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Kapitel 1

Einleitung

Die Luft die wir atmen ist eine Mischung aus Gasen (Stickstoff, Sauerstoff,

Kohlendioxid, Edelgasen und weiteren) und darin schwebenden flüssigen und

festen Partikeln und stellt somit ein Aerosol dar. Viele atmosphärische Pro-

zesse werden durch die chemischen und physikalischen Eigenschaften die-

ser Partikel beeinflusst. Der Einfluss der Aerosole auf den Strahlungshaus-

halt der Atmosphäre bildet einen Schwerpunkt in der gegenwärtigen Ae-

rosolforschung. So wird untersucht, ob sie z.B. durch direkte Rückstreu-

ung oder Wolkenbildung eine Abkühlung, durch Absorption von Strahlung

hingegen eine Erwärmung der Atmosphäre bewirken [Charlson et al., 1992]

[Andreae and Crutzen, 1997]. Sie sind somit neben den “Treibhausgasen” wie

Kohlendioxid oder Methan verantwortlich für die klimatischen Bedingungen

bzw. deren Änderungen auf der Erde.

Die wichtigsten Aerosolparameter sind hier die chemische Zusammensetzung

der Partikel, die Partikelgröße und die Partikelanzahl. Zum Verständnis der

partikelbedingten atmosphärischen Prozesse ist eine leistungsfähige Analytik

zur Bestimmung dieser Aerosolparameter erforderlich. Die in der Arbeits-

gruppe entwickelte bipolare on-line Lasermassenspektrometrie gestattet die

Bestimmung der Größe und der chemischen Zusammensetzung einzelner Ae-
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rosolpartikel. Hieraus lassen sich die größenaufgelöste chemische Zusammen-

setzung, sowie die Anzahlverteilung der Partikel bestimmen.

Die vorliegende Arbeit schafft die Grundlagen zur Auswertung und Inter-

pretation der durch die on-line Lasermassenspektrometrie gewonnenen Da-

ten. Diese Grundlagenuntersuchungen erlauben erstmals die Korrelation der

chemischen Zusammensetzung atmosphärischer Aerosolpartikel mit weiteren

Aerosolparametern sowie den Vergleich von Daten verschiedener on-line La-

sermassenspektrometer. Weiterhin erlauben die hier entwickelten Methoden

eine Erkennung von Aerosolquellen aufgrund der chemischen Charakterisie-

rung von Einzelpartikeln und deren Korrelation mit meteorologischen Daten.

1.1 Aerosole

Aerosole spielen nicht nur in der Atmosphäre, sondern auch in der Technik

und der Medizin eine gewichtige Rolle. Technisch werden Aerosole z.B. zur

Beschichtung von Oberflächen und in der Automobilindustrie zur Auftra-

gung von Lacken eingesetzt. In der Medizin finden sie z.B. Anwendung bei

Inhalationssprays. In diesen Fällen ist im allgemeinen die Zusammensetzung

des Aerosols bekannt. Hierbei kommt es bei den Aerosolen im Wesentlichen

darauf an, Aerosolpartikel mit der richtigen Größenverteilung zu erzeugen

und sie an den gewünschten Ort zu bringen.

Neben der Nutzung der Aerosole in Medizin und Technik, tauchen Ae-

rosole auch als unerwünschte Nebeneffekte auf. So erzeugen Verbrennungs-

prozesse,wie z.B. in Automobilen, Müllverbrennungsanlagen und großtechni-

schen Einrichtungen, neben Gasen in erheblichen Maße auch Partikel, die in

die Atmosphäre abgegeben werden [Graedel and Crutzen, 1994]. Diese luft-
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getragenen Partikel können, vor allem wenn sie in hohen Konzentrationen

und im Größenbereich unter etwa d = 2,5 µm Durchmesser auftreten, durch

Einatmen zu Gesundheitsschädigungen speziell im Bereich der Lunge führen.

Neben diesen Einflüssen auf die menschliche Gesundheit sind Aerosole auch

in einem wesentlichen Maße am Klimageschehen beteiligt. Dies betrifft sowohl

Beeinflussungen des lokalen als auch des weltweiten Klimas. Die Wirkung der

Aerosolpartikel kann hier grob in direkte und indirekte Klimabeeinflussung

unterteilt werden.

Direkten Einfluss auf das Klima nehmen die Aerosolpartikel, indem es

z.B. die Sonneneinstrahlung reflektiert oder auch absorbiert [Kiehl, 1999].

Ein weiterer Effekt ist der Ozonabbau in der Antarktis, der stark durch

(NOx-, HCl-haltige und mineralische) Aerosolpartikel, beeinflusst wird

[Crutzen and Arnold, 1986] [Solomon, 1990].

Indirekt nehmen die Partikel Einfluss auf die Atmosphäre durch ihr Feuch-

tewachstum [Busch et al., 1995], welches unter anderem für die Wolkenbil-

dung verantwortlich ist, da sie hier als Kondensationskeime dienen

[Eichel et al., 1996].

Um die Auswirkungen des Aerosols zu verstehen und zu beschreiben, ist

eine genaue Untersuchung der Aerosoleigenschaften notwendig. Im folgenden

werden die wichtigsten Eigenschaften von Aerosolen und eine Auswahl von

Messverfahren der Aerosolforschung zusammengefasst.
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1.1.1 Eigenschaften von Aerosolpartikeln

Aerosolepartikel besitzen eine Vielzahl chemischer und physikalischer Eigen-

schaften, die u.a. die Wirkung des Aerosols auf die Atmosphäre oder die

Gesundheit usw. mitbestimmen. Hierbei müssen die Eigenschaften einzelner

Partikel von denen des Gesamtaerosols unterschieden werden. Zu den wich-

tigsten Eigenschaften einzelner Partikel gehören:

� Größe

� komplexer Brechungsindex

� Hygroskopizität

� chemische Zusammensetzung

Diese Eigenschaften der individuellen Aerosolpartikel beeinflussen auch

die Eigenschaften des gesamten Aerosols. So können die meisten Parameter

auch auf die Partikelpopulation übertragen werden, wobei sich Ihre Bedeu-

tung ändert. Für das gesamte Aerosol wird nicht von der Größe der Partikel

gesprochen, sondern von deren Größenverteilung. Die weiteren Größen wie

Brechungsindex, Feuchtewachstum und chemische Zusammensetzung bilden

dann den Mittelwert über alle Partikel. Speziell beim Feuchtewachstum zei-

gen Messungen, dass sich i.a. kein Mittelwert, sondern ein “Modenverhalten”

ausbildet [Kandler, 2002], d.h. es können für ein Aerosol mehrere Wachstums-

faktoren bestimmt werden. Die chemische Zusammensetzung des gesamten

Aerosols hingegen erlaubt i.a. keine Aussage über seine Wechselwirkungen

mit der Atmosphäre. So ist die Hygroskopizität einer Partikelpopulation aus

reinen Kohlenstoff- und reinen Salzpartikeln deutlich unterschiedlich von ei-

ner aus Kohlenstoff-Salz-Mischpartikeln, welche sich in der chemischen Zu-

sammensetzung des Gesamtaerosols ähneln.
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1.1.2 Messmethoden in der Aerosolforschung

1.1.2.1 Messung physikalischer Eigenschaften

Partikelgröße / -konzentrationen: Ein wichtiger Parameter von Aero-

solen ist die Anzahlkonzentration von Partikeln. Die Messung dieser Größe

geht eng einher mit der Größenverteilung der Partikel, bei der die Partikelan-

zahlkonzentration pro Größenintervall angegeben wird. Als Größenparameter

wird i.A. der Durchmesser, bzw. der Radius der Partikel angegeben.

In der Aerosolforschung existieren verschiedene Definitionen für den Par-

tikeldurchmesser, die sich zum einen nach der zu untersuchenden Eigenschaft

des Aerosolpartikels und zum anderen nach der Messmethode richten.

Ist man hauptsächlich an den Strömungseigenschaften des Partikels

(im luftgetragenen Zustand) interessiert, so wird zur Beschreibung der

Partikelgröße der aerodynamische Durchmesser daer benutzt. Er beschreibt

das Strömungsverhalten luftgetragener Partikel [Wachering, 1990]

[Cheng et al, 1993]. Diese Definition des Partikeldurchmessers wird auch zur

Größenbestimmung in dem in dieser Arbeit eingesetzten on-line Lasermas-

senspektrometer LAMPAS 2 verwendet.

Zusätzlich zum aerodynamischen Durchmesser sei hier die Definition des

Partikeldurchmessers über die elektrische Mobilität eines Partikels genannt,

die speziell bei “kleinen” Durchmessern (d ≤ 0, 5µm) benutzt wird. Sie

beschreibt die Bewegung eines geladenen Partikels in einem statischen elek-

trischen Feld [Knutson und Whitby, 1975] [Liu und Pui, 1975].

optische Eigenschaften: Die optischen Eigenschaften der Partikel spie-

len eine wichtige Rolle in der Atmosphärenforschung. Die Partikel sind in
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der Lage das eingestrahlte Sonnenlicht entweder zu absorbieren, so dass sie

zur Erwärmung der Atmosphäre beitragen [Jacobson, 2001], oder das Licht

zurückzustreuen, so dass die Strahlung nicht durch die unteren Schichten der

Atmosphäre oder den Boden absorbiert werden kann. Diese zweite Möglich-

keit würde zu einer Abkühlung der Atmosphäre durch die Partikel führen

[Charlson et al., 1992]. Als wichtigste Parameter sind hier der komplexe Bre-

chungsindex der Partikel und der Koeffizient der Rückstreuung (Single Scat-

tering Albedo) zu nennen.

Bei der Bestimmung der optischen Eigenschaften wird zwischen den Bulk-

und den Einzelpartikelanalysen unterschieden. Die meisten Methoden be-

nutzen die Streu- und Absorptionseigenschaften [Pesava and Horvath, 1997]

von Partikeln, um daraus weitere optische Parameter zu bestimmen. Zumeist

werden dann mit Hilfe der Mie-Theorie[Mie, 1908] aus diesen Messungen Pa-

rameter wie Brechungsindex oder Single Scattering Albedo bestimmt. Die-

se Berechnungen erfordern die Kenntnis der chemischenZusammensetzung,

welche aber zumeist für die Modellrechnungen auf wenige Komponenten re-

duziert wird (z.B. nur Kohlenstoff- und Sulfataerosol).

Messinstrumente zur integralen Bestimmung (bulk) der optischen Para-

meter sind z.B. Telephotometer [Horvath, 1981] [Seidl and Horvath, 1997]

[Seidl et al., 1999], die Methode nach Hänel [Hänel, 1994] und die Metho-

de der Integrierenden Platte [Horvath, 1996]. Im Bereich der Einzelpartikel-

analyse werden häufig Nephalometer eingesetzt. Sie messen das Streulicht

einzelner Aerosolpartikel, wobei i.a. die Daten vieler Messungen aufintegriert

werden.
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Hygroskopizität: Zur Messung der Hygroskopizität von Partikeln wird

vielfach das Wachstum von Partikeln bei verschiedenen relativen Feuchten

herangezogen. Es existieren diverse Verfahren zur Bestimmung der Wachs-

tumsparameter (SOFA, Soluble Fraction of Aerosol; HTDMA, Hygroscopic

Tandem Differential Mobility Analyser [Busch et al., 2002]). An dieser Stelle

sei die Messung mittels Tandem DMA genannt. Hierbei wird das Aerosol ge-

trocknet und anschließend werden Partikel mit einem bestimmten Durchmes-

ser mittels eines ersten DMA selektiert. Dieses monodisperse Aerosol wird

dann in einer Befeuchtungsstrecke mit bekannter relativer Feuchte kondi-

tioniert. Dieses “befeuchtete” Aerosol wird dann mittels eines zweiten DMA

vermessen, wobei dieser bei festgelegter Partikelgröße durch den ersten DMA,

im scannenden Modus betrieben wird. Somit erhält man die Größenverteilung

der Partikel nach der Konditionierung. Da das Aerosol vor der Befeuchtung

monodispers und trocken war, lassen sich hieraus die Wachstumsparameter

berechnen [Busch and Wiedensohler, 1998] [Swietlicki et al., 2000].

1.1.2.2 Messung chemischer Aerosoleigenschaften

Die chemische Analytik von Aerosolpartikeln ist durch viele verschiedene Me-

thoden gekennzeichnet. Es wird hier unterschieden zwischen Bulk- und Ein-

zelpartikelanalytik und ob eine Elementanalyse durchgeführt oder chemische

Verbindungen nachgewiesen werden. Weiterhin erlauben einige Methoden ei-

ne quantitative Bestimmung der einzelnen Ionen, während andere qualitative

Aussagen über die Einzelpartikel machen und hier die größenaufgelöste An-

zahlverteilung bestimmen.

Als Vertreter der Bulk-Analysemethoden von Aerosolen seien hier die Ka-

pillarelektrophorese und die on-line Analyse mittels des Aerodyne Aerosol
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Mass Spectrometer (AMS, Aerodyne Research, Inc., Billerica, USA)genannt.

Während es sich bei der chemischen Analyse mittels der Kapillarelektropho-

rese um eine Off-line-Methode handelt, bei der das Aerosol mit Hilfe eines

Filtersammlers oder Impaktors gesammelt werden muss, ehe es analysiert

werden kann, handelt es sich bei dem Massenspektrometer um ein on-line

Messverfahren, welches das Aerosol mittels einer aerodynamischen Linse di-

rekt in das Massenspektrometer überführt und analysiert [Jayne et al., 2000]

[Schneider et al. 2003]. Mit beiden Verfahren können die einzelnen Aero-

solkomponenten bzgl. ihrer Massenzusammensetzung quantifiziert werden

[Neusüß et al., 2000] [Neusüß et al., 2000a].

Hochauflösende Rasterelektronenmikroskopie (HRSEM, High-Resolution

Scanning Elektron Microscopy), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM),

Lasermikrosonde (LAMMA 500) und on-line Lasermassenspektrometrie sind

typische Vertreter der chemischen Einzelpartikelanalyse. Bei den ersten drei

Methoden handelt es sich um Off-line Analysemethoden. Das HRSEM er-

laubt neben der quantitativen Elementanalyse der Partikel auch die

Bestimmung der Partikelform, Partikelart (Bildgebung) und Partikelmas-

se [Ebert et al., 2000] [Ebert, 2000]. Mit dem Transmissionselektronenmikro-

skop kann zusätzlich zur Elementanalyse noch die Phase (Molekülstruktur)

der Partikel bestimmt werden, was speziell bei mineralischen Partikeln ei-

ne genauere Bestimmung der Spezies zulässt [Gorzawski et al., 1999]. Bei

der Lasermikrosonde, werden die Partikel ebenfalls gesammelt und anschlie-

ßend in das Massenspektrometer überführt. Die Partikel werden mit dem

Laser desorbiert und ionisiert, wobei die entstehenden Molekülionen (positi-

ve und negative) detektiert werden können [Tourmann and Kaufmann, 1989]

[Wieser et al., 1980] [Tourmann and Kaufmann, 1993] [Gieray et al., 1993].

Mit der on-line Lasermassenspektrometrie, wie z.B. dem LAMPAS 2, lassen
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sich einzelne Aerosolpartikel direkt analysieren, ohne vorher auf Probenträger

aufgebracht zu werden [Trimborn et al., 2000] [Noble and Prather, 1996]. Hier-

durch wird die Bildung von Artefakten, z.B. durch chemische Reaktionen auf

dem Probenträger, vermieden (siehe 1.2.1).

1.2 Massenspektrometrie in der Aerosolfor-

schung

Die Massenspektometrie zählt heute zu den wichtigsten chemischen Analyse-

methoden. Sie wird sowohl zur hochauflösenden Bestimmung von Isotopen-

verhältnissen [Kingston et al., 1998] als auch zur Identifizierung hochmole-

kularer biologischer Moleküle eingesetzt (MALDI, ESI) [Karas et al., 1987]

[Karas and Hillenkamp, 1988] [Fenn et al., 1989].

Wie schon im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, kommt die Mas-

senspektrometrie in zunehmendem Maße auch in der Aerosolforschung bei

Messkampagnen zum Einsatz [Murphy and Thomson, 1997]. Neben den Off-

line Methoden wie LAMMA 500 [Gieray et al., 1997] [Wieser et al., 1981]

werde heute verschiedene Arten der Massenspektrometrie mit unterschied-

lichen Probennahmen, Ionisationsverfahren und Massenanalysatoren in der

Aerosolforschung angewendet. Das Spektrum reicht hier von on-line

Einzelpartikelanalyse mit “laser desorption ionization” (LDI)

[Hinz et al., 1996] [Johnston and Wexler, 1995] [Gard et al., 1997] oder

MALDI [van Wuijckhuijse et al., 2000] und Flugzeitanalysatoren oder Ionen-

fallen bis zu on-line Bulk Messungen mittels APCI-Quelle(Atmospheric

Pressure Chemical Ionization) [Hoffmann et al., 2002] und Ionenfalle
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[Warscheid and Hoffmann, 2002] oder dem AMS der Firma Aerodyne, wel-

ches größenaufgelöst die Zusammensetzung von Partikeln mittels Elektro-

nenstoßionisation (70 eV) und Quadrupol-Analysator bestimmt.

1.2.1 On-Line Laser Massenspektrometrie

Bei den Off-line Verfahren sind der Verlust flüchtiger Bestandteile wie Am-

moniumsalze [Hidy, 1984] oder auch Wasser ebenso wie eine chemische Zer-

setzung des Aerosols oder Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Aero-

solpartikeln auf dem Probenträger [Anttila et al., 1995] nicht vermeidbar.

Zur Vermeidung dieser Probleme wurden Anfang der neunziger Jahre

Flugzeitmassenspektrometer (TOF, time of flight) entwickelt, bei denen die

Einzelpartikel mittels eines kontinuierlichen Laserstrahls im Flug detektiert

und anschließend mit Hilfe eines gepulsten UV-Laserstrahls desorbiert

und ionisiert werden [McKeown et al., 1991] [Prather et al., 1994]

[Hinz et al., 1994]. Bei diesen Verfahren werden die Aerosolpartikel direkt

in das Massenspektrometer eingelassen, wobei sie aufgrund ihrer hohen Ge-

schwindigkeit (vend ≥ 200 m s−1) nur eine kurze Verweilzeit im Vakuum

haben, ehe sie desorbiert und ionisiert werden. Diese Massenspektrometer

sind in der Lage, von jedem Partikel ein komplettes Massenspektrum (posi-

tiv oder negativ) aufzunehmen. Der Informationsgehalt wurde deutlich ge-

steigert durch die Benutzung eines bipolaren TOF- Massenspektrometers,

welches in der Lage ist, simultan von einem Partikel sowohl die positiven, als

auch die negativen Ionen zu detektieren [Hinz et al., 1996] [Hinz, 1999]. Um

atmosphärisch relevante Messungen an verschiedenen Messorten durchführen

zu können, wurden mobile bipolare Geräte entwickelt [Gard et al., 1997]. Das

von Gard und Prather vorgestellte Instrument verfügt auch über eine verbes-
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serte Detektion der Partikel, die mittels zweier Laser den aerodynamischen

Durchmesser der Partikel bestimmt. Mit den bisher besprochenen Instrumen-

ten können Partikel mit aerodynamischen Durchmessern in einem Bereich

von ca. 100 nm bis zu einigen Mikrometern vermessen werden. Um Parti-

kel mit kleineren aerodynamischen Durchmessern zu messen, werden häufig

Instrumente ohne optische Detektion eingesetzt [Kane et al., 2001]. Hierbei

erfolgt die Größenselektion über eine kritische Düse und die Ionisation über

einen hochrepetierenden UV-Laser. Bei dieser Methode werden die Partikel

“zufällig” getroffen [Phares et al., 2003].

Eine detaillierte Übersicht über die on-line Laser Massenspektrometrie

ist in verschiedenen Übersichtsartikeln zu finden [Spengler et al., 1998]

[Suess and Prather, 1999] [Johnston, 2000].

1.3 Methoden der Datenaufbereitung

Bei der on-line Lasermassenspektrometrie von Einzelpartikeln fallen metho-

denbedingt pro Messtag eine große Anzahl von Einzelpartikelspektren an,

was eine automatisierte Datenauswertung notwendig macht. Ziel der Aus-

wertung ist es repräsentative Aussagen über die chemische Zusammenset-

zung des Aerosols zu treffen, die die Beschreibung der Eigenschaften so-

wohl der Einzelpartikel als auch der Gesamtpopulation einschließen. Bei der

Vielzahl der Spektren ist eine Interpretation “von Hand”, wie sie z.B. von

[Noble and Prather, 1996] angewandt wurde, nicht praktikabel.

Frühe Methoden der Auswertung suchten nach bestimmten chemischen Ver-

bindungen innerhalb der Spektren um ein “chemisches Histogramm” zu er-

zeugen [Silva and Prather, 1997]. Dies führt zu einem groben Überblick über
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die chemische Zusammensetzung der Partikel, gibt aber nicht die spezifischen

Eigenheiten möglicher Gruppen gleichartiger Partikel wieder.

Um der Individualität der Partikel Rechnung zu tragen, ist eine Zusam-

menfassung chemisch ähnlicher Partikel zu Partikelgruppen notwendig. Sta-

tistische Klassifizierungsverfahren eignen sich zu einer automatisierten Ein-

gruppierung (Klassifizierung) der Partikelspektren. In der Aerosolforschung

gebräuchliche Klassifizierungsverfahren sind die Hierarchische Clusterana-

lyse (HCA) [Xhoffer et al., 1991] [Treiger et al., 1995], die Principal Com-

ponents Analyse (PCA) [Hinz et al., 1996] [Xhoffer et al., 1991], die Ana-

lyse mit Neuronalen Netzen [Xie et al., 1994] [Zimmermann, 1995]

[Song et al., 1999] [Tan et al., 2002] und die unscharfe Klassifizierung (Fuzzy

Clustering Analysis, FCA) [Hinz et al., 1999] [Trimborn et al., 2002]

[Vogt et al., 2003].

In der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der unscharfen Klas-

sifizierung (FCA). Hierbei berechnet der Algorithmus aus allen verfügbaren

Objekten (Partikelspektren) eine vorgegebene Anzahl an Vektoren (als Spek-

tren interpretierbar), die die einzelnen Klassen repräsentieren. Diese Muster

bilden eine Art “Mittelwertspektrum” der zugehörigen Einzelpartikelspek-

tren, die allerdings nicht zu genau einer Klasse gehörig sein müssen, sondern

auch mehreren Klassen zugeordnet werden können.

1.4 Ziel der Arbeit

Die on-line Lasermassenspektrometrie von Einzelpartikeln wurde in den ver-

gangenen 10 Jahren zu einer leistungsfähigen Methode zur chemischen Ana-
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lyse einzelner Aerosolpartikel entwickelt. Bei dieser Entwicklung stand die

apparative Verbesserung der Methoden im Vordergrund. Hierdurch entstan-

den verschiedene Instrumente die sich im Wesentlichen in der Wellenlänge,

Pulsenergie und Fokussierung der verwendeten Ionisationslaser unterschei-

den.

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von Auswertestrategien auf

Basis des von der Arbeitsgruppe in die Partikelanalytik eingeführten c-means

Fuzzy Algorithmus [Hinz et al., 1999]. Da das atmosphärische Aerosol aus ei-

ner Vielzahl verschiedener Partikelarten besteht und auch Mischungen aus

diesen verschiedenen Arten auftreten, stellen sich an die Auswertestrategi-

en besondere Anforderungen, weil sie sowohl den reinen Partikeln, als auch

den Mischpartikeln Rechnung tragen muss. Diese Auswertestrategien sollen

außerdem den Ansprüchen einer Messkampagne genügen, bei denen mehrere

tausend Einzelspektren zu verarbeiten sind. Hierbei stehen im Vordergrund

die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und die Sicherstellung der chemischen

Interpretation der durch den Algorithmus berechneten Partikelklassen, so-

wie die Bestimmung der optimalen Klassenanzahl. Dies erfolgte im Rahmen

dieser Arbeit sowohl an Daten natürlicher als auch synthetisch hergestell-

ter Einzelpartikel. Weiterhin sollen die Daten einen Vergleich der Ergebnisse

verschiedener Massenspektrometer untereinander ermöglichen, d.h. es sollten

ähnliche Massenspektren für die gleichen Partikeltypen bestimmt werden. Da

bei den Messungen für die gleichen Partikel nicht immer die gleiche Fragmen-

tierung der Ionen gewährleistet werden kann, ist anhand von synthetischen

Partikeln das Fragmentierungsverhalten bei unterschiedlichen Ionisationswel-

lenlängen und Bestrahlungsstärken zu untersuchen.

Die vorliegende Arbeit zeigt verschiedene erfolgreiche Auswertemethoden
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sowie ihre Besonderheiten an konkreten Beispielen der atmosphärisch chemi-

schen Analytik und legt dar, in wie weit sich die Ergebnisse, die unter ver-

schiedenen Messbedingungen gewonnen wurden, vergleichen lassen. Weiter-

hin wird gezeigt, wie die bei Messkampagnen gewonnenen Ergebnisse zusam-

men mit zusätzlichen (meteorologischen) Daten benutzt werden können, um

mögliche langzeitstabile Aerosolquellen zu identifizieren. Anhand der Mes-

sungen an synthetischen Partikeln in Verbindung mit optischen Messungen

lassen sich weitere Aerosolparameter einzelner Partikelgruppen mit der che-

mischen Zusammensetzung korrelieren.
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Kapitel 2

Methode

Dieses Kapitel beschreibt die für die Anfertigung dieser Arbeit wichtigen

Arbeitsmittel und -methoden. Es beginnt mit der Beschreibung der standar-

disierten Probenahme von atmosphärischen Aerosolen. Danach schließt sich

die Beschreibung des on-line Lasermassenspektrometers LAMPAS 2 an, mit

dem die meisten massenspektrometrischen Daten gewonnen wurden.

Der darauf folgende Abschnitt 2.3 befasst sich mit den Datenverarbei-

tungstechniken, die zur Auswertung der Einzelpartikelspektren benutzt wur-

den. Hier wird die Funktionsweise der unscharfen (Fuzzy-) Klassifizierung

beschrieben und der benutzte Algorithmus erläutert.

Den Abschluss dieses Kapitels bildet der Abschnitt 2.4 über die Synthe-

semethoden für verschiedene künstliche Partikel, die zu Evaluierungsmessun-

gen benötigt wurden.

2.1 Probennahme atmosphärischer Aerosole

Die Messung atmosphärischer Aerosole erfordert eine standardisierte Pro-

bennahme. Diese soll vor allem die folgenden beiden Kriterien erfüllen: Zum
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einen soll das gesammelte Aerosol repräsentativ für die Luftzusammenset-

zung an der Messstelle sein und mit anderen Messungen an anderen Orten

vergleichbar sein. Die Probenahme muss daher weitestgehend unabhängig

von Windgeschwindigkeit, Windrichtung und Volumenstrom der Sammlung

sein.

Als zweites muss gewährleistet sein, dass verschiedene Messinstrumente

an der gleichen Probenahmestelle einen ihrem Sammelvolumenstrom äquiva-

lenten Anteil des Aerosols erhalten.

2.1.1 Der PM10 - Einlass

Für die Messungen des atmosphärischen Aerosols wurde während der

LACE 98 Messkampagne ein sogenannter PM10-Einlass benutzt, der die oben

genannten Bedingungen zur Sammlung des Aerosols erfüllt. Er besitzt zudem

eine standardisierte Einlasscharakteristik, die durch die USEPA (U.S. Envi-

ronmental Protection Agency) PM10 Konvention ([U.S.] Code of Federal

Regulations, 40CFR53.62, Revised July 18, 1997) vorgegeben ist. Nach der

PM10 Konvention sind die Einlässe so konstruiert, dass sie nur Partikel mit

einem aerodynamischen Durchmesser daer < 10 µm durchlassen. Abbildung

2.1 zeigt die theoretische Kurve für die Sammeleffizienz eines PM10-Einlasses

gemäß USEPA Konvention. Die Gleichungen 2.1 beschreiben die Sammeleffi-

zienz PF mit einer Abweichung kleiner 0,05 % zu den theoretisch geforderten

Werten[Hinds, 1999].

PF10 = 1, 0 für daer < 1, 5 µm

PF10 = 0, 9585− 0, 00408 1
µm2 · d2

aer für 1, 5 µm < daer < 15 µm(2.1)

PF10 = 0 für daer > 15 µm
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Abbildung 2.1: Theoretische Sammeleffizienz gemäß PM10 Standard

Der aerodynamische Durchmesser ist in der Gleichung in µm anzugeben.

Sammelköpfe, die dieser Spezifikation genügen, zeigen eine hohe Effizienz

für Partikel mit daer < 10 µm (> 50 %) und eine niedrige für Partikel mit

aerodynamischen Durchmesser daer > 10 µm. Durch diese standardisierte

Einlasseffizienz der Sammelköpfe soll, zum Zwecke der Vergleichbarkeit von

Daten der Aerosole, ein einheitliches Sammelverhalten erzielt werden.

Abbildung 2.2 zeigt eine mögliche Konstruktion für einen PM10 Einlass.

Der hier gezeigte Aufbau ist speziell für hohe Probenahmeströmungen aus-

gelegt. Der Einlass besitzt einen Deckel, der dafür sorgt, dass kein Wasser in

den Sammler eindringen kann. Diese Einlassabdeckung ist so auf den unteren

Teil des PM10 Einlasses montiert, dass sich ein Spalt, der nach allen Seiten

hin offen ist, als Aerosolaeinlass bildet. Durch diese Art der Aerosolprobe-

nahme wird sicher gestellt, dass diese unabhängig von der vorherrschenden
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Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau eines PM10 Einlasses für große Volu-

menströme

Windrichtung ist. Weiterhin wird der Spalt möglichst schmal gehalten, so

dass höhere Windgeschwindigkeiten nicht zu einem erhöhten Fluss innerhalb

des Einlasses führen. Nach dem Einlassspalt passiert das Aerosol den Fraktio-

nierer. Hier werden die Partikel gemäß ihres aerodynamischen Durchmessers

getrennt. Dieser Fraktionierer stellt eine Art Impaktor dar, der die Partikel

daer ≥ 10 µm aufgrund ihrer Trägheit in guter Näherung gemäß den Formeln

2.1 abscheidet. Man erhält hierdurch hinter dem Fraktionierer ein Aerosol,

welches in recht guter Weise der oben (Abbildung 2.1) gezeigten Effizienz-

kurve entspricht. Anschließend gelangt das Aerosol in die Zuführungen zu

den Messinstrumenten, bzw. Filtern.

Um immer die richtige Abscheidecharakteristik für das Aerosol zu er-

reichen, ist ein konstanter Aerosolfluss durch den PM10 Einlass notwendig.

Damit dies während einer längeren Messkampagne gewährleistet ist, wird am
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Ausgang des Aerosoleinlasses durch Pumpen ein Sog durch den Einlass er-

zeugt. Die Probenahme für die einzelnen Instrumente erfolgt dann aus dem

Aerosolstrom zwischen PM10 Einlass und Pumpen mittels isokinetischer Pro-

benahme, die im folgenden Abschnitt beschrieben wird.

2.1.2 Isokinetische Aerosolzuführung

Um bei einer Messkampagne unter Beteiligung verschiedener Analysemetho-

den sicher zu stellen, dass alle Instrumente das gleiche Aerosol messen, wird

nach Möglichkeit die Probenahme für alle Messinstrumente durch den sel-

ben PM10 Einlass erfolgen. Bei dieser Art der Probenahme muss hinter dem

PM10 Einlass sichergestellt werden, dass alle Messinstrumente einen ihrem

Messvolumenstrom äquivalenten Anteil des Aerosols aus dem Gesamtstrom

entnehmen. Dabei ist besonders darauf zu achten, dass es nicht zu größen-

selektiven Artefakten durch die Probenahme kommt. Die Probenahme aus

dem Gesamtaerosolstrom erfolgt normalerweise durch Röhren, die in den Ae-

rosolstrom ragen und das Messinstrument mit Aerosol versorgen. Abbildung

2.3 zeigt die verschiedenen Trajektorien in Abhängigkeit vom Verhältnis der

Strömungsgeschwindigkeiten des Gesamtstroms Ug zu der des Probenahme-

stroms Up. Abbildung 2.3a zeigt die Verhältnisse, wenn Ug/Up gegen 0 geht,

d.h die Geschwindigkeit des Probenahmestroms sehr viel größer als die des

Gesamtstroms ist. Hierbei gelangt das gesamte Aerosol in die Probenahme-

leitung und somit ist das Verhältnis der Partikelkonzentrationen np/ng = 1

(np: Partikelkonzentration in der Probenahme, ng: Partikelkonzentration im

Gesamtaerosol). Dadurch ist die Probenahme zwar repräsentativ für das Ge-

samtaerosol, aber eine Verteilung des Aerosols auf verschiedene Messinstru-

mente ist nicht möglich.

Erhöht man die Strömungsgeschwindigkeit des Gesamtaerosolstroms, so
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zeigen sich Trajektorien wie in Abbildung 2.3b. Hierdurch werden größe-

re Partikel aufgrund ihrer Trägheit bevorzugt außerhalb der Probenahme

geführt. Hieraus folgt dann ein Verlust an großen Partikel in der Probenah-

meleitung. Somit ist das Verhältnis np/ng < 1 und die Probenahme nicht

repräsentativ.

