetzung auf der Einzelpartikelebene beriicksichtigt. Eine theoretische Grundlage zu
diesem Ansatz wurde in Kap. 3.5.2 eingefiihrt. Allerdings ist die chemische Information der
Einzelpartikelanalyse bislang nur als semi-quantitativ zu bewerten, so dass die quantitative
Bestimmung von Turbulenzfliissen einzelner Partikelbestandteile mit diesem Ansatz eine
perspektivische Option ist. Die grundsitzliche Anwendbarkeit des Verfahrens konnte bereits in
einem ersten Feldexperiment gezeigt werden (Heip ef al, 2003), dessen Ergebnisse das
einzigartige Potenzial dieses innovativen Ansatzes nur erahnen lassen.

Um die einzelnen Beitrdge verschiedener kondensierbarer Gase wie Schwefelsdure, organische
Verbindungen und andere Spurengase zum Kondensationswachstum neu gebildeter Partikel
detailliert untersuchen zu konnen, wére eine direkte Bestimmung der atmosphérischen Konzen-
trationen dieser Vorldufergase wiinschenswert. Dies erfordert allerdings einen messtechnischen
Aufwand, der insbesondere im Falle der organischen Verbindungen in der Realitdt sehr schnell
an Grenzen stoBt. Aus diesem Grund scheint es verniinftig, zundchst in Laborexperimenten
relevante Verbindungen zu bestimmen, die mafigeblich an den Nukleations- und Kondensations-
prozessen beteiligt sind. Fiir diese Verbindungen miissen dann Analyseverfahren mit hoher
zeitlicher Auflosung entwickelt werden, die eine in-situ-Bestimmung der atmosphirischen
Konzentrationen in der Gas- und Partikelphase erlauben. Fiir viele gasformige organische
Verbindungen ist dies bereits mit Hilfe der sog. ,,Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektro-
metrie” (PTR-MS) moglich (LinpiNGer ef al., 1998). Atmosphédrische H,SOs-Konzentrationen
lassen sich beispielsweise durch ,,Chemische-lonisations-Massenspektrometrie” (CIMS)
bestimmen (BerresHEm et al., 2000). Dagegen ist die Entwicklung analytischer Verfahren zur
hochauflosenden Messung der chemischen Zusammensetzung der Partikelphase, v.a. hinsichtlich
relevanter organischer Verbindungen in ultrafeinen Partikeln mit Durchmessern unter 10 nm,
eine Herausforderung der nédchsten Jahre. Einen interessanten Ansatz bietet die Thermische-
Desorption / Chemische-lonisation-Massenspektrometrie (TDCIMS) mit einer quantitativen
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Nukleationspartikeln unter 20 nm
Durchmesser (Moore et al., 2002). Mit Hilfe der genannten Verfahren wire es moglich,
Partikelneubildung und -wachstum in der Atmosphire direkt messtechnisch zu verfolgen und
jene Verbindungen zu identifizieren, die wéhrend eines Nukleationsereignisses die Partikel-
neubildung und das Partikelwachstum bestimmen. Erst nach der endgiiltigen Aufkldrung dieser
Prozesse ist das Partikelbildungspotenzial von Waldbestinden verlésslich zu quantifizieren.
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Anhang A: Meteorologie und Lufthygiene

Lufttemperatur [°C]

Lufttemperatur in °C wéhrend des BEWA-Feldexperiments 2001 in 2 m und
21 m Messhohe, Weidenbrunnen:
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Lufttemperatur [°C]

Lufttemperatur in °C wéhrend des BEWA-Feldexperiments 2002 in 2 m und
21 m Messhohe, Weidenbrunnen:
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Anhang

A3

relative Luftfeuchte [%]

Relative Luftfeuchte in % wihrend des BEWA-Feldexperiments 2001 in 2 m
und 21 m Messhohe, Weidenbrunnen:
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Relative Luftfeuchte in % wihrend des BEWA-Feldexperiments 2002 in 2 m
und 21 m Messhohe, Weidenbrunnen:
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Anhang A5
Globalstrahlung in W m™ und Photolyserate von NO,, J(NO.), in s wihrend
des BEWA-Feldexperiments 2001, Weidenbrunnen:
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Globalstrahlung in W m™ und Photolyserate von NO,, J(NO»), in s wihrend
des BEWA-Feldexperiments 2002, Weidenbrunnen:

1200

10004
800
600
400
200

[—— Pho‘Eonser'ate
Globalstrahlung]

08.07.2002 09.07.2002 10.07.2002 11.07.2002 12.07.2002 13.07.2002 14.07.2002

1200
1000
800
600
400
200

1200

15.07. 2002 16.07. 2002 17.07. 2002 18.07. 2002 19.07. 2002 20.07. 2002 21.07.2002

1000
800
600
400
2005

Globalstrahlung [W m?]

