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Abstract

The influence of atmospheric aerosols on climate and health is an often discussed and politically
topical issue. One possibility to determine the influence of urban aerosols and specific fractions
of the aerosol on human health is to compare trend analyses of aerosol concentrations with
mortality rate or annual mortality due to cardiovascular and respiratory diseases. To get such
comparisons it is necessary to have such trend analyses available.

In this thesis publicly available mass concentrations of Total Suspended Particulates (TSP),
PM10, PM2.5 and Black Smoke (BS), a method referring to the optical absorbance of an
aerosol, were analysed. Some of the data were provided by individual members of COST Action
633. The BS-measurements were converted to elemental carbon concentrations (EC) using
conversion relations given by Schaap und Denier van der Gon (2007).

The longest data sets are from the United Kingdom. Starting in 1961 they show a clear
continuous reduction of the EC-concentrations by a factor of 45 till 2005. This reduction can be
found, though in different magnitude, in nearly all of the observed countries, if time-series
longer than 20 years are available. The EC mass concentrations show a stronger reduction than
concentrations of TSP. This shows that different fractions of the aerosol changed in different
ways during the four decades, probably caused by new or changing aerosol sources, fuels,
combustion techniques and changes in the emission rates.

Short time series should be treated carefully. As it is seen, a rise over a few years of any of the
analysed mass concentration could be a local maximum in a certain area and without
information on the overall time series could lead to a false interpretation. For epidemiological
studies, however, such irregularities could give a clue to the importance of specific aerosol
fractions.

Atmospheric aerosol concentrations could have similar trends in an area, but very local changes,
like road works or changes in the infrastructure, could lead to different trends of the mass
concentrations at nearby measurement sites.

Different weather conditions might be seen in seasonal averages of the mass concentration.

It has also been shown, that the gravimetrically derived measurements at the same station often

show very dissimilar trends.
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Kurzfassung

Der Einfluss atmosphirischer Aerosole auf das Klima und die menschliche Gesundheit ist ein
viel diskutiertes und politisch sehr prasentes Thema. Eine Moglichkeit um die Wirkung von
urbanem Aerosol und einzelner Fraktionen des Aerosols auf die Gesundheit zu untersuchen ist
der Vergleich der Trends von Aerosolkonzentrationen mit der Sterblichkeitsrate bzw. den
jéhrlichen Todesfdllen aufgrund von Herz-Kreislauf- und/oder Atemwegserkrankungen. Um
solche Vergleiche durch zu fiihren ist es jedoch vorher notwendig, entsprechende Langzeittrends
zur Verfiigung zu haben.

In dieser Arbeit wurden zu diesem Zweck offentlich zugédngliche Massenkonzentrationen und
Massenkonzentrationen, die von Mitgliedern der COST 633 bereitgestellt wurden, von TSP,
PM10, PM2.5 und Black Smoke (BS), eine Messmethode zur Bestimmung des
Absorptionsvermogens eines Aerosols, analysiert. Die BS — Daten wurden mittels einer
Umrechnung von Schaap und Denier van der Gon (2007) in EC - Konzentrationen
umgerechnet.

Die lédngsten Zeitreihen stammen aus Grofbritannien. Beginnend im Jahr 1961 bis zum Jahr
2005 zeigen sie einen klaren, kontinuierlichen Riickgang der EC-Massenkonzentrationen um bis
zu einen Faktor 45. Diese Reduktion ldsst sich in so gut wie allen Landern in unterschiedlicher,
aber dennoch deutlicher Auspragung finden, wenn Zeitreihen lidnger als 20 Jahre zu Verfiigung
stehen. Die EC — Massenkonzentrationen zeigen einen stirkeren Riickgang als die TSP -
Konzentrationen. Dies weist darauf hin, dass unterschiedliche Fraktionen des atmosphérischen
Aerosols sich auf unterschiedliche Arten in den 40 Jahren der Aufzeichnung entwickelt haben,
wahrscheinlich  bedingt durch neue oder geédnderte Aerosolquellen, Treibstoffe,
Verbrennungstechniken und Anderungen der Quellstirken.

Kurze Zeitreihen miissen mit Vorsicht betrachtet werden. Es hat sich gezeigt, dass ein Anstieg
iiber mehrere Jahre bei einer der beobachteten Massenkonzentrationen ein lokales Maximum in
einem bestimmten Gebiet sein kann, was ohne Kenntnis des Langzeittrends zu einer falschen
Interpretation fithren kann. Fiir epidemiologische Studien jedoch, kdnnten genau solche
UnregelmiBigkeiten Hinweise auf die Wichtigkeit unterschiedlicher Aerosolfraktionen liefern.
Konzentrationen des atmosphérischen Aerosols konnen &dhnliche Verldufe in einem Gebiet
zeigen. Sehr lokal begrenzte Anderungen, vermutlich Infrastrukturinderungen und Baustellen,
konnen jedoch zu sehr unterschiedlichen Trends der Massenkonzentrationen an nahe gelegenen

Stationen fiuhren.
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Verschiedene  Wetterbedingungen  kdnnten anhand von  saisonalen  Mitteln  der
Massenkonzentrationen erkannt werden.
Es hat sich ebenfalls gezeigt, dass die gravimetrisch ermittelten Massenkonzentrationen an

denselben Stellen sehr unterschiedliche Trends zeigen konnen.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Gesundheits- und Klimarelevanz anthropogener Aerosole ist ein seit Jahrzehnten
diskutiertes und auch heute noch nicht ganz gekldrtes Problem. Wiahrend im 18. und 19.
Jahrhundert stidtische Luftverschmutzungen ein Zeichen fiir technologischen Fortschritt und
Reichtum waren (Fenger, 2009), édnderte sich diese Ansicht Ende des 20. Jahrhunderts drastisch.
Ein Schliisselereignis dieses Wandels im Denken war der so genannte Great Smog oder Big
Smoke in London 1952 (Brimblecombe, 1987).

Am 5. Dezember 1952 begann eine 4 Tage andauernde Periode extremer Luftverschmutzung.
Vorangegangen war eine Inversionswetterlage, bei der, unter einer wirmeren Luftschicht, kalte
Luft in Bodenndhe nach London stromte. Die entsprechende Reaktion der Bevolkerung war,
mehr zu heizen. Da damals fast ausschlieBlich Kohle fiir die Heizungen verwendet wurde,
bewirkte dies einen starken Anstieg an Aerosol in der Luft welches wegen der
Inversionswetterlage nicht weg transportiert werden konnte. Der Wasserdampf in der Londoner
Luft kondensierte durch die einstromende Kaltluft, wodurch sich am 5. Dezember 1952
Nebelschwaden bildeten, die sich am Abend verdichteten. Daraufhin fiel die Sichtweite auf
teilweise unter einen Meter. Viele Menschen klagten iiber Atembeschwerden und versuchten,
sich an Hauswinden zu den Krankenhdusern zu tasten. Die extremen Bedingungen, mit BS-
Konzentrationen von ca. 4mg/m*® (Anderson, 2009) (zum Vergleich: heute in London ca.
10pg/m?®) fanden erst am 9. Dezember ein Ende als autkommender Wind den Smog lichtete. Es
stellte sich heraus, dass durch den Nebel 4.000 Menschen ums Leben kamen (manche
Schitzungen reichen bis 12.000; Bell et al., 2001).

Neben den zu beklagenden Toten hatte dieses Ereignis die Folge, dass die Luftverschmutzung
wieder verstirkt ins Bewusstsein der Bevolkerung, und damit auch der Politiker, trat. In
Grofbritannien lieBen ein massiver Ausbau der Messstationen und der Erlass von gesetzlichen
Vorschriften, allen voran der Clean Air Act von 1956, nicht lange auf sich warten (Fenger,

2008).



1 Einleitung

Seither wurden in Europa verstarkt Messstationen fiir unterschiedliche Luftschadstoffe errichtet
und es wurden epidemiologische Studien betrieben, um von bestimmten Komponenten des
atmosphérischen Aerosols auf unterschiedliche Gesundheitseffekte zu schlieBen (Kampa und
Castanas, 2008). Diese waren jedoch fast ausschlieBlich lokal begrenzt, erstreckten sich meist
nur iber einige wenige Jahre und wurden zum Teil nur in Bezug auf bestimmte
Bevdlkerungsgruppen durchgefiihrt (z.B.: Janssen et al., 2001; Goldberg et al., 2006).

Andere Studien wiederum betrachteten die Massenkonzentrationen und setzten sie in
Korrelation mit z.B. Luftmassen unterschiedlicher Herkunft um die Auswirkungen des
iiberregionalen Lufttransportes zu untersuchen (Pakkanen et al.,1999, Kleefeld et al.,2002) oder
die Aerosolcharakteristik in einem speziellen Gebiet zu erfassen, um Riickschliisse auf z.B. die
Quellen, Quellstirken und saisonalen Unterschiede zu erhalten.

So zeigten Puxbaum et al. (2004), dass fiir die PM2.5-Fraktion in Wien kaum saisonale
Unterschiede zu finden sind, was auf die Verwendung sauberer Energietriager schlieBen ldsst. Es
zeigte sich allerdings auch bei vielen Stationen eine groBBe Abhédngigkeit der
Aerosolcharakteristik von der vorherrschenden Wetterlage (Heal et al., 2005) und auch vom
Wochenrhythmus (Kirchstetter et al., 2008). Durch die vielen unterschiedlichen Einfliisse auf
das atmosphérische Aerosol konnen meist stark variierende Verldufe in relativ kurzen
Zeitrdumen (nur wenigen Jahren) bei Stationen iiber ganz Europa gefunden werden (Querol et
al., 2004). Langfristige Zeitreihen zeigen allerdings sehr gut allgemeine, riickldufige Trends der
Konzentrationen, wurden allerdings nur in Grof3britannien (Novakov und Hansen, 2004) oder an

vereinzelten Stationen in GrofBbritannien (Harrison, 2006) erfasst.

Um einen gesamteuropiischen Uberblick iiber die Trendentwicklung des atmosphirischen
Aerosols zu erhalten, wurden in dieser Arbeit Trendanalysen von 4 verschiedenen Fraktionen
des atmosphirischen Aerosols (Black Smoke (BS), Total Suspended Particulates (TSP),
Particulate Matter <10um (PM10) und Particulate Matter <2.5um (PM2.5)) durchgefiihrt, damit
diese eine Grundlage fiir zukiinftige retrospektive, epidemiologische Studien bilden konnen. Es
wurden dabei hauptsdchlich Jahresmittel analysiert. Um einen besseren Einblick zu erhalten,
welche Quellen moglicherweise fiir die Entwicklung dieser Fraktionen verantwortlich sind,
wurden ebenfalls bei ausgewéhlten Stationen Sommer- und Wintermittelwerte berechnet, sowie

ein Vergleich der verschiedenen MessgrofBen untereinander vollzogen.



2 Aerosole — Hintergrund und Theorie

2 Aerosole — Hintergrund und Theorie

Im folgenden Kapitel wird versucht auf jene Aspekte der Aerosolphysik einzugehen, die fiir
das Verstandnis der Arbeit erforderlich sind. Es ist im Rahmen dieser Arbeit weder erforderlich
noch moglich, alle Teile der Aerosolphysik zu behandeln.

Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt auf Daten, die mit einer optischen Messmethode fiir
atmosphdrisches Aerosol gewonnen wurden (sieche Kap. 3.2). Dementsprechend werden vor
allem die optischen Eigenschaften von Aerosolen betrachtet. Da bei dieser Messmethode die
Extinktion des, an einem mit Aerosolpartikeln beladenen Filter, reflektierten Lichtes verwendet
wird, um auf die Massenkonzentration des Aerosols zuriick zu schliefen, und der absorbierende
Anteil des Aerosols fast ausschlieBlich von RuBpartikeln herriihrt, wird nach der Beschreibung
des atmosphidrischen Aerosols im speziellen auf die Eigenschaften, Entstehung und

Auswirkungen von Ruflteilchen in der Atmosphire eingegangen.

2.1 Begriffserklarung

In der Literatur werden oftmals unterschiedliche Definitionen, vor allem fir
kohlenstofthiltige Aerosole, verwendet, weswegen zu Beginn die fiir diese Arbeit notwendigen

Begriffe definiert werden:

@® Acrosol

Als Aerosol bezeichnet man eine Suspension aus festen und/oder fliissigen Teilchen in
einem Trigergas. Dabei sind beide zusammen, das Gas (meist Luft) und die Partikel, mit
der Bezeichnung Aerosol gemeint. Die Partikelgrofe kann dabei zwischen ~0,002 um

und mehr als 100 um variieren.



2 Aerosole — Hintergrund und Theorie

® RuB

Unter RuB} versteht man ein grofteils aus Kohlenstoff bestehendes Material, das bei
unvollstindigen Verbrennungsprozessen entsteht. Je nach Quelle variiert die
Zusammensetzung des Rufles von rein kohlenstofthiltigem Rufl bis zu stark mit
organischem Kohlenstoff durchsetzten Rufl. Mit der Bezeichnung Rufl wird somit keine

genauere Aussage tiber die Substanz getroffen.

@® Massenkonzentration

Als Massenkonzentration wird die Masse der Aerosolpartikel pro Volumen Aerosol
bezeichnet. Haufig verwendete Einheiten sind mg/m?® und pg/m?.

Massenkonzentrationen atmosphirischer Aerosole liegen iiblicherweise im Bereich
zwischen 1-1000 pg/m?, es konnen jedoch bei extremen Bedingungen (Sandstiirme,
Staubexplosionen, etc.) Massenkonzentrationen von 10g/m*® und mehr erreicht werden

(Hinds, 1999, S.11).

@ Total Suspended Particulates (TSP)

Mit  Total Suspended Particulates wird die  gravimetrisch  gemessene
Massenkonzentration eines Aerosols bezeichnet. Dabei wird keine Selektion, weder nach

physikalischen noch nach chemischen Gesichtspunkten, vorgenommen.

@ Particulate Matter 10/2.5 (PM10, PM2.5)

Unter PM10 versteht man all jene Partikel, die einen groBenselektierenden Lufteinlass
durchstromen.  Der Lufteinlass  weist bei  einem  aerodynamischen
Aquivalentdurchmesser von 10um eine Abscheidewahrscheinlichkeit von 50% auf.

PM2.5 bezeichnet entsprechend all jene Teilchen, die einen Lufteinlass mit einer 50%-

igen Abscheidewahrscheinlichkeit bei 2.5um Aquivalentdurchmesser passieren.



2 Aerosole — Hintergrund und Theorie

@ Black Smoke (BS)

Unter Black Smoke versteht man die Massenkonzentration jener Fraktion des Aerosols,
welche mittels Reflektometrie aus der Schwirzung von TSP-Filtern ermittelt werden

kann (siehe Kap.3.2).

@ Black Carbon (BC)

Black Carbon (also schwarzer Kohlenstoff, oder oftmals auch “Ruf3” genannt)
bezeichnet ebenfalls die Massenkonzentration der lichtabsorbierenden Fraktion des
Aerosols. Diese wird mittels optischer Messmethoden, wie zum Beispiel der

Acthalometrie (siche Kapitel 3.6) bestimmt.

@ Elemental Carbon (EC)

Als Elementaren Kohlenstoff bezeichnet man jene Fraktion des Aerosols, die durch
thermische oder thermo-optische Messmethoden (sieche Kapitel 3.7) bestimmt werden
kann. Man versteht darunter vor allem den Anteil an kohlenstoffhéltigen Substanzen im
Aerosol, die eine sehr hohe Temperaturstabilitdt besitzen und erst ab einer Temperatur
von 340 °C (abhdngig von der verwendeten Methode und dem spezifischen

Versuchsaufbau) in den gasformigen Zustand iibergehen.

Fiir BC und EC sind in dieser Arbeit keine Daten bearbeitet worden. Allerdings sind die
Definitionen notwendig, um die Umrechnungen (siche Kapitel 4) zu verstehen. Es gibt auch
eine Vielzahl an Methoden, die hier unerwédhnt bleiben, um BC und EC zu messen. Die
Ergebnisse sind dabei sowohl von der angewendeten Methode als auch von der Kalibrierung

abhéngig.



2 Aerosole — Hintergrund und Theorie

2.2 Eigenschaften von Aerosolen

Aerosole besitzen ein riesiges Spektrum an unterschiedlichsten Eigenschaften, die je nach
Aerosol variieren. Es wird daher in diesem Kapitel in Anlehnung an Hinds (1999) gar nicht erst
versucht, alle Eigenschaften von Aerosolen zu erkldren. Vielmehr soll nur ein Gefiihl fiir den
Begriff ,,Aerosol” vermittelt werden. Zusitzlich wird im speziellen auf die optischen
Eigenschaften eingegangen, da diese teilweise zum Verstindnis der  verwendeten

Messmethoden notwendig sind.

2.2.1 GroRenverteilung, Form und Dichte von Aerosolpartikeln

2.2.1.1 PartikelgréBe und GroBenverteilung

Da fast alle Eigenschaften von Aerosolen von der Partikelgroe abhédngen, ist diese der
wichtigste Parameter, nach dem das Verhalten von Aerosolen charakterisieren werden kann. Die
PartikelgroBe kann entweder als Partikelradius oder Partikeldurchmesser angegeben werden. Da
der Partikeldurchmesser gebrduchlicher und auch anschaulicher ist, wird in dieser Arbeit der
Partikeldurchmesser (=d) zu Beschreibung der Partikelgrofle verwendet. Der Grofenbereich der
Aerosolpartikel reicht von einigen Nanometern bis zu einigen 100 Mikrometern, erstreckt sich
also tiber ~ 6 Groflenordnungen.

Zusdtzlich zu der Abhidngigkeit der Eigenschaften der Aerosolpartikel von der
PartikelgroBe, &ndern sich auch die zugrunde liegenden GesetzmiaBigkeiten in den
unterschiedlichen GroBenbereichen. So werden die groBten Partikel (d>100um) mittels der
Newtonschen Gesetze beschrieben, wéhrend so genannte Nanopartikel (d<50nm) viele
Eigenschaften mit Gasmolekiilen teilen und daher mit den entsprechenden Gesetzen

(Brown'sche Bewegung, Gaskinetik,...) beschrieben werden miissen.
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In atmosphérischen Aerosolen ist die Anzahlkonzentration, also die Anzahl der Partikel pro
Kubikmeter [1/m*] oder Kubikzentimeter [1/cm?], gering. Weimer et al. (2008) geben fiir die
Haupttransitroute der Schweiz (die Autobahn A2) Anzahlkonzentrationen zwischen 150.000 und
500.000 cm™ an, Wehner et al. (2002) haben zu Hauptverkehrzeiten in Leipzig (Deutschland)
Anzahlkonzentration bei ~150.000 cm™ gemessen. Die Partikel konnen durch die geringe
Dichte (100.000 Teilchen mit lpum Durchmesser haben ein Volumen von ~50.000um?® =
0,00000005cm?, also sind ca. 0,000005% des Volumens in einem Aerosol mit Partikeln
“gefiillt”) getrennt voneinander betrachtet werden. Durch Integration iiber die GroBenverteilung

konnen dann die Eigenschaften des Gesamtaerosols festgestellt werden.

22.1.2 Form

Wihrend fliissige Aerosolpartikel fast immer eine sphirische Form haben, kénnen feste
Acerosolpartikel durchaus komplexe Formen annehmen. Fiir die theoretischen Berechnungen ist
es liblicherweise notwendig anzunehmen, dass alle Partikel kugelférmig sind. Zu diesem Zweck
wurden verschiedene Korrekturfaktoren und der so genannte ,,Aquivalentdurchmesser
eingefiihrt. Dieser ist der Durchmesser einer Kugel, die dieselben Werte der physikalischen
Eigenschaften aufweist wie das komplex geformte Partikel.

Die Annahme des Aquivalentdurchmessers reicht fiir die meisten Anwendungen als Niherung

aus.

22.1.3 Partikeldichte

Als Partikeldichte oder “bulk density” bezeichnet man die Masse pro Volumen (in kg/m?
oder g/cm?) der einzelnen Partikel, nicht des Aerosols. Darunter ist nicht die Anzahl der Partikel
im Aerosol (in Anzahl/m? oder Anzahl/m?®) zu verstehen, die als Anzahlkonzentration bezeichnet
wird.