Abbildung 2.3: Strömungstrajektorien bei der Probennahme mit a) Ug �Up,

b) Ug <Up, c) Ug =Up und d)Ug >Up

Bei weiterer Erhöhung der Strömungsgeschwindigkeit des Gesamtaero-

sols, d.h bei einem Verhältnis von Ug/Up = 1 spricht man von isokinetischer

Probenahme. Dabei entspricht die Partikelverteilung in der Probenahme-

leitung genau der des Gesamtaerosols. Es gilt hier also wie im ersten Fall

np/ng = 1. Jedoch ist diese Art der Probenahme der des ersten Falls vor-

zuziehen, weil es hiermit möglich ist, das Aerosol aus dem Gesamtstrom auf

mehrere Probenahmeleitungen aufzuteilen, wobei in jeder gilt: np/ng = 1.

Im Fall, dass die Strömungsgeschwindigkeit des Gesamtstroms größer

wird als die der Probenahme, verhalten sich die Trajektorien wie in Abbil-

dung 2.3d. Hierbei werden Trajektorien, die normalerweise in die Probennah-
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me gelangen, außerhalb der Probenahme geführt, so dass bevorzugt größere

Partikel in die Probenahme gelangen werden.

Um eine repräsentative Probenahme für mehrere Messinstrumente zu ge-

währleisten, ist demnach auf isokinetische Probenahme zu achten, da nur

diese eine Partikelverteilung in der Probenahmeleitung gewährleistet, die der

des Gesamtaerosols entspricht. Dies bedeutet, dass der Querschnitt A der

Probenahmeleitung dem Volumenstrom vv des Messinstruments angepasst

ist, sodass Up = Ug =Vv
A

.

2.2 Instrument

Die Messungen zu dieser Arbeit wurden mit dem bipolaren Flugzeitmassen-

spektrometer LAMPAS 2 durchgeführt. Dieses Instrument ermöglicht

die größenaufgelöste chemische Analyse einzelner Aerosolpartikel

[Hinz et al., 1996] [Gard et al., 1997]. Dazu werden die Partikel nicht wie bei

herkömmlichen Methoden [Wieser et al., 1980] mit Filtersammlern oder Im-

paktoren gesammelt und anschließend analysiert, sondern das Aerosol wird

unmittelbar aus der Umgebungsluft in das Massenspektrometer überführt.

In Abbildung 2.4 ist das LAMPAS 2 Instrument schematisch dargestellt.

Die Partikel werden durch ein dreistufiges Einlasssystem von der Atomsphäre

(p ≈ 1 bar) in das Flugzeitmassenspektrometer (p ≈ 3·10−6mbar) überführt.

Wenn die Partikel das Einlasssystem verlassen und in das Flugzeitmassen-

spektrometer gelangen, durchfliegen sie zwei Strahlen eines kontinuierlichen

Detektionslasers. Das Licht, welches durch das Partikel gestreut wird, wird

mittels zweier Photomultiplier detektiert und zum Auslösen des Ionisations-

lasers benutzt. Es wird die Zeit gemessen, die das Partikel benötigt, um
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den Weg zwischen den beiden Detektionslaserstrahlen zurückzulegen. Die-

se Zeit ist mit dem aerodynamischen Durchmesser des Partikels korreliert

[Dahneke, 1973]. Daraus wird die Geschwindigkeit des Partikels und der

Zeitpunkt für das Zünden des Ionisationslasers bestimmt. Der Strahl des

Ionisationslasers, der durch diese “aktive Triggerung” [Reilly et al., 2000]

[Prather et al., 1994] gezündet wird, trifft auf das Partikel, verdampft es

(teilweise) und ionisiert einen Teil des verdampften Materials. Die entste-

henden positiven und negativen Ionen werden mit dem bipolaren Flugzeit-

massenspektrometer detektiert und die bipolaren Massenspektren auf einen

Messrechner übertragen [Trimborn et al., 2000].

Abbildung 2.4: Gesamtübersicht über das LAMPAS 2 Instrument

Die große Zahl an Einzelspektren, die während einer Messperiode anfallen,

wird anschließend mit einem Fuzzy Cluster Algorithmus statistisch ausgewer-

tet. Hierzu werden die Partikel in Größenklassen zusammengefasst, die durch
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ihren mittleren aerodynamischen Partikeldurchmesser repräsentiert werden.

Der Algorithmus bestimmt aus der Vielzahl an Spektren je Größenklasse

einige wenige Partikelklassen, die die Partikelpopulation repräsentatv be-

schreiben. Dieses Auswerteverfahren wird für alle Größenklassen wiederholt,

so dass man einen Satz von Partikelklassen für jeden mittleren aerodynami-

schen Partikeldurchmesser erhält [Hinz et al., 1999]. Das Auswerteverfahren

wird in Kapitel 2.3.2 beschrieben.

Die einzelnen Komponenten des Instruments werden im Folgenden detail-

liert beschrieben.

2.2.1 Partikeleinlass

Die Partikel müssen von Atmosphärendruck (außerhalb des LAMPAS 2 In-

struments) in das Innere des Massenspektrometers mit einem Druck von

2,5·10−6 mbar mit möglichst hoher Effizienz transportiert werden. Um die

Partikel von dem umgebenden Gas (i.a. Luft) zu trennen, durchlaufen sie

ein differentiell gepumptes dreistufiges Einlasssystem. Dieses hat die Aufgabe

die Partikel in das Hochvakuum des Massenspektrometers zu überführen und

dabei im Innern des Massenspektrometers einen feinen gebündelten Partikel-

strahl zu erzeugen. Weiterhin soll der Einlass eine Auftrennung der Partikel

nach deren aerodynamischem Durchmesser gewährleisten. Das Einlasssystem

ist so optimiert, dass es den Größenbereich des atmosphären-chemisch inter-

essanten Akkumulationsmodes (0,5 µm<d<1,5 µm) mit einschliesst.

Der Einlass ist bei dem LAMPAS 2 Instrument wie folgt realisiert:

Das Aerosol gelangt durch eine Düse mit einem Durchmesser von 0,5 mm

in die erste Stufe, welche durch eine Drehschieberpumpe auf einen Druck

von 8 mbar evakuiert wird. Durch das Druckgefälle wird das Gas des Aero-

sols auf Überschallgeschwindigkeit beschleunigt [Liu und Pui, 1975], wobei
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die Expansion eine Abkühlung des Aerosols zur Folge [Dahneke et al., 1974]

hat. Das minimale Druckverhältnis vor (pa) und hinter (pvak) der Düse, dass

benötigt wird, um eine Überschallströmung zu erhalten, kann mit Hilfe von

Gleichung 2.2 abgeschätzt werden [Kievit, 1995] [Dahneke, 1978].

pa
pvak

=
(

1 +
γ − 1

2
M2

) γ
γ−1

(2.2)

Setzt man in dieser Gleichung die Machzahl M = 1 und für den Adiabaten-

exponenten γ den Wert für Luft 1,40 an, so folgt, dass pa
pvak

mindestens 1.89

betragen muß, um eine Überschallströmung zu erreichen. In der LAMPAS 2

Anlage beträgt das Verhältnis der Drücke pa
pvak

= 158, so dass hier eine Über-

schallströmung entsteht. Bei den am LAMPAS 2 eingestellten Drücken ergibt

sich mit der Gleichung 2.2 eine Machzahl von M=1,57. Hieraus resultiert hin-

ter der Düse eine Strömungsgeschwindigkeit von 420 m s−1 [Suits and Lee].

Durch diese Düsenströmung werden die Partikel mit dem Gas beschleunigt,

erreichen jedoch aufgrund ihrer größeren Trägheit nicht unbedingt diese ho-

hen Endgeschwindigkeiten [Dahneke, 1973] [Cheng und Dahneke, 1979].

In die zweite Stufe des Einlasssystems gelangt das Aerosol durch einen

Skimmer mit 0,4 mm Lochdurchmesser, der 3,3 mm unterhalb der Düse po-

sitioniert ist. Diese Stufe wird durch eine Turbomolekularpumpe auf einen

Druck von 1,5·10−2 mbar evakuiert. Der Skimmer hat dabei die Aufgabe die

Partikel, die durch ihre Trägheit geradlinig weiter fliegen von einem Teil der

umgebenden Luft zu trennen. Die Luftanteile, die nicht das Loch des Skim-

mers passieren, werden seitlich an den Flanken des Skimmers abgeleitet (Ab-

bildung 2.5 a) und zu den Pumpen transportiert. Hierbei entstehen keine Ver-

wirbelungen, die den Partikelstrom behindern und zu zusätzlichen Transmis-

sionsverlusten führen würden. Abbildung 2.5 b) zeigt die Strömungsverhält-

nisse beim Durchgang durch eine Lochblende. Es kommt hierbei zu Verwir-
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belungen, die den Partikelstrahl beeinflussen und Transmissionsverluste zur

Folge haben.

Abbildung 2.5: Strömung an a) Skimmer und b) Lochblende

Anschließend gelangen die Partikel durch eine Lochblende mit 0,3 mm

Durchmesser in das bipolare Flugzeitmassenspektrometer, das bei einem Druck

von 2,5·10−6 mbar arbeitet. Der so erzeugte Partikelstrahl hat in der Ioni-

sationsregion, die 2 cm unterhalb der Lochblende liegt, einen maximalen

Durchmesser von 800 µm (angenommen wurde eine Gaußsche Normalvertei-

lung mit 2σ Umgebung). Der Partikelstrahl besitzt hierbei eine Divergenz

von 14◦ (voller Winkel).

2.2.2 Größenkalibrierung

Eine Unterscheidung der Partikelgrößen wird in dem LAMPAS 2 Instrument

anhand des aerodynamischen Durchmessers daer getroffen. Der aerodynami-

sche Durchmesser daer eines Partikels ist dadurch bestimmt, dass das ge-

messene Partikel die gleiche Sinkgeschwindigkeit in Luft aufweist wie ein

kugelförmiges Partikel mit dem geometrischen Durchmesser dgeo und mit der

Dichte 1 g/cm3. In der Praxis läßt sich der aerodynamische Durchmesser ei-

nes Partikels anhand der Kraftgleichung 2.3 bestimmen [Wachering, 1990],
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die das Strömungsverhalten eines Partikels beschreibt.

C
πd2

aer

4
ρa

(va − vp)2

2
=

1

6
πd3

aerρp
dvp
dt

(2.3)

Hierbei sind daer der aerodynamische Durchmesser, ρp die Dichte des

Partikels, vp die Sinkgeschwindigkeit des Partikels und va die Strömungsge-

schwindigkeit der Luft. ρa ist die Dichte der umgebenden Luft und C der

Strömungskoeffizient. Die linke Seite der Gleichung 2.3 beschreibt die Kraft,

die durch die Geschwindigkeitsdifferenz va − vp zwischen umgebender Luft

und Partikel auf das Partikel ausgeübt wird. Zur Messung des aerodynami-

schen Durchmessers werden häufig Düsenströmungen herangezogen, für die

ebenfalls Gleichung 2.3 gilt. Hier muss der Strömungskoeffizient C, der im

Wesentlichen von der Reynoldszahl und der Geometrie der Düse abhängt,

experimentell ermittelt werden.

Durch die kurzzeitige Beschleunigung des Aerosols in der Düse werden Par-

tikel mit größeren aerodynamischen Durchmessern aufgrund ihrer Trägheit

nicht so stark beschleunigt, wie kleinere Partikel. Hieraus resultieren Par-

tikelgeschwindigkeiten vp, die mit abnehmendem aerodynamischen Durch-

messer daer zunehmen und gegen die Strömungsgeschwindigkeit des Gases

konvergieren. Dieses wird auch durch die von [Wachering, 1990] für ver-

schiedene Düsengeometrien und Strömungen ermittelten Kalibrierungskur-

ven bestätigt.

Um das LAMPAS 2 Instrument zu kalibrieren wurden Latexpartikel als

Referenzpartikel eingesetzt. Benutzt wurden Latexpartikel der Firma Duke

Scientific Corporation, Palo Alto, USA (ρ = 1, 05 g cm−3, Brechungsindex

n = 1,59), die mittlere Durchmesser von 0,194 µm, 0,496 µm, 0,806 µm,

0,966 µm, 1,53 µm und 2,02 µm und Abweichungen vom mittleren Durch-

messer kleiner gleich 5 % besitzen.
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Abbildung 2.6: Größenkalibrierung mittels Latexpartikeln

Abbildung 2.6 zeigt die Größenkalibrierung für das LAMPAS 2 Instru-

ment. Hierbei ist auf der Abszisse die Größe und auf der Ordinate die zu-

gehörige Partikelgeschwindigkeit aufgetragen.

Die Geschwindigkeit der Partikel nähert sich mit abnehmendem Partikel-

durchmesser der Geschwindigkeit der Gasmoleküle, die durch die Geschwin-

digkeit der Überschallströmung der ersten Düse bestimmt ist. Mit zunehmen-

dem Partikeldurchmesser (bzw. zunehmender Partikelmasse) fällt die Ge-

schwindigkeit der Partikel ab, da die großen Partikel in der Beschleunigungs-

phase aufgrund ihrer Massenträgheit nicht auf so hohe Geschwindigkeiten,

wie die kleineren Partikel beschleunigt werden [Dahneke, 1978].

Für die Bestimmung der aerodynamischen Partikeldurchmesser wird wie

oben beschrieben die Flugzeit der Partikel gemessen [Cheng et al, 1993] und
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hieraus mit Hilfe der Kalibrierungskurve ihr aerodynamischer Durchmesser

bestimmt. Durch das Abflachen der Kurve für die kleineren Partikel führen

geringe Schwankungen in der Flugzeit zu großen Schwankungsbreiten bei der

Größenbestimmung.

2.2.3 Partikeldetektion

2.2.3.1 Detektionsoptik

Die Partikel, die das Einlasssystem verlassen, passieren den Strahl eines kon-

tinuierlichen Lasers. Das hierbei gestreute Licht wird über Lichtwellenleiter,

die in 12
�

Vorwärtsrichtung angeordnet sind, auf zwei Photomultiplier übert-

ragen. Der Streulichtanteil in diese Richtung lässt sich für homogene, ku-

gelförmige Partikel mit Hilfe der Streutheorie nach Gustav Mie abschätzen.

Abbildung 2.7: Richtung der gestreuten Strahlungsleistung P(Θ, φ, nk, α, λ)

Danach gilt für die Strahlungsleistung, die in die Raumrichtung Θ und φ

abgestrahlt wird (vgl. Abbildung 2.7) [Heyder and Gebhart, 1986]:

P (Θ, φ, nk, α, λ) = I0
λ2

4π2
i(Θ, φ, nk, α) (2.4)

α beschreibt hier das Verhältnis zwischen Umfang des Partikels und der

Wellenlänge λ des eingestrahlten Lichts:

α =
πd

λ
(2.5)
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In Gleichung 2.4 steht I0 für die eingestrahlte Leistung und nk für den

komplexen Brechungsindex des Partikels. Die Abhängigkeit für den Winkel

φ ist gegeben durch:

i(Θ, φ, nk, α, λ) = i1(Θ, nk, α, λ)sin2φ+ i2(Θ, nk, α, λ)cos2φ (2.6)

Hierbei sind i1 und i2 die Anteile die senkrecht und parallel zur Polarisa-

tionsebene des einfallenden Lichts gestreut werden. Für unpolarisiertes Licht

ist die gestreute Intensität:

i = (i1 + i2)/2 (2.7)

Die Intensitätsparameter der Mie-Rechnungen i1 und i2 werden iterativ

aus Legendre-Polynomen und Besselfunktionen berechnet.

Abbildung 2.8 zeigt das winkelabhängige Streuverhalten von Partikeln gemäß

der Mie-Theorie. Die Rechnungen wurden mit dem Programm MIE4X4s (De-

partment of Chemical Engineering, Delft University of Technology, Delft,

Niederlande) durchgeführt, wobei als Näherung von sphärischen Partikeln

und einem Größenparameter von α = 1 ausgegangen wurde, d.h der Par-

tikelumfang und die Wellenlänge des eingestrahlten Lichts sind gleich groß.

Dies kann angenommen werden, da die Partikel, die mit dem LAMPAS 2

Instrument gemessen werden, im Bereich zwischen 0,2 µm und 2 µm liegen

und die Wellenlänge des Streulichtlasers mit λ = 532 nm in diesem Bereich

ist. Der größte Anteil des eingestrahlten Lichts wird dabei in Vorwärtsrich-

tung gestreut, und die eingezeichneten, senkrechten, gestrichelten Linien bei

±12◦ zeigen den Winkel, unter dem das Streulicht des Partikels in dem Gerät

gemessen wird.
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Abbildung 2.8: Streuverhalten von Partikeln deren Durchmesser in der

Größenordnung der Wellenlänge des eingestrahlten Lichts liegt(λ = 532 nm,

α=1).

Aus Gleichung 2.4 geht hervor, dass die gestreute Leistung von der Wel-

lenlänge und der Strahldichte des eingestrahlten Lichts abhängt. Um nun eine

möglichst hohe Ausbeute an Streulicht zu erhalten wird ein frequenzverdop-

pelter, diodengepumpter Nd:YVO4-Laser (λ = 532 nm) der Firma Crysta

Laser mit 50 mW Leistung zur Detektion benutzt. Dieser wird mit Hilfe der

Optik (Abbildung 2.9) in die Detektionsebene fokussiert, wobei der Fokus-

durchmesser 30 µm beträgt. Die Wellenlänge von 532 nm hat gegenüber den

früher gebräuchlichen He-Ne-Lasern (λ = 632 nm) zusätzlich den Vorteil,

dass die gebräuchlichen Photomultiplier in diesem Wellenlängenbereich eine

höhere Quantenausbeute besitzen.
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Abbildung 2.9 zeigt die Optik für den Detektions- und Ionisationsstrah-

lengang. Der Strahl des Detektionslasers wird mittels Linse LD1 auf einen

Zwischenfokus abgebildet. Hinter dem Zwischenfokus passiert er eine λ/4

Platte. Diese wandelt das linearpolarisierte Licht des Lasers in zirkular po-

larisiertes Licht um. Die Linse LD2 bildet den Zwischenfokus in die Detek-

tionsregion mit einem Fokusdurchmesser von 30 µm ab. Hierbei wird der

Strahl mittels des Strahlversatzprismas SP in zwei Detektionsstrahlen auf-

geteilt, die einen Abstand von 2,5 mm voneinander haben, und der Detekti-

onsstrahlengang wird mit dem Ionisationsstrahlengang am Strahlvereiniger

SV so justiert, dass die Foki der drei Strahlen in einer Linie übereinander

liegen. Es wird so justiert, dass sich ein Abstand zwischen den Foki des 2.

Detektionsstrahls und des Ionisationsstrahls von 1,5 mm ergibt.

Abbildung 2.9: Strahlengang des Detektions- und Ionisationslaserstrahls
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Der Strahl des Ionisationslasers (N2-Laser, λ = 337 nm, E = 300 µJ)

wird durch die Linse LI1 auf einen Zwischenfokus gelenkt, der dann durch

die Linse LI2 in die Ionisationsregion mit einem Fokusdurchmesser von 25µm

abgebildet wird. Zusätzlich ist in diesen Strahlengang noch ein Abschwächer

A eingebaut, der die Strahldichte variiert um den Fragmentierungsgrad der

Ionen zu beeinflussen.

2.2.3.2 Detektionselektronik

Abbildung 2.10 zeigt die Rohsignale eines Photomultipliers beim Durchgang

eines Partikels durch die Detektionslaserstrahlen und dem sich anschließen-

den Ionisationslaserpuls. Das erhöhte Streulichtsignal zur Zeit t1 signalisiert,

dass zu diesem Zeitpunkt das Partikel den ersten Laserstrahl durchlaufen

hat. Den zweiten Detektionslaserstrahl passiert das Partikel typischerweise

zwischen 7 µs und 13 µs später, je nach aerodynamischem Durchmesser des

Partikels, zum Zeitpunkt t2. Die Detektionselektronik muss die Zeit zwischen

t1 und t2 erfassen und den Zeitpunkt zum Auslösen des Ionisationslasers be-

rechnen. Der Strahl des Ionisationslasers trifft das Partikel zur Zeit t3. Der

Zeitpunkt tT3 zum Auslösen des Ionisationslasers berechnet sich aus der Zeit-

differenz nach

tT3 = t2 +
s23

s12
(t2 − t1)− tdelay (2.8)

wobei s12 der Abstand der beiden Detektionslaserstrahlen, s23 der Abstand

zwischen dem zweiten Detektionslaserstrahl und dem Ionisationslaserstrahl

und tdelay die Verzögerungszeit des Lasers zwischen Triggerpuls und Emission

ist.

Die Streulichtsignale der beiden Photomultiplier werden mit je einem

Diskriminator ausgewertet. Die Diskriminatoren liefern dann pro Streulicht-
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Abbildung 2.10: Streulichtsignale bei Partikelbewegung durch Detektionsla-

ser

puls einen TTL-Puls, der an eine Koinzidenzeinheit weitergegeben wird. Bei

gleichzeitigen Ereignissen (innerhalb von 100 ns) auf beiden Diskriminatoren

wird durch einen TTL-Puls die Mikrokontrollereinheit zur Zeitmessung ge-

startet. Diese wartet dann die vom aerodynamischen Durchmesser abhängige

Zeit t2-t1 auf den TTL-Puls, der durch den Durchgang des Partikels durch

den zweiten Detektionslaserstrahl ausgelöst wird. Aus der Zeit zwischen den

beiden Pulsen wird dann nach Formel 2.8 der Triggerzeitpunkt des Ionisa-

tionslaser tT3 berechnet. Anschließend wird die gemessene Zeit, die zur Be-

stimmung der Partikelgröße verwendet wird, dem Messrechner übermittelt

und zusammen mit den Massenspektren abgespeichert.

Die Koinzidenzschaltung wird angewandt, da für gewisse Partikeltypen

und Formen die Streulichtsignale sehr nahe am Rauschuntergrund liegen

können. Der Einsatz von zwei Photomultipliern, die das Streulichtsignal si-

multan aufnehmen, ermöglicht es, die Schwelle für die Detektionselektronik

nahe an den Rauschuntergrund zu setzen, da nur Ereignisse erkannt werden,
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bei denen beide Photomultiplier zur gleichen Zeit ein Signal liefern.

2.2.4 Time-of-flight Massenspektrometer

Wie in Kapitel 2.2 bereits erläutert, werden die Partikel, die das Einlasssy-

stem verlassen mittels des N2-Lasers verdampft und ionisiert. Die dadurch

entstehenden Ionen werden dann mit dem bipolaren TOF-Massenspektrometer

nachgewiesen.

Bei einem TOF-Massenspektrometer beschleunigt eine Hochspannung Ub

die entstandenen Ionen, die dadurch die kinetische Energie von

Ekin = zeUb =
1

2
mIv

2 (2.9)

erhalten.

Hierbei ist z die Ladungszahl, e die Elementarladung, mI die Masse und

v die Endgeschwindgkeit des Ions. Anschließend durchfliegen die Ionen eine

feldfreie Driftstrecke bevor sie auf die Mikrokanalplatten (MCP) auftreffen

und detektiert werden. Durch die unterschiedlichen Massen der einzelnen

Ionensorten erreichen diese unterschiedliche Endgeschwindigkeiten. Hieraus

resultieren unterschiedliche Zeiten, welche die einzelnen Ionen für die feldfreie

Driftstrecke benötigen. Bei einer Driftstrecke der Länge s ergibt sich die

Flugzeit tf somit zu:

tf =
s√

2eUb

√
mI

z
(2.10)

Die Zeit, in der die Ionen beschleunigt werden, lässt sich durch die Glei-

chung

tb =

√
2mI√
ezUb

d (2.11)

beschreiben, wobei d die Beschleunigungsstrecke angibt. Sie beträgt i.a. etwa
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1 cm bis 2 cm. Die feldfreienfreien Driftstrecken haben im Gegensatz dazu

Längen von mehreren 10 cm bis zu mehreren Metern.

Das in dieser Arbeit verwendete bipolare on-line Massenspektrometer

LAMPAS 2 [Trimborn et al., 2000], welches in der Arbeitsgruppe zur che-

mischen Charakterisierung von Aerosolpartikeln entwickelt wurde, besitzt

zwei Flugrohre mit je 640 mm Länge. Abbildung 2.11 zeigt den Aufbau des

Massenspektrometers. Die Bestrahlungsstärke des fokussierten Laserstrahls

entspricht etwa 9·109 Wcm−2 bei einer Wellenlänge von λ = 337 nm. Die

Ionen werden in der Ionisationsregion I mittels eines auf 30 µm Durchmes-

ser fokussierten Strahls eines N2-Lasers erzeugt. Die Beschleunigungsgitter

liegen auf den Potentialen G1 = 0 V, G2 = +3,75 kV, G3 = +6,78 kV und

G4 = +9,64 kV und haben einen Abstand von jeweils 11 mm zueinander. Die

Ionisationsregion liegt genau in der Mitte zwischen den Gittern G2 und G3

und somit auf einem Potential von +5,27 kV. Durch das elektrische Feld wer-

den die positiv geladenen Ionen bis zum Gitter G1 und die negativ geladenen

Ionen bis zum Gitter G4 beschleunigt um dann in die feldfreien Driftstrecken

einzutreten.

Die positiven Ionen fliegen unbeschleunigt weiter bis zum Gitter G0, welches

ebenfalls auf Erdpotential liegt. Danach werden sie auf auf dem Weg zur

Mikrokanalplatte MCP+
o , die auf einem Potential von -1,8 kV liegt, nachbe-

schleunigt. Die in den Mikrokanalplatten MCP+
o und MCP+

u frei werdenden

Elektronen gelangen dann auf die auf Nullpotential liegende Anode A+, an

der dann die Signale abgenommen werden. Die Signale werden dann mittels

eines 50 Ω Koaxialkabels (RG58) an ein digitales Oszilloskop weitergeleitet.

Die Driftstrecke für die negativen Ionen wird durch ein Rohr und ein abschlie-

ßendes Gitter G5 realisiert. Dieses sowie das Rohr befinden sich auf dem sel-

ben Potential wie das letzte Beschleunigungsgitter G4. Danach erreichen die
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Abbildung 2.11: Schemazeichnung des Time-Of-Flight Massenspektrometers

Ionen auf die gleichfalls auf dem Potential von G4 liegende Mikrokanalplat-

te MCP−o . Die in den beiden Mikrokanalplatten frei werdenden Elektronen

treffen dann auf die Anode A−, die auf einem Potential von +11,25 kV liegt.

Die Signale werden über einen Kondensator und einen 50 Ω Widerstand aus-

gekoppelt und, wie im Fall der Detektion der positiven Ionen, mittels eines

Koaxialkabels (RG58) an das digitale Oszilloskop weitergeleitet.

Das digitale Oszilloskop zeichnet dann die beiden Flugzeitspektren ne-

gativer und positiver Ionen auf und übergibt sie an den Messrechner. Die-

ser wandelt die Flugzeitspektren in Massenspektren, führt eine Peakanalyse

durch und speichert die Spektren zusammen mit den ermittelten Signaldaten

(Flächen, Zentroiden, etc.).
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2.3 Datenverarbeitung

Wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben, können mit Hilfe der bi-

polaren on-line Lasermassenspektrometrie sowohl der aerodynamische Durch-

messer einzelner Partikel als auch deren chemische Zusammensetzung be-

stimmt werden. Die Methode ist in der Lage die Massenspektren von vielen

tausend Partikeln pro Tag zu registrieren. Um die Informationen, die die-

se Einzelspektren liefern, überschaubar und interpretierbar zu machen, ist

eine Datenverarbeitung nötig, die in der Lage ist, die große Anzahl an indi-

viduellen Einzelpartikeln auf wenige Partikelgruppen zu reduzieren, die das

Aerosol möglichst umfassend beschreiben. Dieses Problem der Datenreduk-

tion wird von verschiedenen Arbeitsgruppen durch unterschiedliche Ansätze

angegangen. Allen diesen Ansätzen ist gemein, dass versucht wird die Ein-

zelpartikel mit Hilfe mathematischer Algorithmen in Gruppen von einan-

der ähnlichen Partikeln einzuordnen. Die so entstehenden Partikelklassen

werden dann durch eine Art “mittleres” Spektrum repräsentiert welches

möglichst gut eine Gruppe von Einzelpartikeln mit ähnlichen chemischen

Zusammensetzungen beschreiben soll. Die geläufigsten Methoden, die zum

Auffinden solcher Partikelklassen benutzt werden sind neben chemi-

schen Histogrammen [Kaufmann et al., 1980] [Silva and Prather, 1997]

[Spengler et al., 1998] die Principle Components Analyse (PCA)

[Xhoffer et al., 1991] [Xhoffer et al.,1992], neuronale Netzwerke

[Song et al., 1999] und die Fuzzy Cluster Analyse [Hinz et al., 1999].

In dieser Arbeit wurde die von Hinz et al. entwickelte Methode benutzt

und erstmals an realen, atmosphärischen Aerosolen erprobt und verbessert.

Die Fuzzy Clustering Methode hat gegenüber den anderen genannten Clu-

sterverfahren den Vorteil, dass die Partikel nicht eindeutig einer der durch

den Algorithmus gefundenen Partikelklassen zugeordnet werden. Der Algo-
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rithmus erlaubt es stattdessen, die Partikel in mehr als eine Klasse mit un-

terschiedlichen Zugehörigkeitsfaktoren einzuordnen, d.h die Partikel werden

den Klassen nicht hart, sondern “unscharf” (fuzzy) zugeordnet. Der Algorith-

mus ist somit auch in der Lage einzelne Partikel als Mischpartikel aus ver-

schiedenen Partikeltypen zu beschreiben. Bei einer festen Zuordnung würden

Mischpartikel genau einer Klasse zugeordnet, wodurch sich die Anteile der

einzelnen Partikel zugunsten einer Partikelklasse verschieben könnten.

2.3.1 Der c-means Algorithmus

Der Fuzzy c-means-Algorithmus geht auf einen von Duda und Hard 1973

veröffentlichten Algorithmus [Duda and Hard, 1973], den Hard-c-means, bzw.

Hard-ISODATA- Algorithmus zurück. Dieser Clusteralgorithmus war aller-

dings noch kein Fuzzy-Cluster-Algorithmus sondern er ordnete die Messdaten

den Clustern “hart” zu. Dies bedeutet, dass jeder Messwert eindeutig genau

einem Cluster zugeordnet wird. 1974 wurde der Hard-c-means-Algorithmus

dann von Dunn erweitert [Dunn, 1974]. Diese Erweiterung stellte die erste

Fuzzy-Variante dieses Cluster-Algorithmus dar. Der erweiterte Algorithmus

ordnet die Daten den Clustern “unscharf” zu, d.h. hier kann ein Daten-

punkt anteilig mehreren Clustern zugeordnet werden. Der Anteil, mit dem

der Datenpunkt zu einem bestimmten Cluster gehört wird hierbei durch die

so genannte Zugehörigkeit beschrieben. Für die Zugehörigkeiten gilt, dass die

Summe aller Zugehörigkeiten 1 betragen muss. Insbesondere bedeutet dies,

dass es sich bei dieser Clusteranalyse um eine probabilistische Clusterana-

lyse handelt [Höppner et al., 1997], das heißt für diese Arten von Cluster-

Algorithmen gilt bei einer gegebenen Zugehörigkeitsfunktion f(x)(k) mit x

einem Element aus dem Datenraum X und k einem Cluster aus der Menge

der Cluster K:
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∀xεX :
∑

kεK

f(x)(k) = 1 ∧ ∀kεK :
∑

xεX

f(x)(k) > 0 (2.12)

Eine probabilistische Clusteranalyse zeichnet sich also dadurch aus, dass

die Summe der Zugehörigkeiten eines zu analysierenden Elements auf eins

normiert ist.

Die Erweiterung von Dunn erlaubt zwar eine unscharfe Zuordnung der

Daten zu den Clustern, allerdings lässt sich hier nicht der Grad der Unschärfe

über den Algorithmus einstellen. Eine weitere Modifizierung durch Bezdek

[Bezdek, 1973] ermöglicht es, auch den Grad der Unschärfe der Zuordnung

festzulegen. Der Grad der Unschärfe wird durch einen Exponenten m, den

sog. “Fuzzifier”, an der Bewertfunktion f(x)(k) gesteuert. Hierbei ist durch

den Algorithmus eine Bewertfunktion folgender Gestalt zu optimieren:

b(f) =
∑

xεX

∑

kεK

fm(x)(k)d2(x, k) mit m > 1 (2.13)

Wobei d(x,k) eine Distanzfunktion im Klassenraum darstellt, d.h. d(x,k)

bestimmt den “Abstand” der einzelnen Elemente voneinander. Dem Fuzzi-

fier m kommt hier folgende Bedeutung zu: Je größer m ist, umso unschärfer

wird die Klassifizierung. Bei einem Wert von m = 1 ordnet der Algorithmus

die Werte wieder “hart” zu. Für die Aerosolforschung hat sich ein Wert von

m = 1,3 bewährt, da dann über die einzelnen Cluster nicht zu stark “gemit-

telt” wird.