1200

22. 07 2002 23. 07 2002 24. 07 2002 25. 07 2002 26. 07 2002 27. 07 2002 28. 07 2002

1000
8004
600
400 -
2005

ANALLA L

29.07. 2002 30.07. 2002 31.07. 2002 01.08. 2002 02.08. 2002 03.08. 2002 04.08.2002

0,012

lo.010
Jooos

ANMUAAR A

0,006
0,004
0,002
0,000

0,012
0,010

- 0,008

'MAMMWMW

0,006
0,004
0,002
0,000

0,012
0,010
0,008
0,006
0,004
0,002
0,000

0,012
0,010
0,008
0,006
0,004
0,002
0,000

[, 5] CON) a1eiasAioioud



Anhang A7

Windgeschwindigkeit in m s wihrend des BEW A-Feldexperiments 2001 in
2 m und 21 m Messhohe, Weidenbrunnen:
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horiz. Windgeschwindigkeit [m s™']

Windgeschwindigkeit in m s wihrend des BEWA-Feldexperiments 2002 in
2 mund 21 m Messhohe, Weidenbrunnen:
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Anhang A9
Sichtweite in m, kumulativer Niederschlag in mm, Luftdruck (reduziert
auf Meeresniveau) in hPa und Windrichtung in ° wéhrend der BEWA-
Feldexperimente 2001 und 2002:
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Der dargestellte Luftdruck ist nach MafSgabe der BEWA-Qualitdtssicherung korrigiert.
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Atmosphirische Mischungsverhéltnisse von Ozon Os, Stickoxide NO

(NO + NO,), Ammoniak NH; und Schwefeldioxid SO- in ppbV wéhrend
der BEWA-Feldexperimente 2001 und 2002:
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In den dargestellten SO»>-Zeitreihen ist die Sensordrift des Messgerdts durch Anpassung
der Basislinie korrigiert.
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Anhang B: Schema der Datenanalyse der Partikelanzahlfliisse

FileType 1: BIN

A

A

BinConversion

+7 bin2raw

verticor

»

»

FileType 2: RAW

v

P

> CheckPlaus
4
’—F Rotate4W
v v
Rot2D4W PlanarFit4w v
> TimeShift
)2 CKD
v ¥ DetString
LinDet = DetrendMA =~ DetrendKolZur STS
A
> 4 4 TDetString
FileType 3: CKD CKD
> Detrending
\4
’—F Rotate
v v
Rotate2D PlanarFit
WindCalc
1
CalcFlux
4 v
DataQuality > FLX

ERR
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Zusammenstellung der Arbeitsschritte in den einzelnen DANA-Routinen
Routinen sind tiberwiegend im Hauptprogramm intern realisiert.

! eigene Routine, > TISEAN-Routine (HeGGER et al., 1999)

Routine
BinConversion
bin2raw
verticor

CheckPlaus

Rotate4W
Rot2D4W
PlanarFit4W
TimeShift
Xcor

DetString

LinDet
DetrendMA
DetrendKolZur
Detrending
Rotate
Rotate2D
PlanarFit
WindCalc

CalcFlux
DataQuality

Arbeitsschritte

Aufruf der Bindrkonvertierungsroutine und Vertikalwindkorrektur
Konvertierung der Bindrdateien in ASCII-Format

Korrektur der Vertikalwindkomponente (vgl. Abschnitt 2.2.2.2)

Plausibilitdtskontrolle, Umrechnung in physikalische Einheiten,
Koinzidenzkorrektur, Korrektur der Leitungsverluste