Die Partikeldichte bezieht sich auf das Material, aus dem die Partikel bestehen. Die Dichte
von fliissigen und festen Partikeln liegt ungefahr bei der des Materials, aus dem sie bestehen.
Teilchen, die bei Verbrennungsprozessen entstehen weisen meist eine geringere Dichte auf, als
ihrer chemischen Zusammensetzung entspricht. Der Grund dafiir ist in der agglomerierten
Struktur dieser Teilchen zu finden, wodurch viel Raum im Partikel von Luft ausgefiillt wird

(dadurch ergibt sich auch eine extrem hohe spezifische Oberflidche der Partikel).
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2.2.2 Optische Eigenschaften von Aerosolen

Die optischen Eigenschaften von Aerosolen sind nicht nur fiir eine Vielzahl faszinierender
Ereignisse in der Natur verantwortlich (wie das Blau des Himmel, das Rot der
Abendddmmerung, oder das Farbenkaleidoskop eines Regenbogens), sie konnen auch fiir eine
groBBe Anzahl unterschiedlicher Messmethoden genutzt werden.

Die Beliebtheit optischer Messmethoden zur Bestimmung der PartikelgréBen und -
konzentrationen liegt zu einem grofen Teil in ihrer hohen Empfindlichkeit, der Schnelligkeit
und des meistens nicht bendtigten physischen Kontaktes mit den Aerosolteilchen. Der
bevorzugte Wellenlédngenbereich der optischen Messmethoden ist der des sichtbaren Lichtes, mit

Wellenlédngen zwischen 0,4 (violett) und 0,7um (rot).

22.2.1 Extinktion

Unter Extinktion versteht man die Abschwichung einer Strahlung beim Durchdringen
eines Mediums entlang einer Achse. In unserem Fall ist die Strahlung sichtbares Licht und das

Medium das Aerosol. Mittels des Lambert — Beer — Gesetzes:

=e€ (2.1)

kann diese Abschwichung berechnet werden. Dabei versteht man unter I, die Intensitdt des
einfallenden Lichtstrahls, 1 die Intensitit des transmittierten Lichtstrahls, ©g den

Extinktionskoeffizient [m™'] und L die Weglidnge des Lichtes [m] durch das Aerosol.

Bei der Wechselwirkung von Licht mit den Partikeln konnen Absorption und Streuung
auftreten. Bei der Absorption wird die Energie des Lichtes von den Teilchen aufgenommen und
in Wiarme umgewandelt, wodurch diese Energie beim Detektor fehlt. Bei der Streuung wird das

Licht aus der urspriinglichen Richtung abgelenkt.
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Um nun die Extinktion von Licht durch ein Aerosol zu bestimmen, betrachtet man
zundchst die Extinktion, die ein einziges Aerosolpartikel erzeugt. Die Extinktionseffizienz Qg
eines Partikels ist definiert als das Verhéltnis der absorbierten und gestreuten Strahlung zu der
auf die Querschnittsflache des Partikels einfallenden Strahlung. Qg ist eine dimensionslose, von
der PartikelgroBe, der Wellenlinge des einfallenden Lichts und dem komplexem
Brechungsindex des Partikels abhédngige Grofle. Durch Multiplikation der Extinktionseffizienz
mit der geometrischen Querschnittsfliche des Teilchens A, (Ap,=d®n/4) erhdlt man den
Extinktionsquerschnitt des Teilchens. In einem monodispersen Aerosol (also ein Aerosol mit

Teilchen gleicher GroBe) wird der Extinktionsquerschnitt mit der Teilchenzahl N multipliziert,

was schliefllich den Extinktionskoeffizienten G liefert:

_N-d*z-0,
4

o (2.3)

Die Extinktionseffizienz Qg kann als Summe der Streueffizienz Qg und der Absorptionseffizienz

Q4 betrachtet werden.

Qe=Qs +Qa (2.4)

Demnach berechnet sich der Extinktionskoeftizient ebenfalls als Summe des Streukoeffizienten
und des Absorptionskoeffizienten, wobei der Streukoeffizient und der Absorptionskoeftizient
analog zu Gleichung 2.3 definiert sind, mit den jeweils entsprechenden Effizienzen, die

wiederum analog der Extinktionseffizienz definiert werden.

Wihrend der Extinktionskoeffizient fiir ein monodisperses Aerosol mit Gleichung 2.3
berechnet werden kann, muss bei einem polydispersen Aerosol, d.h. einem Aerosol mit
unterschiedlichen PartikelgroBen, eine Aufsummierung der Extinktionseffizienzen der
verschiedenen Teilchengroflen vorgenommen werden. Weiters muss die Abhéngigkeit der
Extinktionseffizienz vom Verhiltnis der PartikelgroBe zur Lichtwellenldinge und von den

unterschiedlichen Brechungsindizes der verschiedenen Partikel mit einbezogen werden.
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2222 Streuung

Als Streuung bezeichnet man die Anderung der Ausbreitungsrichtung des Lichtes durch
die Wechselwirkung mit einem Teilchen. Diese Wechselwirkung ist sehr stark vom Verhiltnis
der Wellenldnge A des einfallenden Lichtes zum Teilchendurchmesser d abhéngig. Dieses

Verhiltnis wird mit dem GroBenparameter a bezeichnet und folgendermafB3en definiert:
g d
N (2.5)

In Abhingigkeit vom GroBenparameter o haben sich zur Beschreibung der Streuung 3
unterschiedliche Theorien als niitzlich erwiesen. Fiir a>>1, also wenn die Teilchen viel grofer
als die Lichtwellenldnge sind (bei sichtbarem Licht ist das fiir Partikel mit einem Durchmesser
von >100pum der Fall), werden die Theorien der geometrischen Optik und der Beugung
angewendet. Fiir a=1, also wenn Wellenldnge und Teilchendurchmesser ungefiahr im gleichen
GroBenbereich liegen, wird die Mie-Theorie verwendet. Fiir sehr kleine o, was bei sichtbarem
Licht einem Partikeldurchmesser von <0,05um entspricht, kann die Rayleigh-Theorie benutzt

werden.

Fiir die Aerosolphysik sind die Mie-Theorie und die Rayleigh-Theorie von Interesse, da im
atmosphérischen Aerosol so gut wie alle luftgetragenen Teilchen einen Durchmesser von
<100um besitzen, wodurch bei sichtbarem Licht nur diese beiden Theorien fiir eine korrekte

Beschreibung verwendet werden konnen.

2223 Rayleigh-Theorie

Fir die kleinsten Teilchen (d<0,05um) des atmosphidrischen Aerosols kommt, bei
sichtbarem Licht, die Rayleigh-Theorie zur Beschreibung zum Einsatz. Diese kleinen Partikel
verhalten sich wie Dipole und werden durch das einfallende Licht zu Schwingungen, synchron
zum elektromagnetischen Feld des Lichtes, angeregt. Diese oszillierenden Dipole senden
ithrerseits wieder in fast alle Richtungen, einzige Ausnahme ist die eigene Schwingungsrichtung,

elektromagnetische Wellen aus.

10



2 Aerosole — Hintergrund und Theorie

Die Intensitdt fiir unpolarisiertes Licht der Wellenldnge A im Abstand R vom Teilchen kann

folgendermallen angegeben werden:

1, -7%-d° mz—l}2
1(@)==2 . (1+cos2®
O = rr (m2+2 ( ) (20

Dabei ist [(®) die Gesamtintensitit, ® der Streuwinkel, Iy die Intensitit des einfallenden Lichtes

und m der komplexe Brechungsindex.

In Gleichung 2.6 sieht man, dass die Lichtintensitit des gestreuten Lichtes von A
abhingt. Durch diese Abhangigkeit kann das Himmelsblau erklédrt werden, da blaues Licht eine
halb so groBe Wellenldnge hat wie rotes Licht und daher ~16-mal so stark gestreut wird.
Dadurch wird der blaue Teil des Sonnenlichtes an der Atmosphére stirker aus der
Ausbreitungsrichtung des Sonnenlichtes weggestreut. Dieses Streulicht nehmen wir als das Blau

des Himmels wahr.

Die Winkelabhédngigkeit der Intensititsverteilung, siche Abbildung 2.1, liegt in Gleichung
2.6 im (1+cos?®) Term. Die beiden Komponenten dieses Terms zeigen die beiden unabhingigen
Polarisationsrichtungen, aus denen sich das  Streulicht zusammensetzt.  Der
streuwinkelunabhingige Teil dieses Terms (als I; in Abbildung 2.1 dargestellt) beschreibt jene
Komponente, die normal auf die Streuebene polarisiert ist. Die Streuebene ist jene Ebene, die
vom einfallenden und vom gestreuten Licht aufgespannt wird. Der zweite Teil (als I in
Abbildung 2.1 dargestellt) zeigt die Streulichtkomponente, die parallel zur Streuebene polarisiert
ist. Diese zeigt eine cos? -Abhéngigkeit vom Streuwinkel. Daher ist bei ® = 90° und ® = 270°
kein Anteil dieser Streulichtkomponente zu finden, wihrend das in Richtung ® = 0° und ® =
180° gestreute Licht die gleiche Intensitdt aufweist wie von der ersten Komponente. Wie man
anhand Abbildung 2.1 anschaulich erkennen kann, wird bei der Rayleigh-Streuung in die

Vorwirtsrichtung gleich viel gestreut wie in die Riickwértsrichtung.

11
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L+ 1

Incident

light

Particle

Abbildung 2.1: Polardiagramm der Rayleigh-Streuung. Streuebene parallel zum Papier.
(Quelle: Hinds, 1999: Figure 16.7)

2224 Mie-Theorie

Unter Mie-Theorie versteht man die allgemein giiltige Theorie der Lichtstreuung in
Aerosolen. Die geometrische Optik und die Rayleigh-Streuung liefern in ihren jeweiligen
Bereichen dquivalente Ergebnisse zur Mie-Theorie, bei einfacherem Formalismus. Die von
Gustav Mie 1908 entwickelte Theorie beschreibt vollstindig die Intensititsverteilung des an
absorbierenden und nicht absorbierenden, sphirischen Teilchen gestreuten Lichtes in alle
Raumwinkel. Voraussetzung dafiir sind bekannte Werte flir den GrdéBenparameter o, den
komplexen Brechungsindex m und die Intensitdt des einfallenden Lichtes .

Grundannahme der Mie-Theorie ist die Wechselwirkung der Teilchen mit der einfallenden
elektromagnetischen Welle, wodurch die Partikel zu Oszillationen angeregt werden. Da es sich
im Allgemeinen jedoch um groBere Partikel handelt, als jene, fiir die die Rayleigh-Theorie
angewendet wird, kann nicht die Vereinfachung eines Dipols angenommen werden. Stattdessen
betrachtet man das Teilchen als oszillierenden Multipol. Die sich daraus ergebende

Streulichtintensitit von unpolarisiertem Licht kann wie folgt angegeben werden:

A +)
1(©)= 22 (2.7)

12
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wobei A die Wellenldnge des Lichtes, Iy die Intensitit des einfallenden Lichtstrahls und R der
Abstand vom Partikel ist. Mit i; und i, bezeichnet man die Mie-Intensitdtsparameter.
Mit 1; wird jener Anteil des Streulichtes beschrieben, der normal zur Streuebene polarisiert ist
und mit i, der Anteil parallel zur Streuebene. Die Mie-Intensitdtsparameter sind komplizierte,
von m, o und dem Streuwinkel ® abhédngige Funktionen, deren Berechnung erst mit der
Computertechnologie in annehmbaren Zeitspannen moglich wurde.

In Abbildung 2.2 ist die starke Winkelabhidngigkeit der Mie-Streuung eines 2pum groflen
sphdrischen Partikels bei Licht der Wellenlinge A=633nm dargestellt. Im Gegensatz zur

Rayleigh-Streuung ist eine deutliche Vorwirtsstreuung zu beobachten.

Abbildung 2.2: Mie-Streuung von Licht (A=633nm) an einem kugelférmigen Teilchen
(d=2pm). Die Ausdehnungen stellen die entsprechenden Intensititen der jeweiligen
Streuwinkel dar (zu beachten: logarithmische Auftragung). (Quelle: Wikipedia,
Internetref.1)

Aus der so erhaltenen Streuintensitdt kann die Streueffizienz Qg durch Berechnung des
Streuquerschnitts ermittelt werden (siche McCartney (1976), Bohren und Huffman (1983) oder

online iiber z.B die Homepage des Oregon Medical Laser Center, Internetref. 2).

13
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2.2.3 Absorption

Neben der Streuung tridgt die Absorption zur Strahlabschwéchung von Licht beim
Durchgang durch ein Medium bei. Bei der Absorption wird die Energie des Lichtes in innere
Energie des Partikels, also Wéirme, umgewandelt. Der Grofteil des absorbierten Lichtes in der
Atmosphdre wird von RuBteilchen aufgenommen. Dies wird bei optischen Messmethoden
benutzt, um RuBBkonzentrationen zu ermitteln.

Die physikalische Grofle, die angibt, wie stark eine Substanz Licht absorbiert ist der

Imaginérteil des komplexen Brechungsindex.

2231 Komplexer Brechungsindex und Absorptionskoeffizient

Der komplexe Brechungsindex m(A) setzt sich aus dem Realteil n(A) und dem Imaginirteil

k(X), auch Absorptionsindex genannt, zusammen:

m(A)=n(})-ik(L) (2.8)

Der Realteil des Brechungsindex gibt das Verhéltnis der Phasengeschwindigkeit von Licht im

Vakuum c, also 3*10%m/s, zu der Geschwindigkeit im Medium vpy, an, also:

n(l) = —<

Vi (4) (2.8)

Die Phasengeschwindigkeit des Lichtes im Medium ist zusdtzlich zu den spezifischen
Eigenschaften des Mediums abhidngig von der Wellenlinge des Lichtes (Dispersion).
Definitionsgemdl} ist damit der Brechungsindex von Vakuum n(A) gleich 1 und von allen
anderen Materialien grofer als 1. So hat zum Beispiel Wasser einen Brechungsindex von

n(A)=1,333 bei A=589nm.
Der Absorptionsindex k(L) beschreibt die Abnahme der Amplitude der elektromagnetischen

Welle, wihrend sie das Material durchdringt. Er steht in direktem Zusammenhang mit dem

Absorptionskoeffizienten Ga:

14
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o ATk
T n(A)-A (2.9)

Fiir nicht absorbierende Materialien ist der Absorptionsindex gleich Null, wahrend fiir
Rufl, je nach Beschaffenheit, der Absorptionsindex zwischen 0,66 und 1 variieren kann

(Bussemer, 1998).

2.3 Das atmospharische Aerosol

Bisher haben wir die Eigenschaften des atmosphirischen Aerosols unabhidngig von der
Entstehung und von der geografischen Lage betrachtet. Aber gerade die Frage nach den von der
Menschheit hervorgerufenen Verdnderungen im Aerosol wird in dieser Arbeit bearbeitet. Im
folgenden Kapitel werden daher die Eigenschaften von natiirlichem Hintergrundaerosol und von
urbanem, hauptsichlich von anthropogenen Quellen beeinflusstem, Aerosol nach Hinds (1999)
und Willeke und Baron (1993) beschrieben. AnschlieBend werden noch die GroBenverteilungen
(Massen- und Anzahlkonzentration) im atmosphirischen Aerosol betrachtet. Zum Abschluss des
Kapitels wird auf die Auswirkungen von atmosphérischem Aerosol auf das Klima und auf die

Gesundheit kurz eingegangen.

2.3.1 Primére und sekundéare Aerosolpartikel

Acerosolpartikel lassen sich nach ihrer Erzeugung in zwei verschiedene Klassen einteilen:
primédre und sekundére Partikel. Unter priméiren Partikeln versteht man jene Partikel, die direkt
in die Atmosphére emittiert werden, wie zum Beispiel durch Verbrennungsprozesse, von den
Ozeanen freigesetztes Meeressalz oder vulkanische Eruptionen.

Als sekundire Partikel bezeichnet man Teilchen, die durch chemische Reaktionen, wie Gas—
Partikel-Umwandlung oder photochemische Prozesse und Koagulation, in der Atmosphére
gebildet werden.

Teilchen beider Arten konnen anwachsen, verdunsten oder weitere chemische Reaktionen
eingehen. Unterschiedliche Abscheidemechanismen sorgen fiir weitere Anderungen in der

GroBenverteilung.

15
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2.3.2 Abscheidemechanismen

Die Abscheidemechanismen der Teilchen sind von groBBer Bedeutung. Sie legen die Dauer
im luftgetragenen Zustand fest und sind daher mitentscheidend fiir die GréBenverteilung der
Aerosolpartikel. Grofle Partikel (d>2um) werden durch Sedimentation oder Impaktion an
Oberflachen (trockene Deposition), oder auch durch Regen und Schnee (nasse Deposition)
verstarkt aus dem Aerosol entfernt. Kleine Teilchen (d<0,lpm) wiederum kdénnen an
Oberflachen diffundieren, koagulieren oder auch als Wolkenkondensationskerne dienen.
Dadurch halten sich grofle und kleine Partikel meist nur wenige Stunden, mittlere Partikel
(0,1um<d<2um), die keine bevorzugten Abscheidemechanismen aufweisen, teilweise mehrere

Tage in der Atmosphire auf.

2.3.3 Geografische Unterscheidungsméglichkeiten

2.3.3.1 Natiirliches Hintergrundaerosol

Die Beschreibung von natiirlichem Aerosol, also jenem Aerosol, das ohne anthropogener
Einflussnahme vorhanden wire, muss eine Vielzahl an Faktoren mit einbeziehen. Sehr
unterschiedliche Quellen, wie Staubaufwirbelungen, Meere, botanische Ablagerungen,
vulkanischer =~ Staub  und  Waldbrinde  sorgen  fiir lokal stark  variierende
Aerosolzusammensetzungen. Auch der Beitrag zum globalen Emissionshaushalt ist sehr
unterschiedlich. Meeressalz, das von den Ozeanen und an den Kiisten freigesetzt wird, tragt
1.000 — 10.000 Tg/Jahr zu der natiirlichen Quellstirke bei, wéhrend vulkanischer Staub
zwischen 4 — 10.000 Tg/Jahr und botanische Ablagerungen nur 26 — 80 Tg/Jahr beitragen
(Hinds,1999). Zu den bedeutendsten sekunddren Partikelquellen zdhlen photochemische

Prozesse und die Gas-Partikel-Umwandlung.
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In der Troposphére (unter 8-15km Seehohe) sind die groBten Quellen fiir Aerosolteilchen
Wiisten, Ozeane und Vegetation. 80% der direkten Emissionen, natiirlichen und anthropogenen
Ursprungs, findet man in der unteren Schicht der Troposphire (der Peplosphire oder planetaren
Grenzschicht), wodurch eine starke Hohen-Abhingigkeit sichtbar wird. Schon wenige
Kilometer iiber dem Boden wird die Teilchengréfenverteilung kaum von den Primérpartikeln
beeinflusst, mit Ausnahme vulkanischer Eruptionen, die Teilchen bis in die Stratosphére (von
der Tropopause bis ca. 50km iiber dem Erdboden) schleudern kénnen. Die wichtigste natiirliche
sekundire Aerosolquelle in der Troposphire ist die Gas-Partikel-Umwandlung. Neben dieser
spielen unter anderem photochemische Prozesse und Koagulation eine Rolle. Uber der
planetaren Grenzschicht (diese ist meist in einer Hohe bis 1,5 — 2km {iber dem Boden zu finden)
oder in abgelegenen Gebieten, kann man meist von ,,sauberer Luft* ausgehen. Darunter versteht

man Luft mit weniger als 700 Partikeln/cm?® (Hinds, 1999).

Die Hauptquellen fiir Aerosolteilchen in der Stratosphédre stellen die Gas-Partikel-
Umwandlung (Hinds, 1999) und, unter Umsténden, vulkanische Eruptionen (Piischel, 1996) dar.
Der anthropogene Einfluss auf stratosphirisches Aerosol durch Flugzeuge macht 1% der
Gesamtmasse aus (Piischel, 1996). Durch die Absorption des Sonnenlichts am stratosphérischen
Aerosol erwiarmt sich die Stratosphdre. Simultan dazu kiihlt sich die Troposphire durch
Streuung und Absorption in der Stratosphdre ab. Die Eruption des Pinatubo von 1991
beforderte 14-20 Tg SO; in die Stratosphire, wodurch laut Piischel (1996) eine Abkiihlung von

-2,7 W/m? im September 1991 auf der Erdoberflidche zu verzeichnen war.