Die Bestimmung der Clusterzentren wird über folgenden Algorithmus rea-

lisiert, wobei als Bezeichungen gelten:

c: Anzahl der Klassen (2 ≤ c ≤ Anzahl Objekte)

J: Anzahl Objekte
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µij: Zugehörigkeit des j-ten Objekts Xj zur i-ten Klasse

xj: Merkmalsvektor zum Objekt Xj

Θ: Zugehörigkeitsmatrix mit den Elementen µij

Vi: Klassenschwerpunkt mit Vi ∈ K

dij: Abstand des Vektors Xj von dem Klassenschwerpunkt Vi

Zur Initialisierung des Algorithmus werden die Klassenschwerpunkte Vi

aus zufälligen Vektoren erzeugt.

1.Schritt:

Aus den Klassenzentren werden mit der Gleichung 2.14 die Zugehörigkeiten

der Objekte µij zu den Klassenzentren Vi bestimmt.

µij =
1

c∑
k=1

(
dij
dkj

) 2
m−1

, ∀i = 1...c, ∀j = 1...J (2.14)

2.Schritt:

Aus den mit Hilfe der Gleichung 2.14 bestimmten Zugehörigkeiten µij wer-

den die neuen (besseren) Klassenschwerpunkte Vi mit folgender Gleichung

berechnet.

Vi =

J∑
j=1

(µij)
mxj

J∑
j=1

(µij)m
, ∀i = 1...c (2.15)

Die Schritte eins und zwei werden solange wiederholt, bis der Abstand

(definiert über geeignete Matrixnorm) zweier aufeinanderfolgend berechneten

Zugehörigkeitsmatrizen einen vorgegebenen Wert ε unterschreitet, d.h.:
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∥∥∥Θ(t+1) − Θ(t)
∥∥∥ < ε (2.16)

Ist diese Bedingung erfüllt, so stellen die berechneten Vi die optimalen

Klassenzentren der Objekte Xj dar.

Um die Güte einer Klassifizierung zu beurteilen, wurde der Partitionsko-

effizient pK eingeführt. Er berechnet sich über folgende Gleichung:

pK =
J∑

j=1

c∑

i=1

(µij)
2

J
(2.17)

Der pK-Wert liegt im Bereich zwischen c−1 ≤ pK ≤ 1. Hierbei zeigt ein

Wert von eins an, dass die gefundene Klasseneinteilung “scharf” ist, d.h. die

einzelnen Objekte können jeweils genau einem Clusterzentrum zugeordnet

werden. Liegt der Wert hingegen bei c−1, so ist davon auszugehen, dass keine

repräsentativen Clusterzentren gefunden wurden.

Der Fuzzy c-means-Algorithmus besitzt die im folgenden beschriebenen

Eigenschaften:

� Er erkennt kugelförmige Punktewolken in n-dimensionalen Räumen

� Der Cluster wird durch den Mittelpunkt repräsentiert (Prototyp, bzw.

Klassenzentrum)

� Alle Cluster müssen die gleiche Mächtigkeit besitzen (gleich Anzahl an

zugehörigen Daten)

� Das Distanzmaß zwischen Datum (Objekt) und Prototyp ist der eukli-

dische Abstand.

� Die Anzahl der Cluster ist vorzugeben, d.h die Clusterzahl ist nicht

selbstbestimmt.
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Aufgrund der oben genannten Eigenschaften ist der Algorithmus gut zum

Klassifizieren von Partikelspektren geeignet. Ähnliche Partikel sollten glei-

che Massensignale in ähnlichen Intensitätsverhältnissen zueinander aufwei-

sen. Sie sollten also einen “Cluster” bilden. Da man davon ausgehen kann,

dass die Spektren bei ähnlichen Partikeln im wesentlichen durch statistische

Schwankungen variieren und alle Variationen gleich wahrscheinlich sind, soll-

ten sich ihre vektorisierten Spektren (siehe 2.3.2) gleichförmig um ein “mitt-

leres” Partikelspektrum verteilen, welches durch die erste Eigenschaft des

Algorithmus gefordert wird. Weiterhin lässt sich die chemische Zusammen-

setzung des Partikelclusters durch das mittlere Spektrum beschreiben. Da

Partikel (auch innerhalb eines Clusters) nicht identisch sind und da auch Par-

tikel auftreten können, die aus zwei oder mehr verschiedenen Partikeltypen

zusammengesetzt sein können, eignet sich gerade die unscharfe Clusterung für

deren Beschreibung. Die Partikel werden dann auch als Mischpartikel erkannt

und anteilmäßig den gefundenen Partikelklassen zugeordnet. Die einzige Be-

dingung für die erfolgreiche Klassifizierung durch den c-means Algorithmus,

die nicht erfüllt wird, ist, dass alle Partikelklassen die gleiche Mächtigkeit

besitzen sollen. Das Fehlen dieser Voraussetzung ist jedoch insofern nicht

problematisch, da durch den Algoritmus die “Hauptkomponenten” des Aero-

sols bestimmt werden sollen. Dies bedeutet aber, dass einzelne (im Verhältnis

zur Gesamtpopulation sehr wenige) Partikel nicht als eigene Klasse berechnet

und somit vernachlässigt werden. Bei der Zuordnung der Partikel zu den be-

rechneten Clusterzentren besitzen diese dann zu kleine Zugehörigkeiten und

werden als “nicht zu den Klassenzentren gehörend” markiert. Diese Spektren

können dann gesondert, entweder durch eine Klassifizierung dieser Spektren

oder die Bestimmung der Zugehörigkeiten zu anderen Partikelklassen, aus-

gewertet werden.
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2.3.2 Spektrenauswertung mittels Fuzzy Cluster Ana-

lyse

Für die Auswertung der in dieser Arbeit gemessenen bipolaren Massenspek-

tren wurde ein Algorithmus nach dem in 2.3.1 beschriebene Fuzzy-Cluster-

Verfahren (c-means) verwendet. Um diesen Algorithmus nutzen zu können

müssen die Daten in eine für den Algorithmus verwertbare Form gebracht

werden. Hierzu werden die Spektren hinsichtlich der elementaren und mole-

kularen Signale analysiert, d.h. die Massenspektren werden als ein n-dimen-

sionaler Vektor dargestellt. Dabei ist n die Anzahl der verwendeten Mas-

seneinteilungen. Das bedeutet hier einen 600-dimensionalen Vektor, der sich

aus den Massen eins bis 300 des negativen und des positiven Spektrums

zusammensetzt. Jeder ganzzahligen Masse wird also eine Vektordimension

zugeordnet.

Die Vorstufe zu dieser Vektordarstellung des Massenspektrums wird durch

die Aufnahmesoftware Ulisses 8.01 (Bernhard Spengler) bewerkstelligt. Mit

dem Programm lassen sich neben den Rohdaten auch so genannte Reportda-

teien (r-files) abspeichern. Diese Dateien beinhalten neben den Werten der

Partikelgrößen und Geräteeinstellungs-Parameter nicht das gesamte Massen-

spektrum, sondern nur die Daten der von dem Programm erkannten Signale.

Die digitalisierten Signalflächen aus den Massenspektren der positiven und

negativen Ionen werden dann zusammen mit der dazugehörigen Masse in

dem r-File gespeichert.

Die auf diese Weise vorverarbeiteten Spektren werden von dem Programm

PReport 8 ausgelesen und in eine Matrix geschrieben. Tabelle 2.1 zeigt einen

Ausschnitt aus einer typischen Bewertungsmatrix. Diese Matrix enthält in

der ersten Spalte der ersten Zeile die Matrixgröße, die sich aus der Anzahl an
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zu bewertenden Partikeln und der Anzahl der in den Spektren vorkommenden

Massensignalen ergibt. Weiterhin stehen in der ersten Spalte die Massenzah-

len der von dem Programm Ulisses erkannten Signale. Die weiteren Spalten

enthalten die Namen der Massenspektren und die Peakflächen, die den Mas-

senzahlen der ersten Spalte zugeordnet werden. Zur Evaluierung der Daten

wurden für diese Arbeit die Massen der positiven und negativen Ionen bis je-

weils 300 u berücksichtigt, was zu einer Matrix mit maximal 600 Zeilen führt.

482/241 UAS01D30.R01 UAS01D30.R15 UAS01D30.R17 ...

: : : : ...

17 0,13242 0 0,33058 ...

18 0 0 0,053355 ...

19 0 0 0,045655 ...

20 0 0 0 ...

21 0 0 0 ...

22 0 0 0 ...

23 0 0 0 ...

24 0,077889 0 0,09681 ...

25 0,073164 0 0,14673 ...

26 0 0,036755 0,62225 ...

27 0,68885 0 0,071645 ...

28 0,071139 0 0,042354 ...

29 0,051836 0 0,045655 ...

30 0,037797 0 0 ...

: : : : ...

Tabelle 2.1: Ausschnitt aus einer Bewertungsmatrix
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Diese Matrix wird im nächsten Schritt transponiert, da die Clusterungs-

software diese in transponierter Form benötigt. Mit diesem Schritt ist die

Datenvorverarbeitung abgeschlossen.

Im jetzt folgenden Schritt werden die Clusterzentren für die Partikel-

population mit Hilfe des c-means-Algorithmus berechnet. Hierzu wird das

Programm CM-Job der Firma INBITEC (Berlin) verwendet. Das Programm

beginnt seine Berechnungen mit einer zufällig erstellten Matrix, aus der dann

mit Hilfe des in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen Algorithmus iterativ die Klas-

senzentren für die jeweilige, vorgegebene Klassenanzahl berechnet werden.

Dieses Programm ermöglicht die automatisierte Berechnung der Clusterzen-

tren für verschiedene Clusteranzahlen. Es kann hier im Vorhinein mit meh-

reren verschiedenen Anzahlen von Clustern gerechnet werden, um dann aus

den Ergebnissen die optimale Anzahl von Clustern zu bestimmen, da der

Algorithmus hierzu nicht selbstständig nicht in der Lage ist.

Das Programm CM-Job ermöglicht die Einstellungen einiger, für die Clu-

steranalyse notwendigen, Parameter. Hierzu gehören das Abbruchkriterium,

an Hand dessen das Programm die Berechnung beendet, die maximale An-

zahl an Iterationen, und die Wahl des “Fuzzifiers”. Für die Klassifizierung

der Massenspektren von Aerosolen hat sich herausgestellt, dass ein Wert von

1,3 für den Fuzzifier gut geeignet ist. Dieser Wert stellt einen guten Kom-

promiss dar zwischen einer zu scharfen Klassifizierung, die die Individualität

der Partikel (speziell von Mischpartikeln) nicht berücksichtigt, und einer zu

unscharfen Klassifizierung, die zu einer zu starken Mittelung der Spektren

führen würde.

Im nächsten Schritt werden die Matrizen, die die Vektoren der Klassen-
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zentren enthalten für die weitere Verarbeitung transponiert und und nor-

miert. Hierzu wird der Skalar der Dimension mit dem größten Wert auf den

Wert Eins gesetzt und die Skalare der anderen Dimensionen eines Vektors

entsprechend skaliert. Diese Normierung wird für jeden Vektor der Klassen-

matrix individuell durchgeführt. Man erhält somit für jedes Klassenzentrum

einer Population einen Vektor mit einem maximalen Skalar von 1. Berech-

net man also z.B. eine Population mit 5 Klassen, so erhält man nach dieser

Operation 5 normierte Vektoren.

Diese Matrizen lassen sich in eine Tabellenkalkulation laden und hier als

ein Strichspektrum darstellen.

Die Partikelpopulation wird anschließend mit Hilfe des Programms PRe-

port bewertet, d.h. die Partikel werden den berechneten Klassenzentren un-

scharf zugeordnet. Hieraus erhält man dann die Verteilung der Partikel auf

die einzelnen Klassenzentren, bzw. den Anteil der einzelnen Partikelklassen

an der Gesamtpopulation.

Nun muss noch die optimale Anzahl an Klassenzentren festgelegt wer-

den. Da der Algorithmus hierzu nicht in der Lage ist, muss diese von dem

Anwender festgelegt werden. Zur Bestimmung der optimalen Klassenzahl

wird zunächst von einer zu großen Anzahl Klassen ausgegangen, die dann

durch die Zusammenfassung von chemisch ähnlichen Klassen auf die opti-

male Klassenzahl reduziert wird. Dies bedeutet, dass bei einer kleinen Po-

pulation (weniger als ca. 500 Partikel) typischerweise zwei-Klassen bis 10-

Klassen-Klassifizierungen durchgeführt und die Zugehörigkeiten berechnet

werden. Ausgehend von der 10-Klassen-Klassifizierung werden chemisch ähn-

liche Klassen zu neuen Gruppen zusammengefasst, sodass man eine reduzier-

te “Klassenanzahl” n erhält. Jetzt wird die Klassifizierung nach n Klassen mit

dieser chemischen “Gruppierung” der vormals 10 Klassen verglichen. Stim-

46



men die Spektren der n-Klassen Klassifizierung und der chemischen Grup-

pierung überein, so werden nun die Zugehörigkeiten der Partikel auf die ein-

zelnen Klassen, bzw. Gruppen miteinander verglichen. Sind die 10 Klassen

richtig zusammengelegt worden, so stimmen auch die Zugehörigkeiten (bis

auf wenige Prozent) miteinander überein. Diese n-Klassen Klassifizierung ist

dann die optimale Klassifizierung mit der optimalen Anzahl an Klassen. Das

Ergebnis wird zusätzlich noch dadurch abgesichert, dass die Iterationszahlen

zur Berechnung der n Klassen ein Minimum, bzw. die grafische Auftragung

der pK-Werte gegen die Klassenzahl bei n Klassen einen Wendepunkt besit-

zen sollte.

Bei größeren (mehr als ca. 500 Partikel) oder bei sehr heterogenen Parti-

kelpopulationen muss die anfängliche maximale Anzahl Klassenzentren ent-

sprechend so gesetzt werden, dass sie in jedem Fall über der optimalen Klas-

senanzahl liegt.

Die die Beurteilung der Qualität der Spektrenklassifizierung muß manuell

durch den Anwender geschehen. Dies lässt sich auf zwei Arten bewerkstelli-

gen.

Zum einen können die Einzelpartikelspektren mit den berechneten Klassen-

spektren verglichen werden, um festzustellen, ob die Klassenspektren wirklich

die Partikelpopulation beschreiben. Dieses Verfahren ist sehr aufwendig, da

hierfür alle Einzelspektren gesichtet werden müssen.

Zum anderen lässt sich die Qualität der Klassifizierung auch durch Vergleich

der Klassenspektren mit bekannten Klassenspektren aus vorangegangenen

Messungen beurteilen. Treten bei einer Messung bekannte Partikelklassen

aus vorangegangenen Messungen auf und liegt die Zahl der nicht klassifizier-

ten Spektren unter 5 %, so kann davon ausgegangen werden, dass diese die

Partikelpopulation zufriedenstellend beschreiben. Dies ist allerdings nur eine
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Plausibilitätsbetrachtung. Um sicher zu gehen, muss nach der vorangegange-

nen Methode vorgegangen werden.
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2.4 Synthese und Probenvorbereitung künst-

licher atmosphärischer Aerosole

Das atmosphärische Aerosol entstammt vielen natürlichen und anthropoge-

nen Quellen. Aus diesem Grund besteht es aus verschiedenen Partikelarten

mit unterschiedlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften. Hinzu

kommt, dass die Partikel durch atmosphärische Prozesse, wie z.B. Aufnah-

me von Wasser, Reaktionen mit Säuren und Anlagerung anderer Partikel

verändert werden. Diese Veränderungen bewirken unter anderem auch das

Entstehen von Mischpartikeln, wie z.B. die Verdrängung von Chlorid in See-

salzpartikeln durch Nitrat und Sulfat oder die Bildung von Kohlenstoff-Salz-

Partikeln [Harrison and Kitto, 1990].

Um das atmosphärische Aerosol genauer bestimmen zu können und Zu-

sammenhänge zwischen z.B. chemischen und optischen Eigenschaften der

Partikel zu erkennen, sind neben den “Feldmessungen” auch Labormessungen

an künstlichen Aerosolen nötig. Hierzu wird die mögliche chemische Zusam-

mensetzung der atmosphärischen Partikel anhand der Signale in den Klassen-

spektren des atmosphärischen Aerosols, bzw. durch Vergleich mit voherge-

henden Messungen, bestimmt. Auf der Basis dieser chemischen Interpretation

wird dann jede Partikelklassen einzeln synthetisiert. Reinpartikel (Partikel

mit einfacher chemischer Zusammensetzung) werden durch Vernebeln einer

Lösung der chemischen Substanz oder bei Feststoffen durch Trockendisper-

gieren eines Pulvers in den luftgetragenen Zustand (Aerosol) überführt. Die

Synthese und Darstellung von Mischpartikeln benötigt weitere, besonders auf

die einzelnen Partikeltypen abgestimmte Methoden der Partikelsynthetisie-

rung.

Im folgenden werden die für diese Arbeit verwendeten drei Arten der Syn-
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these von Mischpartikeln vorgestellt. Mit Hilfe dieser Methoden lassen sich

sowohl reine Salzpartikel, als auch Kohlenstoffmischpartikel und organische

Partikel synthetisieren.

2.4.1 Salzpartikel

Die Synthese von Salzpartikeln ist die am einfachsten zu realisierende und

aus der Literatur bekannte Art der Partikelsynthese [Greiner, 1989]. Da die

Salze wasserlöslich sind, kann die Darstellung einfach durch Vernebeln von

Lösungen aus Salzmischungen erfolgen. Hierzu wird die qualitative Zusam-

mensetzung des atmosphärischen Aerosols anhand der ausgewerteten Mas-

senspektren bestimmt. Anschließend werden die benötigten Salzkomponenten

abgewogen und in Wasser gelöst. Diese Lösung wird anschließend in einen

Ultraschallvernebler gegeben.

Abbildung 2.12 zeigt schematisch den Ablauf der Aerosolerzeugung. Die

Salzlösung wird mit Hilfe des Ultraschallverneblers zerstäubt. Dabei entste-

hen laut [Mercer, 1973] Tröpfchen mit Durchmessern im Bereich von 1 µm

und 10 µm. Die so entstehenden Tröpfchen werden durch den Luftstrom

mitgenommen, der durch das LAMPAS 2 Instrument bzw. den Filtersamm-

ler erzeugt wird. Das aus den Tröpfchen der Salzlösung bestehende Aero-

sol wird anschließend durch eine Trockeneinheit geleitet. Diese besteht aus

einem beheizten Rohr und einem sich daran anschließenden zylindrischen

Drahtgeflecht, welches mit einem Mantel aus Blaugel umgeben ist. Nach dem

Trocknen sind aus den Tröpfchen nun Partikel im Größenbereich von 0,8 µm

und 1,5 µm entstanden. Das so aufbereitete Aerosol aus Salzmischpartikeln

wird schließlich in das LAMPAS 2 Instrument zur massenspektrometrischen

Untersuchung überführt. Stimmen die Massenspektren des Aerosols in den
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wesentlichen, signifikanten Signalen mit dem des gesuchten (natürlichen) Ae-

rosols überein, kann das Aerosol als erfolgreich synthetisiert angesehen und

zur Untersuchung weiterer Aerosolparameter verwendet werden. Stimmen die

Signale nicht mit denen des natürlichen Aerosols überein, so wird anhand der

Massenspektren eine neue Salzmischung vorbereitet und wie oben beschrie-

ben vorgegangen.

Vernebler

Trockner

LAMPAS 2

Filtersammler

Abbildung 2.12: Schematischer Ablauf der Synthese von Salz(misch)partikeln

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die jeweiligen Aerosolpartikel auf Fil-

tern gesammelt um sie dann auf ihre optischen Eigenschaften wie z.B. den

komplexen Brechungsindex hin zu untersuchen. Außerdem wurden die syn-

thetischen Aerosole auf einen Probenträger aufgebracht und in einem Raste-

relektronenmikroskop mittels EDX auf Morphologie und Elementzusammen-

setzung untersucht.

Künstliche Aerosole aus Salzpartikeln lassen sich am genausten darstel-

len, weil sich die stöchiometrische Zusammensetzung des Aerosols durch die
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Konzentrationen der einzelnen Salze in der Salzlösung einstellen lässt.

2.4.2 Kohlenstoffmischpartikel

Die Synthese von künstlichen Partikeln, die sowohl elementaren Kohlenstoff

als auch Salzkomponenten enthalten, lässt sich nicht mit der oben beschriebe-

nen Methode realisieren. Dies liegt insbesondere an den hydrophoben Eigen-

schaften des Kohlenstoffs. Wird entsprechend dieser Methode der Kohlenstoff

zusammen mit einer Salzlösung in den Vernebler gegeben, so entstehen i.a.

keine Kohlenstoff-Salz Mischpartikel. Vielmehr ist bei diesem Vorgehen an-

schließend ein Mischaerosol aus reinen Kohlenstoffpartikeln und Salzpartikeln

zu beobachten.

Das kann verhindert werden, indem man die Salz-Kohlenstoffmischung

vor dem Zerstäuben herstellt. Abbildung 2.13 zeigt schematisch die während

dieser Arbeit entwickelte Partikelsynthese für diese Art Partikel. Hierzu wird

eine trockene Mischung CSM1 aus Kohlenstoffpartikeln C und einer Salzmi-

schung SM hergestellt. Diese Mischung wird anschließend in einem Mörser

fein verrieben. Daraufhin gibt man Wasser im Überschuss (und/oder an-

dere Lösungsmittel, z.B. 0,1 M HNO3) auf das Kohlenstoff-Salz Gemisch,

verreibt diese Mischung wiederum im Mörser und erhält so eine Suspension

CSM2. Diese Suspension wird anschließend in einem Trockenschrank bis zur

Trockene eingeengt. Der Vorgang wird mehrmals wiederholt. Durch diese Art

der Probenvorbereitung wird eine “Alterung” des Kohlenstoffs herbeigeführt,

die dazu führt, dass die Kohlenstoffpartikel Salzkomponenten anlagern.

Die so erhaltene trockene Kohlenstoff-Salz-Mischung CSM3 wird mit Hilfe

eines Trockendispergierers in ein Aerosol überführt. Der Trockendispergierer

besteht aus einem Kunstfofffläschchen, mit einer engen Öffnung. Bei schnel-

lem Zusammendrücken des Fläschchens wird Luft zusammen mit einem Teil
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Abbildung 2.13: Schematischer Ablauf der Synthese von Kohlenstoff-

Salzmischpartikeln (CSM3) ausgehend von Kohlenstoffpartikeln (C) und ei-

ner Salzmischung (SM).

der Partikel ausgestoßen. Da die Trockendispergierung zu einer stoßweisen

Erzeugung des Aerosols führt, wird dem Dispergierer ein Behälter (Homo-

genisierungskammer) nachgeschaltet, welcher homogenisierend auf den Ae-

rosolfluss wirkt. Dadurch erhält man einen konstanteren Strom von Aero-

solpartikeln. Anschließend wird ähnlich wie bei den Salzmischungen weiter

verfahren, d.h. das erzeugte Aerosol wird mittels der Massenspektrometrie

kontrolliert und es wird gegebenenfalls eine neue Aerosolmischung bereitet.

2.4.3 Partikel mit organischen Komponenten

Für die Erzeugung von Partikeln, die einer Klasse aus Mischpartikeln mit

organischen Komponenten angehören, wurde eine dritte Art der Partikeler-
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Vernebler

Trockner

Ozon    Pinen LAMPAS 2

Filtersammler

Abbildung 2.14: Schematischer Ablauf der Synthese von Salzpartikeln mit

organischen Komponenten

zeugung angewandt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mit dieser

Methode, die zur Herstellung von Partikeln durch homogene Nukleation ent-

wickelt wurde, erstmals seesalzartige Partikel mit organischen “Partikeln”

gemischt. Abbildung 2.14 zeigt schematisch den Ablauf für die Herstellung

dieser Art von Aerosol. Dabei wird, wie bei der Darstellung von reinen Salz-

mischpartikeln, eine Salzlösung mit Hilfe eines Ultraschallverneblers in ein

Salzaerosol überführt und anschließend die entstehenden Tröpfchen mit Hil-

fe einer in 2.4.1 beschriebenen Trockeneinheit getrocknet.

Diese Salzpartikel werden anschließend in eine Aerosolkammer (Volumen

V = 500 l [Warscheid and Hoffmann, 2002]) überführt. In dieser Kammer be-

findet sich synthetische Luft (20,5 % O2, 79,5 % N2) mit 300 ppb Pinendampf-

und 300 ppb Ozon- Volumenanteilen. Der Pinendampf bildet zusammen
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mit Ozon feste Partikel über sogenannte gas-to-particle-conversion, die im

Wesentlichen Oxidationsprodukte des Pinen, wie z.B. Pinsäure, enthalten

[Warscheid and Hoffmann., 2001]. Diese Aerosolpartikel bilden zusammen mit

den Salzpartikeln Salzmischpartikel mit organischen Komponenten, die mit

dem Massenspektrometer LAMPAS 2 nachgewiesen werden können. An-

schließend wird mit den Partikeln verfahren, wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben.

Das entstandene Aerosol wird mit Hilfe der Massenspektrometrie auf seine

Ähnlichkeit zum natürlichen Aerosol hin untersucht und die Zusammenset-

zung geändert, bis die Massenspektren mit denen des natürlichen Aerosols

in den signifikanten Signalen übereinstimmen. Dann kann das “erfolgreich”

synthetisierte Aerosol benutzt werden, um an ihm weitere Aerosoluntersu-

chungen durchzuführen.

Diese Darstellung des Aerosols wurde hier gewählt, um eine Methode zu

erhalten, die es erlaubt, die atmosphärischen Entstehungsprozesse des atmo-

sphärischen Aerosols nachzuvollziehen und zu verstehen. Durch diese Art der

Aerosolsynthetisierung lassen sich somit Aussagen über die Veränderung von

Aerosolpartikeln unter atmosphärischen Bedingungen treffen.

2.4.4 Biologische Partikel

Im Gegensatz zu den bisher besprochenen synthetischen Partikeln lassen sich

biologische Partikel natürlich nicht im Labor synthetisieren. Auch ist durch

die Vielzahl der möglichen Arten von biologischen Partikeln nicht sicherzu-

stellen, dass genau die gleichen Partikel, die in der Atmosphäre gemessen

wurden, für die Laboruntersuchungen benutzt werden. Deswegen wurden in

dieser Arbeit beispielhaft Partikel biologischen Ursprungs mit dem LAMPAS

2 Instrument nachgemessen. Diese Messungen dienten nicht dem Zweck, die

genaue Partikelart und die komplexe Zusammensetzung der Partikel zu be-
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stimmen, sondern vielmehr nachzuprüfen, ob die von uns benutzten und in

der Literatur angegebenen biologischen Marker tatsächlich mit dem on-line-

Lasermassenspektrometer in biologischen Proben nachweisbar sind.

Bei der Auswahl der möglichen biologischen Proben zeigte sich, dass

Blütenpollen für diese Überprüfung der Marker sehr gut geeignet sind. Zu-

dem ist es naheliegend, dass die gemessenen atmosphärischen biologischen

Partikel Pollen waren. Dies ist insofern nicht abwegig, als die Pollendurch-

messer im Größenbereich ≥ 1 µm liegen und Pollen durch Wind über weite

Strecken transportiert werden können.

Für die Messungen wurden von Bienen gesammelte, nicht weiterverarbei-

tete Pollen verwendet. Das bedeutet, dass es sich um verschiedene Pollenarten

handelt.

Die verklumpten Pollen werden zuerst in reines Ethanol gegeben und mit

einem Mörser vorsichtig zerrieben. Durch das Ethanolbad werden einige Pol-

len aus dem Verbund gelöst und bilden beim Verrühren mit dem Ethanol

eine Suspension. Diese Suspension wird durch Abdekantieren von den Re-

sten getrennt. Anschließend wird diese Suspension in einen Eppendorf-Cup

überführt. Dieses wird dann für 2 Minuten in einer Zentrifuge bei 10.000 Um-

drehungen pro Minute zentrifugiert. Die Pollen reichern sich dabei am Boden

des Cups an und es steht eine leicht gelbe Flüssigkeit über den Pollen. Die-

se Flüssigkeit wird abdekantiert. Dann werden in denselben Eppendorf-Cup

Teile der übrig gebliebenen Suspension aus dem Mörser hinzu dekantiert und

erneut zentrifugiert. Dieses wird so oft wiederholt, bis genügend Pollen für

eine Messung vorliegen. Die so erhaltenen Pollen werden dann abschließend

mehrmals mit destilliertem Wasser gereinigt.

Nach dieser Vorbereitung werden die Pollen dann in einen Ultraschall-
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vernebler überführt und vernebelt. Die Probenzuführung in das Massenspek-

trometer erfolgt wie bei den Salzpartikeln (Abschnitt 2.4.1 und Abbildung

2.12), d.h sie durchlaufen nach dem Vernebeln eine Trockenstrecke und wer-

den dann in das Massenspektrometer überführt.

2.4.5 Mineralische Partikel

Bei den mineralischen Partikeln wurde aus ähnlichen Gründen wie bei den

biologischen Partikeln ein standardisierter mineralischer Staub im Labor ver-

messen. Dies wurde mit dem Ziel durchgeführt die spezifischen Signale für

mineralische Stäube zu bestimmen, bzw. zu verifizieren.

Als Referenz wurde hier ein Staub des Typs “SAE fine dust” (SAE fine

test dust, Powder Technology Incorporate, Burnsville, USA) benutzt, bei

dem die Zusammensetzung weitestgehend bekannt ist. Da der Staub “rein”

und in der richtigen Partikelgröße vorliegt, muss er nur trockendispergiert

und in das LAMPAS 2 Instrument überführt werden. Dies geschieht auf die

gleiche Weise, wie bei den Kohlenstoff-Salz Mischpartikeln.
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Kapitel 3

Ergebnisse

Die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit führen zu Auswertestrategien

für große Datensätze, die mittels on-line Lasermassenspektrometrie gewon-

nen werden.

Der Abschnitt 3.1 dient der Charakterisierung der LAMPAS 2 Methode.

Er zeigt das Verhalten der statistischen Fuzzy Clusteranalyse an niederdi-

mensionalen Beispielrechnungen sowie an “einfachen” Partikelsystemen und

den Einfluss der Geräteparameter, wie Ionisationslaserwellenlänge oder Be-

strahlungsstärke.

Der zweite Teil 3.2 zeigt die Anwendung der während dieser Arbeit er-

arbeiteten Auswertestrategien an einem großen Datensatz atmosphärischer

Partikel. Dieser Datensatz wurde während der Feldmesskampagne LACE 98

gewonnen.

Um die in 3.2 gewonnenen Ergebnisse abzusichern, wurden wichtige atmo-

sphärische Partikelklassen anhand ihrer Massenspektren synthetisiert. Diese

synthetisierten Partikel wurden erstmals verwendet um weitere Aerosolda-

ten aus ihnen zu erhalten. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in

59



Abschnitt 3.3 dargestellt.

Den Abschluss des Kapitels bildet der Abschnitt über Korrelationen der

chemischen Partikelzusammensetzung mit meteorologischen Daten. Es wird

anhand der LACE 98 Messkampagne dargestellt, wie hieraus Aerosolquellen

bestimmt werden können.

3.1 Grundlagenuntersuchungen

Der Inhalt dieses Kapitels umfasst die statistische Auswertung und Absi-

cherung der Messergebnisse. Die Auswertung basiert auf der in Kapitel 2.3

beschriebenen Klassifizierung mit Hilfe der Fuzzy-Clusteranalyse.

Der Abschnitt 3.1.1 beginnt mit einer eingehenden Untersuchung des Fuz-

zy Clustering Algorithmus, wobei die Entwicklung von Kriterien zur Be-

stimmung der optimalen Klassenzentren und Klassenanzahl im Vordergrund

steht. Das Vorgehen wird anhand von zwei- und 20-dimensionalen Testpopu-

lation verdeutlicht.

In Abschnitt 3.1.1.2 werden die Ergebnisse statistischer Untersuchungen

an binären Partikelsystemen dargestellt. Diese zeigen das Zusammenspiel

zwischen den physikalischen Einflüssen und der statistischen Auswertung

mittels der Fuzzy-Clusteranalyse auf.

Anschließend werden die physikalischen Einflüsse untersucht, die bei Par-

tikeln der gleichen Art zu unterschiedlichen Fragmentierungen, und somit zu

unterschiedlichen charakteristischen Massenspektren führen können. Hierzu

gehört eine eingehende Untersuchung des Einflusses der Bestrahlungsstärke
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und der Wellenlänge des Ionisationslasers.

3.1.1 Statistische Untersuchungen

3.1.1.1 Clusterkriterien

Das Verhalten des Fuzzy Clustering Algorithmus wurde anhand von zwei-

dimensionalen und 20 dimensionalen Beispielen eingehend untersucht. Das

Testen des Algorithmus an den zweidimensionalen Beispielen hat den Vorteil

gegenüber den Untersuchungen an den 600-dimensionalen Messdaten (siehe

Kapitel 2.3.2), dass die Güte der Klassenzentrensuche einfacher (augenschein-

lich) zu bewerten ist. Bei den 20 dimensionalen Beispielen wurde speziell

Wert darauf gelegt, dass hier Cluster untersucht wurden, bei denen einige

Dimensionen mit dem Wert Null belegt wurden. Dies ähnelt den Daten der

Massenspektren, da hier auch nicht bei allen Massen ein Signal detektiert

wird.