Ggf. Aufruf einer Rotationsroutine vor der Kreuzkorrelation
Zweifache Koordinatenrotation vor der Kreuzkorrelation
Planar-Fit-Koordinatenrotation vor der Kreuzkorrelation
Ggf. Aufruf einer Detrending-Routine, Kreuzkorrelation
Berechnung von Korrelationen, Standardabweichungen

Erstellung eines Strings zur Beschreibung des verwendeten Ver-
fahrens zur Trendentfernung

Lineare Trendentfernung

Moving-Average-Filter

Kolmogorov-Zurbenko-Filter

Ggf. Aufruf einer Routine zur Trendentfernung

Ggf. Aufruf einer Rotationsroutine vor der Flussberechnung
Zweifache Koordinatenrotation
Planar-Fit-Koordinatenrotation

Bestimmung der mittleren Windgeschwindigkeit, der mittleren
Windrichtung und der Standardabweichung der Windrichtung

Berechnung der Kovarianzen, Flussbestimmung

Qualitétskontrolle durch Stationaritétstest, “undersampling”,
Windrichtungssektor, Uberpriifung der Schubspannungs-
geschwindigkeit, Integrale Turbulenzcharakteristik

. Die verschiedenen

Realisierung
intern
extern’
extern’

intern

intern
intern
intern
intern
2
extern

intern

intern
intern
intern
intern
intern
intern
intern

intern

intern

intern
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Anhang C: Partikelanzahlkonzentrationen

CPC 3760A wihrend des BEWA-Feldexperiments 2001:
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100003

wl At

0

T T T T T T v T v T ' I '
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30000 -

— :
25000 3 3
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15000 3
50005\\\« «N// :

03
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T T T T T T T T T T T T T
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30000 g———————————————————————— :
25000 3
20000 3 3
15000 3 3

10000 3 3
5oooéJ\VA/\“»\,Vqﬂquﬁ~v\_ ~ ;

03

T T T T T T T T T T T T T
30.07.2001 31.07.2001 01.08.2001 02.08.2001 03.08.2001 04.08.2001 05.08.2001

Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall oder unzureichende Datenqualitiit zuriickzufiihren.
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CPC 3760A wihrend des BEWA-Feldexperiments 2002:

20000_ T T T T T T T T T T T T

15000 ;
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0
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0]

T T T T T T T T T T T T T
29.07.2002 30.07.2002 31.07.2002 01.08.2002 02.08.2002 03.08.2002 04.08.2002

Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall oder unzureichende Datenqualitdt zuriickzufiihren.
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UCPC 3025 wihrend des BEWA-Feldexperiments 2001:

Partikelanzahlkonzentration [cm™]
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30000
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\kf\ J\"\«»’\[\f\ww\_jt \s/N W

03

T T T T T T T T T T T T T
23.07.2001 24.07.2001 25.07.2001 26.07.2001 27.07.2001 28.07.2001 29.07.2001

50000 -
400003
30000
200003
10000

03

T T T T T T T T T T T T T
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Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall oder unzureichende Datenqualitiit zuriickzufiihren.
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UCPC 3025 withrend des BEWA-Feldexperiments 2002:

25000: T T T T T T T T T T T T ]
200003 ]
150004 ]

ot A I

03

T T T T T T T T ¥ T ' I ' -
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100003 ]
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10000 ]
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Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall oder unzureichende Datenqualitdt zuriickzufiihren.
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DMPS-Gesamtkonzentration wihrend des BEWA-Feldexperiments 2001:

Partikelanzahlkonzentration [cm™]
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Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall oder unzureichende Datenqualitiit zuriickzufiihren.
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DMPS-Gesamtkonzentration wihrend des BEWA-Feldexperiments 2002:
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Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall oder unzureichende Datenqualitdt zuriickzufiihren.
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Anhang D: Entwicklung der Partikelgroenverteilungen

04.07.01
800 y———— . . .
T 100 -
=
DQ_
10 5
3- I I I |
0 6 12 18 24
05.07.01
800 ———— . . .