2.3.3.2 Anthropogenes Aerosol

Wihrend sich das natiirliche Hintergrundaerosol gleichméBig tiber groBere Zonen der
Erde verteilt und die Gesamtmasse der durch natiirliche Quellen erzeugten Partikel {iber der
Masse der anthropogenen Quellen liegt (diese liefern ca. 10 — 50% der globalen Partikelmasse),
konzentrieren sich die anthropogenen Quellen auf die industrialisierten Gebiete und dort im
speziellen auf Stiddte und urban beeinflusste Gebiete.
Typische primére anthropogene Quellen von Aerosolpartikeln sind die Verbrennung
fossiler Brennstoffe, wie Ol und Kohle, und das Abbrennen von Feldern. Viele Teilchen des
primdren anthropogenen Aerosols sind sehr klein (<0,1pum), dafiir jedoch sehr zahlreich,

wodurch sie sehr koagulieren und zu gréBeren Teilchen, anwachsen.
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Das Aerosol in urbanem Gebiet ist eine Mischung, die aus vielen verschiedenen
Aerosolquellen stammt. Die Gréenverteilung dieser Mischung priméren Aerosols wird auch
noch sehr stark durch gréendndernde Vorgidnge wie Koagulation, Deposition, Kondensation
und Verdunstung beeinflusst. Dominierend bei den Quellen des urbanen Aerosols sind die
unterschiedlichen anthropogenen, aber auch die natiirlichen haben je nach Lage und Wetter
unterschiedlich starke Einfliisse. Niemi et al. (2004) haben erhéhte PM2.5-Konzentrationen in
Helsinki auf Biomasseverbrennungen, im speziellen auf das groBflichige Abbrennen von
Feldern, in Osteuropa zurilickgefiihrt, was verdeutlicht, dass nicht nur lokale Quellen die

Luftqualitit beeinflussen.

2.3.33 Die Moden der GréBenverteilungen

Durch die Komplexitét des atmosphdrischen Aerosols und die unterschiedlichen Quellen
und Abscheidemechanismen ist es schwierig, allgemein giiltige Aussagen liber das uns
umgebende Aerosol zu treffen. Whitby (1978) hat die GroBBenverteilung des atmosphérischen
Aerosols in drei unterschiedlichen Haufungsbereichen (Moden) dargestellt, die als Log-Normal-
Verteilungen, wie in Abbildung 2.3, angegeben werden koénnen. Die mittleren
Volumsdurchmesser liegen laut Whitby fiir den Nukleations-Mode zwischen 0,015pum und
0,04pm, fiir den Akkumulations-Mode zwischen 0,15um und 0,5um und fiir den Grobstaub-
Mode (Coarse) zwischen Sum und 30um.

Aol Nogid), prmdiem®

Particle diameter, pm
(e}

Abbildung 2.3: Log-Normal-Massengréfienverteilung (Quelle: Hinds, 1999: Figure: 14.2d)
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Der Nukleations-Mode (<0,1pm) besteht hauptsédchlich aus Teilchen, die durch
Verbrennungsprozesse direkt in die Atmosphire emittiert wurden und Teilchen, welche durch
die Gas-Partikel-Umwandlung in der Atmosphére entstanden sind. Daher ist vor allem in der
Néhe dicht befahrener Straen eine stirkere Ausprigung dieses Héaufungsbereiches zu
beobachten. Der Nukleations-Mode zeichnet sich vor allem durch eine hohe
Anzahlkonzentration aus, siche Abbildung 2.4. Durch die geringe Grof3e der Partikel ist dieser
Mode allerdings nur von geringer Bedeutung bei der Massenkonzentration (ein 0,01um grofB3es
Teilchen hat 1/1.000.000 der Masse eines 1pum groBen Teilchens derselben Dichte). Die hohe
Anzahlkonzentration fiihrt dazu, dass diese kleinen Partikel sehr schnell mit Partikeln des
Nukleations- und Akkumulations-Mode koagulieren. Dadurch ,,wachsen* die meisten Partikel
dieses Haufungsbereiches schnell in den Akkumulations-Mode hinein, was zu einer geringen
Lebensdauer der Partikel im Nukleations-Mode fiihrt. Weiters konnen diese kleinen Partikel

auch als Kondensationskerne dienen.

ANV aogid), em

0.1 14 10 10s0

Particle diameter, urm
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Abbildung 2.4: Log-Normal-Anzahlgréfenverteilung (Quelle: Hinds, 1999: Figure 14.2c)
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Der Akkumulations-Mode beinhaltet Teilchen aus Verbrennungs- und photochemischen
Prozessen in der Atmosphére. Eine weitere Quelle fiir diesen Mode ist die Koagulation von
Partikeln aus dem Nukleations-Mode mit Teilchen des Akkumulation-Modes. Fiir Partikel des
Akkumulation-Modes sind die Abscheidemechanismen zu wenig effizient. Die Teilchen konnen
zwar durch nasse Deposition entfernt werden, koagulieren aber zu langsam, um weiter, in den
Grobpartikel-Mode, anzuwachsen und durch trockene Deposition abgeschieden zu werden und
sind andererseits zu gro3 und damit trdge, um durch Diffusion effizient entfernt zu werden. Die
Partikel des Akkumulations-Modes tragen mafigeblich zu den optischen Effekten von Aerosolen
bei, da die Wellenldange des Lichtes im Grofenbereich der Akkumulations-Mode-Teilchen liegt
und die Partikel daher sehr effektiv Licht streuen.

Der Grobstaub-Mode besteht aus Sand, grofen Salzpartikeln und mechanisch erzeugten
anthropogenen Teilchen (wie z.B. Reifenabrieb, Staub aus Bergwerken oder der Agrarindustrie).
Da Partikel dieses Haufungsbereiches recht grof3 sind, setzen sie sich schnell am Boden oder
anderen Oberflachen ab, wodurch sie eine atmosphérische Lebensdauer von meist nur einigen
Stunden haben.

In Abbildung 2.3 ist gut zu erkennen, dass zwischen Akkumulations-Mode und Grobstaub-
Mode ein mehr oder weniger, von der spezifischen Aerosolzusammensetzung abhingiges, stark
ausgepragtes Tal ist. Die beiden kleineren Moden werden durch Messungen von PM2.5 erfasst
und konnen zusammenfassend auch als Feinstaub bezeichnet werden (Hinds, 1999). Die in
PM2.5 enthaltene Masse stammt jedoch fast ausschlieBlich aus dem Akkumulations-Mode. Der
Grobstaub-Mode wird durch PM10- und TSP-Messungen erfasst, wobei bei diesen Messungen
ebenfalls, da ein Teil davon, die PM2.5-Fraktion mitgemessen wird. Da die Partikel des
Grobstaub-Modes eine groBere Masse aufweisen als jene der beiden anderen Moden, verschiebt
sich der Anteil des Grobstaub-Modes an PM10 bzw. TSP je nach Aerosolzusammensetzung.
Um aus den Messungen von PM10 und PM2.5 auf den Anteil des Grobstaub-Modes zu
schlieBen, wurde die Fraktion PMcoarse 0der PM(10-2.5) eingefiihrt. Darunter versteht man jene
Fraktion des Aerosols, die man erhilt, wenn man von der PM10-Fraktion die PM2.5-Fraktion
abzieht.

PM2.5 und PMcoase haben stark unterschiedliche chemische Zusammensetzungen,
Lebensdauern und Quellen. Zwischen 1/3 und 2/3 der Gesamtmasse entfallen auf die PM(10-
2.5)-Fraktion, wobei der genaue Anteil von der geografischen Lage, der Hohe der Messstelle
iiber dem Erdboden und auch von den Wetterverhéltnissen abhingt. So finden bei stabilen
Hochdrucklagen  vermehrt  photochemische  Prozesse  statt, als bei  hohen

Windgeschwindigkeiten. Andererseits wird die Konzentration von windgetragenen
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Staubpartikeln bei niedrigen Windgeschwindigkeiten geringer sein, als bei hohen
Windgeschwindigkeiten.

Wie man sieht, spielen viele verschiedene Faktoren in der Grofenverteilung der Aerosole
eine Rolle. GroBenverteilungen wie Abbildung 2.3 zeigen das Gesamtresultat all dieser

unterschiedlichen Einfliisse.

2.3.4 Rul3partikel im atmospharischem Aerosol

Ein  wesentlicher Bestandteil des atmosphérischen  Aerosols sind  durch
Verbrennungsprozesse entstandene RuBpartikel. Je nach Zeit, Ort und Wetterverhéltnissen
stammen 10 - 30% der Gesamtmasse des atmosphirischen Aerosols von kohlenstofthiltigen
Teilchen  (Péschl, 2005). Dazu zdhlen sowohl organische und anorganische
Kohlenstoffverbindungen, als auch Ruf3. Ruf} stellt daher nur einen sehr geringen Teil (~5%) der
Gesamtmasse des atmosphérischen Aerosols dar. Dennoch behandeln Klimamodelle Ruf3 als
wichtigste lichtabsorbierende =~ Komponente des Aerosols. Zur Beschreibung von
RuBkonzentrationen im atmosphérischen Aerosol werden unterschiedliche physikalische
Eigenschaften von RuB benutzt. Anhand dieser wurden und werden verschiedene
Messmethoden entwickelt deren Ergebnisse unterschiedliche Bezeichnungen (wie BC, EC und

OC) tragen.

2.34.1 Quellen und Senken atmosphirischer Ruf3partikel

RuBpartikel entstehen bei unvollstdndiger Verbrennung von organischem Material, z.B. bei
der Verbrennung fossiler Brennstoffe, wie Ol und Gas, und auch bei Biomasseverbrennungen,
wie Wald- und Buschbrinde. Biomasseverbrennungen stellen vor allem in tropischen Gebieten
den Hauptanteil der atmosphérischen RuB3partikel. Im Gegensatz dazu ist auf der Nordhalbkugel
die Verbrennung fossiler Brennstoffe durch Verkehr, Heizungen und Industrie die Hauptquelle.

Bond et al. (2004) schiitzen, dass global jihrlich 8Tg BC emittiert werden. Altere Studien
gehen von 13,94 Tg/Jahr (Cooke und Wilson, 1996) beziehungsweise 12-24 Tg/Jahr (Penner et
al., 1993) aus.
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RuBpartikel haben eine vergleichsweise geringe Lebensdauer von 6 bis 10 Tagen in der
Atmosphére (Cooke und Wilson, 1996). Sie werden hauptsdchlich durch nasse Deposition, also
durch Niederschlag aus der Luft entfernt, konnen sich aber auch an Oberflachen durch Diffusion

oder Sedimentation absetzen.

Eine weitere Moglichkeit ist die Aufnahme von RufBpartikeln in Wolkentropfchen.
Hitzenberger et al. (2001) haben festgestellt, dass sich im Wolkenwasser der Rax (Berg in den
Ostlichen Ausldufern der Osterreichischen Alpen, 1680m Seehohe) BC-Konzentrationen

zwischen 1,09 pg/ml und 1,4 pg/ml befinden.

2.34.2 Eigenschaften von Ruf3partikeln im atmosphérischen Aerosol

Die Eigenschaften von RuB3partikeln sind sehr unterschiedlich. Sie sind unter anderem vom
Entstehungsprozess, vom Ausgangsmaterial, von der Windgeschwindigkeit, der Luftfeuchtigkeit
und der in der Atmosphére verbrachten Zeit abhingig.

RuBpartikel koagulieren direkt nach der Verbrennungszone =zu kettenformigen
Agglomeraten mit einigen hundert Nanometern Durchmesser (Burtscher, 1992). Diese
RufBagglomerate liegen im Bereich der Wellenldnge des sichtbaren Lichtes und streuen daher
Licht sehr effizient. Der von Hinds (1999) angegebene Brechungsindex m = 1,96 — 0,661 fiir
RuBpartikel bei einer Lichtwellenlinge von 589nm zeigt einen sehr hohen Imaginérteil. Bond
und Bergstrom (2006) schlagen vor, bei 550nm Lichtwellenlédnge fiir kohlenstoffreiche Partikel
einen Brechungsindex von m = 1,97 — 0,791 zu verwenden. Die hohen Imaginirteile zeigen, dass
Ruf} ein sehr hohes Absorptionsvermdgen besitzt. Die Lichtabsorption im atmosphédrischen
Aerosol kann fast vollstindig auf die enthaltenen RuBlpartikel zuriickgefiihrt werden, wodurch
sich optische Methoden (BC, siehe Kap. 3.6) zur Ermittlung der RuBBkonzentrationen anbieten.

Atmosphirische RuBBkonzentrationen sind auch von der geografischen Lage abhéngig. In
Rio de Janeiro wurden BC-Konzentrationen von bis zu 45,4 pg/m? (Tanner und Miguel, 1989,
zitiert nach Hitzenberger und Tohno, 2001) und in Wien (Hitzenberger und Tohno, 2001) bis zu
14,53 pg/m* gemessen. Da die Hauptquelle fiir Ru3 Verbrennungsprozesse sind, finden sich in
landlichen Gebieten bei weitem geringere BC-Konzentrationen. Kleefeld et al. (2002) geben fiir
Mace Head (Irland) eine durchschnittliche BC-Konzentration von 0,114 pg/m?® an. Dabei stellten
sie bei der Messung in sauberer Meeresluft eine Konzentration von 0,027 pg/m? fest, wihrend

bei der Messung in kontinentalen Luftmassen Konzentrationen von durchschnittlich 0,216
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ng/m* gemessen wurden. Es wurde ebenfalls festgestellt, dass in Mace Head im Winter
geringere BC-Konzentrationen gemessen werden konnten, als im Sommer. Sie vermuteten, dass
der Grund dafiir die meteorologischen Bedingungen sind und im Winter die RuBpartikel starker

durch nasse Deposition abgeschieden werden.

Neben der meteorologischen Abhédngigkeit konnen auch Korrelationen der BC-
Konzentration mit den Wochentagen und den Tageszeiten gefunden werden. So steigen die
Konzentrationen wéhrend des StoB3verkehrs (Jeong et al., 2004, Madhavi Latha und Badarinath,
2003) und sinken an Wochenenden (Hitzenberger, 1993, Madhavi Latha und Badarinath, 2003).

Ebenso wie die Massenkonzentrationen sind die GroBenverteilungen von RuBlpartikeln von
der Lage der Messstation und den dort vorherrschenden RuBquellen, den meteorologischen
Bedingungen und dem Alter der RuBlpartikel abhidngig. Venkataraman et al. (1994) stellten bei
Verkehrmessungen in einem Tunnel fest, dass 85% der Masse von RufBteilchen einen
Durchmesser unter 0,12pm hatten. Dagegen wurden in Wien und Ljubljana BC-
GroBenverteilungen mit einem mittleren Massendurchmesser von 0,38um und 0,42um
gemessen (Hitzenberger et al., 2000).

Fiir die optischen Eigenschaften von RuBpartikeln ist auch die Art der Mischung des
Aerosols von Bedeutung. In einem Aerosol, das iiblicherweise aus mehreren unterschiedlichen
Substanzen besteht, kann jede Komponente allein fiir sich vorliegen. Dies bezeichnet man als
externe Mischung. Vermischen sich die einzelnen Komponenten und bilden Teilchen, die
verschiedene Substanzen beinhalten so spricht man von einer internen Mischung. Intern
gemischte Aerosolpartikel kdnnen aus einem absorbierenden, ruBhéltigen Kern und einer
nichtabsorbierenden Hiille bestehen oder auch mehr oder weniger homogen gemischt sein.
Bilden nichtabsorbierende Substanzen eine Hiille fokussiert diese das eintreffende Licht auf den
absorbierenden Kern. Daher konnen intern gemischte RuBlpartikel eine gréBere Absorption pro
Masse besitzen als extern gemischte RuBpartikel (Martins et al., 1998 und Hitzenberger et al.,
1996).

In den meisten Aerosolen finden sich keine reinen externen oder internen Mischungen.
Man nimmt an, dass in der Ndhe von BC-Quellen externe Mischungen vorliegen. Durch
Koagulation und Kondensation konnen sich extern gemischte Partikel in intern gemischte

umwandeln (Hitzenberger und Puxbaum, 1993).
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2.3.5

Atmosphérische Aerosole haben einen starken, aber nicht gut verstandenen Einfluss auf das

Klima. Sie beeinflussen die globale Strahlungsbilanz sowohl positiv (in Richtung Erwdrmung)
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Einfluss atmospharischer RuBpartikel auf das Klima

als auch negativ (in Richtung Kiihlung).

Um ein MaB fiir die Einflussnahme verschiedener Faktoren auf die globale Erderwdrmung
zu haben, wurde der Strahlungsantrieb (W/m?) eingefiihrt. Er beschreibt, wie sich die
Strahlungsbilanz der Erde im Mittel seit 1750 geédndert hat. Ist der Strahlungsantrieb positiv
rechnet man mit einer Erderwdrmung, ist er negativ, mit einer Abkiihlung (IPCC, 2007). In
Abbildung 2.5 sind verschiedene Faktoren des globalen Strahlungsantriebes dargestellt. Die
einzelnen Faktoren sind von einer Vielzahl unterschiedlichster Einfliisse abhidngig. Die grof3en

Unsicherheiten verdeutlichen, wie komplex und vielschichtig die einzelnen Faktoren und

Prozesse sind.
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Abbildung 2.5.: Globaler durchschnittlicher Strahlungsantrieb anthropogenen Ursprungs.

(Quelle.: IPCC, 2007: Figure 2.20, Internetref.3)

Im Folgenden wird versucht, den Einfluss von RufBpartikeln nach Highwood und Kinnersley

(2006) auf das globale Klima zu erldautern. Es gibt vier wichtige Effekte, wie BC das Klima

beeinflusst:
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@ dirckter Effekt: Schwarzer Kohlenstoff streut und absorbiert das eintreffende
Sonnenlicht. Das Intergovernmental Panel of Climate Change (2007, Internetref. 3)
schreibt dem direkten Effekt von BC aus fossilen Brennstoffen einen
Strahlungsantrieb von [0,2 £0,15] W/m? zu. Fiir Osterreich finden sich fiir BC
Werte zwischen 0,34 und 2,14 W/m? (lorga et al., 2007).

@ indirckter Effekt: BC beeinflusst die Eigenschaften von Wolken. Dies kann
einerseits eine verstirkte Wolkenbildung bedeuten, da BC-Partikel als
Kondensationskerne fungieren. Andererseits werden auch die physikalischen
Eigenschaften, wie Wolkenalbedo, Lebensdauer oder Tropfchengrofle, vom
vorhandenen schwarzen Kohlenstoff beeinflusst. IPCC (2007) schreibt dem
indirekten Effekt einen kiihlenden Beitrag von -0,7W/m? [-1,1, 0,4] zu. Liu et al.
(2001) stellten allerdings fest, dass die BC-Massenkonzentrationen in der
Atmosphire zu gering sind, als dass die Wolkenalbedo signifikant davon beeinflusst

werden konnte.

® Scmi-direkter Effekt: Darunter versteht man den Einfluss der, durch die
Lichtabsorption erwédrmten, rufhaltigen Partikel sowohl auf die Stabilitit der
atmosphirischen Schichtung, als auch auf die Wolkenbildung. Studien haben
gezeigt, dass eine BC-Schicht in der Atmosphire die Erde um 1-3 K pro Tag
erwarmt (Ackerman et al., 2000; Koren et al., 2004; Johnson et al., 2004; zitiert
nach Highwood und Kinnersley, 2006), wodurch sich die relative Luftfeuchtigkeit
und damit wieder die Wolkenbildung dndert.

@ Indirekter Oberflichen-Albedo Effekt: Lagert sich schwarzer Kohlenstoff auf Eis
und Schnee ab, so wird das Riickstrahlvermdgen (= Albedo) der Oberfliche

verringert. Dadurch kommt es zum Schmelzen des Eises und einer Erwérmung.

IPCC (2007) schétzt den so erzeugten Strahlungsantrieb auf [0,1 £0,1] W/m?.