Die Testpopulationen wurden erzeugt, indem Punkte im mehrdimensio-

nalen Raum vorgegeben wurden und durch eine Zufallsfunktion Werte um

diese Punkte gesetzt wurden. Die Punkte, um welche die Werte gestreut

werden, stellen somit näherungsweise die Klassenzentren dar. Bei einer Be-

rechnung der Klassenzentren durch den Algorithmus sollten diese somit mit

den eingegebenen Punkten übereinstimmen, bzw. zumindest in deren Nähe

liegen.

Wie schon in Abschnitt 2.3.1 beschrieben, wurde der Algorithmus ent-

wickelt, um gleichmächtige Punktewolken, d.h Punktewolken mit ähnlich

vielen zugehörigen Elementen, im n-dimensionalen Raum zu finden. Beim
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Einsatz des Algorithmus zur Erkennung von Partikelklassen aus Einzelpar-

tikelspektren ist davon auszugehen, dass sich Partikel mit ähnlicher chemi-

scher Zusammensetzung zu kugelförmigen Wolken um die Klassenzentren im

n-dimensionalen Raum anordnen. Die einzelnen Partikeltypen werden aber

i.Allg. nicht alle in den selben Konzentrationen auftreten, so dass nicht davon

ausgegangen werden kann, dass alle die selbe Mächtigkeit besitzen.

Um dieser Abweichung von den Anforderungen des Algorithmus gerecht

zu werden, wurde der Algorithmus speziell an Partikelklassen mit verschie-

denen Mächtigkeiten und unterschiedlichen Streuungen um das Zentrum ge-

testet. Praktisch bedeutet das, dass bei der Berechnung der synthetischen

Punktewolken die Anzahl der zu einem Clusterzentrum gehörenden Vekto-

ren zwischen 20 und 2000 Vektoren variiert. Zudem wurden bei der Erzeu-

gung der Vektoren ihre Abstände zum Clusterzentrum in weiten Bereichen

verändert.

Zweidimensionale Testrechnung: Das hier aufgeführte Beispiel (Tabel-

le 3.1, Abbildung 3.1) weist alle obigen Besonderheiten auf. Um zu testen wie

selektiv der Algorithmus auf Unterklassen in einer Klasse reagiert, wurden

zwei Zentren (4 und 5) so gewählt, dass sie nahe aneinander liegen und die

zugehörigen Datenpunkte einander überlappen. Die unten stehende Tabelle

zeigt die Koordinaten der Klassenzentren, die Streuung und die Anzahl der

Werte um diese Klassenzentren.

Da der Algorithmus, wie in Kapitel 2.3.1 ausgeführt, nicht von sich aus die

richtige Anzahl Klassen ermitteln kann, muss ihm diese vorgegeben werden.

Bei der oben beschriebenen Beschaffenheit der Datenpunkte ist es sinnvoll
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Abbildung 3.1: Berechnete Klassenzentren bei verschiedener Klassenanzahl

von 5 oder 6 Klassenzentren auszugehen.

Bei einer Klassifizierung in 5 Klassen sollte der Algorithmus die Klas-

senzentren in die jeweiligen Mitten der Punktewolken 1, 2, 3 und 6 legen.

Als fünfte Klasse sollte dann die Ansammlung von Datenpunkten 4 und 5

als eine Klasse erkannt werden (siehe Abbildung 3.1). Das Zentrum dieser

Klasse müsste somit zu dem Punkt (10;11) (oder dessen unmittelbare Nähe)

berechnet werden. In Abbildung 3.1 sind die einzelnen Datenpunkte und

die durch den Fuzzy-Algorithmus berechneten Klassenzentren aufgetragen.

In dem Beispiel ist deutlich zu erkennen, dass das Ergebnis der 5 Klassen-

auswertung (rote ausgefüllte Kreise) genau die oben genannten Punkte als

Klassenzentren findet.

Wird der Datensatz mit einer 6 Klassen Klassifizierung ausgewertet, so

63



Datenpunkt Zentrum Streuung um Zentrum Anzahl Datenpunkte

1 20;20 2 300

2 12;17 2 1000

3 21;15 2 900

4 10;12 1,5 700

5 10;10 1,5 400

6 15;10 2 500

Tabelle 3.1: Parameter des zweidimensionalen Datensatzes

sollte er zusätzlich noch die Klassenzentren 4 und 5 voneinander unterschei-

den. Dies bedeutet, dass in dem Fall nicht der Punkt (10;11) als Klassen-

zentrum berechnet wird, sondern die beiden Punkte (10;10) und (10;12). Die

berechneten Zentren bei der 6 Klassen Klassifizierung sind in Abbildung 3.1

als Dreiecke dargestellt. Auch hier sind die Ergebnisse wie erwartet.

Wird dem Algorithmus eine Klassenzahl von mehr als 6 Klassen vorge-

geben (hier im Beispiel 7 Klassen), so sollte der Algorithmus mehrere Klas-

senzentren in mindestens einer der Punktewolken finden. Wie in Abbildung

3.1 deutlich zu erkennen ist, legt er in diesem Beispiel je zwei Klassenzentren

in die Cluster 2 und 3. Er unterscheidet aber hier nicht mehr die ineinan-

der übergehenden Klassen 4 und 5. Dies stellt ein typisches Ergebnis eine

Klassifizierung dar, unter der Bedingung, dass die Berechnung “nur” einmal

erfolgt. Bei einer nicht optimalen Klassenanzahl neigt der Algorithmus dazu,

andere als die optimalen Klassenzentren zu berechnen.

Dieses Beispiel verdeutlicht, dass der Algorithmus nur dann die richtigen

Klassenzentren findet, wenn die Anzahl der Klassen richtig vorgegeben wird.

Die Unterscheidung zwischen richtiger Anzahl Klassenzentren und zu hoher
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Anzahl lässt sich im zweidimensionalen Fall leicht durch eine graphische Dar-

stellung klären. Bei den hier untersuchten Massenspektren handelt es sich je-

doch nicht um Objekte im zweidimensionalen, sondern im 600-dimensionalen

Raum. Somit müssen Kriterien bzw. Methoden entwickelt werden, welche die

“richtige”Anzahl an Klassen liefern. Als Hilfe zur Bestimmung der optima-

len Anzahl an Klassen dient der pk-Wert des Fuzzy c-means Algorithmus.

Für sich allein gesehen eignet sich dieser Wert nicht zur Bestimmung der

Klassenzahl, sondern dient nur als Hinweise neben anderen Kriterien.

Lässt man den Algorithmus die Klassenzentren für eine fest vorgegebene

Zahl von Klassen mehrfach berechnen, so zeigt sich, dass er nicht immer gegen

die gleichen Klassenzentren konvergiert. Dies bedeutet, dass bei mehrfacher

Berechnung unterschiedliche Klassenzentren berechnet werden, die gravie-

rend voneinander abweichen können. Abbildung 3.2 zeigt die Ergebnisse von

4 Berechnungen mit je 6 Klassenzentren. Es ist deutlich zu erkennen, dass

die Ergebnisse der Berechnungen, die mit A und B markiert sind, die Mittel-

punkte der Punktewolken richtig wiedergeben, während die Berechnungen,

die mit C und D markiert sind, die Klassen 4 und 5 nicht trennen. Stattdes-

sen werden in die Punktewolken 2 (Berechnung D) und 6 (Berechnung C)

jeweils zwei Klassenzentren berechnet. Da es sich (wie oben beschrieben) bei

den beiden Punktewolken 2 und 6 aber um kreisförmige Punktewolken um

ein Zentrum handelt, dürfte hier nur ein Klassenzentrum berechnet werden.

Eine genauere Untersuchung der Ergebnisse mit mehrfacher Berechnung

der Klassenzentren bei gleicher Klassenanzahl zeigt, dass Berechnungen, die

wenige Iterationen benötigen, ehe sie das Abstandskriterium erfüllen, die

Klassenzentren richtig wiedergeben. Im Gegensatz hierzu findet der Algo-

rithmus die Klassenzentren mit zunehmender Iterationszahl schlechter bzw.
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Abbildung 3.2: Berechnete Klassenzentren für 6 Klassen mit voneinander

abweichender Iterationszahl

gar nicht. Dieses Phänomen ist auch bei den Untersuchungen, die der Abbil-

dung 3.2 zugrunde liegen, deutlich zu erkennen. Der Algorithmus benötigte

für die Berechnungen A und B 31 bzw. 33 Iterationen, während die Be-

rechnung C 248 und die Berechnung D 126 Iterationen benötigte. Weiterhin

zeigt sich, dass die berechneten Klassenzentren, obschon von unterschiedli-

chen Zufallsmatrizen ausgegangen wird, bei gleicher bzw. ähnlicher Anzahl

von Iterationen identisch sind.

20-dimensionale Testrechnung: Das gleiche Bild zeigt sich bei Rechnun-

gen an höherdimensionalen Testpopulationen. Die Tabellen 4.1 und 4.2 (siehe

Anhang) zeigen einen 20-dimensionalen Testdatensatz. Hierbei stehen in den
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Zeilen, die mit “Zentrum1” bis “Zentrum6” bezeichnet sind die vorgegebe-

nen Clusterzentren, um die herum die Testpopulationen erzeugt wurden. Die

Zeilen, die mit Clx(9 Iter.) und Clx(245 Iter.) beginnen, beinhalten die Clu-

sterzentren, die der Fuzzy-Algorithmus aus der Population berechnet hat. Es

ist gut zu erkennen, dass die Clusterzentren, die durch neun Iterationen be-

stimmt wurden, näher an den vorgegebenen Zentren liegen als die, bei denen

245 Iterationen benötigt wurden. Dies wird auch durch die Berechnung der

euklidischen Abstände der berechneten zu den vorgegebenen Clusterzentren

bestätigt. Diese errechnen sich über die Gleichung:

d =
c∑

k=1

n∑

i=1

(Vki − Bki)
2 (3.1)

Hierbei ist Vki die i-te Komponente des k-ten vorgegebenen Clusterzen-

trums, Bki des k-ten berechneten Clusterzentrums, c die Anzahl Cluster und

n die Dimension des Vektorraums.

Die Tabelle 3.2 zeigt für zwei Berechnungen die benötigte Anzahl an Ite-

rationen und den euklidischen Abstand der berechneten Clusterzentren zu

den vorgegebenen Clusterzentren. Der Abstand, der sich bei der Klassifizie-

rung mit neun Iterationen ergibt, ist mit 32 deutlich kleiner, als der Abstand

bei der Klassifizierung, die 245 Schritte benötigte. Es zeigt sich also auch

hier, dass die Klassifizierung, die bei festgehaltener Klassenzahl die wenig-

sten Schritte benötigt, die optimalen Klassenzentren liefert.

Für die Bestimmung der Klassenzentren einer unbekannten Population

ergibt sich somit folgendes Vorgehen, um sowohl die optimale, als auch die

mindest benötigte Anzahl Klassen zu finden:

Zuerst lässt man den Algorithmus die Klassenzentren für eine Anzahl

von 2 bis X Klassen berechnen. Hierbei steht X für eine Anzahl bei der in
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gute Klassifizierung schlechte Klassifizierung

Iterationen 9 245

euklidischer Abstand 32 241760

Tabelle 3.2: Summe der euklidischen Abstände der berechneten zu den vor-

gegebenen Clusterzentren

jedem Fall davon auszugehen ist, dass sie das System überbestimmt, d.h.,

dass mehr Klassen als benötigt berechnet werden. Jede dieser Berechnungen

sollte mehrfach erfolgen, um sicherzustellen, dass der Algorithmus jeweils mit

der kleinsten Zahl von Iterationen die Klassenzentren bestimmt.

Für jede Klassenzahl werden die Iterationen und pk-Werte gemittelt und

graphisch aufgetragen. Die Klassenzahlen an denen die Iterationen ein Mini-

mum bzw. die Kurve der pk-Werte eine Schulter besitzen, werden als vertrau-

enswürdig angenommen. Von nun an werden diejenigen ermittelten Klassen-

zentren benutzt, bei deren Berechnung die wenigsten Iterationen nötig wa-

ren. Hierbei sollten zwei Berechnungen mit vergleichbar vielen Iterationen,

wie oben bereits erwähnt, die gleichen Klassenzentren ergeben.

Um die optimale Klassenzahl zu ermitteln, müssen nun die Ergebnis-

se der Clusterberechnungen mit verschiedenen Klassenanzahlen miteinander

verglichen werden, um zu klären, ob mit zunehmender Klassenanzahl die

zugewonnene Information wirklich eine neue Art von Partikeln beschreibt,

oder ob der Algorithmus versucht, Klassen aus Berechnungen mit geringe-

rer Klassenanzahl aufzutrennen ohne dadurch neue Informationen zu liefern.

Wie schon an dem zweidimensionalen Beispiel oben zu sehen ist, hängt das

von den Vorgaben zur Diversifizierung der Klassen ab. In dem Beispiel kann
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der Bereich um die Punktewolken 4 und 5 sowohl als eine Gruppe, als auch

als 2 Gruppen von Punkten angesehen werden. Hier muss also der Benutzer

entscheiden, ob die Trennung der beiden Gruppen wirklich einen Informati-

onsgewinn erbringt.

Die Bestimmung der optimalen Klassenanzahl lässt sich auch auf einem

etwas abgewandelten Weg bestimmen. Hierbei geht man von der Berechnung

mit der höchsten Klassenanzahl aus und fasst die hier gefundenen Klassen

zu Gruppen zusammen, die ähnliche Vektoren besitzen. Anschließend wird

die Anzahl der Gruppen bestimmt und mit der Klassifizierung verglichen,

die dieser neuen Gruppenanzahl entspricht. Die Klassen der zusammengefas-

sten Gruppen sollten dann durch die Klassen der Berechnung mit reduzier-

ter Klassenanzahl beschrieben werden. Weiterhin sollten die aufsummierten

Zugehörigkeiten der einzelnen Datenpunkte zu der Gruppe von Klassen bis

auf geringe Abweichungen (< 5 %) der Zugehörigkeit der Datenpunkte zu

der berechneten Klasse entsprechen. Damit wird sichergestellt, dass sich die

einzelnen Klassen einer Gruppe durch die einzelne Klasse beschreiben las-

sen. Um dieses Ergebnis noch weiter abzusichern, kann eine hierarchische

Clusteranalyse auf die Klassenzentren der Berechnung mit der höchsten be-

rechneten Klassenanzahl angewandt werden, um sicherzustellen, dass diese

die Klassen zu den gleichen Gruppen zusammenfasst. Bei der hierarchischen

Clusteranalyse werden die (euklidischen) Abstände der Clusterzentren zu-

einander berechnet. Clusterzentren, die im Verhältnis zu den anderen einen

geringen Abstand besitzen, sind hierbei einander ähnlicher als Clusterzentren

mit größeren Abständen. Dies lässt sich dann, wie in Abbildung 3.3 gezeigt

als Baum darstellen. In der Abbildung sind diejenigen Clusterzentren sich

am ähnlichsten, die am weitesten unten zusammengefasst werden, d.h. die
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Abbildung 3.3: Grafische Darstellung einer hierarchischen Clusteranalyse von

5 Clusterzentren

Clusterzentren 3 und 4 sind sich ähnlicher als z.B. die Clusterzentren 2 und 5.

Bei der Klassifizierung der Daten sind dann die richtigen Klassen ermittelt

worden, wenn sowohl die manuelle Gruppierung der Clusterzentren, als auch

die hierarchische Clusteranalyse die gleichen Klassen zusammenfasst.

Die Untersuchungen haben also gezeigt, dass der Algorithmus bei Berech-

nungen mit “wenigen” Iterationen die Klassenzentren n-dimensionaler Punk-

tewolken sicher erkennt. Der Algorithmus hat jedoch Schwierigkeiten bei der

Bestimmung der Anzahl der Klassenzentren. Diese Aufgabe muss vom Benut-

zer übernommen werden. Eine nicht optimale Anzahl vorgegebener Klassen-

zentren führt aber nicht automatisch zu falschen Ergebnissen. Benutzt man

stets die Berechnungen mit den wenigsten Iterationen, so hat sich gezeigt,

dass der Algorithmus bei zu geringer Anzahl vorgegebener Klassenzentren

diese sinnvoll zusammenfasst, dadurch aber Detailinformationen verloren ge-
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hen. Werden zuviele Klassenzentren angenommen, so werden Punktewolken,

die eigentlich zu einem Zentrum gehören, getrennt. Dies führt i.Allg. nicht

zu einem Informationsgewinn. Die optimale Anzahl von Klassen muss also

vom Benutzer festgelegt werden und setzt somit dessen Fachkenntnis bei der

Interpretation der Musterspektren voraus.

3.1.1.2 Untersuchungen an binären Systemen

Um die Leistungsfähigkeit und Reproduzierbarkeit der Messung von Einzel-

partikeln mit Hilfe der on-line Lasermassenspektrometrie und die Evaluie-

rung der Einzelspektren durch den c-means Algorithmus zu testen, wurden

Messungen an Systemen aus zwei Aerosolkomponenten durchgeführt.

Das Verhalten von binären Systemen wird hier an zwei Aerosolkomponen-

ten aus Kohlenstoffpartikeln (Aktivkohle Norit SX 2, Fa. NORIT Nederland

B.V., Amersfoort, Niederlande) und einer vernebelten eisenhaltigen Salpe-

tersäurelösung (z-tek Single-Element Iron Standard, 1000 µg Eisen in 1000

ml 2 % Salpetersäure, P/N 4400-1000261, z-tek, Amsterdam, Niederlande)

dargestellt.

Als erstes wurden die beiden Partikeltypen je einzeln mit dem LAMPAS 2

Instrument gemessen. Die so erhaltenen Daten wurden dann mit Hilfe des

Fuzzy-Algorithmus ausgewertet, um so die für die Partikel typischen “mittle-

ren” Spektren zu erhalten. Hierbei zeigt sich, dass die eisenhaltigen Partikel

durch 4 (siehe Abb. 4.2) und die Kohlenstoffpartikel durch 3 repräsentative

Partikelspektren (siehe Abb. 4.1) beschreibbar sind. Die Vielzahl von Klas-

sen pro Partikeltyp erklärt sich dadurch, dass einerseits die Partikel eines

Typs nicht vollkommen identisch sind, andererseits, dass die einzelnen Parti-
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kel nicht immer mit der gleichen Strahldichte ionisiert werden. Dies resultiert

dann in den Partikelklassen in 4.2 und 4.1, die sich bei einem Partikeltyp im

wesentlichen durch ihre Signalhöhen unterscheiden. Tabelle 3.3 zeigt die cha-

rakteristischen Verbindungen mit ihren Massenzahlen auf.

Partikelart Bezeichnung der Ionen Kationen Anionen Masse / u

Kohlenstoff Kohlenstoffcluster C+
n C−n n·12

partikel

eisenhaltige Natrium Na+ 23

Partikel Kalium K+ 39

Eisen Fe+ 56

Chlorid Cl− 35 / 37

Nitrat NO−3 62

Nitrat (Fragmention) NO−2 46

Nitratcluster NaN2O−6 147

Tabelle 3.3: Auflistung der charakteristischen Ionen der beiden Partikeltypen

des binären Systems

Neben der Bestimmung der Partikelklassen aus den einzelnen Einzelmes-

sungen wurden auch die Spektren der Einzelmessungen zusammen ausgewer-

tet. Dies dient dazu, den Fuzzy-Algorithmus allein, ohne störende Messarte-

fakte zu testen. Diese Auswertung aller Spektren resultiert in 7 repräsentati-

ven Partikelklassen. Diese sind nicht identisch mit den Klassen der oben be-

schriebenen Auswertung. Vielmehr erscheinen hier 3 Partikelklassen, die den

eisenhaltigen und 4 Partikelklassen, die den Kohlenstoffpartikeln zugeord-

net werden können. Die drei eisenhaltigen Partikelklassen sind den Klassen

2, 3 und 4 der Auswertung der Einzeldaten mit Zugehörigkeiten größer als

72



99 % ähnlich. Die kohlenstoffhaltigen Klassen werden den Klassen 5, 6 und 7

zugeordnet. Hier erhält man ebenfalls eindeutige Zuordnungen zu den Klas-

sen der Einzelauswertung mit Zugehörigkeiten größer als 99 %. Die Klasse

1 wird hier von dem Algorithmus wahrscheinlich deswegen nicht erkannt, da

sie mit nur etwa 3 % in dem “gemeinsamen” Aerosol vorhanden wäre. Bei

den Kohlenstoffpartikeln kommt noch eine Klasse hinzu. Sie ergibt sich aus

der Aufteilung der Klasse 1 der Einzelauswertung in 2 Unterklassen.

Vergleicht man nun die Partikelanteile, die der Algorithmus aus den Klas-

sen der Einzeldaten und den Klassen der Auswertung der Gesamtdaten be-

rechnet hat, so ergibt sich folgendes Bild:

Es wurden aus den Einzelmessungen 106 eisenhaltige und 115 kohlenstoff-

haltige Partikel gemeinsam ausgewertet, d.h. 48 % der Partikel sind eindeutig

eisenhaltige Partikel und 52 % sind Kohlenstoffpartikel. Die Evaluierung der

gemeinsamen Daten der Einzelmessungen zeigt, dass 47,6 % den Partikelklas-

sen der eisenhaltigen und 52,4 % den Partikelklassen der Kohlenstoffpartikel

zugeordnet werden. Ebenso zeigt eine Bewertung aller Spektren nach den

Klassen, die aus den Einzelmessungen berechnet wurden, dass die Verhält-

nisse der Partikeltypen hier ebenfalls sehr ähnlich ist. So zeigt sich hier ein

Verhältnis von eisenhaltigen zu Kohlenstoffpartikeln von 48,2 % zu 51,8 %.

Der Algorithmus ist also in der Lage, die beiden Partikelarten sowohl an-

hand von Klassen, die aus Messungen reiner Partikelpopulationen stammen,

als auch anhand der Klassen, die aus der Auswertung des gesamten Daten-

satzes gewonnen wurden, zu trennen und ihre Anteile zu bestimmen (siehe

auch Tabelle 3.4). Die Auswertung des gesamten Datensatzes zeigt außer-

dem, dass der Algorithmus nur Klassen berechnet, die eindeutig einer der

beiden Partikelarten zuzuordnen ist. Er berechnet also keine Partikelklassen,

die Mischpartikel der beiden Aerosolkomponenten beschreiben würden.

73



Bewertung nach Anteile an eisen- Anteile an

haltigen Partikeln Kohlenstoffpartikeln

eingesetzte 48 % 52 %

Partikelspektren

Klassen des 47,6 % 52,4 %

Gesamtaerosols

Klassen der 48,2 % 51,8 %

“reinen” Aerosole

Tabelle 3.4: Berechnete Anteile der beiden eingesetzten Aerosolarten

Als zweites wurden die beiden Partikelarten gleichzeitig in das Massen-

spektrometer überführt. Dies wurde durch ein T-Stück bewerkstelligt, dass

direkt auf den Partikeleinlass des LAMPAS 2 Instruments montiert war.

Durch die beiden übrigen Anschlüsse gelangt jeweils eine Aerosolkomponete

an den Einlass. Durch diese Art des Aufbaus haben die beiden Aerosolkompo-

nenten wenig Zeit miteinander zu reagieren, da nur der Bereich des T-Stücks

als mögliche Reaktionskammer zur Verfügung steht.

Das Aerosol, welches auf diese Weise gemessen wurde, wurde ebenso aus-

gewertet wie weiter oben schon für die gemeinsamen Spektren der Einzelda-

ten geschehen. Es wurden also aus dem Aerosol selbst neue Klassen berechnet

und nach ihnen bewertet, andererseits wurde dieses Aerosol mit Hilfe der aus

den Einzelmessungen bestimmten Klassen bewertet.

Die Bestimmung der Partikelklassen aus dem Aerosolgemisch resultiert

in 7 Klassen, von denen 3 Klassen den eisenhaltigen (Abbildung 3.4, Klas-
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Abbildung 3.4: Partikelklassen des Aerosols aus 2 Komponenten
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Abbildung 3.5: Partikelklassen des Aerosols aus 2 Komponenten
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sen 1-3), 3 Klassen den Kohlenstoff- (Abbildung 3.5, Klassen 5-7) und eine

Klasse Mischpartikeln (Abbildung 3.4, Klasse 4) zugeordnet werden kann.

Die Klassen, die die “reinen” Partikeltypen beschreiben sind wiederum mit

Zugehörigkeiten von > 85 % den Klassen der Einzelauswertung ähnlich. Das

Spektrum der Mischklasse zeigt Signale von Kohlenstoffclustern. Diesen sind

die Signale von NOx (m/z = 46 u; m/z = 62 u) überlagert. Dies wird auch

aus ihren Zugehörigkeiten zu den Klassen der Einzelmessungen deutlich. Die

Mischklasse ähnelt den Kohlenstoffklassen mit einer Zugehörigkeit von 68 %

während sie nur eine Zugehörigkeit von 32 % zu den eisenhaltigen Klassen

besitzt. Um dieses Ergebnis mit der Bewertung nach den Klassen der Ein-

zelmessungen zu vergleichen, wurde die Mischklasse vorerst nicht mit in die

weitere Betrachtung einbezogen. Von den restlichen Partikeln (die den ein-

zelnen “reinen” Partikelarten zuzuordnen sind) entfallen 56 % auf die eisen-

haltigen und 44 % auf die Kohlenstoffpartikel. Die Bewertung nach “reinen”

Partikelklassen der Einzelmessungen ergibt für beide Partikeltypen je einen

Anteil von 50 %. Diese Unterschiede in den Anteilen der Partikel lassen zwei

Deutungen zu. Zum einen kann man nicht davon ausgehen, dass die Misch-

klasse genau zu je 50 % aus Kohlenstoff- und eisenhaltigen Partikeln gebildet

wird. Zum anderen ist der Anteil der Spektren, die nicht durch die 7 Klassen

beschrieben werden, mit 4,2 % mehr als doppelt so hoch wie der, der sich

aus Bewertung der Partikel nach den gemeinsamen Partikelklassen ergibt.

Zusammenfassend zeigt die Messung der binären Systeme, dass sowohl

der Berechnungsalgorithmus, als auch die gesamte Messmethode die in sie

gesetzten Erwartungen erfüllen. Der Algorithmus gibt die Anteile der ein-

gesetzten Partikeltypen sehr gut wieder. Abweichungen in den berechneten

Partikelklassen sind damit zu erklären, dass bei der größeren Anzahl an Par-

77



tikeln gewisse Klassen eine untergeordnete Rolle spielen und durch andere

Klassen der “gleichen” Partikelart mit beschrieben werden. Ebenso werden

bei Messungen von binären Partikelgemischen die einzelnen Partikel rich-

tig wiedererkannt. Außerdem ist die Methode in der Lage Mischpartikel zu

erkennen und als eigene Klasse darzustellen. Wird hier auf Spektren aus

“Bibliotheken”, d.h. aus Einzelmessungen zurückgegriffen, so können keine

Mischpartikel bestimmt werden. Die Anteile an “reinen” Partikeln wird aber

richtig wiedergegeben.

3.1.1.3 Einfluss der Ionisationswellenlänge

Bei anderen on-line Lasermassenspektrometern, die nach einem ähnlichen

Prinzip arbeiten wie das LAMPAS 2 Instrument, finden Ionisationslaser mit

unterschiedlichen Wellenlängen Anwendung. In der Partikelanalytik häufig

verwendete Laser sind in Tabelle 3.5 aufgeführt.

Lasertyp Ionisations- Photonen- Instrument

wellenlänge /nm energie / eV

Excimer Laser 157; 193; 248; 7,9; 6,4; 5; LAMPAS 2

OPTex 308; 351 4; 3,5 Ford Forschungs-

Fa. Lambda Physik zentrum

Nd:YAG Laser 266 4,7 Modell 3800 ATOFMS

frequenzvervierfacht TSI Inc.

N2-Laser 337,1 3,7 LAMPAS 2

LSI VSL 337 ND-S (Universität Giessen)

Tabelle 3.5: Ionisationswellenlängen in der Partikelanalytik und Beispiele
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Um Ergebnisse, die mit den verschiedenen Instrumenten erzielt wurden,

vergleichbar zu machen und die Einschränkungen der einzelnen Instrumen-

te zu klären, wurden Testaerosole mit den unterschiedlichen Instrumenten

gemessen. Direkt zugänglich waren die LAMPAS 2 Instrumente des Ford-

Forschungszentrums und der Universität Gießen. Die Messparameter dieser

beiden Instrumente stimmen bis auf die Ionisationslaserwellenlänge überein.

Dies ermöglichte die vergleichende Messung vieler künstlicher Aerosole bei

Wellenlängen von λion = 193 nm und λion = 337 nm. Weiterhin war für po-

lyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (im folgenden PAK genannt) ein

Vergleich von Messungen mit λion = 337 nm und λion = 266 nm möglich, da

eine identische Probe sowohl mit dem LAMPAS 2 Instrument, als auch mit

dem TSI ATOFMS untersucht wurde.

Bei dem Vergleich der beiden LAMPAS 2 Instrumente standen die Mes-

sungen von (atmosphärisch relevanten) reinen Salz- bzw. Salzmischpartikeln

im Vordergrund. Ein besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Frage ge-

legt, unter welchen Bedingungen Substanzen, wie NaCl oder polyzyklische

Kohlenwasserstoffe (PAK) mit dem N2-Laser ionisierbar sind. Weiterhin wur-

den die Spektren von Partikeln verglichen, die mit beiden Lasertypen ioni-

sierbar sind.

Atmosphärisch relevante Partikeltypen, die mit dem LAMPAS 2 Instru-

ment bei einer Ionisationswellenlänge von 337 nm nicht und bei 193 nm

gut detektierbar sind, sind z.B. Seesalzpartikel, die im Wesentlichen aus Na-

triumchlorid bestehen, und reine Ammoniumsulfatpartikel. Weiterhin zeigt

sich, dass sich beide Substanzen dann mit einer Wellenlänge von λ = 337 nm

nachweisen lassen, wenn sie nicht rein sondern als Mischung mit anderen
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Komponenten vorliegen. Beispiele dafür sind Mischpartikel aus Natriumchlo-

rid und Kohlenstoff bzw. gealtertes Seesalz (siehe 3.3.1.1), welches noch Ni-

trate und Sulfate enthält, sowie Kohlenstoff-Natriumchlorid-Mischpartikel.

In all diesen Fällen lässt sich Natriumchlorid gut nachweisen.

Um dieses zu verstehen, wurden Absorptionsmessungen (UV/VIS Spek-

trometer, V-550, JASCO GmbH, Groß Umstadt, Deutschland) an 0,1 mo-

laren wässrigen Salzlösungen durchgeführt, wie sie zur Herstellung syntheti-

scher Aerosolpartikel dienen. Abbildung 3.6 zeigt die Extinktionskoeffizienten

verschiedener Salzlösungen in Abhängigkeit von der Wellenlänge. Partikel,

die aus den wässrigen Lösungen von “gealtertem Seesalz”, Ammoniumnitrat

bzw. Salpetersäure hergestellt wurden, lassen sich bei einer Ionisationswel-

lenlänge von 337 nm nachweisen. Diese Lösungen zeigen ein schwaches Ma-

ximum des Extinktionskoeffizienten bei 300 nm. Aus diesem Maximum re-

sultiert eine Extinktionskoeffizient bei 337 nm von 0,32 l mol−1 cm−1 für die

Salpetersäure und 0,41 l mol−1 cm−1 für die Ammoniumnitratlösung. Im Ge-

gensatz dazu liegt der gemessene Extinktionskoeffizient der Natriumchlorid-,

bzw. Ammoniumsulfatlösung unter der Nachweisgrenze des Messgerät, d.h.

er ist um mindestens den Faktor 1000 kleiner als der der nitrathaltigen Lösun-

gen.

Im folgenden wird gezeigt, dass die Nachweisbarkeit von schwach absor-

bierenden Partikeln wesentlich von der Bestrahlungsstärke des Ionisationsla-

serstrahls abhängt.

Für den Nachweis von nitrathaltigen Partikeln werden hohe Bestrahlungs-

stärken von 109 W cm−2 des Ionisationslaserstrahls benötigt, wohingegen

Kohlenstoffpartikel schon bei Bestrahlungsstärken von 106 W cm−2 bis
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Abbildung 3.6: Extinktionskoeffizienten einiger “Salzlösungen” aus denen at-

mosphärisch relevante Partikel synthetisiert wurden

107 W cm−2 nachgewiesen werden können (siehe Abb. 3.8). Zugleich zeigt

sich, dass aus einem Aerosol aus z.B. Ammoniumnitratpartikeln ein kleinerer

Anteil der Partikel ionisiert wird, als dies bei einem Aerosol aus z.B. Kohlen-

stoff oder Eisen(III)chlorid-Partikeln der Fall ist. Die Extinktionskoeffizien-

ten von Kohlenstoff bzw. Eisen(III)chlorid liegen bei λ =337 nm um etwa den

Faktor 4000 über dem reiner Nitratpartikel (ε(FeCl3)=1390 l mol−1cm−1).