6

dN / dlog(D.) [cm™):

100 200 300 500 1000 2000 3000 5000 10000 20000 30000

Die Uhrzeiten sind von 0 MEZ bis 24 MEZ angegeben.
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07.07.01

24
09.07.01

800 +

100 -

D [nm]

10 4

24
10.07.01

6 12 18 24

dN / dlog(D,) [cm™):

100 200 300 500 1000 2000 3000 5000 10000 20000 30000
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11.07.01

12.07.01

13.07.01

+——7— 77—

0 6 12 18 24

dN / dlog(D.) [cm™):

100 200 300 500 1000 2000 3000 5000 10000 20000 30000
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23.07.01

24.07.01

25.07.01

+r————
0 6 12 18 24

dN / dlog(D,) [cm™):
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26.07.01

0 6 12 18 24
27.07.01

28.07.01

0 6 12 18 24

dN / dlog(D.) [cm™):

100 200 300 500 1000 2000 3000 5000 10000 20000 30000

Vom 28.07.01, 11:30 MEZ bis zum 01.08.01, 15:30 MEZ sind die Messungen wegen technischer
Probleme (Kap. 2.2.4.3) gestort.
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01.08.01
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dN / dlog(D,) [cm™):
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02.07.02

03.07.02
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800
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3

0 6 12 18 24

dN / dlog(D.) [cm™):
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D [nm]

D [nm]

D [nm]
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800
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0 6 12 18 24
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800 —
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18 24
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08.07.02

800

100

D [nm]

800

100
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10.07.02

0 6 12 18 24

dN / dlog(D.) [cm™):

100 200 300 500 1000 2000 3000 5000 10000 20000 30000

Vom 09.07.02 bis zum 26.07.02 sind die Messungen wegen technischer Probleme (Kap. 2.2.4.3)
teilweise gestort.
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12.07.02

800

100

D [nm]

800
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D [nm]

27.07.02

100 -

D [nm]

10 <

3 : L} L} L} L} L} I
0 6

dN / dlog(D,) [cm™):

100 200 300 500 1000 2000 3000 5000 10000 20000 30000

Vom 09.07.02 bis zum 26.07.02 sind die Messungen wegen technischer Probleme (Kap. 2.2.4.3)
teilweise gestort.
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dN / dlog(D.) [cm™):
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Anhang E

: Partikelanzahlfliisse

CPC-Fluss wihrend des BEWA-Feldexperiments 2001:
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Schwarz dargestellte Daten sind qualitditsgesichert, grau dargestellte Daten entsprechen
nicht den Qualitdtskriterien. Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall zuriickzufiihren.
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CPC-Fluss wihrend des BEWA-Feldexperiments 2002:
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Schwarz dargestellte Daten sind qualitditsgesichert, grau dargestellte Daten entsprechen
nicht den Qualitdtskriterien. Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall zuritickzufiihren.
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UCPC-Fluss wihrend des BEWA-Feldexperiments 2001:
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Schwarz dargestellte Daten sind qualitditsgesichert, grau dargestellte Daten entsprechen
nicht den Qualitdtskriterien. Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall zuriickzufiihren.
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UCPC-Fluss wihrend des BEWA-Feldexperiments 2002:

100 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' ! ' !

O'WLW“V“ AM" Y ‘4\1 v

-100 .

-300 .

-4004

T T T T T T v T v T ' I '
08.07.2002 09.07.2002 10.07.2002 11.07.2002 12.07.2002 13.07.2002 14.07.2002

_ T

T T T T T T v T v T ' I '
15.07.2002 16.07.2002 17.07.2002 18.07.2002 19.07.2002 20.07.2002 21.07.2002

N
o

AN )
S © o o
1 L 1 L 1 1 L 1

o)
o

300 v T v T v T v T v T v T

200 -
1004 ]

0 7 \wWw—»« m‘v———‘
-100 - -

-200

Partikelanzahlfluss [10° m? s™]

T T T T T T T T T T T T T
22.07.2002 23.07.2002 24.07.2002 25.07.2002 26.07.2002 27.07.2002 28.07.2002

100 — : : :
50 7}* i
0 J A - ]
-50- ]
-200 ]

T T T T T T T T T T T T T
29.07.2002 30.07.2002 31.07.2002 01.08.2002 02.08.2002 03.08.2002 04.08.2002

Schwarz dargestellte Daten sind qualitditsgesichert, grau dargestellte Daten entsprechen
nicht den Qualitdtskriterien. Fehlende Messwerte sind auf Datenausfall zuritickzufiihren.