Es bestehen grofle Unsicherheiten bei der Menge, geografischen Verteilung, Grofle und
Form des atmosphérischen schwarzen Kohlenstoffs. Alle diese Eigenschaften haben Einfluss auf
die verschiedenen Effekte, die sich wiederum auch wieder gegenseitig beeinflussen. Dies fiihrt
zu sehr groBBen Unsicherheiten bei dem Versuch eine Gesamtbilanz iiber die Auswirkungen von
BC zu ziehen. Penner et al. (2003) geben fiir alle Effekte von BC zusammen einen
Strahlungsantrieb von fast 0 W/m? an, wihrend Hansen et al. (2005) +0,8 W/m? anfiihren (beide
zitiert nach Highwood und Kinnersley, 2006).
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2.3.6 Einfluss der Aerosole auf die Gesundheit

Welche Wirkung Aerosole auf unseren Organismus haben wird schon seit Jahrzehnten
erforscht. Verstiarkt auftretende Lungen- und Atemwegserkrankungen bei Arbeitern in
Bergwerken und spitestens der Grofe Smog im Jahr 1952 in London fiihrten zu einer
verstirkten Auseinandersetzung mit diesem Thema. Studien der World Health Organisation
(WHO, 2003, zitiert nach Highwood und Kinnersley, 2006) schétzen, dass in Europa jdhrlich ca.
100.000 Menschen durch die Exposition mit Feinstaub verfriiht sterben. Dabei spielen unter
anderem Asthma, Lungenkrankheiten, Krebs und Herz-Kreislauf Erkrankungen eine wichtige
Rolle.

Eine entscheidende Rolle beim Einfluss der Aerosole auf unsere Gesundheit spielen Grofle
und Konzentration der Partikel, aber auch personliche Variablen, wie Mund- oder Nasenatmung,
Atemvolumen und die korperliche Aktivitit (Hinds, 1999).

Die Abscheidung der Partikel unterschiedlicher Grof3e in der Lunge ist sehr bedeutend fiir
die Gesundheitsrelevanz. In Abbildung 2.6 ist die Depositionswahrscheinlichkeit von Teilchen
in der Lunge dargestellt. Im Allgemeinen werden grofle Partikel (>10um) in den Mund- und
Nasenschleimhéduten abgelagert. Aber auch kleine Partikel (<0,01um) werden noch im
Kopfbereich durch Diffusionsvorgédnge abgeschieden. In der tracheobronchialen Region (TB in
Abbildung 2.6), also Bronchien und Luftrohre, lagern sich Teilchen >3um gut ab. Wie man gut
erkennen kann, sind Teilchen zwischen 0,1 und 1um sehr lungengingig. Sie dringen bis in den
Alveolarbereich (Alv in Abbildung 2.6) vor und konnen dort unter anderem Entziindungen
hervorrufen oder sogar in den Blutkreislauf bzw. in den interstitiellen Raum zwischen den
Zellen gelangen.

Die lungengéngigen Partikel werden sehr gut durch Messungen von PM2.5 erfasst. Aber
auch BC bzw. BS konnen, durch die hohe optische Aktivitit von Teilchen dieses

Grofenbereichs, fiir Messungen dieser Fraktion verwendet werden.
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Abbildung 2.6: Depositionswahrscheinlichkeit der Lunge. Durch die geringe Abscheidung
zwischen 0,1 und 1,0um haben Partikel dieses Gréfsenbereiches grofien Einfluss auf das
Atmungssystem. (Quelle: Hinds, 1999: Figure 11.3)

Trotz der geringen Depositionswahrscheinlichkeit von Partikeln zwischen 0,1 und Ipum
konnen Partikel dieser GroBe in den Blutkreislauf gelangen. Im Blutkreislauf kdnnen diese
Teilchen wiederum den ganzen Korper beeinflussen (Cohen et al., 2005) und im speziellen zu
Herzproblemen flihren. Da Menschen schon vor Zeiten extremer Luftverschmutzung eher an
Herzproblemen als an Lungenbeschwerden leiden, sind die meisten Todesfiélle in solchen Zeiten
eher auf kardiovaskuldre Ursachen zuriick zu fithren als auf Lungenkrankheiten (Pope und
Dockery, 1999).

Viele verschiedene Einfliisse und Auswirkungen von PM und unterschiedlichen chemischen
Bestandteilen des atmosphédrischen Aerosols wurden unter anderem von Kampa und Castanas
(2008) zusammengefasst.

Eine Studie von Fischer et al. (2009) vergleicht BS-Messungen mit der tiglichen
Gesamtsterblichkeitsrate. Sie fanden ein durchschnittliches relatives Risiko fiir Sterblichkeit
zwischen 0,997 und 1,010 pro 10ug/m* BS. Bei der APHEA-Studie (Air Pollution and Health -
A European Approach, Internetreferenz 4) wurde eine Erhohung der téglichen Sterblichkeit um

0,6% pro 10pg/m? PM10 festgestellt.
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3 Messmethoden

Im folgenden Kapitel werden jene Messmethoden beschrieben, die benutzt wurden, um die
in dieser Arbeit verwendeten Daten zu erhalten. Zusitzlich wird auf die Aethalometrie und auf
thermische bzw. thermo-optische Messmethoden eingegangen, da die Kenntnis dieser
Messmethoden bei der Umrechnung von BS auf BC bzw. EC (siehe Kapitel 4) hilfreich ist. Bei
allen Messmethoden wird ein bekanntes Luftvolumen durch einen Filter gesaugt, auf dem sich
die Partikel ablagern. Es gibt viele unterschiedliche Faktoren die, zum Beispiel, eine
gravimetrische Messung beeinflussen. Die Messergebnisse sind dabei unter anderem von den
Luftdurchsitzen, Filterarten und Inlets abhiangig (Brown et al., 2006). Die meisten der in dieser
Arbeit benutzten Daten wurden nach spezifischen Richtlinien der EU (Richtlinie: EN 12341,
zitiert nach NILU, Internetref.5) und/oder der OECD (WHO, 1976, Internetref.6) aufgenommen.
Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass einige Messungen nicht exakt nach diesen
Vorgaben durchgefiihrt wurden, da bei historischen Daten nicht immer bekannt ist, welcher
Messaufbau verwendet wurde. Um einen Einblick in die Vielfalt der verschiedenen
Messmethoden zu gewéhren, werden im Folgenden einige der gebrduchlichsten Inlet-Arten,

durch deren Gebrauch zwischen TSP, PM10 und PM2.5 unterschieden wird, beschrieben.

3.1 Inlets

Als Inlet bezeichnet man einen Lufteinlass, der vor einem Filter in einem Abscheidekopf
angebracht wird. Durch den Inlet wird eine GroBenselektion der durchstromenden Teilchen
vorgenommen. Charakterisiert werden die Inlets durch so genannte Effektivititskurven, die
angeben, mit welcher Wahrscheinlichkeit Partikel welcher Grofe vom Inlet durchgelassen
werden und somit zum Filter gelangen. Der 50% cut-off, also jene Partikelgrofe, die mit
50%iger Wahrscheinlichkeit abgeschieden bzw. durch gelassen wird, definiert den Inlet.
Dementsprechend besitzen jene Inlets, die bei der PM10-Messung verwendet werden einen 50%
cut-off von 10um. Dies bedeutet, dass bei PM10-Messungen sehr wohl Partikel vorkommen
konnen, die groBer sind als 10um. Diese Wahrscheinlichkeit ist jedoch fiir 20um Partikel schon
anndhernd gleich Null.
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Neben der Unterscheidung der Inlets nach ihrem cut-off Durchmesser, werden Inlets auch
noch nach dem Luftvolumen, das durch sie gesaugt wird, und nach der Art der Selektion

klassifiziert, von denen im Folgenden die gebrduchlichsten beschrieben werden.

3.1.1 Unterscheidung der Inlets nach dem Volumsfluss:

Im Allgemeinen werden nach dem durch den Inlet flieBendem Luftvolumen 3

unterschiedliche Inlet-Gruppen definiert:

@ High-Volume-Inlets, die ~1.100 L/min. Luft durchsaugen. Durch die hohen
Durchflussraten eignen sich diese Inlets vor allem fiir kurze Messdauern oder
Messungen unter extrem sauberen Bedingungen, bei denen ansonsten keine

nennenswerten Massenzunahmen auf den Filtern zu beobachten waren
® Medium-Volume-Inlets, deren Luftvolumsfluss ~ 100 L/min. betrigt.

® Low-Volume-Inlets, die bei ~ 35 L/min. arbeiten.

Sowohl die Medium-Volume, als auch die High-Volume-Inlets konnen wegen der hohen
Durchflussraten und der damit einhergehenden hohen Ablagerung der Partikel am Filter, fiir die

parallele Beladung mehrerer Filter benutzt werden.

Es ist wichtig, den Luftfluss kontrolliert und konstant durch den Inlet zu saugen, da sich
ansonsten die Cut-Off Kurven verschieben und der Inlet nicht mehr korrekt arbeitet.
Jede der folgenden Inlet-Arten kann sowohl als High, Medium oder Low-Volume-Inlet

gebaut werden.

3.1.2 Unterscheidung der Inlets nach der Selektionsart:

3.1.2.1 Direkt Impaktor — Inlets

Direkt Impaktor — Inlets nutzen die Trdgheit von Partikeln unterschiedlicher Grofle, um
eine GroBenselektion vorzunehmen. Um das Funktionsprinzip eines Direkt Impaktor — Inlets zu
erkldren, wird im Folgenden eine schematische Darstellung eines gebrduchlichen Direkt

Impaktor — Inlets, Abbildung 3.1, vom Typ Sierra-Andersen 12000, verwendet.
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Eine Pumpe (High-Vol Blower) saugt die Acceleration j&t
AuBlenluft durch den FEinlass in den i
Abscheidekopf. Durch die Grofe der Flow l= - Inlet
Einlass6ffnung werden nur Partikel, die cull;::tlnn t Venttube
$nim Fraction zone
\\Bug screen

kleiner als 50-100 um sind angesaugt. Durch
Finer |

\Puswm tab
\VFc

| Hi~ol Blower

mehrere Diisen (Acceleration jets) wird das
Aerosol beschleunigt und anschlieBend an
den Stauplatten (in der Fraction Zone)

umgelenkt. Wihrend die kleineren Partikel

dem Luftstrom bei der Umlenkung folgen

konnen, werden groBere Partikel an der _| |_
Umlenkplatte abgeschieden. Das restliche Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines Sierra-
Aerosol wird durch einen Filter gesaugt, wo Andersen 12000 — Inlets (Quelle: NILU, Internetref.5)

sich die Partikel ablagern.

Um den vom Hersteller angegeben Cut-Off-Durchmesser zu erreichen miissen die
vorgegebenen Flussraten genau eingehalten werden, da ansonsten bei zu hohen Flussraten auch
kleinere Partikel als der Cut-Off-Durchmesser abgeschieden werden und bei zu niedrigen
Flussraten die grof3eren Teilchen ebenfalls die Richtungsdnderung vollfiihren kdnnen.

Es kann vor allem bei High-Volume-Blowern, da diese hohere Flussraten haben und somit
hohere Geschwindigkeiten in den Diisen erzeugen, vorkommen, dass grofere Partikel an den
Stauplatten abprallen (“bouncen”) und dadurch die Richtungsidnderung schaffen, wodurch sie
nicht abgeschieden werden. Um dies zu verhindern konnen entweder Gele und Ole an den
Oberfldchen der Stauplatten aufgetragen werden, die diese Partikel binden, oder ein so

genannter Virtual-Impaktor-Inlet verwendet werden.
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3.1.2.2 Dichotomous Sampler

Dichotomous Sampler verwenden die erwihnten Virtual Impaktor-Inlets, die ein dhnliches

Prinzip wie die Direkt Impaktor-Inlets nutzen.

Total flow

y

Acceleration
nozzle

Major flow

Collection
probe

Minor flow

-—

Large particle
collection filter

Small particle
collection filter

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau eines Virtual-Impaktors (Quelle:
Hinds, 1999: Figure 5.11)

Wie man in Abbildung 3.2 erkennen kann, wird anstatt einer Impaktionsfliche eine Offnung
direkt unter dem Einlass verwendet, durch den ein kleiner Teil des gesamten Luftflusses (minor
flow) gesaugt wird. Der groBere Teil (major flow) des Aerosolflusses wird umgelenkt. Wie
beim Direkt Impaktor - Inlet konnen die kleineren Teilchen wiederum dieser Richtungsénderung
folgen, wihrend die trdgeren Partikel geradeaus weiter fliegen und auf einem Filter
abgeschieden werden. Der Virtual-Impaktor-Inlet wird hdufig benutzt, um die PM10 Fraktion
des Aerosols in die PM2.5- und PMcoarse-, das ist jenes Aerosol, in dem Teilchen mit einem

Durchmesser zwischen 2,5pum und 10pm vorkommen, Fraktionen aufzuteilen.
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3.1.2.3 Cyclonic flow — Inlets

Durch einen Einlass wird das Aerosol radial in ein zylindrisches, konisch
zusammenlaufendes Rohr geleitet. Dadurch wird das Trigergas in eine kreisférmige Bahn
gezwungen und die mitgefiihrten Partikel werden durch die Zentripetalkraft nach auflen an die
Wand des Rohres gedriickt (die trageren und daher meist auch gréBeren Partikel zuerst), wo sich
die Teilchen, in manchen Geriten unterstiitzt durch Ole oder Gele, ablagern. Nachdem das
Aerosol das Rohr kreisformig nach unten durchstrémt hat wird es in der Mitte des Rohres nach
oben in den Auslass gesaugt. Dort kann ein Filter angebracht werden, auf dem sich die noch im

Tragergas verbliebenen Teilchen ablagern kdnnen.

3.1.24 Selective filtration — Inlets

Selective filtration — Inlets nutzen die Eigenschaften, im speziellen die einheitliche
PorengroBBe und die bekannte Sammeleftektivitéit, von Polycarbonatfiltern um Partikel oberhalb
einer bestimmten Grofe zu sammeln. So kann zum Beispiel ein Filter mit 8um
Porendurchmesser, welcher bei einer Flussrate von 10L/min einen 50% Cut-Off zwischen 2 und
3um aufweist, vor einem Filter mit 0,4um Porendurchmesser angebracht werden.

Diese Methode ist allerdings sehr ungenau, dafiir einfach und kostengiinstig.

3.1.2.5 Elutriation — Inlets

Bei dieser Methode wird die Luft durch eine Kammer entgegen der Schwerkraft gesaugt.
Jene Teilchen, deren Sinkgeschwindigkeit groBer als die Stromungsgeschwindigkeit des
Tragergases ist sinken nach unten, wihrend jene, deren Sinkgeschwindigkeit kleiner als die
Stromungsgeschwindigkeit ist, nach oben driften. Die Sinkgeschwindigkeit ist dabei vor allem
von der Stromungsgeschwindigkeit der Luft und der entgegengesetzten auf die Teilchen
wirkende Erdanziehungskraft, also von der Masse der Partikel, abhéngig.
Bei Tests in Windtunnels wurde allerdings festgestellt, dass eine starke Windabhéngigkeit bei

dieser Methode besteht (Wedding et al., 1980; zitiert nach Willeke und Baron, 1993)
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3.2 Reflektometrie

Bei der Reflektometrie (auch Black-Smoke-monitoring genannt) firben die
lichtabsorbierenden Partikel den Filter dunkel ein. Diese Schwirzung wird anschlieBend mittels
eines Reflektometers, wie dem ,,EEL 43 von Evans Electroselenium Limited (Hoek et al.,
1997) oder einem Gerdt von Photovolt Instruments Inc. (WHO, 1976), gemessen. Dabei
betrachtet man das Verhiltnis der Reflexion von weillem Licht am beladenen Filter mit der an
einem unbeladenen Filter. Die absorbierenden Teilchen auf dem beladenen Filter werden dabei
zweimal vom weilen Licht durchdrungen, da der dahinter liegende Filter das Licht reflektiert.
Aus dem Verhiltnis der ermittelten Reflektivititen, dem Volumen der durchgesaugten Luft und
der Filterflache kann der Black Smoke Index berechnet werden. Es muss dabei beachtet werden,
welches Reflektometer und welches Filterpapier verwendet wird. Um von der Reflektivitét des
Filters auf Oberflachenkonzentration an Partikeln zu schlieen gibt die OECD fiir die von ihnen
vorgegebenen Reflektometer und Filter verschiedenen Kalibrationskurven (so z.B.: Abbildung
3.3) an, was die starken Auswirkungen auf die Messergebnisse bei einer falsch gewihlten
Kalibrationskurve verdeutlicht. Die so ermittelte Oberflichenkonzentration S [pg/cm?] kann
dann laut OECD-Konvention mittels folgender Formel in eine Massenkonzentration C [ug/m?]

umgewandelt werden:

SA
C=k7 (3.1)

wobei A die Fliache des Filters [cm?], V das Volumen der durchgesaugten Luft [m?] und k eine
vom verwendeten Filter abhidngige Konstante zwischen 1 und 0,8 (WHO, 1976, Internetref.6)

ist.
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Abbildung  3.3:  Von der OECD  vorgeschlagene
Kalibrationskurve  fiir ein EEL-Reflektometer und ein
Whatman Nr.1 Filterpapier mit 25mm Durchmesser. (WHO,
1976, Figure 1-11, Internetref.6)

3.3 Gravimetrie

Bei gravimetrischen Messmethoden wird ein Filter vor und nach der Beladung bei
kontrollierter Temperatur und Luftfeuchtigkeit mit einer Mikrowaage gewogen. Aus der
Massendifferenz und dem durchgesaugten Luftvolumen kann die Massenkonzentration [pg/m?]
bestimmt werden.

Laut NILU (Norsk institut of luftforsking, Internetref.5) ist es fiir die Einhaltung der EU-Norm
EN 12341 erforderlich, dass bei PM10-Messungen darauf zu achten ist, die Filter vor den beiden
Wigungen bei einer Temperatur von 20°C + 1°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50% +
5% jeweils 48 Stunden zu lagern. Jedes Prozent Abweichung bei der Luftfeuchtigkeit kann zu
einem Fehler der Masse von 0,5-1 pg (abhingig vom verwendeten Filter) filhren. Um
elektrostatische Effekte zu vermeiden, sollten die Filter vor der Wégung mit Hilfe einer Alpha-

Quelle (iiblicherweise Polonium 210) einige Minuten neutralisiert werden.
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3.4 Beta-gauge, Beta - Monitor

Beim Beta-Monitor wird die Masse der auf dem Filter abgelagerten Partikel mit Hilfe der
Abschwichung von B-Strahlen bestimmt (sieche Abbildung 3.4).

Dazu wird der Filter, erst unbeladen, nachher beladen, zwischen den B-Strahler und den
Detektor gelegt. Durch die am Filter zusétzlich abgeschiedenen Teilchen wird eine groBere
Abschwichung der B-Strahlen gemessen. Die Intensitdtsabnahme kann dann wie folgt in die

gesammelte Masse umgerechnet werden:

11
M =—K—b1n(z) (3.2)

wo I die Intensitdt bei beladenem Filter, Iy die Intensitdt bei unbeladenem Filter und M die
Massebelegung der am Filter abgeschiedenen Partikel [g/cm?] ist. Der Koeffizient Ky, [cm?/g] ist
abhingig von der Art des gesammelten Materials, von der Geometrie des Strahlenganges und
des Messautbaus und wird im Allgemeinen durch eine Kalibration an schon bekannten Filtern
bzw. Platten bestimmt. Diese Methode zeigt eine gewisse Abhédngigkeit von der relativen

Luftfeuchtigkeit, wodurch bei den Messungen auf eben diese zu achten ist (McMurry, 1999).

AEROSOL FLOW

COLLECTED | BETA-
PARTICLES "\ SOURCE
Wi FILTER
. RV il
[ B— ‘ ]
— I
I BETA-
DETECTOR

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Beta-
Monitors. Aerosol stromt durch den Filter und die
Partikel lagern sich dabei am Filter ab. Massenzunahme
wird durch Intensitdtsabnahme der p-Strahlen bestimmt
(Willeke und Baron, 1993, Figure 7-5).
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3.5 Tapered Element Oscillating Microbalance (TEOM)

Kernstiick dieser Methode ist ein sich verjiingendes Quarzrohr (manchmal wird auch Glas,
oder ein dhnliches Material verwendet). Dieses ist an seinem breiten Ende fix mit einer
massiven Platte verbunden. Am schmalen Ende wird der Filter montiert. Das Rohr oszilliert
entsprechend seiner Masse, also je nach Beladung des Filters, mit unterschiedlichen Frequenzen.