Dies lässt zwei mögliche Deutungen für die Nachweisbarkeit der Parti-

kel zu. Zum einen zeigt sich, dass die lineare Absorption bei nitrathaltigen

Partikeln um etwa den Faktor 1000 niedriger ist, als bei sehr gut nach-

weisbaren Partiklen aus z.B. Kohlenstoff oder Eisen(III)chlorid. Da zum

Nachweis dieser nitrathaltigen Partikel aber auch eine um den Faktor 1000
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höhere Bestrahlungsstärke erforderlich ist, ist die Energie, die in einem sol-

chen Partikel deponiert wird von ähnlicher Größenordnung, wie bei den

gut absorbierenden Partikeln. Zum anderen ist bei Bestrahlungsstärken von

109 W cm−2 die Wahrscheinlichkeit für Mehrphotonenprozesse deutlich höher

als bei 106 W cm−2, so dass bei diesen Bestrahlungsstärken diese Ionisierungs-

prozesse überwiegen können.

Es zeigt sich zudem, dass sowohl die nitrathaltigen Partikel, als auch

Natriumchlorid und Ammoniumsulfatpartikel mit dem Excimer-Laser bei

193 nm gut nachweisbar sind. Die Absorptionsmessungen (Abb. 3.6) lassen

für alle Lösungen eine deutliche Absorption im Wellenlängenbereich unter

210 nm erkennen. Abbildung 3.7 zeigt das Einzelspektrum eines “reinen” Am-

moniumsulfatpartikels welches bei einer Ionisationswellenlänge von 193 nm

detektiert wurde. Das Spektrum der negativ geladenen Ionen zeigt ein deutli-

ches Signal bei m/z = 97 u, das dem Ion HSO−4 zugeordnet werden kann. Im

positiven Spektrum lassen sich NH+
4 (m/z = 18 u), NO+ (m/z = 30 u) und

SO+ (m/z = 48 u) nachweisen. Das Signal bei m/z = 12 u ist ein Artefakt,

das auch ohne Partikeleinlass zu beobachten ist.

Die Untersuchungen der Absorptionseigenschaften der Lösungen, die zur

Herstellung synthetischer Partikel dienen, zeigen, dass diese Partikel wegen

der fehlenden Absorption der Laserstrahlung nicht ionisiert werden können.

Dieses wird weiterhin dadurch unterstützt, dass die Ionen dann nachweisbar

sind, wenn sie in einer absorbierende Matrix aus Kohlenstoff oder anderen

Salzen gebunden sind [Dale et al., 1996].

Neben diesen atmosphärisch relevanten Salzpartikeln sind aus medizini-

scher Sicht Aerosole von Bedeutung, die aus Verbrennungsprozessen (z.B
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Abbildung 3.7: Spektren eines Ammoniumsulfatpartikels gemessen bei

193 nm Ionisationswellenlänge (Partikeldurchmesser daer= 0,5 µm)

Autoabgaspartikel) stammen [Hinz et al., 1997]. Hierbei ist der Nachweis

von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen von besonderem In-

teresse, weil solche Verbindungen toxische bzw. karzinogene Eigenschaften

besitzen. PAK wurden in Verbrennungsgasen mittels “Resonanter Multi-

Photonen-Ionisation” (kurz REMPI) erfolgreich nachgewiesen, bzw. quan-

tifiziert [Zimmermann et al., 1997]. Mit off-line Methoden wurden an Par-

tikeln kondensierte PAK z.B. durch Laser Desorption/Ionisations Flugzeit-

massenspektrometrie [Dotter et al., 1996] bestimmt. Dotter et al. benutzten

für die Desorption/Ionisation der Nitro-PAK-haltigen Partikel Wellenlängen

von 266 nm bzw 213 nm.

Da PAK i.Allg. erst im fernen UV absorbieren und ihre Ionisationsener-

gien im Bereich von 6,58 eV (Benzoflouaranthen) bis 7,95 eV (Fluoranthen)
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liegen werden für ihre Detektion Laser mit kurzen Wellenlängen und hohen

Photonenenergien verwendet. Diese Laser können in den PAK durch π → π∗

Übergänge Zwischenzustände anregen, so dass eine hohe Wahrscheinlichkeit

für Zweiphotonenprozesse existiert. Ein Zweiphotonenprozess reicht z.B. bei

einem frequenzvervierfachten Nd-YAG-LASER (λ = 266 nm, E = 4,7 eV)

aus, um die Moleküle zu ionisieren, wohingegen dieses bei z.B. Fluoranthen

mit einer Wellenlänge von λ = 337,1 nm (E=3,7 eV) nicht zu erreichen ist.

In der vorliegenden Arbeit wurden Verbrennungsaerosolpartikel mit dem

LAMPAS 2 Instrument bei 337,1 nm Ionisationswellenlänge untersucht. Die-

se Partikel wurden der ersten Verbrennungskammer einer 0,7 MW Verbren-

nungsanlage entnommen. Bei der Aerosolprobe handelt es sich um dieselbe,

die bereits mit dem ATOFMS-Instrument mit einer Ionisationswellenlänge

von 266 nm gemessen wurde [Zimmermann et al., 2003].

Abbildung 3.8 zeigt zwei Spektren der positiv geladenen Ionen, die mit

dem LAMPAS 2 (λ = 337,1 nm) aufgenommen wurden. Das Spektrum a)

wurde mit der vollen Bestrahlungsstärke des N2-Laser ionisiert, d. h. mit

5·109 Wcm−2. Hierbei sind die PAK nicht zu detektieren, da sie durch die

hohe Laserintensität stark fragmentieren. Das Spektrum in b) wurde mit

verminderter Bestrahlungsstärke von ca. 1·107 Wcm−2 gemessen. In diesem

Einzelspektrum sind deutlich die Signale verschiedener PAK-Spezies zu er-

kennen, die in Tabelle 3.6 aufgelistet sind.

Die Messungen von Zimmermann [Zimmermann et al., 2003], die mit ei-

ner Wellenlänge von 266 nm aufgenommen wurden, zeigen Signale bei den-

selben Massen. Unterschiede zu den Messungen von Zimmermann liegen in

der Intensität der einzelnen Signale. Außer der Vergleichbarkeit der Signale
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Spezies m/z in u

Chrysen / Benzoanthracene: 228

Perylen / Benzoflouranthen / Benzopyren: 252

Benzoperylen: 276

Coronen: 300

Benzocoronen: 350

Dibenzo[a,bc]coronen: 374

Dibenzo[a,g]coronen / Dibenzo[a,j]coronen

Periflanthen: 400

Benzonaphthocoronen: 424

Dibenzo[a,bc]ovalen: 472

Tabelle 3.6: Identifikation einiger PAK-Signale

sind auch die Bestrahlungsstärken bei beiden Messungen ähnlich. Sie liegen

im Bereich von ca. 1·107 Wcm−2 bei dem LAMPAS 2 Instrument und ca.

5·107 Wcm−2 bei dem von Zimmermann benutzten ATOFMS (model 3800

aerosol time-of-flight mass spectrometer, TSI Inc., St.Paul, MN, USA). Bei

höheren Bestrahlungsstärken fragmentieren in beiden Geräten die Moleküle

so stark, dass eine Identifikation der einzelnen Spezies nicht möglich ist, u.a.

weil die eigentlichen Molekülionen nicht mehr detektiert werden.

Messungen mit unterschiedlichen Bestrahlungsstärken zeigen, dass die

Fragmentierung mit zunehmender Bestrahlungsstärke zunimmt. Hierbei tritt

der Effekt auf, dass die Spektren von Messung zu Messung deutlich variieren

und auch bei hohen Bestrahlungsstärken, die weit über der Schwelle liegen,

immer wieder einzelne Spektren geringer Fragmentierung auftreten. So zei-

gen Messungen mit einer Ionisationslaserwellenlänge von λion = 193 nm an
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Abbildung 3.8: Spektren von Verbrennungsaschepartikeln mit a) hoher Be-

strahlungsstärke und b) mit niedriger Bestrahlungsstärke, gemessen mit

LAMPAS 2 bei λ = 337,1 nm (daer = 1µm)

künstlichem gealterten Seesalz drei verschiedene Arten von Spektren (Typen

a) und b) siehe Abbildung 3.9):

a) Spektren mit Natriumnitrat- bzw. Natriumsulfatclusterionen mit Signalen

bis m/z = 165 u

b) Spektren bei denen die größeren Clusterionen fehlen

c) Spektren mit stark überhöhtem Natriumionensignal bei m/z =23 u

Das Spektrum 3.9a zeigt das typische Spektrum eines synthetischen,

gealterten Seesalzpartikels, welches nicht vom Zentrum des Ionisations-

laserstrahls getroffen wurde, bzw. mit verminderter Bestrahlungsstärke

(λ = 193 nm) ionisiert wurde. Es sind im positiven Ionenspektrum deut-

lich die Signale von Na+, Na2OH+, Na2NO+
3 und des Natriumsulfatclusters

Na3SO+
4 zu erkennen. Das Spektrum der negativ geladenen Ionen zeigt eben-

falls Signale von Nitratclustern (NaN2O−5 / KN2O−4 , m/z = 131 u; NaN2O−6 /
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KN2O−5 , mz = 147 u) sowie von Sulfat- (SO−3 , m/z = 80 u; HSO−4 , m/z = 97 u)

und Chloridionen (Cl−, m/z = 35 u/ 37 u).

Abbildung 3.9: Vergleich der Spektren von synthetischen Seesalzpartikeln,

die a) Signale größerer Clusterionen und b) nur Signale bei kleinen Massen

zeigen (daer=1,5 µm, λ=193 nm, P=5·109 W/cm2)

Im Gegensatz hierzu wurde das Partikel, dessen Spektrum in Abbildung

3.9b zu sehen ist, mit hoher Bestrahlungsstärke gemessen. In diesem Spek-

trum verschwinden die größeren Nitrat und Sulfatcluster und es sind nur

noch die Signale der kleineren Verbindungen bis zu Massen von m/z = 108 u

bei den positiv geladenen und m/z = 97 u bei den negativ geladenen Ionen

zu erkennen.
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Wird die Pulsenergie noch weiter erhöht, erscheinen im Spektrum der

positiven Ionen nur noch Signale von Natrium (Na+, m/z =23 u) und NO+

(m/z = 30 u).

Stellt man die Pulsenergie des Lasers auf einen festen Wert ein, so treten

dennoch alle Arten von Spektren auf. Erhöht man bei dem Ionisierungslaser

die Pulsenergie, so steigt der Anteil der stark fragmentierten Spektren an

und der Anteil der gering fragmentierten Spektren nimmt ab. Bei den Unter-

suchungen ließ sich das Anzahlverhältnis der Spektren vom Typ a) zu Typ

b) zwischen 1,9 bei niedrigen und 1,3 bei hohen Bestrahlungsstärken variie-

ren. Mit den zu Verfügung stehenden Lasern war es aus dem oben genannten

Grund weder möglich nur Spektren vom Typ a) noch nur vom Typ b) zu

erhalten.

Das Auftreten beider Arten von Spektren bedeutet, dass nicht alle Par-

tikel mit der gleichen Bestrahlungsstärke ionisiert werden, auch wenn die

Leistung des Lasers konstant gehalten wird. Es ist daher davon auszugehen,

dass nicht alle Partikel in gleicher Weise vom Laserstrahl getroffen werden,

d.h. die Partikel werden unterschiedlich stark ionisiert, je nachdem, ob sie

vom Zentrum des Laserstrahls getroffen werden, oder ob sich die Partikel

außerhalb der Mitte des Strahls befinden. Das deutet darauf hin, dass die

Konstanz der Ionisierung erkennbar von der Genauigkeit der Triggereinheit

abhängt, die für die Ionisierung des Partikels zum richtigen Zeitpunkt ver-

antwortlich ist.

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Ionisationswellenlänge

bei Partikeln, die sich mit beiden Laserwellenlängen ionisieren lassen, nur

einen geringen Einfluss auf die erhaltenen Messdaten hat. So unterscheiden
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sich z.B. die Spektren von synthetischem, gealterten Seesalz bei den Wel-

lenlängen λion = 193 nm und λion = 337 nm nur in den relativen Intensitäten

der einzelnen Signale. Wesentliche Unterschiede zwischen den beiden Ioni-

sationswellenlängen treten nur bei Partikeln auf, die bei einer Wellenlänge

von λion = 337 nm nicht absorbieren. Hierbei erhält man bei der größe-

ren Wellenlänge keine verwertbaren Spektren, während diese Partikel mit

λion = 193 nm gut nachweisbar sind.

Die Bestrahlungsstärke macht sich dadurch bemerkbar, dass die Anzahl der

stärker fragmentierten Partikelspektren mit der Bestrahlungsstärke zunimmt.

Allerdings treten bei hohen Bestrahlungsstärken auch zusätzlich gering-frag-

mentierte Spektren auf.

Dies zeigt, dass die Spektren unterschiedlicher Instrumente durchaus ver-

gleichbar sind. Bei den Messungen ist allerdings darauf zu achten, dass die

Partikel nicht mit zu hoher Bestrahlungsstärke desorbiert und ionisiert wer-

den, da sie dann zu stark fragmentieren und somit Informationen über größere

Moleküle verloren gehen. Wird die Bestrahlungsstärke allerdings zu niedrig

gewählt, so werden Partikel, die nicht vom Zentrum des Laserstrahls getrof-

fen werden, nicht ionisiert. Für die Auswertung der Spektren bedeutet dies,

dass die gleichen Partikel unterschiedlichen Partikelklassen zugeordnet wer-

den. Ob es sich bei den unterschiedlichen Klassen um die gleiche Art von

Partikeln handelt, ist im Anschluss daran durch Labormessungen an synthe-

tischen Partikeln zu klären.

3.1.1.4 Testmessung an Partikelgemisch

Dieser Abschnitt beschäftigt sich mit der Messung eines unbekannten Parti-

kelgemisches. Es handelte sich dabei um ein bläulich-grünes, leicht verklump-

tes Pulver. Die Partikel wurden, wie in Abschnitt 2.4.2 beschrieben, trocken
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dispergiert, um sie in den luftgetragenen Zustand zu überführen.

Die Partikelspektren wurden mit dem in Abschnitt 2.3 beschriebenen Fuz-

zy c-means-Algorithmus ausgewertet. Es zeigt sich, daß das Partikelgemisch

durch vier repräsentative Spektren beschrieben werden kann. Diese sind in

Abbildung 3.10 dargestellt.

Die ersten drei Partikelklassen sind durch mineralische Komponenten do-

miniert, während die vierte Partikelklasse eher auf biologische Partikel schlie-

ßen lässt. Die einzelnen Partikelklassen lassen sich wie folgt charakterisieren.

Die Partikel, die der Klasse 1 angehören, sind im positiven Ionenspektrum

durch Metallionen bzw. deren Oxide bestimmt. Hierzu gehören die Signale

von Li+, Na+, Al+, K+ und Ti+. Das Spektrum der negativen Ionen ist

bestimmt durch Schwefel, Chlorid, Sulfate und Phosphate, sowie durch Ti-

tancluster.

Die Partikel der Klasse 2 sind, ebenso wie die der Klasse 1, im positi-

ven Ionenspektrum durch Metallionen (Lithium, Natrium, Aluminium, Ti-

tan) bestimmt. Das negative Spektrum besteht aus Signalen von Phosphat-,

Chlorid- und Sulfationen. Diese sind aber kleiner als bei der Klasse 1.

Die dritte Partikelklasse zeichnet sich durch hohe Lithium- und Natrium-

signale im positiven Ionenspektrum aus. Bei den negativen Ionen erscheinen

hohe Signale von Phosphaten, Sulfaten und Titanclustern. Zudem zeigt sich

ein hohes OH− Signal (m/z = 17). Neben diesen kommen noch Signale (im

Spektrum nicht bezeichnet) von organischen Säuren (HCOO−, m/z = 45 u;
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Abbildung 3.10: Die vier Partikelklassen des Testaerosols
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CH3COO−, m/z = 59 u; und CH3CH2COO−,m/z = 73 u) hinzu.

In den Spektren der Klasse 4 sind Signale für Li+ (m/z =7 u), Na+

(m/z= 23 u) und ein hohes Kaliumsignal bei m/z = 39 u deutlich zu erken-

nen. Zudem erscheinen noch Signale bei m/z = 74 u und m/z = 104 u, wobei

letzteres K2CN+ zuzuschreiben ist. Im Spektrum der negativen Ionen zeigt

sich nur ein Signal bei m/z = 79 u, welches PO−3 repräsentiert. Diese Spek-

tren ähneln den Spektren von Pollen, die in dem Kapitel 3.3.1.4 vorgestellt

werden. Es ist daher zu vermuten, dass es sich bei dieser Partikelklasse um

Pollen handelt.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass das Testaerosol aus vier grundle-

genden Partikelklassen zusammengesetzt ist. Drei der Klassen sind minera-

lischer Natur, d.h. sie sind von Metall-, Metalloxidsignalen dominiert. Eine

dieser Klassen besitzt neben diesen mineralischen Komponenten auch noch

Signale von organischen Säuren. Die vierte Partikelklasse beschreibt eine

Klasse biologischer Partikel. Zwischen den mineralischen Partikelklassen tre-

ten nur geringe Unterschiede auf, die von dem Algorithmus dennoch richtig

getrennt werden. Eine manuelle Auswertung hätte hier vermutlich ähnliche

Partikelklassen fälschlich zu einer gemeinsamen Klasse zusammengelegt. Die

Testmessung an einer unbekannten Probe zeigt, dass der Algorithmus auch

unter realen Bedingungen zu vernünftigen Ergebnissen führt. Wie sich im

Anschluss an die Testmessungen zeigte, bestand die Probe aus drei unter-

schiedlichen, feinpartikulären Mineral-Farbpigmenten, sowie Pollen der Son-

nenblume.
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3.2 Ergebnisse der LACE 98 Messkampagne

Dieses Kapitel stellt die Ergebnisse der LACE 98 Messkampagne vor.

Die Abschnitte 3.2.2 und 3.2.3 dieses Kapitels beschreiben zwei unter-

schiedliche Vorgehensweisen bei der Auswertung einer “großen” Partikelpo-

pulation. Bei der Methode “Auswertung von Einzeldatensätzen” werden je-

weils die Partikel eines zusammenhängenden Zeitabschnitts und einer Größen-

ordnung ausgewertet. Die erhaltenen Klasseneinteilungen der jeweiligen Da-

tensätze werden dann untereinander verglichen und ähnliche Klassen zusam-

mengefasst.

Bei dem zweiten Ansatz “Auswertung des Gesamtdatensatzes” wird die ge-

samte Partikelpopulation ohne Rücksichtnahme auf Größe und Messdatum

zusammengefasst und mittels der Fuzzy-Clusteranalyse klassifiziert. Mit die-

ser Methode erhält man nur einen Satz an repräsentativen Klassen, welchen

der Algorithmus ohne manuelles Zusammenfassen der errechneten Partikel-

klassen liefert. Die so erhaltenen Partikelklassen werden mit denen der “Aus-

wertung der Einzeldatensätze” verglichen.

Abschließend werden die Ergebnisse mit denen der anderen, an der Mes-

skampagne beteiligten Gruppen verglichen.

3.2.1 Beschreibung des Messobjektes und des Messor-

tes

Das hier untersuchte atmosphärische Aerosol wurde während der Feldmes-

skampagne LACE 98 im Juli und August 1998 in Brandenburg vermessen.

Der Messort war das Messfeld Falkenberg. Dieses befindet sich in direkter
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Nähe zu dem Meteorologischen Observatorium Lindenberg (MOL) des Deut-

schen Wetterdienstes, welches durch seine besondere Lage ausgezeichnet ist.

Es liegt inmitten des Naturschutzgebiets der Brandenburger Seenplatte etwa

50 km südöstlich von Berlin und etwa 50 km von der polnischen Grenze ent-

fernt. In dieser Lage ist mit Aerosolen aus sehr unterschiedlichen Bereichen

zu rechnen:

Eine mögliche Aerosolquelle ist die direkte Umgebung des Messfeldes.

Das Aerosol sollte dann im Wesentlichen aus biogenen und mineralischen

Partikeln bestehen.

Bei Windströmungen aus nord-westlicher Richtung sind Partikel aus Ber-

lin zu erwarten. Dies würde dann vor allem aus Verbrennungsaerosole wie

Flugaschen und “Abgaspartikel” bestehen.

In Anbetracht der vorherrschenden Luftströmungen sind Luftmassen zu

erwarten, die sich längere Zeit über dem Atlantik bzw. der Ostsee befunden

haben. Hierbei ist mit einer Beladung von Seesalzpartikeln, bzw. gealterten

Seesalzpartikeln zu rechnen.

Während dieser vier Wochen andauernden Messkampagne wurden ca.

50.000 Partikel mit dem LAMPAS 2 Instrument detektiert. Aus dieser Zeit-

spanne wurden von den beteiligten Arbeitsgruppen sieben Tage, die soge-

nannte “golden period” ausgewählt [Ansmann et al., 2002], zu denen ein

vollständiger Datensatz vorhanden ist. Hieraus resultiert ein Datensatz von

annähernd 7000 Partikelspektren.

Für die Charakterisierung des Aerosols war die LAMPAS 2 Methode im

Zusammenhang mit der Messkampagne insofern von besonderer Bedeutung,

als sie als einzige Methode vor Ort in der Lage war, die Partikel on-line che-

misch zu vermessen. Hiermit lassen sich auch flüchtige Partikelbestandteile

bestimmen, die für die Korrelation von chemischen mit optischen oder hygro-
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skopischen Daten notwendig sind. Durch die Komplexität des Messobjekts

sind all diese Daten notwendig, um ein Bild von der Bedeutung der Partikel

für atmosphärische Prozesse zu bekommen.

Neben der Bestimmung der chemischen Zusammensetzung werden im Fol-

genden anhand optischer Messungen an synthetisierten Aerosolen und an-

hand meteorologischer Daten Korrelationen der Partikelzusammensetzung

mit optischen Eigenschaften und Partikelquellen aufgezeigt.

3.2.2 Auswertung der Einzeldatensätze

3.2.2.1 Beschreibung der verschiedenen Partikeltypen

Wie oben beschrieben, wurde für die Auswertung der gesamten Partikelpo-

pulation der LACE 98 Messkampagne der Datensatz in kleinere logisch zu-

sammengehörende Populationen unterteilt. Der Auswertung liegen die Daten

von sieben Messtagen zugrunde. Die Tage wurden sowohl unter meteorolo-

gischen Gesichtspunkten als auch unter Berücksichtigung der Aerosolpara-

meter ausgesucht. Die ausgewählten Messungen fanden in drei zeitlich zu-

sammenhängenden Blöcken statt. Es handelt sich um die Tage: 31.07.1998,

01.08.1998, 05.08.1998, 06.08.1998 und 09.08.1998-11.08.1998.

Für die Auswertung wurden die Massenspektren der Partikel eines Messta-

ges und je einer Größenklasse (mittlere aerodynamische Durchmesser von:

0,2 µm, 0,5 µm, 0,8 µm, 1,0 µm und 1,5 µm) zusammengefasst. Die so ge-

wonnenen Partikelpopulationen bestehen je nach Partikelkonzentrationen des

jeweiligen Messtages aus 100 - 500 Partikeln. Durch diese Einteilung entste-

hen 35 verschiedenen Klassifizierungen, die das Gesamtaerosol an allen sieben

Tagen und in den fünf Größenbereichen beschreiben.
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Abbildung 3.11: Partikelklassen der 1,0 µm Partikel vom 10.08.98
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Bei den so gemachten Klassifizierungen zeigte sich, dass sich die Par-

tikel eines Tages und einer Größenklasse durch typischerweise 4-6 Klassen

beschreiben lassen. Abbildung 3.11 zeigt die Musterspektren der Partikelty-

pen, wie sie am 10.08.1998 in der Größenordnung um 1 µm gemessen wurden.

Die Klassen sind in der Reihenfolge dargestellt, in welcher der Fuzzy-

Algorithmus sie ausgibt. Die Klasse 1 repräsentiert die Klasse der sekundären

Aerosolpartikel. Sie wird von Salzkomponenten und zusätzlichen Ammoni-

umionen dominiert. Die Klassen 2 und 4 beschreiben Partikel aus gealter-

tem Seesalz. Die Spektren zeigen Signale für Natrium, Chlor, Nitrate und

Natrium-Nitrat-Cluster. Klasse 3 ist die Klasse der Kalium dominierten Salz-

partikel während die Klasse 5 die Kohlenstoffpartikeln repräsentiert. Wie an

diesem Beispiel gut zu erkennen ist, ist die Reihenfolge der durch den Fuzzy-

Algorithmus berechneten Klassen willkürlich und hat weder mit der chemi-

schen Ähnlichkeit der Partikel noch mit der Ähnlichkeit der Musterspektren

zu tun.

Die Auswertung der am 10.08.1998 gemessenen Partikel mittels des Fuzzy

Algorithmus ergibt für die einzelnen Größenklassen folgende optimale Klas-

senanzahlen (Tabelle 3.7):

aerodyn. Durchmesser /µm 0,2 0,5 0,8 1,0 1,5

optimale Klassenanzahl 5 6 5 5 5

Tabelle 3.7: Anzahl der gefundenen Partikelklassen vom 10.08.1998

Aufgrund dieser Art des Vorgehens bei der Auswertung erhält man somit

für die Messungen am 10.08.1998 insgesamt 26 Partikelklassen, die die Parti-

kelpopulation des gesamten Tages über alle Größenklassen beschreiben. Eine
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derartige Auswertung für jeden ausgewerteten Tag führt zu 185 verschiedenen

Klassen. Die Musterspektren der einzelnen Klassen sind im Anhang in den

Abbildungen 4.3 bis 4.37 dargestellt. Bei genauerer Betrachtung der einzel-

nen Auswertungen zeigt sich, dass einige Klassen immer wieder erscheinen.

Dies lässt vermuten, dass das gesamte Aerosol aus einer wesentlich gerin-

geren Zahl verschiedener Partikelarten besteht. Durch Zusammenfassen der

einzelnen Klassen nach gleichen Mustern, bzw. gleicher chemischer Zusam-

mensetzung lässt sich die Anzahl der Klassen, die nötig sind, um das Aerosol

der sieben Messtage in allen Größenbereichen zu beschreiben, auf 10 redu-

zieren.

Diese 10 Klassen sind in den Abbildung 3.12 und 3.13 dargestellt. Sie las-

sen sich grob in drei chemisch zusammengehörende Gruppen einteilen. Eine

Gruppe besteht aus Partikeln, die mehr mineralischer Natur sind (Natrium-

Kalzium- Kohlenstoffmischpartikel 3.12a, mineralische Partikel 3.12b). Diese

werden zusammengefasst, da sie sich vor allem durch einen hohen Anteil an

Metallen bzw. Metalloxiden auszeichnen. Die zweite Gruppe bilden die stark

salzdominierten Partikel, die im Wesentlichen aus Nitraten, Sulfaten u.ä. be-

stehen (Klassen 3.12c, 3.12d, 3.12e, 3.13a). Teilweise sind diese Partikeltypen

auch intern mit Kohlenstoff gemischt, wobei dieser hier jedoch eine unterge-

ordnete Rolle spielt. In der dritten Gruppe sind die kohlenstoffdominierten

Partikelklassen zusammengefasst (Klassen 3.13b, 3.13c, 3.13d, 3.13e). Auch

hier gibt es Mischpartikel aus Kohlenstoff- und Salzkomponenten, wobei der

Kohlenstoffanteil deutlich höher ist als bei der Gruppe der salzdominierten

Partikel. Die Unterscheidung ergibt sich durch das Verhältnis der Signalin-

tensitäten von Kohlenstoff- zu Salzsignalen.

Im folgenden werden die Partikelklassen der Gruppen im einzelnen vor-
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gestellt. Der Name der jeweiligen Partikelklasse beschreibt ihre, durch die

chemische Zusammensetzung assoziierte Bedeutung. Die Namen lassen, mit

Ausnahme der ”gealterten Seesalzpartikel”, zunächst nicht auf die Herkunft

der Partikel schließen. Die wichtigsten, während der LACE 98 Messkampa-

gne nachgewiesenen Ionen sind mit den zugehörigen Massen in der Tabelle

4.3 im Anhang zusammengefasst.

Das erste Spektrum (Abbildung 3.12a) repräsentiert die Natrium-

bzw. Kalzium- Kohlenstoffmischpartikel (mineral & carbonaceous)

[Vogt et al., 2003]. Diese Massenspektren stimmen gut mit den Spektren von

Abgaspartikeln überein. Die Spektren dieses Partikeltyps zeichnen sich durch

hohe Natrium- und Kalziumsignale (möglicherweise aus den Katalysatoren

[Hertzberg, 2001]) aus. Weiterhin enthalten sie Signale von Nitrat, Phos-

phat, Sulfat und Kohlenstoff. Aufgrund der hohen Anteile an Kalzium und

Phosphaten / Sulfaten wird diese Partikelklasse hier zu den mineralischen

Partikeln gezählt.

Die Abbildung 3.12b zeigt das Musterspektrum für die Klasse der mine-

ralischen Partikel. Diese zeichnen sich durch hohe Anteile an Metallen und

Metalloxiden aus. Dies sind im Besonderen Natrium, Aluminium, Alumi-

niumoxid, Kalium und Eisen. Im negativen Ionenspektrum sind zusätzlich

noch Signale von Chlor- und Phosphationen zu sehen. Weiterhin enthalten

die Partikel noch sekundäre Komponenten wie z.B. Ammonium, Nitrat und

Sulfat. Dieser Partikeltyp zeichnet sich durch den Nachweis von OH−-Ionen

aus. Dies tritt auch bei weiter unten beschriebenen hydrophilen Partikeltypen

auf. Die Detektion der OH−-Ionen könnte auf anhaftendes Wasser oder auf

kohlenstoff- und sauerstoffhaltige Verbindungen hindeuten [Vogt et al., 2003]

[Murphy and Thomson, 1997]. In vielen Partikeln diesen Typs konnte neben

den oben genannten Metallen auch noch Blei nachgewiesen werden.
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Die aus gealtertem Seesalz bestehenden Partikel werden durch das Spek-

trum in Abbildung 3.12c repräsentiert. Die Spektren dieses Partikeltyps wer-

den sowohl von Natriumverbindungen, als auch von Natrium- bzw. Kali-

umclustern dominiert [De Bock et al., 1994]. Hinzu kommen noch Anteile

von Magnesium. Typischerweise haben diese Partikel hohe Anteile an Ni-

traten und nur niedrige Anteile an Chlor. Dies ist auf atmosphärische Pro-

zesse zurückzuführen, bei denen das Chlor in den Partikeln durch Nitrate

ersetzt wird [Harrison and Kitto, 1990] [Mamane und Gottlieb, 1992]

[Weis and Ewing, 1999].

Neben dieser reinen Form des gealterten Seesalzes konnte während der

Messkampagne LACE 98 noch eine modifizierte Form nachgewiesen werden.

Hierbei handelt es sich um gealtertes Seesalz mit organischen Komponenten

(Abbildung 3.12d). Die Spektren dieser Partikelart unterscheiden sich von

denen der reinen gealterten Seesalzpartikeln durch zusätzliche Signale von

organischen Säuren (CH3COO− und C2H5COO−).

Die Klasse 3.12e und die Klassen, die in Abbildung 3.13 zusammenge-

fasst sind, besitzen einen signifikanten Anteil an Kohlenstoff. Es wird hier

über die Namensgebung noch der Anteil am Kohlenstoff in diesen Mischpar-

tikeln beschrieben, wobei in den Abbildungen 3.12 und 3.13 gilt, dass der

Kohlenstoffanteil zu den weiter hinten dargestellten Klassen hin zunimmt.

Die Abbildung 3.12e zeigt das repräsentative Spektrum der ”Kaliumsalz-

partikel mit Kohlenstoff”. Diese Partikelklasse ist durch ein hohes Kalium-

signal und kleinere Signale von Natrium, Nitrat, Phosphat, Kohlenstoff und

Blei charakterisiert.

Die Klasse der ”Natriumsalzpartikel mit Kohlenstoff”, deren Spektrum in

Abbildung 3.13a zu sehen ist, ist nahezu identisch mit der vorangegangenen

Klasse. Sie wird jedoch nicht von einem sehr hohen Kaliumsignal, sondern
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Abbildung 3.12: Spektren 1-5 der 10 repräsentativen Klassen
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Abbildung 3.13: Spektren 6-10 der 10 repräsentativen Klassen
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von einem Natriumsignal dominiert.

Die Klasse der ”Kohlenstoffpartikel mit Salz” (Abbildung 3.13b) wird von

Kohlenstoffsignalen im Spektrum dominiert. Neben Kohlenstoff besteht diese

Art von Partikeln noch aus Natrium, Kalium, Aluminium, Aluminiumoxid,

Nitraten und Sulfaten. Im Gegensatz zu den beiden vorangegangenen Klas-

sen, die ebenfalls Kohlenstoff und salzartige Komponenten beinhalten, ist

hier jedoch, wegen der Dominanz der Kohlenstoffsignale, davon auszugehen,

dass die Partikel anteilmäßig mehr Kohlenstoff enthalten als die Salzpartikel

mit Kohlenstoff.

Das Spektrum in Abbildung 3.13c zeigt die Klasse der biogenen Kohlen-

stoffpartikel. Diese Partikel bestehen aus Kohlenstoffverbindungen. Sie bein-

halten zusätzlich Nitrate und Sulfate wie auch Phosphat und viel Kalium.

Das Auftreten von Phosphat und großen Anteilen an Kalium ist ein Marker

für Kohlenstoff biogenen Ursprungs [Andreae, 1983] [Artaxo et al., 1994].