Aus der Frequenzénderung kann dann auf die Masse wie folgt geschlossen werden:

11
T (3.3)

0

M =K(

wobei M die gesammelte Masse, Ky eine Konstante, abhingig von den Eigenschaften des
Rohres, f die Frequenz des Rohres mit beladenem Filter und f; die Frequenz des Rohres mit
unbeladenem Filter ist. Es ist bei dieser Methode tiblich, die Probe auf 50°C zu erhitzen, da die
Schwingungseigenschaften des Rohres eine starke Temperaturabhéngigkeit aufweisen. Es wird
angenommen, dass sich durch diese Erwdrmung der adsorbierte Wasserdampf und organische
Komponenten verfliichtigen und sich Teile der Nitrate abbauen. Daher zeigen TEOM-Daten
geringere Massenkonzentrationen als die Referenzmethoden, wodurch TEOM-Daten mit einem
Faktor zwischen 1,2 und 1,4 (abhédngig von der Aerosolzusammensetzung) multipliziert werden

miissen (Muir, 2000).

Sowohl Beta-Monitor als auch TEOM konnen in sehr kurzen Intervallen, automatisiert
Messergebnisse liefern, weswegen sie fiir durchgehende Messungen, wie Online-Abfragen,
genutzt werden konnen. Sie besitzen allerdings nicht dieselbe Genauigkeit wie gravimetrisch

gemessene Massenkonzentrationen.
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3.6 Aethalometrie

Die Aecthalometrie ist eine optische Messmethode, die, mittels der Transmission von
weiBlem Licht durch einen beladenen Filter, die Lichtabschwichung durch die Probe, also des
Filters mit den darauf abgeschiedenen Partikeln, bestimmt. Im Gegensatz zur Reflektometrie
wird dabei die Probe nur einmal vom Licht durchdrungen. Wie bei den anderen Methoden, wird
bei der Aethalometrie das Signal bei beladenem Filter (T), mit dem bei unbeladenem Filter (Ty)
verglichen. Mittels des so genannten Arbeitsabsorptionskoeffizienten ogyx [m?/g], der von
mehreren Faktoren, wie der Filterart, der verwendeten Wellenlédnge oder auch Partikelart und —
groBBe abhdngt, und des Lambert — Beer — Gesetzes (siche Formel 2.1), kann die
Massenkonzentration der absorbierenden Teilchen (BC) bestimmt werden (siehe Kapitel 4.1.2).
Das Acthalometer sollte vor der Messkampagne kalibriert werden, um den
Arbeitsabsorptionskoeftizienten, der zwischen 5m?/g und 20m?/g, und durch Streueinfliisse auch

dariiber hinaus, variieren kann, fiir die Umrechnung fest zu stellen.

3.7 Thermische Messmethoden

Bei thermischen Messmethoden, wie zum Beispiel der Cachier-Methode (Cachier et al.,
1989), wird eine Probe erhitzt. Dabei wird kohlenstoffhiltiges Gas frei gesetzt. Dieses Gas wird
von einem Detektor erfasst und anhand der aufgenommenen Signalfliche kann die Masse
verschiedener  kohlenstofthiltiger Fraktionen, abhingig von der Verbrennungstemperatur,
ermittelt werden. Man geht dabei davon aus, dass sich bis zu einer bestimmten Temperatur (Tgc)
organischer Kohlenstoff verfliichtigt. Oberhalb von Tgc verfliichtigt sich der bis dahin stabile
elementare Kohlenstoff (EC). Diese kohlenstofthiltige Fraktion wird oft mit BC, das mit
optischen Messmethoden bestimmt wurde (siehe Kapitel 3.6), verglichen.

Wird eine Verbrennungstemperatur gewahlt, die viel hoher als Tgc liegt, kann die Menge

an Gesamtkohlenstoff bestimmt werden.
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4 Die Umrechnung von Black Smoke in Black Carbon

BS-Messreihen gibt es seit den frithen 60er Jahren. Da die BS-Messmethode
kostengiinstiger als die Methoden zur Bestimmung von BC/EC ist (und daher auch noch
weiterhin Anwendung finden wird), gab es einige Studien, siche Kapitel 4.2, die Umrechnungen
von BS auf BC bzw. EC empirisch ermittelten. Auch eine theoretischere Betrachtung fiir eine
Umrechnung wurde entwickelt. Der theoretischere Ansatz kann gut als Anhaltspunkt verwendet
werden. Es hat sich allerdings gezeigt, dass das Verhéltnis von BS zu BC nicht konstant ist und
unter anderem stark von der geografischen Lage und der Emissionscharakteristik der

Messstation abhangt.

4.1 Theoretischer Ansatz fur die Umrechnung

4.1.1 Eine theoretische Betrachtung der BS - Messung (Quincey, 2007):

Die Abschwichung eines Lichtstrahls durch ein Medium wird vom Lambert — Beer —

Gesetz beschrieben:

[=1e™" @.1)

wo I die Intensitit des transmittierten Lichtes, I, die Intensitit des einfallenden Lichtes, o [m™']
der Absorptions- (oder Extinktions-) koeffizient und L [m] die Wegldnge des Lichtes durch das
Medium ist.

Die Wegliange des Lichtes durch das Medium entspricht in unserem Fall der Lange der

Luftsédule, die durch den Filter gesaugt wurde:

L=— 4.2)

wobei V [m?] das Volumen der gesammelten Luft und A [m?] die durchdrungene Filterflache ist.
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Durch das Einsetzen von Gleichung (4.2) in (4.1) kann aus der daraus resultierenden
Gleichung und unter Beriicksichtigung des zweimaligen Durchganges des Lichtes durch die am
Filter abgelagerte Partikelschicht, der scheinbare Absorptionskoeffizient o’ [m'] wie folgt

berechnet werden:

' A RO
04 :Wln E (4.3)

wobei R die Intensitit des reflektierten Lichtes des beladenen Filters und Ry die Intensitit des
reflektierten Lichtes des unbeladenen Filters ist. Der scheinbare Absorptionskoeftizient o' wurde
eingefiihrt um den zusétzlichen Faktor 2, der wegen des doppelten Durchgangs durch das
Medium auftritt, zu beriicksichtigen. Dieser Faktor kann je nach geografischer Lage der

Messstation und den verwendeten Filtern zwischen 2 und 2,8 liegen (Edwards et al. 1983).
Der so ermittelte scheinbare Absorptionskoeffizient o' wird dann durch das Einsetzen in
eine Tabelle in den Black-Smoke-Index [pg/m?] umgewandelt. Diese Tabelle kann nicht

analytisch wiedergegeben werden, kann aber in dem Bereich unter 150 pg/m? gut mit einer

quadratischen Kurve angendhert werden:
BS =3,462x10° a2+ 4,438 x10° &' (4.4)

Unter Verwendung von o statt o', was die Annahme inkludiert, dass der Faktor 2 als exakt

angenommen werden kann, kann dieses Verhéltnis folgendermaBlen geschrieben werden:
BS =8,655x10°2+2,219x10° & (4.5)

Dies ist laut Quincey (2007) die OECD Konvention fiir Black Smoke, nach der World Health
Organisation (WHO, 1976, Internetref.6), gibt es jedoch abhidngig von den verwendeten

Instrumenten und Filtern unterschiedliche Kalibrationskurven (siche Kapitel 3.2).
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4.1.2 Eine theoretischere Betrachtung der BC-Messung:

Aus Gleichung (4.1) und (4.2) lisst sich der Absorptionskoeffizient o [m™] fast analog zu vorhin

berechnen:

A (1,
a = ;ln 7 (4.6)

Der Faktor 2, der bei der Betrachtung von Black Smoke hinzugekommen ist, fillt bei

Black Carbon weg, da das Licht transmittiert wird und somit die Probe nur einmal durchdringt.

Um die Massenkonzentration von Black Carbon [pug/m®] zu erhalten, muss der

Absorptionskoeffizient o [m™] wie folgt umgerechnet werden:

10°a

BC 4.7)

aAbs
Wobei aaps  der spezifische  Arbeitsabsorptionskoeffizient [m?/g] ist, der von
Geriteeigenschaften, der verwendeten Wellenldnge des Lichtes, dem Filter und von der

Partikelgrole und Partikelart abhéngt. Er kann zwischen 2 und 25 m?/g (Martins et al, 1998)

variieren und muss empirisch bestimmt werden.

Ein typischer Wert fiir 0ap,s wére 16,6 m?/g (Quincey, 2007), woraus sich fiir BC

BC =6,02x10" x 4.8)

ergibt.

Aus (4.5) und (4.8) ldsst sich somit eine mogliche Umrechnung fiir BS [pug/m?] — BC
[ng/m?] angeben:
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BC = /(4,18 x BS +59,6) — 7,72 (4.9)

Diese, auf theoretischerem Fundament erstellte, Umrechnung liefert einen guten
Ansatzpunkt fiir eine mogliche Umrechnung. Allerdings zeigten mehrere empirische Studien
(Schaap und Denier van der Gon, 2007; Petzold und Niessner, 1995, zitiert nach ten Brink und
Keuken, 2000. Internetref.7), dass je nach Standort unterschiedliche Umrechnungen notwendig
sind (siehe weiter unten).

Eine weitere Unsicherheit bei der theoretischen Berechnung ist der zusitzliche Faktor 2 in
Gleichung (4.3). Edwards et al. (1983) haben gezeigt, dass dieser Faktor, je nach Standort und
den dort vorherrschenden Aerosolzusammensetzungen und verwendeten Filtern, zwischen 2 und
2,8 variieren kann. Der Faktor 2 wird dabei allerdings nur erreicht, wenn das gesamte
einfallende Licht nur einmal reflektiert wird. Da aber so gut wie immer mit Mehrfachstreuung
und Riickstreuung gerechnet werden muss, trifft das Licht ofter als 2-mal auf absorbierende

Teilchen, was mit einer Erhohung dieses Faktors beriicksichtigt werden kann.

4.2 Empirische Umrechnungen

Wie bereits erwihnt stellt die theoretische Umrechnung einen guten Anhaltspunkt dar und
ist hilfreich fiir das Verstindnis der beiden Messmethoden. Mehrere Studien haben allerdings
gezeigt, dass mogliche Umrechnungen sehr unterschiedlich sein konnen. Im Folgenden werden
einige dieser Studien beschrieben und im Anschluss auf die unterschiedlichen Umrechnungen

(auch im Vergleich zu der angegebenen theoretischen) eingegangen.

4.2.1 Umrechnung nach Schaap und Denier van der Gon (2007):

Schaap und Denier van der Gon (2007) nutzten Daten des RIVM - Netzwerks
(Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieu (niederlindisches nationales Institut fiir
Gesundheit und Umwelt)) und Daten des Gesundheitsservices von Amsterdam, um Daten fiir
BS (gemessen nach dem OECD-Protokoll, siehe Kapitel 3.2) zu erhalten. Fiir EC-
Konzentrationen nutzten sie Daten einer Studie von Visser et al. (2001) und des HEAVEN

Projekts (Spoelstra et al, 2002).
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Die BS und EC Daten wurden dann (wenn sie aus demselben Zeitraum und von denselben
Stationen waren) nach ldndlichen und stiddtischen Gebieten unterteilt und gegeneinander
aufgetragen. Es wurden all jene Messpunkte an zwei ldndlichen Stationen (De Zilk und
Vredepeel) und sieben stddtischen Stationen (in Amsterdam und Rotterdam) verwendet, an

denen sowohl EC als auch BS gemessen wurde.

Dadurch ergaben sich folgende Relationen:

BC = 0,088 X BS + 0,32 (urban) (4.10)

BC =0,056xBS +0,16  (andiich) (4.11)

4.2.2 Umrechnung laut Ruellan und Cachier (2000):

Ruellan und Cachier (2000) nahmen simultan BC- und BS- Messungen in der Néhe einer
dicht befahrenen Strafle um Paris (Ringautobahn um Paris, mit 8 Fahrspuren pro Fahrtrichtung)
vor. Beginnend im August 1997 wurden 3 Monate lang Daten gesammelt. BC wurde mittels
eines Aethalometers (siche Kapitel 3.6) gemessen, BS nach dem OECD-Protokoll.

Fiir diese urbane, verkehrsstarke Station ergab sich dadurch folgende Umrechnung:

BC=0,1xBS+1,18 (4.12)
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4.2.3 Umrechnung nach Penner et al. (1993):

Penner et al. (1993) fanden aus globalen Daten fiir Hintergrund-Messungen die Relation

BC=05%xBS . (4.13)

Dabei verwendeten sie einerseits den Umstand, dass sie bei den meisten Stationen eine
gute Korrelation zwischen BC und SO, feststellen konnten um aus bereits veroffentlichten
Daten fiir Schwefeldioxid BC-Konzentrationen zu errechnen. Andererseits nutzten sie
geschitzte Emissionsfaktoren und verdffentlichte Treibstoffproduktionen sowie Statistiken von
der Verbrennung von Holz, Diesel, Kohle und anderen, um auf die global freigesetzte

Kohlenstoffmenge zu schlie3en.

4.2.4 Umrechnungen zitiert nach ten Brink und Keuken (2000), sowie
Penner et al. (1993):

e Erdmann et al. (1993) (zitiert nach ten Brink und Keuken, 2000, Internetref.7)
vollfiihrten in Berlin Hintergrundmessungen von BS und thermografischen

Messmethoden und ermittelten die Umrechnung:

BC = 0,22 x BS + 0,6 (4.14)

e Petzold und Niessner (1995) (zitiert nach ten Brink und Keuken, 2000) fanden
folgende Verhiltnisse fiir 2 Stationen in Berlin und Miinchen:

EC=02xBS+2 (Urban, Hintergrund) (4.15)

EC=0,15xBS +38 (Starker Verkehr) (4.16)

e Edwards et al. (1983) (zitiert nach Penner et al., 1993) zeigten als erstes einen

Zusammenhang zwischen BS und EC. Sie fanden dabei die Korrelation:

EC =0,13xBS (4.17)
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4.3 Vergleich der Umrechnungen:

Es ist leicht zu erkennen, dass die Umrechnungsmoglichkeiten einiges an Spielraum
lassen. Vor allem die nicht empirisch ermittelte Relation (Gleichung 4.9) von Quincey (2007)
und die Umrechnung von Penner et al. (1993) (Gleichung 4.13) fallen sehr stark aus dem
Rahmen. Quinceys Umrechnung zeigt, im Gegensatz zu den empirisch erhobenen Formeln,
keine lineare Form. Allerdings liegt sie, wie in Abbildung 4.1 zu erkennen ist, in dem fiir
atmospharisches Aerosol iiblichen Grofenbereich der BS-Konzentrationen (0-200pg/m?), nur
leicht liber den meisten experimentell ermittelten Formeln. Die Umrechnung von Penner et al.
(1993) zeigt einen mehr als doppelt so starken Anstieg wie die iibrigen Mdglichkeiten und

wurde daher fiir diese Arbeit als Umrechnung ausgeschlossen.

Umrechnung: BS — BC/EC

BC [ug/m?]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
BS [ug/m?]

= BC: Quincey (2007) " BC: Ruellan (2000) " BC: Penner et al.
(1993)
<~ EC: Schaap und van ®=EC: Edwards etal.
der Gon (2007)-urban (1983)

Abbildung 4.1: Mehr theoretisch erhobene und empirisch ermittelte Umrechnungsrelationen von
BS auf BC bzw. EC.
Innerhalb der experimentell ermittelten Relationen (ausgenommen jener von Penner et al.

(1993)) sind teilweise deutliche Unterschiede zu erkennen. Die Relation mit dem niedrigsten
Anstieg (Gleichung 4.11) unterscheidet sich von jener mit dem hochsten Anstieg (Gleichung

4.14) um den Faktor 4.
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4 Die Umrechnung von Black Smoke in Black Carbon

Die Abhingigkeit von der Zusammensetzung des Aerosols zeigt sich bei jenen Studien,
die eine nach der geografischen Lage differenzierte Umrechnung durchfiihrten (Schaap und
Denier van der Gon (2007) sowie Petzold und Niessner (1995)). Aber auch anhand der
unterschiedlichen Faktoren zwischen den Studien ist sie zu erkennen, wobei zu beachten ist,
dass in den unterschiedlichen Studien unterschiedliche Analysemethoden und Filter verwendet

wurden, wodurch ein Vergleich schon an und fiir sich nicht sinnvoll ist.

Um eine moglichst korrekte Umrechnung zu erhalten, miisste bei jeder Messstation, an der
BS-Messungen vorgenommen wurden, eine Studie betrieben werden, um die spezifische
Relation zu ermitteln (mit genormten Mess- und Analysemethoden). Da dies aber zu kostspielig
ist und bei Archivdaten nicht wirklich sinnvoll ist, miissen bei umgerechneten Daten
entsprechende Unsicherheiten angenommen werden. Es ist prinzipiell auch nicht sinnvoll,
verschiedene Stationen mehr als groBenordnungsmiBig zu vergleichen, da bei historischen
Daten die Kenntnis der verwendeten Methoden teilweise liickenhaft ist.

Da Schaap und Denier van der Gon (2007) die jiingsten Umrechnungen angeben und
zudem auch noch unterschiedliche Gleichungen fiir urbanes und léndliches Gebiet erfassten,

wurden diese Relationen (Gleichungen 4.10 und 4.11) in dieser Diplomarbeit verwendet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die verwendeten Messmethoden (Kapitel 3) und
die Umrechnung der BS-Daten in BC- bzw. EC-Daten (Kapitel 4) beschrieben. Im folgenden
Kapitel wird zundchst die geographische und zeitliche Verteilung der Stationen betrachtet.
AnschlieBend daran werden, nach verschiedenen MessgroBen unterteilt, die ldngsten und
aussagekriftigsten Messreihen aus verschiedenen Léndern vorgestellt. Zusétzlich zu den
Jahresmitteln werden ausgewdhlte Messreihen nach saisonalen Gesichtspunkten untersucht.
Zum Abschluss des Kapitels werden noch wo mdglich Vergleiche der Ergebnisse der optischen

BS-Messmethode mit denen der gravimetrischen Messmethoden gezeigt.

5.1 Geographische und zeitliche Abdeckung der Messstationen

Durch die, auch heute noch nicht vollig geklédrten, wissenschaftlichen und politischen
Unsicherheiten, welche Fraktionen des urbanen Aerosols gesundheits- und/oder klimarelevant
sind, haben sich in vielen westlichen Landern Europas flichendeckend entweder TSP oder BS
als Messgroflen nationaler Netzwerke durchgesetzt. Im Folgenden wird ausschlieBlich auf jene
Stationen Bezug genommen, von denen Daten im Zuge dieser Arbeit verwendet wurden. Bei
TSP und vermutlich auch BS sind viele Daten der 60er, 70er und 80er Jahre nicht in digitaler
Form vorhanden und werden daher in dieser und vermutlich leider auch in zukiinftigen,

dhnlichen Arbeiten, nicht aufscheinen.
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1.1 Entwicklung an den BS-Messstationen

Die &ltesten Daten fiir BS stammen aus dem Jahre 1961, aus Grof3britannien. Durch den
Great Smog und den darauf folgenden Clean Air — Act (sieche Kapitel 1) hat sich in
Grofibritannien schon frith ein engmaschiges Netz an Luftmessstationen entwickelt, das bis
heute verwendet und ausgebaut wird. All jene Messstationen, von denen Daten zur Verfligung
stehen sind in Abbildung 5.1 eingezeichnet. Man kann deutlichen erkennen, dass Messstationen
in Grofibritannien, Slowenien, Belgien und den Niederlanden flichendeckend vorhanden sind
oder waren. Einige Linder, wie z.B. Schweden, haben erst Ende des 20ten Jahrhunderts
begonnen, BS zu messen. Der Grund dafiir liegt vermutlich in dem Umstand, dass BS ein
kostengiinstiger, und mit entsprechenden Kalibrierungskurven auch zuverldssiger Ersatz fiir

teure BC- oder EC-Messungen ist (Schaap und Denier van der Gon, 2007).
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Abbildung 5.1: Geographische Verteilung aller BS-Messstationen von 1961-2005. Es ist
deutlich sichtbar, fiir welche Linder BS als Map fiir die Luftverschmutzung relevant ist.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.2 sind all jene Stationen eingezeichnet, deren Daten zwischen den Jahren
1969-1988 aufgenommen wurden und in dieser Arbeitet verwendet wurden. Wie man gut
erkennen kann, wurde in den 70er und 80er Jahren BS flichendeckend nur in GroBbritannien
und Slowenien erfasst. Die meisten in Abbildung 5.2 schwarz dargestellten Stationen werden
noch heute betrieben. Der Vergleich von Abbildung 5.1 und 5.2 zeigt, wie stark die Anzahl der
Stationen in gewissen Léndern zugenommen hat. Viele der in Abbildung 5.1 dargestellten
Stationen wurden jedoch meist nur kurze Zeit, fiir gerade anliegende Studien, betrieben und
nach wenigen Jahren wieder aufgegeben. So zum Beispiel bei der groen Anzahl an Stationen in
Deutschland in Abb. 5.1, welche 2003 und 2005 in Betrieb waren. Diese zeitlichen und
rdaumlichen Liicken machen es schwer, allgemein giiltige Aussagen {iiber die europaweite

Entwicklung der RuBBkonzentrationen zu treffen.
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Abbildung 5.2: Verfiigbare Messstationen fiir BS in den Jahren 1969-1978(schwarz) und 1979-
1988 (grau).
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1.2 Entwicklung an den TSP — Messstationen

Durch die Einfachheit der Messmethode wurde TSP schon friih statistisch erfasst. Die
dltesten zuginglichen Daten stammen von 1976 und wurden in Deutschland, Danemark und
Italien aufgenommen. Die Messstationen wurden aber selten durchgehend betrieben, wodurch
kaum lange Zeitreihen, im Vergleich zu BS, zur Verfiigung stehen. Es wurden aus 15 Staaten
TSP Messungen bearbeitet. Es hat sich allerdings gezeigt, dass es nur in 4 Léndern
(Deutschland, Dénemark, Italien und Spanien) Zeitreihen gibt, die sich iiber 20 Jahre oder mehr
erstrecken. Diese 4 Lander haben allerdings keine oder nur wenige BS - Stationen betrieben
(siche Abbildung 5.2), wodurch direkte Vergleiche der Langzeittrends von BS mit TSP an

einzelnen Stationen nicht moglich sind.