In Abbildung 3.13d sind die Spektren von ”Kohlenstoffpartikel mit se-

kundären Anteilen” zu sehen. Diese sind ebenfalls vom Kohlenstoff domi-

niert. Hinzu kommen hier noch Signale von Ammonium, Nitrat und Sulfat.

Sie repräsentieren den Anteil der Partikel die sich durch sekundäre Prozesse

in der Atmosphäre gebildet haben. Durch diese sekundären Anteile sind die

Partikel in der Lage Wasser an sich zu binden. Dies wird auch durch die star-

ken Signale von OH− deutlich, die Hinweise auf Wasseranteile am Partikel

sein können.

Die letzte Klasse ist die Klasse der ”reinen Kohlenstoffpartikel”. Ihr re-

präsentatives Spektrum ist in Abbildung 3.13e zu sehen. Es besteht aus

Kohlenstoffclustern Cn. Diese Partikel haben i.Allg. im Gegensatz zur vor-

hergehenden Klasse keinen Wasseranteil, was auf die Hydrophobizität von

Kohlenstoff zurückzuführen ist.
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3.2.2.2 Herkunft der Partikel

Die Partikel der oben aufgelisteten 10 Klassen entstammen sowohl anthro-

pogenen als auch natürlichen Quellen.

Bei den Natrium- bzw. Kalzium- Kohlenstoffmischpartikel (mineral &

carbonaceous) könnte es sich um Abgaspartikel von Automobilen handeln.

Diese Klasse zeigt bei den massenspektrometrischen Untersuchungen die glei-

chen Signale, wie die, die direkt am Auspuff von Autos mit Bezinmotor bzw.

in der Nähe von Autobahnen gemessen wurden [Vogt et al., 2003].

Die mineralischen Partikel entstehen in großem Maße durch Bodenerosi-

on und sind vornehmlich bei Aerosolen zu finden, deren partikeltragenden

Luftmassen ländliche Gebiete überquerten.

Als Quelle der gealterten Seesalzpartikel ist das Meer anzusehen (hier

Atlantik, Nord- und Ostsee). Sie entstehen durch aufgestäubtes Meerwas-

ser, welches in den luftgetragenen Zustand übergeht und dann abtrocknet.

Die relativ großen Anteile an Nitraten und Sulfaten sind auf die “Alterungs-

prozesse” der Partikel in der Atmosphäre zurückzuführen. Hierbei wird das

in dem Meerwasser vorhandene Chlorid durch Nitrate bzw. Sulfate ersetzt

[Harrison and Kitto, 1990]. Bei den Partikeln die aus gealtertem Seesalz mit

organischen Bestandteilen bestehen, ist davon auszugehen, dass “reine” See-

salzpartikel bei ihren Wanderungen durch die Atmosphäre organische Sub-

stanzen entweder durch Kondensation oder Anlagerung organischer Partikel

aufgenommen haben. Als potentielle organische Substanzen kommen hier

z.B. Terpene, die von Wäldern ausgeschieden werden, in Frage.
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Die Partikelklassen “Kohlenstoffpartikel mit Salz” und “Salzpartikel mit

Kohlenstoff” bestehen wahrscheinlich aus Partikeln, die bei z.B. industriel-

len Verbrennungsprozessen entstehen. Dies erklärt sowohl die Anwesenheit

von Kohlenstoff, als auch von Salzen. Teilweise handelt es sich hier auch um

Flugaschen, was bei der Klasse der “Kohlenstoffpartikel mit Salz” auch durch

die Aluminiumsignale bestätigt wird. Ein weiterer Hinweis darauf, dass diese

Partikel aus industriellen Prozessen stammen, geben die Wanderungswege

der Partikel, die in Kapitel 3.4.1 und 3.4.2 beschrieben sind.

Bei den biogenen Kohlenstoffpartikeln handelt es sich um Partikel aus

der Verbrennung von Biomasse oder aber um Pollen, Bakterien, usw.. Dies

bestätigen vor allem die Marker für biogene Partikel, Kalium, Kohlenstoff

und Phosphate.

Die beiden Klassen “reiner Kohlenstoff” und “Kohlenstoff mit sekundären

Komponenten” sind auf Partikel zurückzuführen, die durch anthropogen be-

stimmte Verbrennungen bestehen. So entstehen bei Fahrzeugen mit Die-

selmotor große Mengen an Kohlenstoffpartikeln. Diese Kohlenstoffpartikel

können bei längerem Aufenthalt in der Athmosphäre altern und dabei z.B.

Nitrate, Sulfate oder Ammoniak aufnehmen. Die Messung von reinem Koh-

lenstoff lässt somit die Vermutung zu, dass eine lokale Partikelquelle vorliegt.

3.2.2.3 Verteilung der Partikeltypen im Gesamtaerosol

Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben wurde, zeigen die Messun-

gen, dass das Aerosol an den verschiedenen Messtagen aus immer wieder den

gleichen Typen von Partikeln besteht. Das bedeutet aber nicht, dass es sich
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immer wieder um das gleiche Aerosol handelt, was auch aus den Messungen

der anderen Partikeleigenschaften, wie Anzahlverteilung, optische Parame-

ter, Hygroskopizität, usw. deutlich wird.

Der Unterschied zwischen den Aerosolen der einzelnen Messtage ist al-

so nicht durch verschiedene Partikeltypen bestimmt, sondern vielmehr durch

unterschiedliche Anteile der 10 Partikelklassen am Gesamtaerosol. Abbildung

3.14 zeigt die Partikelverteilung vom 06.08.1998, wie sie bei LACE 98 gemes-

sen wurde.

Abbildung 3.14: Größenteilung der Partikelklassen vom 06.08.1998

Auch wenn die Partikelverteilungen von Tag zu Tag variieren, sind an

dem Beispiel die typischen Merkmale der Verteilung abzulesen. So sind die

Partikel mit großen aerodynamischen Durchmessern (daer ≥ 0, 8 µm) durch

gealterte Seesalzpartikel dominiert. Im Gegensatz hierzu überwiegen die koh-

lenstoffhaltigen und salzdominierten Partikel bei kleineren Partikeldurchmes-

sern. Die Abgaspartikel sind i.Allg. nur bei den Partikeln mit aerodynami-

schen Durchmessern daer ≤ 0, 8 µm zu finden. Mineralische Partikel gibt es
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dagegen in allen Größenbereichen.

Bei einem Vergleich der Messtage besitzen die einzelnen Aerosole eine ähn-

liche Zusammensetzung und auch eine ähnliche generelle Partikelverteilung.

Diese weicht aber im speziellen von der hier vorgestellten allgemeinen Ver-

teilung deutlich ab. So variiert zum Beispiel der Anteil an gealterten Seesalz

Partikeln im Größenbereich über 0,8 µm zwischen 33 % am 1. August und

75 % am 31. Juli (Abbildungen 4.39 und 4.38).

Die nach Größen aufgeschlüsselten Anzahlverteilungen für die betrachte-

ten Messtage der LACE 98 Messkampagne sind in den Abbildungen 4.38 bis

4.44 im Anhang zu finden.

Weitere Einzelheiten bzgl. der Verteilung der einzelnen Partikelklassen

auf die unterschiedlichen Größenklassen und deren Abhängigkeiten von den

meteorologischen Bedingungen werden im Kapitel 3.4 besprochen.

3.2.3 Auswertung des Gesamtdatensatzes

Um die Zuverlässigkeit des Algorithmus und eine weitere Auswertemetho-

de, die weniger Benutzereingriffe erfordert, zu testen, wurden alle Spektren

zusammen (ca. 7000), unabhängig vom aerodynamischen Durchmesser und

Messdatum, vom Fuzzyalgorithmus klassifiziert und anschließend tage- und

größenweise bewertet. Im Idealfall sollte das Ergebnis dieser Berechnungen

dann die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Klassen liefern.

Als dritte Methode wurden die 185 Klassen, die die Auswertung der Ein-

zeldatensätze liefert, erneut mit Hilfe des Fuzzy-Algorithmus klassifiziert.

Hierbei entfällt somit die manuelle Zusammenfassung der Klassen. Diese Aus-

wertung müsste dann auch wieder zu den oben gefundenen 10 repräsentativen
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Klassen führen.

Für beide beschriebenen Ansätze wurden die Daten nach der in Abschnitt

3.1.1.1 beschriebenen Methode ausgewertet und die Ergebnisse sowohl unter-

einander, als auch mit den 10 repäsentativen Klassen der Einzeldatenauswer-

tung verglichen.

Da bei dieser Auswertung möglicherweise mehr als 10 Klassen die op-

timale Klassenanzahl bilden, wurden bei beiden Ansätzen zwei bis zwanzig

Klassen berechnet. Der Vergleich der beiden Auswertungen zeigt, dass so-

wohl die 5 Klassen- als auch die 8 Klassen- Klassifizierung beider Ansätze

übereinstimmen, also ähnliche Klassenzentren liefern. Die Klassifizierung mit

höherer Klassenanzahl (d.h. 10, 12, 14 Klassen) zeigt hier ein etwas anderes

Verhalten. In diesen Fällen stimmen 9 bis 10 der berechneten Klassen beider

Berechnungen überein. Die restlichen Klassen lassen sich nicht gegenseitig

zuordnen und stellen weitere Aufspaltungen der übereinstimmenden Klassen

dar. Daraus lässt sich schließen, dass der Algorithmus, wie in 3.1.1.1 beschrie-

ben nicht mehr “neue” Klassen findet, sondern durch die zu große Klassen-

anzahl gezwungen ist, Klassen weiter aufzuteilen. Weil diese Aufteilung aber

in beiden Fällen nicht übereinstimmt, kann davon ausgegangen werden, dass

diese Aufspaltung nicht sinnvoll ist, d.h. nicht zu mehr Informationen führt.

Das wird auch durch eine manuelle Sichtung der Klassifizierung bestätigt.

Die Klassifizierung des Gesamtdatensatzes führt somit zu zwei Ergebnis-

sen, die mit den Ergebnissen der Einzeldatenauswertung übereinstimmen:

Zum Ersten zeigt sich, dass die Auswertung 8 repräsentative Klassen lie-

fert, also weniger Klassen als die Auswertung der Einzeldatensätze ergibt. Ein
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Vergleich mit der Einzeldatensatzauswertung ergibt, dass für diese 8 Klassen

eine Entsprechung in den 10 repräsentativen Klassen der Einzeldatenauswer-

tung existiert. Die zwei fehlenden Klassen gehen bei den kohlenstoffdomi-

nierten Partikelklassen verloren, da sie in eine Klasse zusammengefasst bzw.

nicht als eigene Klasse gefunden werden. Dies trifft im Besonderen auf die

Klasse des biogenen Kohlenstoffs zu, der in der Gesamtauswertung nicht auf-

tritt. Das lässt sich dadurch erklären, dass biogene Kohlenstoffpartikel nur

an einem der ausgewerteten Tage auftraten und dann auch noch mit klei-

nem Anteil an dem Aerosol. Die Klasse der biogenen Kohlenstoffpartikel ist

somit nicht repräsentativ für das gesamte Aerosol, sondern nur für diesen

einen Tag. In die Gruppe der repräsentativen Klassen wurde sie daher nur

aus Gründen der Vollständigkeit aufgenommen.

Zum Zweiten ist der Algorithmus in der Lage die Klassen “richtig” zu-

sammenzufassen. Dies äußert sich hier in der 5 Klassen Klassifizierung. Diese

liefert als Ergebnis die übergeordneten Partikelklassen. Wie in Kapitel 3.2.4

näher erläutert wird, lassen sich die Partikel in 5 grundlegende Klassen zu-

sammenfassen, die mit anderen Messverfahren vergleichbar sind. Dies sind

die Klassen mineralische Partikel, gealterte Seesalzpartikel, Salzpartikel mit

Kohlenstoff, Kohlenstoffpartikel mit Salzanteilen und kohlenstoffdominierte

Partikel. Die Klassifizierung nach 5 Klassen bestätigt somit die Zusammen-

fassung der Partikel, die im Rahmen des Vergleichs zwischen den verschiede-

nen chemischen Methoden empirisch vorgenommen wurde.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Klassifizierung des Gesamt-

datensatzes und anschließende tage- und größenweise Bewertung, sowohl aus

den Rohdaten, als auch aus den Klassen der Einzeldatensatzklassifizierun-
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gen und die Klassifizierung der Einzeldatensätze, zu kohärenten Ergebnis-

sen führen. Der Vorteil der Klassifizierung des gesamten Datensatzes mit

anschließender Bewertung nach den einzelnen Tagen und Größenklassen ist

ganz klar in der weniger benutzerintensiven Bearbeitung der Daten zu se-

hen. Der Benutzer muss bei dieser Auswertemethode nur noch die richti-

ge Anzahl an Klassen festlegen. Hierbei geht die zeit- und größenaufgelöste

Aerosolzusammensetzung aufgrund der Bewertung nach den einzelnen, klei-

neren Datensätze, nicht verloren. Nachteilig wirkt sich jedoch aus, dass der

Algorithmus auf selten vorkommende Partikel keine Rücksicht nimmt, und

diese Partikel somit nicht mit einer eigenen Klasse berücksichtigt. In dem

oben angeführten Fall werden die biogenen Kohlenstoffpartikel dann zu den

übrigen Kohlenstoffklassen hinzugefügt. Dies wirkt sich nicht so sehr in der

Interpretation des gesamten Aerosols, sondern in der späteren Beurteilung

der Aerosolzusammensetzung der entsprechenden einzelnen Datensätze aus.

3.2.4 Vergleich mit Ergebnissen aus weiteren chemi-

schen Untersuchungen

Wie bereits im Abschnitt 3.2.1 erwähnt, wurden bei der Messkampagne

LACE 98 die einzelnen Aerosolparameter von mehreren Arbeitsgruppen mit

unterschiedlichen Methoden bestimmt. Hierbei kamen sowohl Einzelpartike-

lanalysen, wie auch Methoden zur Bestimmung des Gesamtaerosols (bulk)

zum Einsatz. Im Einzelnen handelte es sich um folgende Methoden:

� Kapillarelektrophorese und Thermodesorption (CE/TD; bulk)

(Institut für Troposphärenforschung, Leipzig [Neusüß et al., 2002])

� Rasterelektronenmikroskopie mit EDX (REM; Einzelpartikel)

(Tu-Darmstadt [Ebert et al., 2002])
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� Lasermikrosonde (LAMMA; Einzelpartikel)

(Universität Hohenheim [Gieray et al., 1997])

� On-line Lasermassenspektrometrie (LAMPAS; Einzelpartikel)

Die einzelnen Verfahren beruhen i.Allg. auf unterschiedlichen Prinzipien

und lassen somit auch für die Methode spezifische Rückschlüsse zu. Leicht

ersichtlich ist dies an der Kapillarelektrophorese, bei der es sich um eine Me-

thode handelt, aus der sich die Massenzusammensetzung des Aerosls bestim-

men lässt. Die übrigen drei Analysemethoden sind Einzelpartikelanalysen,

die Partikelanzahlkonzentrationen als Ergebnis liefern. Durch die Rasterelek-

tronenmikroskopie in Zusammenhang mit EDX wird eine Brücke geschlagen

zwischen den reinen Einzelpartikelanalysen (LAMMA, bzw. LAMPAS) und

den Aussagen der Kappilarelektrophorese. Die REM ist in der Lage sowohl

die Elementzusammensetzung einzelner Partikel zu bestimmen und somit

Anzahlverteilungen zu erhalten, als auch Massenanteile am Gesamtaerosol

zu bestimmen.

Neben diesen offensichtlichen Unterschieden in der Bestimmung der che-

mische Zusammensetzung des Aerosol treten auch Unterschiede in der Aus-

sagekraft der Einzelpartikelanalysen auf. So können mittels Elektronenmi-

kroskopie/EDX zwar Parameter wie Morphologie und Elementverteilung be-

stimmt werden, das Verfahren lässt aber keine Aussagen über die chemi-

schen Verbindungen in den einzelnen Aerosolpartikeln zu. Weiterhin treten

auch noch gravierende Unterschiede in der Aussage der beiden massenspek-

trometrischen Messverfahren LAMMA und LAMPAS auf. So ist es mit dem

LAMMA 500-Instrument (Leybold, Köln) nicht möglich, von ein und dem-

selben Partikel sowohl positive, als auch negative Ionen zu bestimmen. Das

Instrument kann hier nur Aussagen gesondert entweder für Kationen oder

für Anionen treffen.

111



Im Unterschied hierzu beherrscht das LAMPAS Instrument die simultane

Bestimmung sowohl der positiven als auch der negativen Ionen eines Einzel-

partikels. Das LAMPAS Instrument unterscheidet sich auch insofern von allen

anderen Methoden, als hier die Partikel nicht gesammelt und später vermes-

sen werden, sondern die Analyse des Aerosols “in situ” passiert. Dies hat im

Gegensatz zu den anderen Methoden den Vorteil, dass z.B. keine Artefakt-

bildung durch Reaktionen der Partikel miteinander (auf dem Probenträger)

mehr auftreten können. Durch die schnelle Überführung der Aerosolpartikel

in das Hochvakuum und deren sofortige Analyse lassen sich, im Gegensatz zur

Rasterelektronenmikroskopie und LAMMA, auch leicht flüchtige Verbindun-

gen nachweisen. Dies wird unter anderem auch dadurch ermöglicht, dass eine

adiabatische Expansion des Gasanteils des Aerosols beim Durchgang durch

die Düse stattfindet (siehe 2.2.1), welche zu einer Abkühlung des Gases und

somit auch der Partikel führt, so dass die flüchtigen Bestandteile mitunter

am Partikel gefrieren können [Dahneke, 1978].

Aufgrund dieser unterschiedlichen Aussagen der einzelnen Messmethoden

lassen sich die Ergebnisse der chemischen Untersuchungen nicht unmittelbar

miteinander vergleichen. Um einen Vergleich zu ermöglichen wurden “neue”

Aerosolklassen definiert. Diese Klassen ergaben sich, indem die einzelnen

Aerosolklassen der jeweiligen Methoden zu einigen wenigen Aerosolklassen

zusammengefasst wurden. Aus dieser Zusammenfassung, die durch eine rein

empirische Zuordnung der Aerosolklassen mit ähnlichem chemischen Charak-

ter zustande kommt, resultieren fünf übergeordneten Klassen. Die Bezeich-

nungen dieser fünf Aerosolklassen und deren Zuordnung zu den Klassen der

LAMPAS 2 Klassifizierung der Einzeldaten (siehe Abschnitt 3.2.2), sind in

Tabelle 3.8 dargestellt.
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gemeinsame Bezeichnung Bezeichnung LAMPAS

aller chem. Analysen

1. mineralische Partikel mineralischer Staub / Abgas

2. (gealtertes) Seesalz gealtertes Seesalz

3. organischer Kohlenstoff biogener Kohlenstoff

4. Kohlenstoff mit Sulfat C + sekundär / C + Salz / Salz + C

5. reiner Kohlenstoff Kohlenstoff

Tabelle 3.8: Zuordnung der Klassen der LAMPAS-Klassifizierung zu den em-

pirisch gewonnenen übergeordneten Partikelklassen

Wie schon in Abschnitt 3.2.3 erwähnt, stimmt diese empirische Einteilung

des Aerosols in fünf Klassen mit der aus der Klassifizierung des Gesamtdaten-

satzes überein. Da diese empirische Einteilung vor der Klassifizierung des Ge-

samtdatensatzes und unabhängig von dem Fuzzy-Algorithmus durchgeführt

wurde, stellt die Klassifizierung durch den Fuzzyalgorithmus eine weitere

Bestätigung dieser übergeordneten Einteilung des Gesamtaerosols dar.

Bei einem Vergleich der Ergebnisse zur Aerosolzusammensetzung nach

den verschiedenen Methoden ist diese abhängig von den untersuchten Größen-

bereichen der Partikel. Dabei tritt die Schwierigkeit auf, dass bei den einzel-

nen Verfahren unterschiedliche Größenbegriffe verwendet werden. Bei CE,

LAMPAS und LAMMA werden die Größen der Aerosolpartikel über deren

Strömungseigenschaften bestimmt, d.h. diese Methoden benutzen den aero-

dynamischen Durchmesser als Größenkriterium. Durch die unterschiedlichen

“Cut-Offs” der benutzten Impaktoren, bzw. Einlasssysteme und voneinander

differierende Größenstandards kommen hier leichte Unterschiede zustande.

Die chemische Analyse durch das REM hingegen benutzt die geometrischen
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Durchmesser der Partikel, wie sie auf dem Probenträger zu sehen sind. Diese

können sich, je nach Form der Partikel, gravierend von deren aerodynami-

schen Durchmessern unterscheiden.

Um dieses Problem zu umgehen und da gravierende Unterschiede (wie

in Abschnitt 3.2.2 beschrieben) nur zwischen der Zusammensetzung der fei-

nen und der groben Partikelfraktion bestehen, wurden anschließend die Da-

ten dieser zwei Größenbereiche, analog zu früheren Einteilungen

[Heintzenberg, 1989], miteinander verglichen. Die Einteilung der Partikel in

die beiden Größenbereiche ist aus oben genannten Gründen für die einzel-

nen Methoden etwas unterschiedlich und wird durch die Zusammensetzung

des Aerosols bestimmt. Dies führt dazu, dass die Grenze je nach Instrument

zwischen 0,6 µm und 1,2 µm liegt. Bei dem LAMPAS-Instrument wurde die

Grenze bei 0,8 µm gesetzt, da sich die Zusammensetzung des Aerosols mit

größeren Durchmessern gravierend von denjenigen mit kleineren Durchmes-

sern unterscheidet.

Aus den oben genannten Gründen und aus den Erfahrungen früherer Ae-

rosolexperimente war bei einem Vergleich der chemischen Eigenschaften des

Aerosols nicht von einer guten Übereinstimmung der Ergebnisse auszugehen.

Der Vergleich der vier oben beschriebenen Methoden zeigt jedoch, dass die

Ergebnisse bei reduzierter Klassenzahl und Einteilung in zwei Größenbereiche

gut übereinstimmen. Bei der Komplexität des Messobjekts sind hier Abwei-

chungen von weniger als 10 % Partikelanteil am Aerosol als gut anzusehen.

Abbildung 3.15 demonstriert die Ergebnisse des Vergleichs, der für Par-

tikel der kleineren Größenklasse (je nach Methode daer < 0,6- 1,2 µm) vom

10.08.1998 durchgeführt wurde. Die Graphik zeigt den Vergleich der Metho-
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Abbildung 3.15: Vergleich der mit verschiedenen Methoden gemessenen Mas-

senanteile bzw. Anzahlanteile der Größenklasse bis daer < 0,6 - 1,2 µm (je

nach Methode).

den für die feinen Partikel, wobei die ersten beiden Säulen die relativen Mas-

senanteile der einzelnen Aerosolkomponenten und die hinteren drei Säulen

den Anteil der einzelnen Partikelklassen an der Gesamtpopulation beschrei-

ben. Die Rasterelektronenmikroskopie/EDX erweist sich hier (wie oben be-

schrieben) als Bindeglied zwischen der CE und den anderen Methoden, da

sowohl Massen- als auch Anzahlkonzentrationen bestimmt werden können.

Man erkennt, dass der Anteil an Kohlenstoff mit Sulfatanteil von allen drei

Einzelpartikelmethoden mit etwa 65 - 70 % angegeben wird. Ebenso stimmt

der Anteil an kohlenstoffhaltigen Partikeln und mineralischen Partikeln gut

überein.

Unterschiede ergeben sich bei der Bestimmung der Anteile an reinem

Kohlenstoff bzw. organischem Kohlenstoff. Das LAMPAS- Instrument misst
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hier mit einem Anteil unter 1 % die wenigsten Partikel aus reinem Kohlen-

stoff, wohingegen die anderen Methoden 5 % bis 10 % ermitteln. Die Anteile

an organischem Kohlenstoff, die mit der elektronenmikroskopischen Methode

und dem LAMPAS 2 gemessen wurden stimmen mit jeweils 5 % gut überein.

Die Diskrepanzen bei den Anteilen an reinem Kohlenstoff rühren möglicher-

weise vom Verdampfen flüchtiger Substanzen bei den off-line-Methoden her

[Hidy, 1984] [Gieray, 1991]. Dadurch würden Kohlenstoffverbindungen, die

von dem LAMPAS 2-Instrument als C+Sulfat oder als organischer Kohlen-

stoff bestimmt werden, von den anderen Methoden als reiner Kohlenstoff

interpretiert.

Der Vergleich der beiden Methoden, die die relativen Massenanteile der

einzelnen Komponenten am Gesamtaerosol bestimmen, fällt nicht so positiv

aus. Hierbei stimmen die beiden Methoden in so fern überein, dass sie beide

die Klasse der mineralischen Komponenten mit 43 % (REM) und 60 % als

Hauptkomponente bestimmen. Die Anteile der kohlenstoffhaltigen Kompo-

nenten differieren jedoch stark voneinander. Dies liegt möglicherweise daran,

dass die nicht löslichen und nicht desorbierbaren Anteile bei der Bestim-

mung mittels Kapillarelektrophorese (CE) und Thermodesorption (TD) nur

abgeschätzt und dem reinen Kohlenstoff zugeschrieben werden. Dies würde

die Messung des deutlich höheren Anteils an reinem Kohlenstoff bei dieser

Methode erklären.
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3.3 Untersuchungen an synthetisierten atmo-

sphärischen Aerosolpartikeln

In den bisherigen Betrachtungen bzgl. des atmosphärischen Aerosols wurde

besonders auf die statistische Aufbereitung der Daten und der chemischen

Interpretation der Partikelklassen Wert gelegt. Diese Art der Auslegung der

Daten, deren Einordnung in Partikelklassen und die Namensgebung resul-

tieren aus der chemischen Auswertung der Spektren und dem Vergleich mit

Spektren aus vorangegangenen Messungen. Das bisherige Vorgehen lässt kei-

nen Raum für weitere Untersuchungen und Interpretationen des Aerosols

als die, die aus den Spektren in Kombination mit weiteren parallelen Mes-

sungen, wie z.B. Meteorologie und Messungen optischer Parameter, aus der

eigentlichen Messkampagne zugänglich sind. Diese zusätzlichen Messungen

sind mitunter sehr aufwändig und lassen, wie z.B. bei den meisten Messun-

gen der optischen Eigenschaften (z.B. Telephotometer, Sonnenphotometer,

usw.), keine Aussagen über die Wirkung einzelner Partikeltypen zu, da sie

das Gesamtaerosol vermessen.

Um das gemessene atmosphärische Aerosol genauer zu charakterisieren

und um weitere seiner Eigenschaften zu bestimmen, wurden die Aerosolkom-

ponenten anhand der charakteristischen Massenspektren der Partikelklassen

im Labor synthetisiert. Dieses Vorgehen hat mehrere Vorteile:

a) Eine genauere chemische Analyse der Partikel wobei auch Angaben über

ungefähre prozentuale Anteile chemischer Verbindungen möglich sind.

b) Weitere Vermessung des Aerosols mit Hilfe anderer nachfolgender Messme-

thoden, die nicht am eigentlichen Messort vorhanden sein müssen.

c) Bestimmung der Aerosolparameter einer Partikelklasse mittels Bulk--
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Messmethoden.

d) Durch die Verbindung der Aerosoleigenschaften mit einer chemischen Par-

tikelklasse lassen sich bei späteren Messkampagnen diese Parameter auf-

grund der Massenspektren bestimmen, sofern hier die gleiche Art von

Partikeln auftritt.

In den folgenden Abschnitten 3.3.1 und 3.3.3 wird die Synthese der Par-

tikel beschrieben. Die Möglichkeiten, die sich aus synthetisierten Partikeln

ergeben, werden anhand von Beispielen weiter vertieft.

3.3.1 Untersuchung der chemischen Eigenschaften

Für die weiteren chemischen und optischen Untersuchungen wurden für die

vorliegende Arbeit nicht alle Aerosoltypen synthetisiert, die während LACE 98

gemessen wurden. So wurden Partikeltypen, bei denen die Eigenschaften oh-

ne weitere Untersuchungen bekannt und in der Literatur zu finden sind, nicht

weiter betrachtet. Im Speziellen gehören hierzu die Partikel, die aus reinem

Kohlenstoff bestehen.

Ein besonderes Augenmerk wurde deshalb auf diejenigen Partikel gelegt, bei

denen weder die Herkunft geklärt ist, noch etwas über ihre Entstehung und

Eigenschaften bekannt ist. Dies betrifft vor allem die Mischpartikel. Hier-

bei sind im Speziellen die Kohlenstoff-Salz-Mischpartikel, sowie die (See-)

Salzpartikel mit organischen Komponenten zu erwähnen.

Neben diesen Partikeln wurden im Rahmen dieser Arbeit noch Unter-

suchungen an ”reinen” gealterten Seesalzpartikeln durchgeführt. Bei diesen

Partikeln sind sowohl Herkunft, chemisches Verhalten in der Atmosphäre,

als auch die meisten Aerosolparameter bekannt, wodurch sie als Maß für

die grundsätzliche Aussagekraft und die Güte der Partikelsynthese dienen
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können. Außerdem erlaubt die Synthese einen genaueren Einblick in die Che-

mie dieser Partikel.

3.3.1.1 Gealterte Seesalzpartikel

Die Synthese von gealterten Seesalzpartikeln lässt sich sehr einfach realisie-

ren. Da alle ihre salzartigen Komponenten wasserlöslich sind, lassen sie sich

durch Vernebeln einer wässrigen Lösung darstellen. Das methodische Vorge-

hen für diese Synthese wurde bereits in Abschnitt 2.4.1 beschrieben.

Das atmosphärische gealterte Seesalz zeigt in seinem Spektrum (Abbil-

dung 3.12c) Signale von Natrium-, Magnesium-, Nitrat-, Natrium-, Kalium-

cluster- und Chloridionen. Um eine ungefähre Vorstellung von den Mengen-

verhältnissen der einzelnen Ionen zu bekommen, wurden für die ersten Versu-

che hauptsächlich Natriumchlorid und Ammoniumnitrat eingesetzt, welche

in Wasser gelöst wurden. Es stellte sich allerdings heraus, dass die massen-

spektrometrischen Signalverhältnisse des atmosphärischen gealterten Seesal-

zes hiermit nicht herzustellen waren. Mit dieser Mischung ist man nicht in

der Lage, die Dominanz der Nitratcluster in den Spektren, die bei dem at-

mosphärischen Aerosol besteht, zu erreichen. Deshalb wurde in den folgen-

den Synthesen anstelle von Ammoniumnitrat Salpetersäure als Nitratliefe-

rant eingesetzt. Dieses Vorgehen erlaubt eine Partikelsynthese, bei der die

Nitratsignale klar gegenüber den Chloridsignalen dominieren. Darüber hin-

aus ähnelt es den atmosphärischen Prozessen, da in diesen der Austausch des

Chlorids durch das Nitrat auch über Anlagerung von Salpetersäure geschieht

([Harrison and Kitto, 1990], [Gard et al., 1998]). Nachdem die Verhältnisse

der wesentlichen Komponenten der gealterten Seesalzpartikel eingestellt wa-

ren, wurden weitere Komponenten hinzugefügt, die im Spektrum des atmo-

sphärischen Aerosols eher untergeordnete Rollen spielen.
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Abbildung 3.16: Vergleich der Spektren von Einzelpartikeln des a) natürli-

chem gealterten Seesalz und b) synthetisiertem gealterten Seesalz (Partikel-

durchmesser: daer= 1 µm)
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Hierzu gehören die Komponenten Magnesium und Sulfat. Sie wurden in

Form von Natriumsulfat und Magnesiumchlorid dem System hinzugefügt.

In Abbildung 3.16 ist das Ergebnis der Synthese des gealterten Seesalzes

dargestellt. Hierbei zeigt das erste Spektrum das Einzelspektrum eines typi-

schen, gealterten Seesalzpartikels, welches bei der LACE 98 Messkampagne

detektiert worden ist. Das zweite Spektrum stammt aus der Messung der syn-

thetischen Partikelpopulation. Für die Erzeugung dieser Spektren wurde eine

Mischung aus NaCl, Na2SO4, MgCl2 und Salpetersäure in dem Molverhältnis

von 1 : 0,85 : 2,3 : 0,11 verwendet. Die eingesetzten Ionen entsprechen den

Hauptkomponenten, die von Kester et al. [Kester et al., 1967] zur Synthese

von künstlichem Seesalz beschrieben werden.

Es ist deutlich zu erkennen, dass alle wesentlichen Signale des Spektrums

des ”natürlichen Partikels” wiedergegeben werden. Dies gilt sowohl für die

einfachen Molekülionen wie NO−2 (m/z = 46 u), NO−3 (m/z = 62 u) und HSO−4

(m/z = 97 u), als auch für die Clusterionen wie NaN2O−4 (m/z = 115 u),

NaN2O−5 (m/z = 131 u), NaN2O−6 (m/z = 147 u), Na2NO+
3 (m/z = 108 u)

und Na3NO+
4 (m/z = 165 u). Neben den wesentlichen Signalen stimmen auch

ihre relativen Verhältnisse zueinander überein.