5.1.3 Entwicklung an den PM10 — Messstationen

Im Gegensatz zu BS wurden PM10-Messstationen erst viel spéter eingerichtet. Die dltesten
verwendeten Daten dieser Arbeit stammen aus dem Jahr 1991 aus Finnland. Aber schnell wurde,
unter anderem forciert durch die EU-Richtlinien 96/62/EG (Internetref.8) und 1999/30/EG
(Internetref.9), PM10 zur wichtigsten Messgrof3e fiir die Feststellung der Luftverschmutzung
und es wurden flichendeckend Messstationen in vielen europdischen Léndern errichtet. Wie
man in Abbildung 5.3 erkennen kann, wurden und werden vor allem in dicht besiedelten und
stark industrialisierten Gebieten viele Messstationen betrieben. Dadurch ist die Entwicklung von
PM10 spitestens ab 2001 in fast allen EU-Landern gut dokumentiert. Es ist allerdings durch die

meist sehr kurzen Zeitreihen kaum moglich, sinnvolle Trendanalysen durchzufiihren.
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Abbildung 5.3: PMI10-Messstationen. Vor allem in dicht bewohnten und industrialisierten
Gebieten (Deutschland, Belgien, etc.) sind viele Stationen vorhanden

5.1.4 Entwicklung an den PM 2.5-Messstationen

Die PM 2.5-Fraktion wurde in den meisten Lindern erst ab 2002 gemessen. Auch die Anzahl
der Stationen in den jeweiligen Landern ist gering. Die langste und dlteste zugédngliche Zeitreihe
stammt aus Island von 1996 —2001.

In Tabelle 1 sind die Zeitrdume der untersuchten MessgroBen der Lénder
zusammenfassend angegeben. Die Angaben beziehen sich allerdings nur auf die erste und letzte
vorhandene Messung. Es ist damit nicht gemeint, dass durchgidngige Zeitreihen in diesem
Zeitraum auch wirklich vorhanden sind. Von den 24 Lindern wurden in 7 Lindern (siche
Tabelle 1) sowohl TSP als auch BS gemessen. Von diesen wurde in 3 Landern (Griechenland,
Portugal und Spanien) gleichzeitig mit den beiden Messungen begonnen und bei den restlichen
4 sind auch zeitliche Ubereinstimmungen zu sehen. Es ist jedoch kaum méglich, einzelne

Stationen zu finden, an denen beide Messgrof3en aufgenommen wurden.
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Tabelle 1: Verwendete Zeitrdume der MessgrdfSen.

Land

Belgien (BE)
Bulgarien (BG)
Dénemark (DK)
Deutschland (DE)
Finnland (FI)

Frankreich (FR)

GroBbritannien (GB)

Griechenland (GR)

Irland (IL)
Island (IS)
Italien (IT)

Mazedonien (MK)

Niederlanden (NL)

Norwegen (NO)
Osterreich (AT)
Polen (PL)
Portugal (PO)
Rumaénien (RO)
Schweden (SE)
Schweiz (CH)
Slowenien (SLO)
Spanien (ES)
Tschechien (CZ)

Ungarn (HU)

BS

1990-2005

1967-2002

1976-1990

1961-2005

1984-2004

1973-1996

1997-2005

1964-2005

1997-2003

1986-1991

1997-2004

1968-2002

1986-1992

TSP

1998-2005

1976-2005

1976-2005

1993-2005

1982-1989

1984-1987

1976-2004

1990-2004

2001-2003

1986-1988

2001-2005

1993-1994

1992-1997

1986-2004

1992-1995

PMI10

1999-2005

2000-2005

2001-2005

1998-2005

1991-2005

2001-2005

1992-2005

2001-2005

1999-2005

1994-2005

1999-2005

2003-2005

1997-2005

1994-2005

1999-2005

1997-2005

1997-2005

2003-2005

1998-2005

1992-2005

1997-2005

1996-2005

2000-2005

PM 2.5

2004-2005

2003-2005

2001-2005

2001-2005

1999-2005

2005

1996-2005

2003-2005

2003-2005

2000-2005

2002-2005

2002-2005

2002-2005

2004-2005
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5.2 Jahrliche und saisonale Massenkonzentrationen

Die im Folgenden verwendeten Massenkonzentrationen wurden zum gréfiten Teil iiber die
Airbase - Datenbank der European Environment Agency (EEA) (Internetref. 10) bezogen
(weitere Datenquellen: siche Anhang A). Aus den zur Verfiigung stehenden Tagesmittelwerten
wurden Monatsmittel und aus diesen wiederum die Jahresmittel bzw. saisonalen Mittel
berechnet. Monate und Jahre, die keine zeitliche Abdeckung von mehr als 60% als
Berechnungsgrundlage bieten konnten wurden nicht verwendet. In den Anhidngen B — E sind
alle Massenkonzentrationen dargestellt, die zur Verfiigung standen. Aus diesen wurden nur jene
fir die folgenden Unterkapitel ausgewihlt, die zeitliche und/oder rdumliche Aussagekraft
besitzen. Die saisonalen Mittel fiir den Sommer wurden aus Daten der Monate Juni, Juli und
August und fiir den Winter aus den Monaten Dezember, Janner und Februar berechnet. Alle
angegebenen Werte konnen nur als Richtwerte interpretiert werden und sollten nur innerhalb
einer Station betrachtet werden, da vor allem bei langen, und damit interessanten, Zeitreihen der
Messaufbau nicht exakt bekannt ist und unterschiedliche Einlésse, Filter usw. zu abweichenden
Messergebnissen flihren. Es ist aber anzunehmen, dass der Messaufbau an einer Station iiber die

Jahre gleich geblieben ist.

5.2.1 Massenkonzentrationen von Black Smoke / Elemental Carbon

52.1.1 Jahresmittel

Die BS-Jahresmittel wurden mit Hilfe der von Schaap und Denier van der Gon (2007)
angegebenen Umrechnungen in EC-Konzentrationen umgewandelt (Formeln 4.10 und 4.11).
Welche der verschiedenen Umrechnungen von Kapitel 4 ausgewéhlt wurde ist nicht so relevant,
da nur die Entwicklung an einzelnen Stationen betrachtet wurde und die unterschiedlichen
Umrechnungen zwar die Hohe der errechnete EC-Werte beeinflussen, nicht jedoch die Form des
Verlaufes. Die verwendete Umrechnung triagt, wenn auch nur in geringen Mafen, dem Umstand
Rechnung, dass die Konversionen aerosol- und somit lageabhéngig sind.

Die lidngsten Zeitreihen stammen aus GrofBbritannien. Das, o6ffentlich zugéngliche, UK-
airquality-archiv (Internetref. 11) liefert Daten ab 1961 fiir Grof3britannien, von denen einige in

Abbildung 5.4 dargestellt sind. Man erkennt deutlich den starken Riickgang der
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Massenkonzentrationen, der sich auch in fast allen anderen europdischen Lindern finden lésst.
Die stirkste Reduktion wurde in den ersten 10 Jahren erreicht. Wéahrend 1961 in Middleton
noch ein Wert von 65,8ug/m* gemessen wurde, waren es 1971 nur noch 9,8 pg/m?. Ab 1981
wurden Werte zwischen 1 und 2pug/m? registriert.

Ahnliche Verldufe lassen sich auch fiir die anderen britischen Stationen finden. Der starke
Riickgang von 1961 bis 1965 ist nur in GroBbritannien zu beobachten, da die Daten der anderen

Léander nicht so weit zurtick reichen.

EC-Barnsley-Middleton-Newburn-Belfast
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massconcentration [ug/m?]

0 ¥ HXI
1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005

Year

~® suburban: BARNSLEY 8 ®urban: MIDDLETON 3 A suburban: NEWBURN 2
M urban: BELFAST 12 X-urban: BELFAST 13 » urban: BELFAST 33

Abbildung 5.4: Einige EC-Zeitreihen aus Grofsbritannien von 1961-2005. Die hohen
Startkonzentrationen nehmen kontinuierlich ab

Die von Janja Tursic (Slovenian Environmental Agency) und Flemming Cassee (RIVM) zur
Verfiigung gestellten Daten von Slowenien und den Niederlanden (Abbildung 5.5 und
Abbildung 5.6) zeigen denselben Trend. Es ist dabei jedoch zu beachten, dass unterschiedliche
Skalierungen verwendet wurden, um den Verlauf stirker hervor zu heben. Die Werte in
Ljubljana haben sich von 1968 bis 2002 um teilweise mehr als das 10-fache reduziert, in
Resljeve sogar von 24,7 ug/m* 1968 auf 1,5 pg/m?. Sowohl die slowenischen Zeitreihen in
Abbildung 5.5 als auch die niederlédndischen Zeitreihen in Abbildung 5.6 zeigen vereinzelte
lokale Maxima, wie z.B. in Naaldwijk (Abbildung 5.6), wo ein Sprung von 1,7ug/m* auf
8,7ug/m* zu sehen ist. Diese sind auf kurzfristige lokale Quellen, vermutlich Baustellen,

zuriickfiihren. Die lange Zeitreihe von Schiedam (Niederlande) in Abbildung 5.6 zeigt einen

54



5 Ergebnisse und Diskussion

Aufwirtstrend, der jedoch ab 1986 durch den Abbruch der Messungen an dieser Station nicht
weiter verfolgt werden kann. In Utrecht-Wittefrouwenstr. (Niederlande) wurden von 1990 bis
2000 Werte zwischen 6,4ug/m* und 3,9ug/m* gemessen. Diese fiir das Land ungewdhnlich

hohen Werte fielen erst 2002 auf das Niveau der anderen Stationen.

SLO-EC-urban
30

25 y\
20

massconcentration [ug/m?]

1967 1972 1977 1982 1987 1992 1997 2002
Year

| jubljana - Bezigrad ® Ljubljana - Gosp. Zbor. A Ljubljana - PreSernova ™ Ljubljana - Moste
X |jubljana - Vizmarje ® Ljubljana - Reslieva < Ljubljana - Vic 4 |jubljana - Siska

Abbildung 5.5: EC-Zeitreihen aus Ljubljana (SLO). Ein starker Riickgang Ende der 60er Jahre
und Ende der 70er Jahre ist deutlich sichtbar.

Im léndlichen Gebiet kann dieser Trend teilweise auch verfolgt werden. Die EC-
Konzentrationen sind jedoch meist so gering, dass keine nennenswerten Anderungen sichtbar
oder mdglich sind (siehe Abbildung 5.7). In Vredepeel wurde das Maximum mit 1,2ug/m? 1991
gemessen. Ab 2000 sind gleich bleibende Werte von ~0,6ug/m? verzeichnet.

Es lassen sich auch Ausnahmen dieses allgemeinen Abwirtstrends finden. Die in Abbildung
5.8 dargestellten mazedonischen RuBkonzentrationenen an verkehrs- und industrienahen
Stationen zeigen von 1998-2005 einen leichten Aufwértstrend. Hintergrund-Stationen

Mazedoniens zeigen jedoch ebenfalls den europaweiten Abwirtstrend.
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NL-EC-urban

massconcentration [ug/m?]

0,00 \ \ \ I I

I I I
1964 1969 1974 1979 1984 1989 1994 1999 2004
Year

~* background: Utrecht- ® traffic: Utrecht-de 4 traffic: Utrecht-Wit-
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“® unknow n: den_haag ® unknow n: naaldw ijk A unknow n: budelco

Abbildung 5.6: EC-Zeitreihen aus den Niederlanden (stddtisches Gebiet). Die von F.Cassee zur
Verfiigung gestellten Daten von 1964—1986 zeigen ebenso einen Abwdrtstrend wie jene von
Airbase von 1990-2005.
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Abbildung 5.7: EC-Zeitreihen aus den Niederlanden (ldindliches Gebiet). Leichter Abwdrtstrend
sichtbar, kann aber eher als stagnierend bezeichnet werden.
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Abbildung 5.8: EC-Zeitreihen aus Mazedonien. Ein leichter Aufwdrtstrend ist zu erkennen.

EC: Hochste - Niedrigste
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Abbildung 5.9: Zeitreihen an Stationen mit den hochsten und niedrigsten EC-Konzentrationen.

Maximum (65,8ug/m?) in Glasgow (GB) 1961, Minimum (0,3ug/m’) in Vavihill (SE).
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In Abbildung 5.9 sind die hochsten und niedrigsten EC-Werte logarithmisch dargestellt. Es
ist wenig tiberraschend, dass die hochsten Werte in stddtischem Gebiet zu finden sind. Der
hochste Wert (65,8 pg/m?), im Jahresmittel, wurde in Middleton (GroBbritannien) 1961
gemessen. Der starke Riickgang in den folgenden Jahren ldsst sich vermutlich auf verbesserte
Technologien in der Industrie, dem Verkehr und vor allem den Heizsystemen zuriickfiihren
(Effizienzsteigerung bei Motoren, Umstieg von Kohle auf andere Energietréger, Filteranlagen,
usw.). Die hochsten Werte in den 90er Jahren des letzten Jahrhunderts wurden in Athen
gefunden. Auch wenn die Werte zurilickgingen, konnen um die Jahrtausendwende noch immer
Werte um 10ug/m* gemessen werden, was den Werten von Middleton Anfang der 70er
entspricht. Die niedrigsten Werte (0,3 pg/m?) lassen sich im ldndlichen Vavihill in Schweden
feststellen. Ahnlich niedrige Werte wurden bei einigen Stationen in Deutschland gemessen, aber

auch in Middleton sind die Werte auf ~ 1 pg/m? ab 1998 zuriickgegangen.

Bei kurzen Zeitreihen muss eine Trendanalyse sehr vorsichtig getitigt werden. In
Abbildung 5.10 sind die Zeitreihen aus Kopenhagen (Didnemark), die iiber Airbase in den Jahren
1976-1982 verfiigbar sind, dargestellt. Diese Zeitreihen wiirden einen generellen Aufwirtstrend
in Kopenhagen nahe legen. Die lange, in Rot dargestellte Zeitreihe zeigt jedoch, dass es sich bei
diesem Anstieg um ein, unter Umstéinden durch die Olkrise ausgeldstes, lokales Maximum Mitte
der 80er handelt. Dieser Anstieg ab Mitte der 70er Jahre kann auch unter anderem in Fingl und
Rathmi, Irland, beobachtet werden. Wie man in Abbildung 5.5. und Abbildung 5.6 erkennen
kann, ist eine Generalisierung dieses Verlaufes iiber ganz Europa nicht moglich. Ebenfalls in
Abbildung 5.10 gut zu erkennen ist die Ahnlichkeit des Verlaufes an verschiedenen Stationen
derselben Region. Dies wird in Abbildung 5.11 an Beispielen aus den Niederlanden, Irland und
Frankreich nochmals verdeutlicht. Die beiden Stationen in Paris zeigen eine fast identische
Entwicklung. Dagegen sind die niederldndischen Reihen nur dahingehend gleich, dass sie
zeitlich dieselben Schwankungen, jedoch in unterschiedlichen Stirken aufweisen. Die durch die
BS-Messung beobachtete Fraktion des Aerosols scheint daher eine zumindest so lange

Lebensdauer zu besitzen, dass sie sich gleichméBig tiber ein groBeres Gebiet verteilen kann.
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Abbildung 5.10: EC-Zeitreihen aus Kopenhagen (DK), Fingl (IR) und Rathmi (IR). Anstieg bis
Mitte der 80er Jahre. Danach Abfall auf ~ 1,6ug/m? an allen Stationen im Jahr 1996.
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Abbildung 5.11: EC-Zeitreihen aus Paris, Utrecht und Dublin. Die Hohe der Konzentrationen in
den Zeitreihen variiert, die Verldufe innerhalb desselben Gebietes sind allerdings sehr dhnlich.
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52.1.2 Vergleich von Sommer- und Winterkonzentrationen

Um einen besseren Einblick zu erhalten, welche Anderungen der Aerosolzusammensetzung
zu der Reduktion der Jahresmittel gefiihrt hat, wurden die Mittelwerte der Monatsmittel von
Dezember bis Februar und Juni bis August gebildet. Dies wurde fiir die langsten Zeitreihen
gemacht, da bei diesen der Riickgang am deutlichsten sichtbar war. Man erkennt anhand
Abbildung 5.12 sehr gut, dass die Ruflbelastung im Winter deutlich iiber jener im Sommer liegt.
Vor allem bei den frithen Aufzeichnungen lassen sich extreme Unterschiede feststellen. So liegt
das Sommermittel in Manchester (GrofB3britannien) in den 60er Jahren bei 3 — 7,5ug/m?* wihrend
die Wintermaxima auf bis zu 37,2pg/m? steigen. Die erhdhten RuBbelastungen im Winter lassen
sich, wenn auch nicht so ausgeprigt, bis zu den neuesten Aufzeichnungen verfolgen. Es ist
ebenfalls zu erkennen, dass die Hauptquelle des Riickgangs der Jahresmittel in der starken
Reduktion der Wintermaxima liegt. Diese betragen 1961 in Elland (GroBbritannien) noch
38ug/m® und reduzierten sich bis 2004 auf 1,4pg/m?®. Einige Ursachen dafiir sind sicher die
Umstinde, dass die Heiztechniken auf effizientere Verbrennungen bzw. andere Brennstoffe
umgestellt wurden, sowie die Reduzierung offener Kaminfeuer. Aber auch die Sommermittel

verringerten sich in Elland von 7pg/m? (1962) auf 1ug/m? (2004).
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Abbildung 5.12: Typische stidtische EC-Sommer-Winter-Zeitreihen. Die Reduktion der
Wintermaxima ist deutlicher sichtbar, als die Reduktion im Sommer.
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Dass diese Entwicklung der Sommer- und Wintermittelwerte nicht auf Grof3britannien und
auch nicht auf stidtisches Gebiet beschrankt ist zeigt Abbildung 5.13. Die Werte sind, wie
erwartet, in lindlichen Gebieten wesentlich geringer, wobei die unterschiedlichen Skalierungen
der Achsen zu beriicksichtigen ist. Im Winter steigen die RuBBkonzentrationen auf das ~2-fache
der Sommerwerte an. Auch hier zeigt sich wieder vor allem ein starker Riickgang der
Wintermaxima. In Vredepeel (Niederlande) wurden im Winter 1991 1,5ug/m? gemessen. 2004
ergab sich ein Wert von 0,7pug/m?. In Vavihill (Schweden) kdnnen im Sommer die niedrigsten
Werte aller Stationen beobachtet werden. Bei 0,20pg/m* im Sommer 1999 liegt die Station nahe
des, durch die Umrechnung gegebenen, Minimums von 0,16pg/m?. Die RuBlkonzentrationen
steigen in Vavihill im Winter auf das Doppelte der Sommerkonzentrationen an. Dies konnte
unter anderem an einer ruhigen, austauscharmen Wetterlage oder an einem verstirkten

Heizverhalten in der kalten Jahreszeit liegen.

EC: summer-winter
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Abbildung 5.13: Typische lindliche EC-Sommer-Winter-Zeitreihen. Winterkonzentrationen
liegen deutlich iiber jenen des Sommers.

61



5 Ergebnisse und Diskussion

5.2.2 TSP

52.2.1 Jahresmittel

Wie schon in der Einleitung des Kapitels 5 angedeutet, sind so gut wie keine iiber mehrere
Dekaden durchgehende Zeitreihen vorhanden, was in Abbildung 5.14 gut zu erkennen ist. Oft
liegen nur Daten von 3-4 Jahren vor, wodurch eine Trendanalyse dieser Zeitreihen einen eher
spekulativen Charakter bekommt. Bei den ldngeren, leider fast immer liickenhaften Zeitreihen
lasst sich ein Riickgang der Konzentrationen beobachten. Die im Anhang C aufgefiihrten
Diagramme der TSP-Zeitreihen untermauern dies. Die Verringerung der Massenkonzentrationen
ist nicht nur in stddtischen Gebieten, wie bei der in Abbildung 5.14 dargestellten Zeitreihe aus
Turin (Italien), sondern auch in lindlichen Gebieten sichtbar. In Turin kann ein Riickgang von
180,1pg/m? (1979) auf 89,3ug/m? (2000) beobachtet werden. Die Zeitreihen in Abbildung 5.14
zeigen, neben dem Abwirtstrend, ebenfalls, dass die Hohe der jdhrlichen
Massenkonzentrationen sehr stark von der spezifischen Station abhdngen. Wiahrend die
landliche Hintergrundstation vom Schauinsland (Deutschland) Jahreskonzentrationen konstant
bei 20-25pg/m? von 1977-1989 und 6-9ug/m* von 1997-2001 zeigt, findet man im ebenfalls
landlichen, aber auch industrienahen Montcada (Spanien) sehr deutliche Schwankungen der
Jahresmittelkonzentrationen zwischen 179ug/m? (1978) und 66ug/m? (2001). Die Zeitreihe aus
Kopenhagen (Dénemark) zeigt im Gegensatz zu den anderen Zeitreihen in Abbildung 5.14 kaum
eine Verringerung der Massenkonzentrationen. Die hdochste Konzentration im Jahresmittel
wurde 1987 mit 106pg/m?, die niedrigste im Jahr 2004 mit 70pg/m? erreicht. Allerdings wurde

schon 1983 ein Jahresmittel von 82pug/m? gemessen.
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TSP: Langste Zeitreihen
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Abbildung 5.14: Ldingste Zeitreihen aus Europa. Verringerung der Massenkonzentrationen
sichtbar.

In Abbildung 5.15 sind die Zeitreihen mit den hochsten und niedrigsten
Massenkonzentrationen dargestellt. Die mit durchgidngigen Linien gekennzeichneten hohen
Massenkonzentrationen wurden nicht nach den maximalen Ausschligen, sondern nach den
konstant hohen Konzentrationen ausgewidhlt, mit Ausnahme der Zeitreihe fiir St.Polten
(Osterreich). So kann man in Abbildung 5.16 erkennen, dass in Turin (Italien) die Jahresmittel
von 1978 bis 1983 zwischen 214,5ug/m? und 125,1ug/m?® lagen. Um die Jahrtausendwende sind
die Werte auf ca. 100pg/m? in Turin zuriickgegangen. In Barcelona (Spanien) ist ein sehr starker
Riickgang der Konzentrationen Anfang der 90er Jahre zu beobachten. Von 1990 bis 1992
reduzierten sich die Jahresmittelkonzentrationen von 186,2ug/m? auf 62,1pg/m?. Die kurzfristig
hochsten erfassten Jahresmittelkonzentrationen wurden in St.Polten gemessen. 1996 wurde ein
Spitzenwert von 475pg/m?, mit einem Tagesmaximum von 863ug/m* am 23.01.1996, ermittelt.
Ein mdéglicher Grund fiir diese hohen Konzentrationen konnte eine Grobaustelle und die damit

einhergehende Staubentwicklung gewesen sein.
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In Abbildung 5.15 sind die niedrigen Konzentrationen mit gestrichelten Linien auf der
sekundéren y-Achse dargestellt. Die mit Abstand niedrigsten Konzentrationen wurden in den
schwedischen Stiddtchen Kiruna und Bredkilen gemessen. Auch wenn in diesen Stddten nur iiber
2 Jahre gemessen wurde, erscheint es plausibel, dass die niedrigen Konzentrationen von
maximal 1,1pg/m? keinen langfristig starken Anderungen unterliegen, da Kiruna, die ndrdlichste
Stadt Schwedens, und Bredkélen sehr abgelegen liegen. Neben diesen sehr niedrigen Zeitreihen

finden sich in Deutschland, Osterreich und Finnland Jahreskonzentrationen unter 25ug/m?,
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Abbildung 5.15: Zeitreihen der hochsten und niedrigsten TSP-Massenkonzentrationen. Hohe
Massenkonzentrationen (linke Achse) sind mit durchgdngigen, niedrige Massenkonzentrationen
(rechte Achse) mit gestrichelten Linien dargestellt.
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5222 Vergleich Sommer — Winter — Konzentrationen

Wie schon bei EC wurden auch bei den TSP-Messungen Vergleiche zwischen Sommer-
(Juni bis August) und Winter- (Dezember bis Februar) Konzentrationen durchgefiihrt. Es
wurden dabei aus den ldngsten Zeitreihen aus den verschiedenen Lindern einzelne Reihen von

Stationen mit unterschiedlicher geographischer Lage ausgesucht.

Die auf der Sekundérachse dargestellte Zeitreihe in Abbildung 5.16 aus Turin (Italien) zeigt
die deutlichsten Unterschiede zwischen den Sommer- und den Winterkonzentrationen. Wéhrend
die Sommerkonzentrationen konstant zwischen 110 und 120pg/m® bis 1985 liegen, mit
Ausnahme des Sommers 1981, variieren die Winterkonzentrationen im selben Zeitraum
zwischen 150ug/m?® ('82-'83) und 270ug/m? ('80-'81). Die ab 1998 wieder aufgenommenen
Messungen von TSP in Turin zeigen weiterhin eine Diskrepanz zwischen Sommer und Winter,
allerdings halbierten sich die Konzentrationen auf ~60-70pg/m* im Sommer und 90-140pug/m?

im Winter.

In den anderen in Abbildung 5.16 angefiihrten Gebieten ist dieser jahreszeitliche
Unterschied kaum bis gar nicht vorhanden. Im finnischen Vallila dreht sich diese Abfolge sogar
um. Wihrend bis 1996 Sommer- und Winterkonzentrationen gleichermallen bei ca. 33pg/m?
liegen, sind ab dem Sommer von 1996 die Massenkonzentrationen im Sommer hdher als im
Winter. Die Konzentrationen in der kalten Jahreszeit liegen bei 20-25ug/m?, wihrend jene im
Sommer ihren Hochstwert 1997 mit 48ug/m? erreichen. In Aalborg (Dénemark) und Wiesbaden
(Deutschland) ist diese deutliche Unterteilung der Konzentrationen im Sommer und im Winter
ebenfalls nicht ersichtlich. Eine mogliche Erkldrung wire, dass in den nordlicheren Léndern
auch im Sommer teilweise geheizt wird. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass die durch den
Heizvorgang freigesetzten Emissionen wenig bis keinen Einfluss auf die jahreszeitlichen
Unterschiede der Massenkonzentration des Aecrosols haben und die stabilere, windstille
GroBwetterlage im Sommer hdhere Massenkonzentrationen verursacht. In den 70er bzw. 80er
Jahren scheint dieser Einfluss noch stirker gewesen zu sein. Da die Verbrennungstechniken
nicht so ausgereift waren und viele groBere, und damit auch schwerere, Partikel bei der
Verbrennung freigesetzt wurden, konnte damals eine generell hohere Belastung sowohl im
Winter als auch im Sommer festgestellt werden. Verbesserte Filtertechniken haben sicher auch,
wie auch schon bei EC, zur Reduktion sowohl der Sommer- als auch der Winterkonzentrationen

beigetragen.
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TSP-urban: summer-winter
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Abbildung 5.16: Zeitreihen urbaner Sommer- und Winterkonzentrationen (Turin: rechte Achse).
Verkehrsnahe Stationen zeigen kaum bzw. teilweise keine saisonalen Unterschiede.
Hintergrundmessungen zeigen, vor allem Anfang der 80er Jahre starke Unterschiede.

Im léndlichen Gebiet, siche Abbildung 5.17, sind die héheren Sommerkonzentrationen
noch deutlicher sichtbar als im stadtischen. Sowohl am Schauinsland (Deutschland), als auch in
Deuselbach (Deutschland) und im spanischen Montcada, dargestellt auf der sekundiren y-
Achse, sind die hochsten Massenkonzentrationen im Sommer zu finden. Vor allem am
Schauinsland ist die regelméBige Steigerung der TSP-Konzentrationen im Sommer deutlich
sichtbar. Es scheint, dass die natiirlichen Aerosolquellen im Sommer einen stirkeren Beitrag
zum Gesamtaerosol leisten als im Winter. In Weiz (Osterreich) ldsst sich wiederum der
entgegengesetzte Trend feststellen. Die Winterkonzentrationen liegen meist zwischen 50 und
60pg/m?, wihrend die Sommerkonzentrationen zwischen 25 und 40pg/m? liegen. Die
Verringerung des Jahresmittels in Weiz ist sowohl auf die niedrigeren Sommer- als auch auf die

niedrigeren Winterkonzentrationen zuriick zu fiithren.
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TSP-rural: summer-winter
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Abbildung 5.17: Zeitreihen ldndlicher Sommer- und Winterkonzentrationen (Montcada: rechte
Achse). Bis auf die Zeitreihe aus Weiz sind die Sommerkonzentrationen meist héher als die

Winterkonzentrationen.
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5.2.3 PM10

5.2.3.1 Jahresmittel

Waéhrend bei TSP Zeitrethen ab 1975 vorhanden sind, wurden PM10-Messungen
flichendeckend erst ab Ende des 20. Jahrhunderts, teilweise erst Anfang des 21. Jahrhunderts
aufgenommen (siche Tabelle 5.1). In den meisten Lédndern wurden sehr schnell viele Stationen
eingerichtet (siehe auch Abbildung 5.3), wodurch eine grole Menge an kurzen Zeitreihen
vorhanden ist. Da die Methode fiir die PM10-Messungen von der EU vorgeschrieben ist, konnen
die Massenkonzentrationen voraussichtlich untereinander verglichen werden (zumindest in den
EU-Staaten). Léngere Zeitreihen (iiber 10 Jahre) wurden in Norwegen, Island, GroBbritannien,
Finnland und der Schweiz erfasst, wobei auch in diesen Landern diese langen Zeitreihen nicht
flichendeckend aufgenommen wurden. Eine Auswahl der langsten Zeitreihen findet sich in
Abbildung 5.18. Wie man erkennen kann, ist es kaum mdglich, generelle Trendaussagen zu
machen. Bei den meisten Stationen lésst sich allerdings ein leichter Riickgang feststellen (siehe
auch Anhang D). In Abbildung 5.18 ist ein Riickgang in Belfast (Irland) von 41pg/m? (1993) auf
18,5ug/m? (2005) zu sehen. In Helsinki-Vallila (Finnland) kann ebenfalls eine Reduktion der
Massenkonzentration von 22,7ug/m?* (1991) auf 15,7ug/m* (2003) beobachtet werden. In
Karvina (Tschechien) andererseits ist ein Riickgang von 1996 bis 1998 sichtbar, anschlieBend
steigen die Konzentrationen allerdings wieder an, bis im Jahr 2003 der Wert von 1996 kurz
tiberschritten wird. In Drammen (Norwegen) wiederum zeigen die Jahresmittelkonzentrationen
weder einen Abwiérts- noch einen Aufwirtstrend. Die Werte schwanken zwischen 17,4pg/m?
(1994) und 23,9ug/m* (2000). Wie man bei BS (z.B. Abbildung 5.9) und auch TSP (z.B.
Abbildung 5.14) sehen konnte, sind die deutlichsten Riickginge der Konzentrationen in den
60er und 70er Jahren zu sehen, wihrend ab 1990 meist ein konstanter Verlauf zu beobachten ist.
Da die iltesten zur Verfiigung gestellten Daten von PM10 von 1991 stammen, ist es kaum
verwunderlich, dass keine so starken Riickgdnge zu beobachten sind, wie bei den EC-

Massenkonzentrationen (siche Abbildung 5.4).
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PM10: Langste Zeitreihen
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Abbildung 5.18: Lingste Zeitreihen der PM10-Konzentrationen. Der leichte Riickgang bei den
meisten Stationen kann nicht generalisiert werden.

Die hochsten Belastungen finden sich in Bulgarien, Italien, Mazedonien, Tschechien und
Polen. Nicht selten werden in diesen Léndern Jahresmittel iiber 40ug/m?, dem von der EU
vorgeschriebenen Grenzwert fiir die mittlere Jahreskonzentration (Umweltbundesamt,
Internetref.12; Richtlinie 1999/30/EG, Internetref.9), erreicht (siche Anhang D). In vielen
anderen Lindern lassen sich ebenfalls Uberschreitungen finden. Diese sind allerdings nur
kurzfristig und/oder an vereinzelten Stationen. In Abbildung 5.19 sind sowohl die héchsten, als
auch die niedrigsten erfassten Zeitreihen dargestellt. Das hochste Jahresmittel in Ploviv
(Bulgarien) betrdgt 112,8ug/m? im Jahr 2000. Diese hohe Massenkonzentration verringert sich
allerdings im darauf folgenden Jahr auf 69,5ug/m?. Da jedoch keine Daten vor 2000 vorliegen,
ist es nicht mdglich zu sagen, ob der hohe Wert ein lokales Maximum darstellt, oder die
Belastung vorher ebenso hoch oder hoher war. Die in Abbildung 5.19 dargestellten PM10-
Konzentrationen aus Italien und Polen zeigen die oberen Grenzen der Massenkonzentrationen
der jeweiligen Linder. Typische Massenkonzentration in Polen und Italien liegen zwischen 30

und 60pg/m?.
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Die geringsten Belastungen sind in Schweden und Finnland zu finden. Im schwedischen
Vindeln liegen konstante Jahresmittelkonzentrationen von ~7,6pg/m?® vor. In finnischen Virolahti
liegen die Massenkonzentrationen bei ~10pg/m?, wiahrend bei der vorstidtlichen, industrienahen
Station in Imatra (Finnland) nur unwesentlich hohere Konzentrationen zwischen 11,8 und
14,2ug/m?® fest zu stellen sind. Um daraus auf die Relevanz der Industrie auf die Hohe der

PM10-Werte zu schlieBen fehlt allerdings eine geniligend hohe Anzahl an Stationen im selben
Gebiet.
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Abbildung 5.19: Héchste und niedrigste PM10-Konzentrationen. Der Hochstwert ist in Ploviv
bei 112,9ug/m? zu finden, der niedrigste Wert in Vindeln bei 7,3ug/m?
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PM10: Interessante Zeitreihen
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Abbildung 5.20: Interessante Zeitreihen der PMI10-Konzentrationen. Die Schwankungen der
Zeitreihen aus Polen und Tschechien kénnten mit dem wirtschaftlichen Aufschwung der Regionen
zusammen hdngen. Die beiden Zeitreihen aus Portugal zeigen gegenldufiges Verhalten.

Die in Abbildung 5.20 dargestellten Zeitreihen aus Krakau (Polen) und Vernovice
(Tschechien) zeigen beide nach einem Riickgang der Massenkonzentrationen einen starken
Anstieg iiber den Wert des ersten Jahres. In Krakau betrdgt das Jahresmittel 1997 77,0pg/m?,
fallt dann bis ins Jahr 2000 auf 34,9ug/m®> um anschlieBend den Hochststand der
Aufzeichnungen 2002 mit 89,2pug/m* zu erreichen. Bei den meisten anderen polnischen
Stationen ldsst sich dieser Verlauf nicht nachvollziehen. In Tschechien hingegen findet sich bei
einigen anderen Stationen ein dhnlicher Verlauf, wie jener, den Vernovice in Abbildung 5.20
zeigt (siche Anhang D). Die Tiefstwerte liegen meist im Jahr 1999. Diese Entwicklung hat
vermutlich mit der Rezession in Tschechien zu tun, die ab 1997 einsetzte.

Die beiden Zeitreihen von Lissabon (Portugal) in Abbildung 5.20 zeigen interessanterweise
einen gegenldufigen Trend. Wéhrend bei der Station an der Avenida da Liberdade die
Massenkonzentrationen von 76,8ug/m* im Jahr 1998 auf 53,7ug/m? 2005 zuriickgehen, steigen
im gleichen Zeitraum die Jahresmittel an der, in Abbildung 5.20 dargestellten Station am

Entrecampos (ein Bahnhof in Lissabon), von 35,5ug/m?® auf 44,0pg/m?. Daran erkennt man, dass
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anhand verkehrs- oder industrienaher Stationen nicht der Trend der Konzentrationen in einem
Gebiet festgelegt werden kann. Es miisste daher ein noch dichteres Netz an Messstationen (und
vor allem Hintergrund-Messstationen) betrieben werden, um feststellen zu konnen, welche

dieser Zeitreihen die Ausnahme und welche die Regel sind.

5232 Vergleich: Sommer — Winter — Konzentrationen

Die Vergleiche der Sommer- und Winterkonzentrationen in den PM10-Zeitreihen zeigen
dieselben Charakteristika wie jene der TSP-Zeitreihen. Die in Abbildung 5.20 dargestellten
Verldufe der Zeitreihen aus Bern (Schweiz), Decin (Tschechien) und Sevilla (Spanien) zeigen
deutlich erhohte Winterkonzentrationen. Bei den beiden urbanen finnischen Stationen in
Abbildung 5.20 sind jedoch keine Wintermaxima zu erkennen. Die Massenkonzentrationen im
Sommer und im Winter zeigen an den Stationen in Helsinki einen gleichméBigen Verlauf, der
nicht vom Heizverhalten oder anderen saisonalen Ursachen abzuhédngen scheint.

Dieser Trend scheint auch fiir landliche Gebiete Finnlands zu gelten. Die Zeitreihe aus dem
finnischen Ahtéri (siehe Abbildung 5.21) zeigt ebenfalls keine Bevorzugung einer Jahreszeit. Im
Gegensatz dazu lassen sich in Wrodaw (Polen) in Abbildung 5.21 deutliche saisonale
Unterschiede erkennen. Dabei sind jedoch die Sommerkonzentrationen deutlich hdher als die
Winterkonzentrationen, die meist ~20pug/m? unter jenen des Sommers liegen. Ahnlich wie der
Verlauf an der polnischen Station stellt sich die Entwicklung an der Station in Vreukelen
(Niederlanden) dar. Allerdings sind die Maxima im Sommer nicht so ausgeprigt. Mogliche
Erklarungen dafiir wéaren unterschiedliche GroBBwetterlagen, die im Winter heftige Winde mit
sich bringen wihrend im Sommer oft stabiles Hochdruckwetter herrscht, oder verstérkte

Baustellentétigkeit im Sommer.
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Abbildung 5.20: Sommer- und Winterkonzentrationen in stidtischen Gebieten. Die Maxima

liegen meist im Winter.
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5.24 PM2.5

52.4.1 Jahresmittel von PM2.5

Noch ungeeigneter fiir Trendanalysen als PM10 ist PM 2.5, da es nur an sehr wenigen
Stationen und meist erst ab 2001 oder 2002 gemessen wurde. Die lidngsten verwendeten
Zeitreihen sind in Abbildung 5.22 dargestellt. Die friihesten Messungen stammen aus Miklatorg,
Island (siehe Abbildung 5.22). Die Station wurde von 1995 bis 2001 betrieben und zeigt nach
einem leichten Anstieg in den ersten 4 Jahren einen Abwirtstrend. Die hochste Konzentration im
Jahresmittel wurde 1998 mit 9,2ug/m?® erreicht. Nach diesem Maximum verringert sich die
Massenkonzentration auf 2,7pg/m? im Jahr 2001.