Die Untersuchungen an dem synthetisierten Seesalz haben neben der rei-

nen Reproduktion der Spektren bzw. der Partikel auch in einem weiteren

Punkt zur Aufklärung der Partikelchemie beigetragen. Sowohl in dem posi-

tiven Ionenspektrum des ”natürlichen” Partikels als auch in dem des synthe-

tischen ist ein hohes Signal bei der Masse 40 zu sehen. Das Spektrum der

synthetischen Partikel zeigt, dass dieses Signal nicht unbedingt, wie allgemein

üblich, als Kalziumsignal zu werten ist. Da es auch in dem Spektrum der syn-
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thetisierten Partikel auftritt, welche kein Kalzium enthalten, muss es einen

anderen Grund für dieses Signal geben. Es lässt sich in dem synthetischen

Spektrum nur als NaOH+ deuten. Diese Erklärung wird durch die Spektren

der Voruntersuchungen der Partikelsynthese gestützt. Das Signal tritt auch

in Spektren auf, die nur aus Natriumchlorid und Salpetersäure synthetisiert

wurden. Dies schließt das Vorkommen von Kalzium in ”natürlichem” geal-

terten Seesalz nicht aus, es relativiert aber alle entsprechenden Aussagen

über gealtertes Seesalzaerosol, die mit ähnlichen massenspektrometrischen

Methoden gewonnen wurden.

3.3.1.2 Kohlenstoff-Salz-Mischpartikel

Bei den Kohlenstoff-Salz-Mischpartikeln sehen die Verhältnisse deutlich an-

ders aus, als bei den reinen Salzpartikeln. Da man nicht davon ausgehen kann,

dass diese Art der Partikel direkt durch Verbrennung, Zerstäubung, o.ä. ent-

steht, muss sie sich durch Reaktionen in der Atmosphäre bilden. Die beiden

Komponenten dieser Art von Partikeln, der Kohlenstoff und die Salzkompo-

nente, besitzen sehr unterschiedliche hygroskopische Eigenschaften. Während

die Salzkomponenten gut in Wasser löslich sind und somit eine Partikelent-

stehung aus der flüssigen Phase möglich ist, ist der schwarze Kohlenstoff i.a.

nicht wasserlöslich und stark hydrophob. Aufgrund dieser Tatsache ist ei-

ne einfache physikalische Anlagerung der beiden Partikel in der Atmosphäre

nicht sehr wahrscheinlich. Ebenso wäre eine Benetzung der Kohlenstoffparti-

kel mit salzhaltigen Wassertröpfchen, die dann beim Abtrocknen auskristal-

lisieren nicht sehr wahrscheinlich.

Dieses Verhalten der beiden Partikelkomponenten ist auch im Labor zu

beobachten. Die Synthesemethode für Partikel, wie sie bei den gealterten See-

salzpartikeln benutzt wurde, lässt sich bei den Kohlenstoff-Salz-Mischparti-
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keln nicht anwenden. Gibt man Kohlenstoffpartikel zusammen mit einer

wässrigen Salzlösung in einen Ultraschallvernebler und verfährt wie mit den

reinen Salzpartikeln, dann entsteht beim Abtrocknen des Aerosols eine exter-

ne Mischung aus Salz- und Kohlenstoffpartikeln, d.h. man erzeugt auf diese

Weise reine Kohlenstoffpartikel und reine Salzpartikel.

Um die Problematik der schlechten Mischbarkeit der beiden Aerosolkom-

ponenten zu umgehen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Art der

Probenvorbereitung entwickelt. Hierbei werden die Mischpartikel durch das

Zusammenspiel von mechanischer Arbeit (Verreiben der Komponenten im

Mörser, Lösen der Substanzen und thermischer Behandlung (Trockenschrank

bei 90
�
C) schon vor dem eigentlichen Zerstäuben gebildet. Um eine Vermi-

schung der beiden Komponenten zu erreichen wurde eine Mischung aus Na-

triumchlorid und Kohlenstoffpartikeln hergestellt, wobei die Darstellung der

Probe, wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, verläuft. Zur Vorbereitung der Probe

wurde die Kohlenstoff-Salz-Mischung 7 bis 10 mal mit Wasser und HNO3 auf-

geschlemmt, um die Aerosolklasse geeignet zu synthetisieren. Messungen bei

einer geringeren Anzahl von Wiederholungsvorgängen zeigen deutlich, dass

die Partikel dann im Wesentlichen noch extern gemischt vorliegen. Durch das

häufige Verreiben und wiederholte Aufschlemmen verbinden sich die beiden

Komponenten zu Mischpartikeln. Bei jedem dieser Schritte aus mechanischer

Arbeit und Verdunstung der flüssigen Bestandteile verbleibt ein kleiner Teil

der Salzes an den Kohlenstoffpartikeln. Sobald an einer Stelle eines Kohlen-

stoffpartikels etwas von dem Salz haften bleibt, kann sich an dieser Stelle

weiteres “Salz” anlagern.

In der vorliegenden Arbeit wurden Kohlenstoff-Salz-Mischpartikel syn-

thetisiert, die den “Natriumsalzpartikeln mit Kohlenstoff”(Abb. 3.13a) der

LACE 98 Messkampagne entsprechen. Die hierfür verwendete Mischung, be-
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Abbildung 3.17: Vergleich a) des Musterspektrums der atmosphärischen und

b) Einzelspektrum eines synthetischen Kohlenstoff-Salz-Gemischs (Partikel-

größe daer= 0,8 µm)
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stand aus Aktivkohle (Norit SX, Fa. Norit, Amersfoort, Niederlande), Natri-

umchlorid und Salpetersäure. In der Abbildung 3.17 ist

a) das repräsentative Spektren der Aerosolklasse der LACE 98 Messkam-

page und

b) ein Spektrum eines synthetisierten Kohlenstoff-Salz-Mischpartikels auf-

geführt.

Diese Abbildung zeigt deutlich die Ähnlichkeit zwischen dem repräsen-

tativen Spektrum der “Natriumsalzpartikeln mit Kohlenstoff”-Klasse und

dem Einzelspektrum eines synthetisierten Kohlenstoff-Salz-Partikels. In bei-

den Spektren wird das positive Ionenspektrum durch das Na+-Signal domi-

niert. Zusätzlich sind in beiden Spektren die Kohlenstoffsignale deutlich er-

kennbar. Die beiden Spektren der negativen Ionen bestehen im Wesentlichen

aus Kohlenstoff(C−n ) und Nitrationen (NOx), wobei die Nitrationen hier die

salzartige Komponente repräsentieren. Ebenso stimmt das Verhältnis zwi-

schen Nitrat und Kohlenstoffionen beider Spektren recht gut überein. Die

Massenspektren unterschieden sich lediglich in der Art, wie der Kohlenstoff

fragmentiert. Dies könnte durch den Einsatz eines anderen Kohlenstoffstan-

dards möglicherweise geändert werden. Die hier eingesetzte Aktivkohle vom

Typ Norit SX wurde gewählt, da sie sich aufgrund ihrer porösen Partikel-

struktur gut zur Synthese dieser Art von Partikeln eignet, weil an ihr die

Salzkomponenten gut haften bleiben.

3.3.1.3 Salzpartikel mit organischen Komponenten

Wie schon in Kapitel 2.4.3 beschrieben, benötigt die Darstellung von Salz-

partikeln mit organischen Komponenten eine Reaktionskammer für Aeroso-

le (im folgenden Aerosolkammer genannt). Die in Abbildung 3.18 gezeigten
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Messungen wurden an der Aerosolkammer am ISAS in Dortmund durch-

geführt. In dieser Kammer ist es möglich z.B. Pinen, welches in die Kam-

mer verdampft wird, mit Hilfe von Ozon und UV-Licht zu oxidieren

[Warscheid and Hoffmann., 2001]. Wird die Reaktion ohne Zugabe weiterer

Reaktionspartner durchgeführt, so entstehen bei der Oxidation des Pinens

leicht volatile Produkte. Diese Produkte können dann durch Gas-zu-Partikel-

Konversion Aerosolpartikel bilden [Kückelmann et al., 2000].

Diese Methode dient normalerweise zur Erzeugung von Partikeln durch

homogene Nukleation, d.h. zur Bildung von Partikeln aus nur einer Kompo-

nente. Sie wurde im Rahmen dieser Arbeit, durch Zugabe von Salzpartikeln

in die Reaktionskammer so abgeändert, dass sich hierdurch Partikel aus mehr

als einer Komponente bilden [Ravishankara, 1997]. Die Salzpartikel wurden

außerhalb der Reaktionskammer gebildet, so dass davon auszugehen ist, dass

sich die Reaktionsprodukte aus der Oxidation des Pinen an die Salzpartikel

anlagern. Es konnte hier nicht geklärt werden, ob die Mischpartikel durch

die Anlagerung der gasförmigen Reaktionsprodukte oder der entstandenen

Partikel gebildet werden. Die lange Zeit (> 0,5 h), die der Reaktor in Betrieb

sein muss ehe Mischpartikel zu sehen sind, weist jedoch auf die vorherige

Bildung organischer Partikel durch Gas-zu-Partikel-Konversion hin.

Zur Absicherung der Ergebnisse wurden vor der heterogenen Reaktion

der Salz- mit den organischen Partikeln, die reinen organischen Partikel so-

wohl mit dem LAMPAS 2 Instrument (LDI-MS), als auch mittels chemi-

scher Ionisationsmassenspektrometrie unter Atmosphärendruck (APCI-MS)

untersucht. Die beiden Methoden zeigten gute Übereinstimmung in den Er-

gebnissen, insbesondere auch im Nachweis von Dimeren der entstandenen
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Carbonsäuren [Warscheid et al., 2001].

Bei der Darstellung der Salzpartikel mit organischen Komponenten wur-

de nicht die komplexe Mischung für die synthetische Darstellung der synthe-

tischen gealterten Seesalzpartikel benutzt, sondern eine Mischung, die nur

die wesentlichen Komponeten des Salzes enthält. Deshalb wurde als Salz-

komponente eine Lösung von NaCl in 0,1 molarer Salpetersäure verwendet.

Abbildung 3.18b) zeigt das Spektrum eines synthetisch hergestellten Salzpar-

tikels mit organischen Komponenten. Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass

es sich, wie beim natürlichen Aerosol (siehe Abbildung 3.18a) und Abbildung

3.12d)), um Mischpartikel aus Salz- und Organikkomponenten handelt. Die

Salzkomponenten werden dabei durch die Signale von Na+ (m/z = 23 u),

NO−2 (m/z = 46 u), NO−3 (m/z = 62 u) und Cl− (m/z = 35/37 u) und

die organischen Anteile durch die Signale von CH3COO− (m/z = 59 u) und

CH3CH2COO− (m/z = 73 u) repräsentiert. Hinzu kommen noch typische

Signale der Oxidationsprodukte des Pinens bei den Massen m/z = 117 u,

m/z = 147 u und m/z = 171 u im negativen Ionenspektrum, die auch bei

den Voruntersuchungen an den “reinen Pinenpartikeln” nachzuweisen waren.

Im Speziellen konnte das Signal bei m/z = 171 u als Norpinsäure identifiziert

werden.

Aufgrund der hier aufgezeigten Ähnlichkeiten zwischen den Spektren des

natürlichen und der synthetisierten Partikel, kann davon ausgegangen wer-

den, dass die während LACE 98 als gealterte Seesalzpartikel mit organischen

Komponenten identifizierten Partikel richtig interpretiert wurden. Dies be-

deutet, dass eine Reaktion von Seesalzpartikeln mit volatilen organischen

Verbindungen in der Atmosphäre tatsächlich stattfindet.
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Abbildung 3.18: Spektren eines a) atmosphärischen und b) synthetischen

Salzpartikels mit organischen Komponenten (λion=337,1 nm, daer=0,8 µm)
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Durch den Einsatz der Aerosolkammer, in der die Reaktion zwischen den

beiden Aerosolkomponenten stattfindet, lässt sich bei dieser Art der Synthe-

se allerdings keine quantitative Aussage über die Aerosolzusammensetzung

treffen.

3.3.1.4 Biologische Partikel

Um die Eigenschaften biologischen Aerosols zu untersuchen, wurden Blüten-

pollen als Referenzaerosol verwendet. Eingesetzt wurden Pollen, die aus einer

Imkerei bezogen wurden. Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei

den eingesetzten Proben nicht um sortenreine Pollen handelte. Dies wurde

auch anhand der verschiedenartigen Morphologie, die durch Rasterelektro-

nenmikroskopaufnahmen (REM-Aufnahmen) bestimmt wurden, bestätigt.

Die REM-Bilder zeigen zudem, dass die Probe aus Pollen unterschied-

licher Größe und Art bestand. Viele der in der Probe enthaltenen Pollen

besitzen geometrische Durchmesser von 10 µm bis 30 µm (Abb. 3.19a), d.h.

sie sind i.a. zu groß für das LAMPAS 2 Instrument. Die REM-Aufnahmen

zeigen allerdings neben diesen großen und vollständigen Pollen auch kleinere

Pollen oder Pollenfragmente, in dem Größenbereich um 1 µm (Abb. 3.19b).

Aerosolpartikel dieser Größe lassen sich problemlos in das Massenspektrome-

ter überführen und messen.

Die massenspektrometrische Untersuchung der Pollen zeigt, dass die aus

der Literatur [Andreae and Crutzen, 1997] bekannten Marker für biologische

Proben durch das LAMPAS 2 Instrument richtig wiedergegeben werden. Als

Marker für die biogene Herkunft des Aerosols wurden hier speziell organi-

sche Säuren, Sulfate, Phosphate und hohe Anteile an Kalium verwendet.
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Abbildung 3.19: REM-Aufnahme der biologischen Probe

Die Abbildung 3.20b) zeigt ein typisches Massenspektrum, das von der auf-

bereiteten Pollenprobe gemessen wurde. Das Massenspektrum enthält, wie

auch die Spektren der biogenen Kohlenstoffpartikel (Abbildung 3.20a), im

positiven Ionenspektrum hohe Anteile an Kalium (m/z = 39/41 u). Wei-

terhin sind Kohlenstoffcluster (m/z = 24/36/48/... u) sowohl im positiven,

als auch im negativen Ionenspektrum zu erkennen. Im negativen Ionenspek-

trum finden sich auch die Ionen der übrigen Marker, d.h. organische Säuren

(m/z = 45/59/73 u), PO−2 (m/z = 63 u) bzw. PO−3 (m/z = 79 u) und H2PO−4

(m/z = 97 u). Da alle diese Marker nur in diesen beiden Proben (atmosphäri-

sches Aerosol und Pollen) auftreten, nicht jedoch in den anderen gemessenen

Partikeln, kann davon ausgegangen werden, dass die oben beschriebenen Mar-

ker auch in der on-line Lasermassenspektrometrie Anwendung finden können.

Bei einem Vergleich der Spektren 3.20a) und 3.20b) sind allerdings deut-

liche Unterschiede in den Intensitäten der einzelnen Ionen zu sehen. Das

Spektrum des atmosphärische Aerosols ist durch die Signale der Kohlen-

stoffcluster und einem sehr hohen Kaliumsignal bestimmt, wohingegen bei
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Abbildung 3.20: Musterspektren der a) biogenen Kohlenstoffpartikel und b)

der Pollenprobe
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der Probe aus Blütenpollen eher die Markersignale dominieren. Dies kann

zweierlei Gründe haben: Zum Einen ist es unwahrscheinlich, dass genau die-

se Art biologischen Materials während der Messkampagne gemessen wurde,

und zum Anderen kann das Material in der Atmosphäre Alterungsprozes-

sen unterworfen gewesen sein, die ein leichteres Ionisieren des Kohlenstoffs

fördern.

3.3.1.5 Mineralische Partikel

Um die Eigenschaften mineralischen Aerosols zu charakterisieren, wurde ein

standardisierter Staub vernebelt und mittels des LAMPAS 2 Instruments

vermessen. Als Probe diente ein Staub vom Typ SAE-Feinstaub (SAE fine

test dust, Powder Technology Incorporate, Burnsville, USA). Die Messung

dieses Staubs stellt, ebenso wie die Messung der Pollenprobe, keinen Versuch

dar, das natürliche Aerosol, welches während LACE 98 gemessen wurde,

exakt nachzubilden, sondern dient dem Auffinden und Verifizieren von spezi-

fischen Markern. Die Messungen und die anschließende Auswertung mittels

Fuzzy-Algorithmus zeigen, dass der verwendete mineralische Staub aus drei

verschiedenen Typen von Partikeln besteht. In diesen Klassen des minerali-

schen Staubs sind die folgenden Ionen zu finden:

� Metallionen: Li+ (m/z = 7 u), Al+ (m/z = 27 u), Mg+ (m/z = 24 u),

Ti+ (m/z = 46/47/48/49/50 u) und Fe+ (m/z = 56 u).

� Metalloxidionen: FeO−2 (m/z = 88 u), FeO−3 (m/z = 104 u) und TiO+

(m/z = 62/63/64/65/66 u)

� Silikate: SiO−2 (m/z = 60 u), SiO−3 (m/z = 76 u) und SiO3H− (m/z = 77 u)

� Nitrate: NO−2 (m/z = 46 u) und NO−3 (m/z = 62 u)
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� Phosphate: PO−2 (m/z = 63 u) und PO−3 (m/z = 79 u)

Abbildung 3.21b) zeigt eines der drei Spektren die den SAE-Staub charak-

terisieren. Als Marker für den mineralischen Charakter der Partikel können

hier vor allem die Metall-, Metalloxid- und Silikationen dienen, die in den

meisten Mineralien vorkommen. Ebenso treten häufig Phosphate bei diesem

Partikeltyp auf. Werden bei einer Messung nun Partikel nachgewiesen die

mehrere der Marker beinhalten, so kann man davon ausgehen, dass diese mi-

neralischen Ursprungs sind.

Die beiden anderen Partikelklassen des SAE-Staubes unterscheiden sich in

der chemischen Zusammensetzung nicht wesentlich von der hier vorgestellten

Klasse. Sie werden von dem Fuzzy-Algorithmus nur durch ihre Signalhöhen-

verhältnisse unterschieden.

Die Klasse der atmosphärischen mineralischen Partikel mit sekundären

Komponenten (Abb. 3.21a)) zeigt ebenfalls die wichtigsten Marker einer mi-

neralischen Probe. Das Spektrum des Klassenzentrums zeigt im positiven

Ionenspektrum Signale von Lithium- (m/z = 7 u), Natrium- (m/z = 23 u),

Aluminium- (m/z = 27 u), Titan- (m/z = 48 u) und Eisenionen (m/z = 56 u).

Signale von Nitrationen (m/z = 46 u, m/z = 62 u) und PO−3 (m/z = 79 u)

sind im Spektrum der negativen Ionen zu sehen. Somit sind die wichtigsten

Marker für mineralische Partikel bei beiden Partikeln (atmosphärisch, bzw.

SAE-Staub) zu erkennen [Hinz et al., 2003].

3.3.2 Chemische Vergleichsmessungen

Zur Absicherung der chemischen Interpretation der Messergebnisse des LAM-

PAS 2 Instruments bzgl. der synthetischen Partikel wurden die synthetisier-

ten Proben zusätzlich mittels Elementanalyse (Rasterelektronenmikroskop)

und mit einer weiteren massenspektrometrischen Methode nachgemessen. Bei
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Abbildung 3.21: Vergleich der a) Klasse der atmosphärischen mineralischen

Partikel mit b) einer Klasse des SAE-Staubs
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der Synthese der Partikel sind die eingesetzten Substanzen zwar bekannt,

dennoch sollten evtl. auftretende Artefakte durch das Vernebeln, Trocknen,

usw. weitestgehend ausgeschlossen und die Ergebnisse bestätigt werden. Für

die Messungen dieser Partikel standen nicht alle oben beschriebenen Metho-

den zur Verfügung. Hier ist speziell die Probe von Salzpartikeln mit organi-

schen Komponenten zu nennen, da diese nur direkt in der Aerosolkammer

am ISAS in Dortmund herzustellen war. Bei diesem Aerosoltyp wurden Aero-

solproben, die aus der Reaktion von α-Pinen mit Ozon entstehen, gemessen.

Diese Messungen sind im Einklang mit Messungen, die gleichzeitig mit ei-

nem Massenspektrometer mit einer APCI-Ionenquelle durchgeführt wurden

(siehe 3.3.1.3).

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden am Institut für

Physikalische Chemie der Justus-Liebig Universität an einem Rasterelek-

tronenmikroskop des Typs LEO Gemini 982 durchgeführt. Hierbei erfolgte

die Elementanalyse mittels ortsaufgelöster energiedispersiver Röntgenfluores-

zenzanalyse (EDX).

Im Falle der massenspektrometrischen Methode wurde, wie bei dem LAM-

PAS 2 Instrument, das Aerosol ebenfalls mittels LDI (Laser Desorption Ioni-

zation) gemessen. Für diese Untersuchungen wurde das Massenspektrometer

LAMMA 2000 benutzt. Im Gegensatz zum LAMPAS 2 Instrument verfügt

das LAMMA 2000 nicht über einen direkten Partikeleinlass, so dass die Pro-

be zuerst auf einem metallischen Probenteller gesammelt werden muss, um

sie zu vermessen. Das Gerät erlaubt die Messung sowohl der positiven als

auch der negativen Ionen (jedoch nicht gleichzeitig) und besitzt weiterhin

die Möglichkeit, eine Probe lateral ortsaufgelöst zu vermessen. Die laterale
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Auflösung ist hier durch den Laserfokus von etwa 1 µm begrenzt, so dass es

möglich ist, einzelne Aerosolpartikel zu messen.

Die Analyse der Aerosolpartikel mittels der beiden zusätzlichen Methoden

bestätigt die LAMPAS 2 Ergebnisse. Im Folgenden werden diese Ergebnisse

für die einzelnen synthetisierten Partikeltypen miteinander verglichen.

3.3.2.1 Gealtertes Seesalz

Untenstehende Tabelle zeigt die durch die einzelnen Methoden identifizier-

ten Elemente bzw. Verbindungen. Wie schon in Abschnitt 3.3.1 beschrieben,

wurde das gealterte Seesalzaerosol aus einer wässrigen Lösung von NaCl,

NaSO4, MgCl2 und Salpetersäure hergestellt.

Element LAMPAS 2 LAMMA 2000 REM

Natrium Na+ Na+ Na

NaN2O−4 , NaN2O−5 , NaN2O−4 , NaN2O−5 ,

NaN2O−6 , Na2NO+
3 , Na2NO+

3

Na3NO+
4

Magnesium Mg+ Mg+ Mg

Chlor Cl− Cl− Cl

Stickstoff NO−2 , NO−3 NO−2 , NO−3 —

Schwefel HSO−3 , HSO−4 HSO−3 , HSO−4 S

Tabelle 3.9: Zusammensetzung der synthetischen gealterten Seesalzpartikel

In der Tabelle 3.9 ist deutlich zu erkennen, dass die beiden auf LDI basie-

renden Methoden ähnliche Signale zeigen. Sie unterscheiden sich nur durch

die nachgewiesenen Natriumcluster. Ebenso sind alle Elemente, die bei der

Synthese eingesetzt wurden, auch mit dem Elektronenmikroskop nachzuwei-

sen. Einzige Ausnahme bildet der Stickstoff der methodenbedingt nicht mit
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EDX zu identifizieren ist. Es wurden mit den beiden Vergleichsmethoden

keine zusätzlichen Elemente detektiert.

3.3.2.2 Kohlenstoffpartikel mit Salzkomponenten

Die synthetischen Kohlenstoff-Salzmischpartikel bestehen, wie bereits oben

erwähnt, aus einer Mischung aus Kohlenstoff, Natriumchlorid und Salpe-

tersäure, die einen mehrtägigen “Alterungsprozess” durchlaufen. Es sollten

bei den Analysen somit Signale von Kohlenstoff-, Nitratcluster-, Na+- und

Cl−-Ionen zu erkennen sein. Der Vergleich zeigt folgendes Bild:

Element LAMPAS 2 LAMMA 2000 REM

Natrium Na+ Na+ Na

Kohlenstoff C+
n , C−n C+

n , C−n C

Chlor Cl− Cl− Cl

Stickstoff NO−2 , NO−3 NO−2 , NO−3 —

Tabelle 3.10: Zusammensetzung der synthetischen Kohlenstoff-Salzmischpar-

tikel

Die quantitative Analyse der Probe durch das Rasterelektronenmikroskop

zeigt, dass das Stoffmengenverhältnis von Natriumchlorid zu Kohlenstoff 3
�

beträgt. Das für die Synthese der Partikel eingesetzte Verhältnis von NaCl zu

Kohlenstoff war mit 13 % um den Faktor 43 höher. Die Kohlenstoffpartikel

nehmen also bei der Bildung der Mischpartikel nur einen sehr geringen Teil

des Natriumchlorids auf. Der Rest des Natriumchlorids bleibt als kristalli-

siertes Salz im Mörser zurück.
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3.3.2.3 Mineralische und biologische Partikel

Da sowohl die mineralischen als auch die biologischen Partikel nicht syntheti-

siert, sondern als Proben zur Bestimmung der spezifischen Signale der Parti-

kelklassen ausgesucht wurden, beschränkt sich die Beschreibung der Signale

hier auf solche, die aus der Literatur bekannt sind oder mit dem LAMPAS 2

Instrument gemessen wurden. Für die Identifikation von mineralischen Par-

tikeln eignen sich vor allem Metalle bzw. Metalloxide. Die Tabelle 3.11 zeigt

die spezifischen Signale der mineralischen Probe.

Element LAMPAS 2 LAMMA 2000 REM

Natrium Na+ Na+ Na

Magnesium Mg+ — Mg

Aluminium Al+, AlO− AlO− Al

Kalium K+ K+ K

Titan Ti+, TiO+ — —

Eisen Fe+, FeO−2 , FeO−3 Fe+, FeO−2 , FeO−3 Fe

Silizium SiO−3 , SiO3H−, SiO−2 SiO−3 , SiO3H−, SiO−2 Si

Si2O−3 Si2O−3

Chlor Cl− Cl− Cl

Stickstoff NO−2 , NO−3 NO−2 , NO−3 —

Phosphor PO−2 , PO−3 PO−2 , PO−3 —

Tabelle 3.11: Spezifische Signale der mineralischen Partikelprobe

In der Tabelle fällt auf, dass bei den Messungen, die mit dem LAM-

MA2000 durchgeführt wurden, weder Magnesium noch Titan gefunden wur-

de. Ebenso ist das Aluminiumsignal sehr schwach und im positiven Ionenmo-

de nicht als Al+ zu erkennen. Dies ist auf die Benutzung von goldbeschichte-
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ten Probenträgern aus Aluminium zurückzuführen. Die Leistung des Lasers

musste hier stark abgeschwächt werden, um keine Artefaktsignale vom Pro-

benteller zu erzeugen. Dadurch reichte die Bestrahlungsstärke nicht mehr für

die Erzeugung der oben genannten Ionen aus.

Zur Identifikation von biologischen Proben eignen sich gemäß Abschnitt

3.3.1.4 Signale von organischen Säuren, Phosphate, Sulfate und große Mengen

an Kalium. Die Tabelle 3.12 zeigt die Signale, die in ihrer Zusammenstellung

spezifisch für biologische Partikel sind.

Element LAMPAS 2 LAMMA 2000 REM

Kalium K+ K+ K

organische Säuren HCOO−, CH3COO−

CH3CH2COO−

Phosphor PO−2 , PO−3 PO−2 , PO−3 P

Stickstoff NO−2 , NO−3 NO−2 , NO−3 —

Kohlenstoff C+
n , C−n C+

n , C−n C

Tabelle 3.12: Spezifische Signale der Pollenprobe

Alle drei Methoden zeigen die für biologische Partikel wesentlichen spe-

zifischen Signale Kalium und Phosphate (PO−2 , PO−3 bzw. REM: P). Neben

diesen Signalen lassen sich mit dem LAMPAS 2 Instrument noch organische

Säuren (HCOO−, CH3COO− und CH3CH2COO−) nachweisen. Das LAM-

MA 2000 zeigt keine Signale, die auf Organik schließen lassen. Dies ist auf

die hohen Bestrahlungsstärken zurückzuführen, die für die Messung der Pol-

len nötig waren. Es sind allerdings, wie auch bei den beiden anderen Metho-

den Kohlenstoff(cluster) zu sehen. Diese lassen allerdings keine eindeutigen

Rückschlüsse auf organisches Material zu.
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3.3.3 Untersuchung der optischen Parameter

Die Synthese der einzelnen Aerosolklassen erlaubt die Bestimmung der opti-

schen Aerosolparameter für jeden Typ von Partikeln mit Hilfe von bulk-Ana-

lysemethoden. Auf diese Weise lassen sich die mitunter deutlich schwierige-

ren Einzelpartikelbestimmungen vermeiden. In diesem Abschnitt wird an-

hand optischer Messungen gezeigt, wie aus den synthetisierten Aerosolklas-

sen die optischen Eigenschaften wie der komplexe Brechungsindex und der

Koeffizient der Einfachrückstreuung (im folgenden “Single Scattering Albedo

genannt”) bestimmt werden können. Dieses Vorgehen erlaubt erstmals eine

Korrelation der chemische Zusammensetzung der einzelnen, genau definier-

ten Aerosolklassen mit ihren optischen Eigenschaften.

Aerosolpartikel sind für den Strahlungshaushalt der Erde von besonde-

rer Bedeutung [Graßl, 1995]. Je nachdem, ob sie das Sonnenlicht absorbieren

oder reflektieren, können sie entweder zur Erwärmung oder zur Abkühlung

der Atmosphäre beitragen. Wichtige Parameter, die dieses Verhalten der Ae-

rosolpartikel beschreiben sind der Koeffizient der Einfachrückstreuung (Sin-

gle Scattering Albedo) und der komplexe Brechungsindex. Die Single Scat-

tering Albedo ω0 ergibt sich aus dem Streukoeffizienten σs und dem Extink-

tionskoeffizienten ε nach folgender Gleichung:

ω0 =
σs
ε

(3.2)

Atmosphärisch ist die Single Scattering Albedo von erheblichem Interesse,

da sie den Beitrag der Partikel zur Abkühlung oder zur Erwärmung der

Atmosphäre beschreibt. Ist sie deutlich kleiner als eins, so wird ein erheblicher

Teil des eingestrahlten Lichts nicht zurückgestreut. Die Energie verbleibt in

der Atmosphäre und trägt so zu ihrer Erwärmung bei. Liegt ω0 dagegen bei
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eins, so wird der größte Teil des Lichtes zurückgestreut. Die Partikel “kühlen”

dann (durch Abschattung) die Atmosphäre.

Der komplexe Brechungsindex nk setzt sich wie folgt zusammen:

nk = n+ ik (3.3)

Hierbei gibt der Realteil n die Dispersion und der Imaginärteil k die Ab-

sorption des Mediums wieder.

Die im Folgenden vorgestellten optischen Messungen wurden am Institut

für Meteorologie und Geophysik der Johann Wolfgang Goethe Universität

Frankfurt durchgeführt. Für die Messungen wurden die Partikel der syn-

thetisierten Partikelklassen vernebelt und mit Hilfe eines Filters gesammelt.

Anschließend wurden sie mit der Methode von Hänel auf ihren Einfachstreu-

koeffizienten und den komplexen Brechungsindex hin vermessen. Bei Proben,

die nicht den Vorgaben der oben genannten Messmethode genügten, wurde

nur der Einfachstreukoeffizient mit obiger Methode bestimmt. Der Absorp-

tionskoeffizient wurde in diesem Fall mit Hilfe der Remissionsspektroskopie

(Reflexionsspektroskopie an diffus reflektierenden Proben) ermittelt. Die bei-

den Methoden zur Bestimmung der optischen Parameter werden im folgenden

kurz beschrieben.

Methode nach Hänel: Für diese Methode werden die Partikel auf einem

Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 µm gesammelt. Für die eigent-

liche Messung wird der Filter mit senkrecht zur Fläche einfallendem Licht

bestrahlt. Sowohl die transmittierte, als auch die gestreute Strahlung wird

winkelaufgelöst zwischen 0
�

und 160
�

photometrisch gemessen. Als Strah-
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lungsquelle dient eine breitbandige Lampe mit einem Spektrum, welches dem

Sonnenspektrum ähnelt. Hieraus folgen Werte für die Single Scattering Albe-

do und den komplexen Brechungsindex bei einer mittleren Wellenlänge von

λmittel = 677 nm. Eine genauere Darstellung der Methode ist in [Hänel, 1988]

zu finden.

Remissionsmessungen: Bei der Remissionsmessung wird die reflektiere

Strahlung einer diffus reflektierenden Oberfläche gemessen. Hierzu wird Licht

unter einem Winkel α zur Oberflächennormalen auf die Oberfläche der Probe

eingestrahlt und das reflektierte Licht in Richtung der Oberflächennormalen

gemessen. Hierbei ist die von der Probe zurückgestreute Strahldichte propor-

tional zu cos α und somit unabhängig vom Winkel des eingestrahlten Lichts.

Als Messgröße erhält man das diffuse Reflexionsvermögen Rdiff = Iref/I0.

Hieraus lässt sich bei stark absorbierenden, lichtundurchlässigen Proben der

Absorptionskoeffizient mit Hilfe der Kubelka-Munk-Funktion bestimmen.

Die folgende Tabelle 3.13 zeigt die einzelnen synthetisierten Aerosoltypen,

ihre gemessenen komplexen Brechungsindices (Methode nach Hänel) und,

soweit vorhanden, den Vergleich mit Daten aus der Literatur.

Vergleichbare Literaturdaten liegen für die Partikeltypen (gealtertes) See-

salz und mineralisches Aerosol vor. Die gemessenen Werte für die syntheti-

sierten Partikel stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen mit den Werten für

die atmosphärischen Partikeltypen aus der Literatur gut überein. Dies ist

besonders deutlich bei den gealterten Seesalzpartikeln und den Kohlenstoff-

Salz Mischpartikeln zu beobachten. Die Abweichungen des Realteils von dem

Literaturwert betragen hier 0,007 bzw. 0,005. Hierbei ist zu beachten, dass es

sich bei dem Literaturwert, der für die Kohlenstoff-Salz Mischpartikel ange-

geben ist, um einen berechneten Wert bei einer Wellenlänge von λ = 500 nm
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Partikeltyp Brechungsindex Brechungsindex

(λmittel = 677,1 nm) Literatur [Koepke et al., 1997]

gealtertes 1,480 - 0.001 i 1,487 - 0,000 i

Seesalz

Kohlenstoff- Salz (*) 1,4955 - 0,0093 i 1,50 - 0,1i

Mischpartikel

SAE 1,4899 - 0,0029 i 1,52 - 0,004 i

Feinstaub

BCR 1,5018 - 0,0166 i —

Verbrennungsasche

biologische Partikel 1,4917 - 0,0049 i —

(Pollen)

Kohlenstoff — 1,75 - 0,14 i

(*)Berechneter Brechungsindex für C/SO4 Mischpartikel nach [Horvath, 1998]

(λ = 500 nm).

Tabelle 3.13: Brechungsindices ausgewählter Partikeltypen

handelt und die Zusammensetzung der Partikel nur aus Kohlenstoff und Sul-

faten besteht. Der Realteil des komplexen Brechungsindex der mineralischen

Partikel unterscheiden sich mit einer Abweichung 0,03 deutlicher vom Lite-

raturwert.

Die Imaginärteile des Brechungsindex zeigen ähnlich gute Übereinstim-

mung mit den Literaturwerten für gealtertes Seesalz und dem mineralischen

Staub. Da bei den Kohlenstoff-Salz Mischpartikeln die Abweichungen vom

Literaturwert gravierend waren, wurden an diesen Partikeln zusätzlich Re-

missionsmessungen durchgeführt. Der Absorptionskoeffizient wurde hiermit
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zu 35 cm−1 ermittelt und ist damit vergleichbar mit dem Literaturwert.

Bei der BCR-Verbrennungsasche handelt es sich Verbrennungsrückstande

einer Müllverbrennungsanlage (BCR No.176, No. 649, Community Bureau of

Referenz, Büssel, Belgien). Sie repräsentieren Verbrennungsaerosole mit an-

thropogener Herkunft. Wie der Tabelle zu entnehmen ist, besitzten diese

Aerosolpartikel ähnlich hohe Absoptionskoeffizienten, wie die Kohlenstoff-

partikel.

In der folgenden Tabelle 3.14 sind die Rückstreukoeffizienten der einzel-

nen Partikelarten aufgelistet.

Partikeltyp Single Scattering Albedo Single Scattering Albedo

(λmittel = 677,1 nm) Literatur

gealtertes 0,9855 1

Seesalz

Kohlenstoff- Salz 0,933 —

Mischpartikel

SAE 0,975 0,93

Feinstaub

biologische Partikel 0,961 —

(Pollen)

Kohlenstoff — 0,16

Tabelle 3.14: Single Scattering Albedo ausgewählter Partikeltypen

Wie in Tabelle 3.14 zu sehen ist, liegen die Werte für die Single Scattering

Albedo für die meisten der hier untersuchten Partikel über 0,9 und würden

somit auf einen Abkühlungseffekt in der Atmosphäre hindeuten. Einzig die
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“reinen” Kohlenstoffpartikel absorbieren mehr Licht, als sie zurückstreuen.

Die Abweichungen der an den synthetisierten Partikeln gemessenen kom-

plexen Brechungsindices von denen in der Literatur, die, wie im Fall des

Realteils der mineralischen Partikel, mitunter gravierend sind, können in ei-

ner nicht optimalen Synthese der Partikel oder in Messunsicherheiten der

optischen Messmethoden begründet sein.

Bei der Bestimmung der komplexen Brechungsindices von Aerosolpartikeln

wird der Fehler bei der Bestimmung des Realteils mit 0,03 bis 0,05 ange-

geben (siehe [Hänel, 1988]). Die Bestimmung des Imaginärteils erfolgt mit

einem relativen Fehler zwischen 40 % und 80 %. Innerhalb dieser Fehlergren-

zen stimmen die Ergebnisse mit den Literaturwerten überein. Aus diesem

Grund ist auch eine Bewertung der Synthese der Partikel in Hinblick auf die

Korrelationen zu optischen Werten nur schwer möglich, da der Fehler in den

optischen Messungen hier ausschlaggebend ist. Es kann aber davon ausgegan-

gen werden, dass der Fehler, der durch unvollständige Synthese der Partikel

auftritt, deutlich geringer ist als der Fehler bei den optischen Messungen.

Der Abschnitt hat anhand der optischen Daten gezeigt, dass eine Synthese

atmosphärischer Aerosolpartikel in Hinblick auf die Korrelation von chemi-

scher Zusammensetzung und weiterer physikalischer Eigenschaften möglich

und sinnvoll ist. Um die Methode weiter zu verbessern und zu verfeinern,

ist bei der Bestimmung der optischen Paramater vor allem eine Verbesse-

rung der Messung der komplexen Brechungsindices nötig. In einem weiteren

Schritt kann dann an einer Verfeinerung der Synthesemethoden für die künst-

lichen Partikel gearbeitet werden.
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3.4 Korrelation der Partikelklassen mit me-

teorologischen Parametern

In diesem Abschnitt wird dargestellt, wie die Aerosolzusammensetzung mit

den meteorologischen Parametern korreliert. Es werden Zusammenhänge zwi-

schen den atmosphärischen Wanderungswegen der Partikel (Rückwärtstra-

jektorien der Luftmassen) und der Zusammensetzung des Aerosols aufgezeigt.

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden dadurch möglich,

dass sich das gesamte während LACE 98 gemessene Aerosol durch 10 re-

präsentative Partikelklassen beschreiben lässt (siehe Abschnitt 3.2.2). Dies

lässt einen Vergleich der Aerosolzusammensetzungen der einzelnen Messta-

ge anhand der Anteile der einzelnen Partikelklassen am Gesamtaerosol zu

[Trimborn et al., 2002].

Weiterhin wurden die Untersuchungen mit der in Kapitel 3.2.4 beschriebe-

nen Größenaufteilung in zwei Fraktionen mit aerodynamischem Durchmesser

daer < 0,8 µm und daer > 0,8 µm durchgeführt. Eine Aufteilung in die fünf

gemessenen Größenfraktionen führt einerseits nicht zu einem wesentlichen

Informationsgewinn, andererseits werden (momentan) für Modellrechnungen

keine größeren Parametersätze verwendet.

3.4.1 Korrelation von Aerosolzusammensetzung und

Herkunft der partikeltragenden Luftmassen

Abbildung 3.22 zeigt die berechneten bodennahen (96 h, 950 hPa, Meteorolo-

gisches Observatorium Lindenberg, unveröffentlichte Daten, 1998) Rückwärts-

trajektorien für die sieben ausgewerteten Tage der Messkampagne LACE 98
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mit den dazugehörigen mit LAMPAS 2 bestimmten chemischen Zusammen-

setzungen. Hierbei entspricht die Farbe des Datums der Farbe der zugehöri-

gen Trajektorie.

Der Abbildung können folgende allgemeine Schlussfolgerungen entnommen

werden:

a) Die berechneten Trajektorien zeigen, dass sich die Luftmassen für alle

ausgewählten Tage für längere Zeit über dem Meer befunden haben.

Hieraus resultieren die hohen Anteile an gealterten Seesalzpartikeln in

der groben Aerosolfraktion, die während der LACE 98 Messkampagne

gemessen wurden. Die Anteile liegen hier zwischen 33 % Partikelanteile

am 01.08.1998 und 75 % am 31.07.1998. Hierbei wird auch der Einfluß

der Zeit, die die Luftmassen über den Aerosolquellen verweilen, be-

sonders deutlich. Die Luftmassen, deren Partikel am 31.07. gemessen

wurden, befanden sich während der letzten 96 h, 76 h über dem At-

lantik, bevor sie die letzten 20 h über Land zum Messort gelangten.

Im Gegensatz hierzu stammen die Luftmassen des 01.08. aus Schweden

bzw. Norwegen, ehe sie über das Meer nach Deutschland gelangten. Die

Verweildauer über der Nordsee ist hier mit ca. 38 h deutlich geringer

als bei den Luftmassen des 31. Juli. Dies erklärt die unterschiedlichen

Anteile an gealtertem Seesalz.

b) Luftmassen, die längere Zeit über ländlichem Gebiet verweilen, zeigen

hohe Anteile an mineralischen Partikeln. Wie an den Messtagen 10. und

11. August zu sehen ist, taucht diese Partikelart in beiden Größenbe-

reichen auf. Ihre Anteile betragen an den beiden Tagen zwischen 17 %

und 25 %.

c) Hohe Anteile an kohlenstoffhaltigen und “Abgaspartikeln” werden an
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Tagen beobachtet, an denen der Wanderungsweg des Aerosols Ballungs-

gebiete überquerte. Dies ist deutlich am 31.07.98 zu sehen, an dem das

Aerosol über Frankreich und Westdeutschland nach Lindenberg gelang-

te. Ähnlich verhält es sich mit dem Aerosol, welches am 1. August ge-

messen wurde. Die Luftmassen passierten in den letzten ca. 20 Stunden

die Niederlande und Norddeutschland. Diese Wanderungswege führen

zu Anteilen von 18 bis 35 % kohlenstoffhaltigen Partikeln und bis zu

25 % “Abgaspartikel” in der feinen Größenfraktion. Der hohe Anteil

von kohlenstoffhaltigen Partikeln am 9. August (ca. 30 % in beiden

Größenbereichen) erklärt sich durch den Transport des Aerosols über

Berlin, kurz bevor das Aerosol gemessen wurde.

3.4.2 Genauere Lokalisierung von Aerosolquellen

Zusätzlich zu den allgemeinen Korrelationen zwischen Partikelchemie und

Herkunft der Luftmassen lässt die Methode zusammen mit der Berechnung

der Trajektorien auch eine genauere Bestimmung der Aerosolquellen zu. Für

die folgende Art der Quellenidentifizierung sind jedoch Messungen von Ae-

rosolen mit sehr ähnlichen Wanderungswegen notwendig, die sich nur durch

geringe, spezifische Abweichungen voneinander unterscheiden. Diese Art der

Quellenidentifizierung erlaubt durch den Vergleich der beiden Messungen ei-

ne Lokalisierung der Aerosolquellen.

Eine genauere Untersuchung der Trajektorien der Messtage 10. bzw. 11.

August zeigt, dass das Aerosol an beiden Tagen sehr ähnliche Wanderungs-

wege besitzt. Beide Luftmassen entstammen (gemäß den 96 h Trajektorien)

dem Atlantik, bevor sie Norwegen, Schweden und anschließend die Ostsee

passieren. Danach beschreiben die beiden Trajektorien unterschiedliche We-

148



Abbildung 3.22: Rückgerechnete Luftmassentrajektorien mit zugehöriger Zu-

sammensetzung der Aerosols
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ge. Während die Luftmassen vom 10. August von der Ostsee fast geradlinig

nach Lindenberg gelangen, passieren die Luftmassen vom 11. August noch

Teile von Polen, der Tschechischen Republik und Deutschland. Ein genauerer

Blick auf die Zeiten (Tabelle 3.15), die sich die Partikel über dem Meer bzw.

über dem Land aufhalten, zeigt, dass sich diese für die beiden Tage ähneln.

Datum Land (nah) Land (fern) Meer (nah) Meer (fern)

10.08.98 12 h 48 h 6 h 24 h

11.08.98 42 h 24 h 24 h

Tabelle 3.15: Vergleich der Verweildauern des Aerosols für den 10. und 11.

August

Die Verweildauern über Land belaufen sich für beide Aerosole auf ca.

60 h und über Meer auf ca. 24 h. Werden für diese beiden Tage nur die

relativen Anteile der jeweiligen Partikeltypen am Gesamtaerosol betrachtet,

so lassen sich hier nur ähnlich allgemeine Aussagen wie im vorangegangenen

Abschnitt treffen. Auffällig ist zudem, dass am 11. August der Anteil an ge-

altertem Seesalz mit 27 % deutlich geringer ist als am 10. August mit 56 %,

obschon die Zeiten, die die Luftmassen über dem Meer verbringen, vergleich-

bar sind. Hinzu kommt, daß die Luft des 11. August deutlich höhere Partikel-

konzentrationen aufweist. Dieser scheinbare Widerspruch läßt sich erklären,

wenn aus diesen relativen Angaben mit Hilfe der Einlasseffizienzen und den

absoluten Partikelzahlen, die mittels Partikelzählern gewonnen wurden, die

absoluten Partikelanzahlkonzentrationen berechnet werden. Abbildung 3.23

zeigt größenaufgelöst das Verhältnis der absoluten Anzahlkonzentrationen

vom 11.08. (cPartikel(11.08.98)) zu denen vom 10.08. (cPartikel(10.08.98)).

Hierbei zeigt sich, dass die Verhältnisse der absoluten Partikelanzahlen

der gealterten Seesalzpartikel in dem groben Größenbereich um den Wert
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Abbildung 3.23: Verhältnisse der absoluten Anzahlkonzentrationen

1 liegen. Dies bedeutet, dass an beiden Tagen das Aerosol etwa mit den

gleichen Konzentrationen an Seesalz beladen ist. Dies ist aufgrund der glei-

chen Verweildauern der Luftmassen über dem Meer auch zu erwarten. Die

höheren Anzahlkonzentrationen an Partikeln lassen sich somit nur über die

beiden anderen Partikelarten erklären. Wie in der Abbildung 3.23 zu sehen

ist, unterscheiden sich die Konzentrationen mineralischer Partikel in allen

Größenbereichen um den Faktor vier bis fünf. Ebenso zeigt sich vom 10.08.

zum 11.08. ein Zuwachs der kohlenstoffhaltigen Partikel in der feinen Parti-

kelfraktion um den Faktor drei bis vier.

Die höheren Anzahlkonzentrationen am 11.08. beruhen also auf einem Zu-

wachs an mineralischen und kohlenstoffhaltigen Partikeln. Da diese Art von

Partikeln mit großer Wahrscheinlichkeit nur über dem Land aufgenommen

werden kann und die Wanderungswege der Luftmassen über Skandinavien

sehr ähnlich sind, lässt dies nur den Schluss zu, dass die zusätzlichen Parti-
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kel von den Luftmassen bei ihrer Wanderung über Polen, der Tschechischen

Republik, bzw. dem Osten Deutschlands aufgenommen wurden. Skandinavi-

en hingegen stellt eine deutlich schwächere Quelle für kohlenstoffhaltige und

mineralische Partikel dar als Polen, die Tschechischen Republik und Deutsch-

land. Durch den Vergleich zweier Luftmassen lassen sich die Aerosolquellen

somit auf ein begrenztes Gebiet einschränken.

Wie das Beispiel gezeigt hat, lassen sich mit dieser Methode, durch Ver-

gleich von Aerosolen verschiedener Tage, mit leicht unterschiedlichen Trajek-

torien, die Quellen für die einzelnen Aerosoltypen genauer lokalisieren. Die-

se Methode kann durch kontinuierliche Messungen an einem Standort über

längere Zeit noch deutlich verfeinert werden, da sich durch eine Vielzahl von

Wanderungswegen des Aerosols die einzelnen, für längere Zeit stabilen Quel-

len, noch genauer lokalisieren lassen.

Diese Methode zur Bestimmung lokaler Partikelquellen geht über die von

[Polissar et al., 1998] und [Maenhaut, 2001] hinaus. Im Gegensatz zu diesen

Ansätzen werden die Aerosolquellen hier nicht anhand einzelner Markerver-

bindungen, sondern anhand der chemischen Zusammensetzung der Partikel-

klassen bestimmt. Somit ist eine genauere Zuordnung der Partikeltypen zu

den Aerosolquellen möglich.
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Kapitel 4

Zusammenfassung

Aerosole sind technologisch, gesundheitlich und atmosphärisch von großer

Bedeutung. Hierbei spielt neben der Größenverteilung der Partikel vor allem

ihre chemische Zusammensetzung eine wesentliche Rolle, da diese Parameter

z.B. bestimmen, ob ein eingeatmetes Partikel in der Lage ist, die Lunge zu

schädigen. Ebenso bestimmt die chemische Zusammensetzung auch die Ein-

flüsse, die ein Partikel auf atmosphärische Prozesse hat. So bestimmt sie mit,

ob ein in die Atmosphäre eingebrachtes Partikel z.B. in der Lage ist, Wasser

zu binden und es somit zur Wolkenbildung beitragen kann. Um diese Pro-

zesse zu verstehen ist eine genaue Kenntnis der Eigenschaften der einzelnen

Aerosolpartikel nötig.

Die in der Arbeitsgruppe entwickelte bipolare on-line Lasermassenspek-

trometrie [Hinz et al., 1996] ist in der Lage, größenaufgelöst die chemische

Zusammensetzung einzelner Aerosolpartikel zu bestimmen. Bei dieser Art

der Analyse fallen mitunter mehrere tausend Einzelpartikelspektren an, die

verarbeitet und interpretiert werden müssen. Dies geschieht bei der Laser-

massenspektrometrie mittels des LAMPAS 2 Instruments durch den Fuzzy-

Clustering Algorithmus c-means, der die Vielzahl an Einzelspektren zu Klas-
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sen zusammenfasst.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Strategien zur Auswertung der

Spektrendaten mittels des Fuzzy c-means Algorithmus entwickelt. Diese wur-

den sowohl anhand von zweidimensionalen Testdatensätzen, als auch an 600-

dimensionalen realen Datensätzen getestet. Als Resultat erhält man zwei

Ansätze um große Spektrenanzahlen (� 1000 Spektren) computergestützt

und weitestgehend automatisiert auszuwerten. Bei dem einen Verfahren wird

die Auswertung an einzelnen Datensätzen, d.h. an Untermengen des Ge-

samtaerosols durchgeführt. Auf diese Weise erhält man pro Einzeldatensatz

mehrere Partikelklassen, welche dann durch Vergleich aller Auswertungen

zusammengefasst werden können.

Bei dem anderen Verfahren werden alle gemessenen Partikelspektren zusam-

mengefasst und ausgewertet. Hierbei erhält man einen Satz von repräsenta-

tiven Partikelspektren, die das Gesamtaerosol beschreiben.

Ein Vergleich der beiden Verfahren zeigt, dass sich das erste Verfahren weni-

ger gut automatisieren lässt (Vergleich der Einzelergebnisse geschieht nicht

durch den Computer), dafür aber mehr Details über die Aerosolzusammen-

setzung und deren zeitlichen Veränderung enthält. Dies gilt vor allem für

Partikeltypen, die im Gesamtaerosol nur einen kleinen Anteil haben, deren

Eigenschaften aber für die Interpretation eines der Teildatensätze notwendig

ist. Das zweite Verfahren eignet sich zur automatisierten Charakterisierung

des Gesamtaerosols. Hierbei wird nur ein Schritt der Auswertung, nämlich

die Festlegung der Klassenanzahl, nicht durch den Computer durchgeführt.

Es bietet eine weniger detaillierte Aussage über die Aerosolzusammensetzung

als das erste Verfahren, ist jedoch leichter automatisierbar.

Es wurde gezeigt, dass sich das Aerosol, welches während der LACE 98
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Messkampagne an sieben Tagen und in fünf Größenklassen gemessen wur-

de, durch 10 repräsentative Partikelklassen beschreiben lässt. Die jeweiligen

Eigenschaften des Aerosols an den verschiedenen Tagen erklären sich durch

unterschiedliche Anteile der einzelnen Aerosolklassen am Gesamtaerosol.

Im Rahmen dieser Arbeit erlaubte die Reduzierung der Daten auf nur

10 Klassen erstmals die erfolgreiche Synthetisierung der wichtigsten, nachge-

wiesenen Partikelklassen im Labor. Dies geschah im Hinblick auf die korrekte

chemische Interpretation der gemessenen Spektren und die Möglichkeit weite-

re Partikeleigenschaften aus den Spektren zu ermitteln. So wurde am Beispiel

der optischen Eigenschaften gezeigt, dass es mit Hilfe der synthetisierten Par-

tikel möglich ist, weitere Aerosolparameter aus den massenspektrometrischen

Untersuchungen zu gewinnen.

Die vorliegende Arbeit schafft die Grundlagen zur Bestimmung der che-

mischen Zusammensetzung einzelner Aerosolpartikel in komplexen Popula-

tionen bzw. zur chemischen Interpretation der mit der LAMPAS 2 Metho-

de gemessenen Massenspektren. Es wurden erstmals große Datensätze mit

mehreren Tausend Spektren weitestgehend automatisch mit Hilfe des Fuzzy-

Algorithmus ausgewertet und ihre wesentlichen Partikelklassen bestimmt.

Weiterhin wurde gezeigt, dass es möglich und sinnvoll ist, synthetische Parti-

kel auf der Basis der Klassenspektren herzustellen, um weitere Eigenschaften

des atmosphärischen Aerosols mit zusätzlichen Messmethoden zu bestimmen.

Zudem wurde anhand meteorologischer Daten gezeigt, dass die Beschreibung

des Aerosols durch wenige Partikeltypen eine einfache Korrelation der che-

mische Zusammensetzung der Partikel mit weiteren Aerosoldaten erlaubt.

Sie kann somit z.B. zur Bestimmung langzeitstabiler Aerosolquellen benutzt
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werden.

Im Hinblick auf die Methode steht aufgrund dieser Arbeit zukünftig einer-

seits die Entwicklung eines effizienteren Einlasssystems (speziell für Partikel

mit daer <0,5 µm) an, um höhere Messraten zu erzielen. Andererseits ist die

Entwicklung einer aktiven Triggerung mit höherer Zeitauflösung und höherer

Stabilität erforderlich, um alle Partikel mit konstanter Bestrahlungsstärke io-

nisieren zu können und damit eine unterschiedliche Fragmentierung gleicher

Partikeltypen zu vermeiden.

Im Hinblick auf die atmosphärische Anwendung der Methode sind weite-

re Messungen an verschiedenen festen Standorten, sowie von synthetischen

Partikeln notwendig, um die chemischen Daten zusammen mit weiteren Ae-

rosoldaten zu erfassen und in einer Datenbank zu speichern. Dies erlaubt auf

Dauer eine Korrelation der chemischen Zusammensetzung der Partikel mit

physikalischen Daten und eine Bestimmung langzeitstabiler Aerosolquellen.

Diese Ergebnisse können dann unmittelbar in verbesserte Klimaberechnun-

gen einfließen.
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lyse und der hochauflösenden Rasterelektronenmikroskopie. Dissertati-

on, TU Darmstadt, Fachbereich Chemie, 2000.

[Ebert et al., 2002] M. Ebert, S. Weinbruch, A. Rausch, G. Gorzawski, P.

Hoffmann, H. Wex, and G. Helas, Complex Refractive Index of Aerosols

During LACE 98 as Derived From the Analysis of Individual Particles.

J. Geophys. Res. 107(D21), 8121, 2002.

[Eichel et al., 1996] C. Eichel, M. Krämer, L. Schütz, and S. Wurzler, The

Water-Soluble Fraction of Atmopheric Aerosol Particles and its Influence

on Cloud Microphysics. J. Geophys. Res. 101, 29499 -29510, 1996.

[Fenn et al., 1989] J.B. Fenn, M. Mann, C.K. Meng, S.F. Wong,and C.M.

Whitehouse, Electrospray Ionization for Mass Spectrometry of Large

Biomolecules. Science, 246, p.64-71, 1989.

[Gard et al., 1997] E. Gard, J.E. Mayer, B.D. Morrical, T. Dienes, D.P. Fer-

genson, and K.A. Prather, Real-Time Analysis of Individual Atmosphe-

ric Aerosol Particles: Design and Performance of a Portable ATOFMS.

Anal. Cem. 69 (20), 4083-4091, 1997.

[Gard et al., 1998] E.E. Gard, M.J. Kleemann, D.S. Gross, L.S. Hughes, J.O.

Allen, B.D. Morrical, D.P. Fergenson, T. Dienes, M.E. Gälli, R.J. John-
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Gäggeler, R. Gehrig, K.-P. Hinz, A. Trimborn, B. Spengler, and U. Bal-

tensperger, Seasonal variation of water-soluble ions of the aerosol at the

high-alpine site Jungfraujoch (3580 m asl). J. Geophys. Res., 108(D1),

4030, 2003.

[Hertzberg, 2001] Andreas Hertzberg, Betriebsstrategien für einen Ottomo-

tor mit Direkteinspritzung und NOx-Speicher-Katalysator Dissertation,

163



Universität Karlsruhe, 2001.

[Heyder and Gebhart, 1986] J. Heyder and J. Gebhart, Light scattering by

single particles. In Physical and Chemical Characterization of Individual

Airborne Particles. K.R. Spurny (ed.), Ellis Horwood, Ltd., Chichester,

Chapter 5, 1986.

[Hidy, 1984] G.M. Hidy, Aerosols. Academic Press, Inc, Orlando, FL. 1984.

[Hinds, 1999] William C. Hinds, Aerosol Technology. John Wiley & Sons,

Inc., New York, 1999

[Hinz et al., 1994] K.-P. Hinz, R. Kaufmann, and B. Spengler, Laser-Induced

Mass Analysis of Single Particles in the Airborne State. Anal. Chem. 66,

2071-2076, 1994.

[Hinz et al., 1996] K.-P. Hinz, R. Kaufmann, and B. Spengler, Simultaneous

Detection of Positive and Negative Ions From Single Airborne Particles

by Real-time Laser Mass Spectrometry. Aerosol Sci. Technol. 24, 233-

242, 1996.

[Hinz et al., 1997] K.-P. Hinz, R. Kaufmann, R. Vogt, M. Greweling, and

B. Spengler, On-line Time-of-Flight Laser Mass Spectrometry of Auto-

mobile Exhaust Particles. Proceedings of the 45th ASMS Conference on

Mass Spectrometry and Allied Topics, Palm Springs, 1997.

164



[Hinz et al., 1999] K.-P. Hinz, M. Greweling, F. Drews, and B. Spengler,

Data Processing in On-Line Mass Spectrometry of Inorganic, Organic

or Biological Airborne Particles. J. Am. Soc. Mass Spectrom. 10, 648-

660, 1999.

[Hinz, 1999] K.-P. Hinz, Bipolare On-line Lasermassenspektrometrie zur

Characterisierung von Aerosolpartikeln. Dissertation, Heinrich-Heine-

Universität Düsseldorf, 1999.

[Hinz et al., 2003] K.-P. Hinz, A. Trimborn, E. Weingartner, S. Henning, U.

Baltensperger, and B. Spengler, Aerosol Single Particle Compositions

Determined at Jungfraujoch During a Winter Field Campaigne. Atmos.

Env., 2003, submitted.
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2.2 Schematischer Aufbau eines PM10 Einlasses für große Volu-
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2.3 Strömungstrajektorien bei der Probennahme mit a) Ug �Up,

b) Ug <Up, c) Ug =Up und d)Ug >Up . . . . . . . . . . . . . 20
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3.23 Verhältnisse der absoluten Anzahlkonzentrationen . . . . . . . 151

4.1 Berechnete Partikelklassen der Norit SX Kohlenstoffpartikel . 190

4.2 Berechnete Partikelklassen des Aerosols aus der Eisen-/Salpeter-
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Abbildung 4.1: Berechnete Partikelklassen der Norit SX Kohlenstoffpartikel
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Abbildung 4.2: Berechnete Partikelklassen des Aerosols aus der Eisen-

/Salpetersäurelösung
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Bezeichnung Kationen Anionen Masse / u

Aluminium Al+ 27

Ammonium NH+
4 18

Blei Pb+ 206 / 207 / 208

Chlor Cl− 35 / 37

Eisen Fe+ 56

Kalium K+ 39 / 41

Kalzium Ca+ 40

Kohlenstoff(cluster) C+
n C−n n·12

Lithium Li+ 6 / 7

Magnesium Mg+ 24

Natrium Na+ 23

Nitrate NO−2 46

NO−3 62

Nitratcluster Na2NO+
3 108

NaN2O−4 115

NaN2O−5 , KN2O−4 131

NaN2O−6 , KN2O−5 147

Phosphate PO−2 63

PO−3 79

H2PO−4 97

Sulfate SO−3 80

HSO−4 97

Tabelle 4.3: Auflistung der Ionen, die während LACE 98 in den Partikeln

nachgewiesen wurden
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Abbildung 4.3: Berechnete Partikelklassen vom 31.07.1998 (daer = 0,2 µm)
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Abbildung 4.4: Berechnete Partikelklassen vom 31.07.1998 (daer = 0,5 µm)
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Abbildung 4.5: Berechnete Partikelklassen vom 31.07.1998 (daer = 0,8 µm)
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Abbildung 4.6: Berechnete Partikelklassen vom 31.07.1998 (daer = 1,0 µm)
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Abbildung 4.7: Berechnete Partikelklassen vom 31.07.1998 (daer = 1,5 µm)
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Abbildung 4.8: Berechnete Partikelklassen vom 01.08.1998 (daer = 0,2 µm)

198



Abbildung 4.9: Berechnete Partikelklassen vom 01.08.1998 (daer = 0,5 µm)
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Abbildung 4.10: Berechnete Partikelklassen vom 01.08.1998 (daer = 0,8 µm)
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Abbildung 4.11: Berechnete Partikelklassen vom 01.08.1998 (daer = 1,0 µm)
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Abbildung 4.12: Berechnete Partikelklassen vom 01.08.1998 (daer = 1,5 µm)
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Abbildung 4.13: Berechnete Partikelklassen vom 05.08.1998 (daer = 0,2 µm)
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Abbildung 4.14: Berechnete Partikelklassen vom 05.08.1998 (daer = 0,5 µm)
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Abbildung 4.15: Berechnete Partikelklassen vom 05.08.1998 (daer = 0,8 µm)
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Abbildung 4.16: Berechnete Partikelklassen vom 05.08.1998 (daer = 1,0 µm)
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Abbildung 4.17: Berechnete Partikelklassen vom 05.08.1998 (daer = 1,5 µm)
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Abbildung 4.18: Berechnete Partikelklassen vom 06.08.1998 (daer = 0,2 µm)
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Abbildung 4.19: Berechnete Partikelklassen vom 06.08.1998 (daer = 0,5 µm)
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Abbildung 4.20: Berechnete Partikelklassen vom 06.08.1998 (daer = 0,8 µm)
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Abbildung 4.21: Berechnete Partikelklassen vom 06.08.1998 (daer = 1,0 µm)
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Abbildung 4.22: Berechnete Partikelklassen vom 06.08.1998 (daer = 1,5 µm)
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Abbildung 4.23: Berechnete Partikelklassen vom 09.08.1998 (daer = 0,2 µm)
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Abbildung 4.24: Berechnete Partikelklassen vom 09.08.1998 (daer = 0,5 µm)
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Abbildung 4.25: Berechnete Partikelklassen vom 09.08.1998 (daer = 0,8 µm)
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Abbildung 4.26: Berechnete Partikelklassen vom 09.08.1998 (daer = 1,0 µm)
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Abbildung 4.27: Berechnete Partikelklassen vom 09.08.1998 (daer = 1,5 µm)
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Abbildung 4.28: Berechnete Partikelklassen vom 10.08.1998 (daer = 0,2 µm)
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Abbildung 4.29: Berechnete Partikelklassen vom 10.08.1998 (daer = 0,5 µm)
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Abbildung 4.30: Berechnete Partikelklassen vom 10.08.1998 (daer = 0,8 µm)
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Abbildung 4.31: Berechnete Partikelklassen vom 10.08.1998 (daer = 1,0 µm)
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Abbildung 4.32: Berechnete Partikelklassen vom 10.08.1998 (daer = 1,5 µm)
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Abbildung 4.33: Berechnete Partikelklassen vom 11.08.1998 (daer = 0,2 µm)
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Abbildung 4.34: Berechnete Partikelklassen vom 11.08.1998 (daer = 0,5 µm)
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Abbildung 4.35: Berechnete Partikelklassen vom 11.08.1998 (daer = 0,8 µm)
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Abbildung 4.36: Berechnete Partikelklassen vom 11.08.1998 (daer = 1,0 µm)
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Abbildung 4.37: Berechnete Partikelklassen vom 11.08.1998 (daer = 1,5 µm)
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Abbildung 4.38: Größenteilung der Partikelklassen vom 31.07.1998

Abbildung 4.39: Größenteilung der Partikelklassen vom 01.08.1998
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Abbildung 4.40: Größenteilung der Partikelklassen vom 05.08.1998

Abbildung 4.41: Größenteilung der Partikelklassen vom 06.08.1998
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Abbildung 4.42: Größenteilung der Partikelklassen vom 09.08.1998

Abbildung 4.43: Größenteilung der Partikelklassen vom 10.08.1998
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Abbildung 4.44: Größenteilung der Partikelklassen vom 11.08.1998
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ich mich für die freundliche Atmosphäre und die stets gute Zusammenarbeit
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232