Die ldngste Zeitreihe stammt von einer verkehrsnahen Station Londons und zeigt Daten von
1998 bis 2005. Zu Beginn der Messungen liegt die Massenkonzentration bei 20,3ug/m?, am
Ende bei 19,2pg/m?. Der Hochstwert an dieser Station (in Marylebone) im Jahr 2000 betragt
25,7ug/md.

Die Zeitreihe die im lidndlichen Illmitz (Osterreich) aufgenommen wurde zeigt einen
Anstieg von 2001 bis 2003 um fast Spg/m? von 20,3pg/m? auf 25,2ug/m?. Im Jahr 2004 fallt die
Massenkonzentration auf 18,9ug/m? um anschlieend wieder zu steigen. Die anderen Zeitreihen
in Abbildung 5.22 zeigen gleichbleibende Massenkonzentrationen in unterschiedlichen Hohen
und verschiedenen Landern.

Die hochsten Massenkonzentrationen sind in Tschechien und Polen zu finden (siehe
Abbildung 5.23). In Krakau (Polen) wurde der hochste Wert 2002 mit 49,0pug/m?® festgestellt.
Dieser Spitzenwert hat sich im darauf folgenden Jahr auf 38,2pg/m® verringert. Es wurden
allerdings von ganz Polen nur 3 Stationen erfasst (siche Anhang E), und diese wurden jeweils
nur 2 Jahre lang betrieben. Dadurch ist es nicht moglich, iiber die Entwicklung der PM2.5-
Konzentrationen Riickschliisse zu ziehen.

Die niedrigsten Konzentrationen sind, wenig iiberraschend, in Finnland, Island und (in
Abbildung 5.23 nicht dargestellt) Schweden zu finden. Der niedrigste Wert tritt in Miklatorg
(Island) 2001 auf und betrdgt 2,7pug/m?®. In Utd (Finnland) liegen die Konzentrationen
unwesentlich hoher bei 6,7pg/m? (2004) und 6,2pg/m?* (2005).
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PM 2.5: Langste Zeitreihen
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Abbildung 5.22: Lingste Zeitreihen von PM2.5-Konzentrationen: Die Reihen aus Miklatorg zeigt
einen leichten Abwdrtstrend, die restlichen Zeitreihen zeigen gleichbleibende oder schwankende
Massenkonzentrationen.
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Abbildung 5.23: Zeitreihen der hochsten und tiefsten PM2.5-Konzentrationen. Hochstwert in
Krakau mit 49,0ug/m?>, Tiefstwert in Miklatorg, mit 2,7ug/m? erreicht,
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52.4.2 Vergleich: Sommer-Winter-Konzentrationen von PM2.5

Wie auch schon bei den MessgroBen zuvor, zeigen die Sommer- und Winterkonzentrationen
stationsabhidngig sehr unterschiedliche Charakteristika (sieche Abbildung 5.24). An der
verkehrsnahen Station in Miklatorg (Island) kann eine deutliche Unterscheidung zwischen den
Maxima im Winter und den Minima im Sommer getroffen werden. Die Konzentrationen in den
3 Wintermonaten von 1995 bis 1998 liegen zwischen 8,9ug/m? und 11,4pg/m?, wihrend jene im
Sommer im selben Zeitraum zwischen 4,1ug/m? und 5,1pg/m?* pendeln. Nach dem Sommer
1999 verringern sich die Winterkonzentrationen auf die Hohe der Sommerkonzentrationen und
die Sommerkonzentrationen auf 1,6 bzw. 2,4pg/m?.

Interessanterweise zeigen die Daten aus Vavihill (Schweden) und Helsinki (Finnland)
dhnliche Verldufe in Abbildung 5.24. Da allerdings ca. 500km zwischen diesen beiden Stationen
liegen, ist dies vermutlich eher eine zufillige Ubereinstimmung. Die beiden, einander
wesentlich ndher liegenden Stationen in London zeigen dagegen keine dhnlichen Verldufe. Es ist
allerdings weder bei der Hintergrund-Station in Bloomsbury, noch bei der verkehrsnahen Station
in Marylebone eine saisonale Differenzierung, wie in Miklatorg, zu erkennen. Der Hochstwert

an der Station in Marylebone liegt im Sommer 2000 bei 26,1pg/m?, wihrend der tiefste Wert
dieser Zeitreihe im Winter 2003/2004 bei 16,1pg/m? liegt.
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Abbildung 5.24: Vergleich der Sommer- und Winterkonzentrationen. Wintermaxima und
Sommerminima sind sehr stark in Miklatorg ausgeprdgt, etwas weniger deutlich in Helsinki und
Vavihill. In den Stationen Londons sind keine erhohten Winter- oder Sommerkonzentrationen zu

erkennen.
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5.3 Mogliche Vergleiche der Massenkonzentrationen von
EC mit PM10 und TSP mit PM10 und PM2.5

5.3.1 ECvs. PM10

Neben der Frage nach dem Verlauf der Zeitreihen, ist es auch interessant, die verschiedenen
Messgroflen miteinander zu vergleichen. Im Folgenden wird die, in fritheren Jahren héufig
diskutierte Frage betrachtet, ob Ruflmessmethoden als Stellvertreter fiir gravimetrische
Messmethoden, wie PM10, herangezogen werden konnen (Muir, 1994). Fiir diesen Vergleich
war es notwendig, Stationen zu finden, an denen beide MessgroBen gleichzeitig erfasst wurden.
In 8 der 24 Linder konnten Uberschneidungen der Messzeiten gefunden werden. In diesen 8
Liandern wurden wiederum insgesamt 10 Stationen gefunden, an denen wéihrend derselben
Zeitrdume BS und PM10 gemessen wurden. In Abbildung 5.25 sind die 3-jdhrigen Zeitreihen an
einer verkehrsnahen Station in Athen dargestellt. EC und PM10 zeigen éhnliche Verldufe.
Allerdings variiert das PM10/EC Verhéltnis zwischen 9,4 und 62,0. Es scheint dabei keinen

Zusammenhang zwischen der Jahreszeit und diesem Verhéltnis zu geben.

Vergleich: EC-PM10: GR-urban-traffic: Athen

80 8

massconcentration [ug/m?®

-~ PM10 PM 10/EC —a—EC

Abbildung 5.25: Vergleich der Zeitreihen der EC- und PM10-Konzentrationen in Athen. PM10
und EC zeigen grofsteils dhnlichen Verlauf. Das PM10/EC-Verhdltnis variiert jedoch zwischen
9.4 und 62. PM10/EC-Verhdiltnis variiert sehr stark.
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Ein noch hoheres PM10/EC-Verhiltnis zeigt die Station im schwedischen Vavihill
(Abbildung 5.26). Bei der im ldndlichen Hintergrund liegenden Station kénnen Werte zwischen
31,1 und 85,3 beobachtet werden, auch wenn sich die PM10- und EC-Zeitrethen dhneln. Das
Verhéltnis der beiden Messgroflen liefert meist im Sommer hohere Werte als im Winter. Die
PM10/EC Verhéltnis-Werte liegen im Winter meist zwischen 30 und 40, im Sommer hingegen
zwischen 60 und 80. Demnach ist das Aerosol, unabhidngig der Massenkonzentration, im
Sommer weniger ,,schwarz* als im Winter und das Aerosol in Athen ,,schwérzer als jenes in
Vavihill. Wie auch schon unter anderem Muir (1994) feststellte hat, werden bei BS- (oder EC-)
und PM10- Messungen unterschiedliche Eigenschaften des Aerosols beobachtet und daher

verwundert es kaum, dass sich kaum Korrelationen zwischen den beiden ziehen lassen.
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Abbildung 5.26. Vergleich der EC-und PM10-Konzentrationen aus Vavihill. Die Verldiufe sind
teilweise dhnlich, das PMI10/EC-Verhdltnis variiert jedoch sehr stark, abhdngig von der
Jahreszeit.
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5.3.2 TSPvs. PM10 vs. PM2.5

Neben dem Vergleich der EC- mit den PM10-Zeitreihen, wurden auch die gravimetrischen
Messgroflen untereinander verglichen. Ebenso wie bei BS und PM10 konnten auch bei TSP
kaum Stationen gefunden werden, an denen sowohl TSP, als auch eine der anderen beiden
Groflen gemessen wurde. Ab 2002 wurden in vielen Stationen sowohl PM10- als auch PM2.5-
Daten erhoben, wodurch viele Stationen fiir Vergleiche dieser beiden Messgroen zur Verfiigung
stehen. Im finnischen Vallila wurden 2003 sowohl TSP, als auch PM10 und PM2.5 gemessen
(siche Abbildung 5.29).

Abbildung 5.27 zeigt die Zeitreihen der TSP- und PM10- Konzentrationen in T6616
(Finnland). Ahnlich wie bei EC-PM10 gleichen sich die Verldufe der Zeitreihen. Das Verhiltnis
von TSP zu PM10 variiert jedoch sehr stark zwischen 1,3 und 4,9 (auf der Sekunddrordinate
aufgetragen). Die Maxima und Minima des TSP-PM10-Verhéltnisses sind zufillig iiber das Jahr
verteilt. Eine mogliche Erklarung fiir diese starken Schwankungen des Verhiltnisses konnte die
Néhe zum Meer sein, da die Salzpartikel windabhédngig zu der Messstation gelangen und grof3e

Partikel bei PM10-Messungen nicht auf die Filter gelangen.
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Abbildung 5.27: Vergleich der Zeitreihen der TSP- und PMI0-Konzentrationen.Verldufe der
Zeitreihen dhneln sich, das Verhdltnis der beiden variiert jedoch zwischen 1,3 und 4,9.
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Noch stdrkere Variationen zeigen sich beim Verhéltnis der PM10-Zeitreihe mit jener der
PM2.5-Messungen in Miklatorg (Reykjavik, Island). In Abbildung 5.28 erkennt man sehr gut
die starken Schwankungen der Massenkonzentrationen. Das PM10/PM2.5 — Verhéltnis (auf der
sekundéren Ordinate aufgetragen) liegt bei 3,7+1,3, die Extremwerte bei 1,6 und 10,4. Es zeigt
sich, dass vor allem im Friihjahr hohere PM10/PM2.5 - Verhiltnisse zu beobachten sind.
Vermutlich kann dies teilweise auf die Wetterlage zu dieser Zeit zuriickgefiihrt werden, die
anscheinend mehr maritimes Aerosol zu dieser Zeit zur Messstation bringt. Dieses kann in
Kiistengebieten bis zu 11pg/m* PM10 (auf den Kanarischen Inseln) und 2ug/m* PM2.5 (im
stidlichen Schweden) beitragen (Querol et al, 2004).

So starke Schwankungen zwischen PM10 und PM2.5 sind allerdings nicht iiberall zu finden. In
Aspvreten (Schweden) liegt das PM10/PM2.5-Verhiltnis meist zwischen 1 und 1,5 und auch in
Wien (1,1-1,4) und in Vallila (1,5-2, sieche Abbildung 5.29) sind konstante und niedrige
Verhéltnisse zu finden. An diesen Stationen sind auch kaum saisonale Schwankungen zu
beobachten. Das PM10/PM2.5-Verhiltnis scheint daher sehr lagespezifisch und vor allem

wetterabhdngig zu sein.
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Abbildung 5.28: Vergleich der Zeitreihen der PM10- und PM?2.5-Konzentratinoen. Die Verldufe
der Zeitreihen sind sehr unterschiedlich, das Verhdltnis der beiden variiert meist zwischen 2,4
und 5.
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In Vallila wurden 2003 die Messungen fiir TSP, PM10 und PM 2.5 durchgefiihrt (Abbildung
5.29). Es ist daher moglich, alle drei direkt miteinander zu vergleichen. Man erkennt deutlich,
dass die Zeitreihen von PM10 und PM2.5 eher iibereinstimmen, als jene mit den Zeitreihen von
TSP. Wéhrend TSP ein Maximum im April aufweist, liegt es bei PM10 im Mirz und bei PM2.5
(kaum ausgeprégt) im Februar. Bei TSP kann im Mirz, im Gegensatz zu den anderen beiden
MessgroBen, ein sehr starker Anstieg auf den doppelten Wert des Februars festgestellt werden.
Die PMcoarse —Fraktion, also die Massenkonzentration jener Partikel, die zwischen 10um und
2.5um groB3 sind (PMcoarse=PM10-PM2.5), zeigt vor allem von Mirz bis Juli sehr hohe Werte.
Dem Maximum im Mirz (11,9ug/m?) steht ein Minimum im Janner (0,5pg/m?®) gegeniiber.

Ab September zeigt die TSP-Zeitreihe, als einzige, einen stetigen Aufwirtstrend. Dies zeigt sich
auch in den TSP/PM10- und PM10/PM2.5-Verhéltnissen. Wéhrend das Verhéltnis von PM10 zu
PM2.5 meist zwischen 1,5 und 2 pendelt, unterliegt das TSP/PM10-Verhiltnis starken
Schwankungen zwischen 1,3 und 3,1. Diese unterschiedlichen Verldufe verdeutlichen sehr stark
die unterschiedlichen Fraktionen des atmosphédrischen Aerosols. Da TSP alle drei Moden des
atmosphérischen Aerosols umfasst (sieche Kapitel 2.3.3.3) konnte in der Massenkonzentration
der Einfluss des Meeres (Salzpartikel) enthalten sein. Der teilweise hohe PM2.5 Anteil in den
PM10-Konzentrationen (im Janner 2003 wurden 13,5pug/m®* PM10 und 13,0pg/m®* PM2.5
gemessen) ist vermutlich auf die Verkehrsndhe der Station zuriick zu fiihren, da bei
anthropogenen Verbrennungsprozessen viele kleine Partikel (<lpum) erzeugt werden. Diese
wachsen mit zunehmender Entfernung zum Entstehungsort (bei Autos der Motor) durch

Kondensation und Koagulation an (Wehner et al., 2002).
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TSP vs PM 10 vs PM 2.5: Fl-urban-traffic: Helsinki-Vallila
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Abbildung 5.29: Vergleich der Zeitreihen von TSP-, PM10- und PM2.5-Konzentrationen in
Vallila (TSP/PM10 und PMI10/PM2.5 auf der rechten Achse dargestellt). Die Verldufe der
PMI10- und PM2.5- Zeitreihen sind einander dhnlicher als jene der TSP-Zeitreihe mit den
anderen beiden. TSP/PM10 variiert sehr stark, PM10/PM2.5 liegt, vor allem im Sommer,

konstant zwischen 1,5 und 2. PMc,qyse variiert stark und zeigt von Mdrz bis Juli Werte bei
Yug/m?, die restlichen Monate bei 4ug/m’.
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6 Zusammenfassung

Die EC-Massenkonzentrationen zeigen einen sehr deutlichen Riickgang in vielen Gebieten
Europas im Zeitraum von 1961 bis 2005. Die stirkste Reduktion sieht man bei britischen und
slowenischen Messstationen, da in GroBbritannien und Slowenien auch die lingsten Zeitreihen
zu finden sind. An Stationen in Mazedonien konnten auch steigende EC-Konzentrationen
gefunden werden. Eine mogliche Erklarung dafiir wiare der wirtschaftliche Aufschwung, der seit
Beginn der Messungen 1997 statt gefunden hat. Urbane Ru3konzentrationen liegen, zumindest
bei geographisch nahen Stationen, meist hoher als ldndliche Ru3konzentrationen.
Gravimetrische Messungen zeigen nicht diesen starken, kontinuierlichen Riickgang der
Massenkonzentrationen wie die RuBmessungen. Einerseits liegt das, speziell bei PM10 und
PM2.5, an den nicht lange zuriickreichenden Zeitrdumen der Messungen. Andererseits
vermutlich daran, dass die optische BS-Messmethode eine andere Fraktion des atmosphérischen
Aerosols misst als die gravimetrischen Messmethoden, was durch die unterschiedlichen Verldufe
der Jahresmittelkonzentrationen (vgl. Abbildung 5.4 und 5.14) verdeutlicht wird. Der Riickgang
der Massenkonzentrationen im Laufe der Jahrzehnte ist vermutlich unter anderem auf sich
dndernde Aerosolquellen zuriick zu fithren. Vor allem der Umstieg von Kohle auf andere
Energietriiger konnte zu einer gravierenden Anderung der Aerosolcharakteristik gefiihrt haben.
Aber auch die Starke der Quellen hat sich wahrscheinlich durch z.B. verbesserte Filteranlagen
gedndert und auch die Weiterentwicklung der Verbrennungstechniken konnte das
atmosphérische Aerosol in seiner Zusammensetzung beeinflusst haben.

Es hat sich gezeigt, dass fiir Trendanalysen vor allem lange und durchgingige Zeitreihen
notwendig sind und es gefdhrlich ist, aus Zeitreithen weniger Jahre Riickschliisse auf den
allgemeinen Trend zu ziehen, da unter Umstinden ein lokales Maximum (oder Minimum) des
Langzeittrends fehlinterpretiert wird (sieche Abbildung 5.6).

Der Einfluss des Wetters auf die Massenkonzentrationen miisste durch die Bildung der
Jahresmittel zumindest reduziert worden sein und wurde daher bei der Analyse der
Jahresmittelkonzentrationen nicht mit einbezogen. Bei Betrachtung der Sommer- und
Winterkonzentrationen sollte der Einfluss des Wetters jedoch beachtet werden, da sich
stationsspezifisch sehr unterschiedliche Verldufe zeigen. Wiahrend an einigen Stationen im
Winter hohere Konzentrationen als im Sommer gemessen wurden (dies tritt vor allem bei den
EC-Konzentrationen auf), dreht sich dieser Verlauf bei anderen Stationen wiederum um und

manche Stationen zeigen wiederum fast keine saisonalen Unterschiede. Dies konnte ein
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6 Zusammenfassung

Hinweis auf den Einfluss des Wetters und der damit verbundenen Mischungshéhe auf die
Aerosolkonzentration sein.

Bei Vergleichen verschiedener Messgroen an denselben Messstationen hat sich gezeigt, dass
die RuBmessungen und die gravimetrischen Messmethoden meist Ausschlige in dieselbe
Richtung aufweisen, die Hohe der Ausschldge jedoch sehr unterschiedlich ist. PM10 und PM2.5
zeigen dabei meist einen konstanten, teilweise parallelen Verlauf (sieche Abbildung 5.29). Bei
TSP und PM10 sind stirkere Unterschiede zu sehen. Das Verhéltnis von PM10 zu EC variiert
sehr stark zwischen 9,4 und 62 (Athen, Abbildung 5.25). Die PM10/EC- Verhiltnisse an den
wenigen Stationen deuten darauf hin, dass das atmosphirische Aerosol im Sommer einen
niedrigeren RuBanteil aufweist als im Winter und in Stédten ein hoherer RuBanteil zu finden ist
als in ldndlichen Gebieten, was unter Umstéinden durch die Bevolkerungsdichte und den damit
einhergehenden Mehrbelastungen durch Heizung und Verkehr in den Stidten erklidrt werden

kann.

Ein groBBes Problem bei der Behandlung historischer Daten ist die groBteils fehlende Kenntnis
der angewandten Messmethoden. Alle dargestellten EC-Werte konnen nur als Richtwerte
verwendet werden, da sowohl die BS-Messmethode, auch wenn von der OECD vorgegeben und
vermutlich meist eingehalten, nicht als einheitlich iiber ganz Europa angenommen werden kann
und die Umrechnung von BS auf EC von der Aerosolzusammensetzung abhidngt und daher fiir

jede Station eine spezifische Umrechnung erstellt werden miisste.
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7 Anhang A

7 Anhang

In Anhang A ist eine zusammenfassende Liste all jener Personen dargestellt, die Datensétze zur

Verfiigung gestellt oder Hinweise auf Datensitze geschickt haben.

In den darauf folgenden Anhidngen B-E sind alle bearbeiteten Zeitreihen der EC, TSP, PM 10 und
PM2.5 Zeitreihen dargestellt. Sie wurden alphabetisch nach Lédndern und innerhalb der Lénder
nach urbanen (urban), suburbanen (suburban) und ldndlichen (rural) Gebieten und im weiteren
nach verkehrsnahen (traffic), industriellen (industrial) und im Hintergrund liegenden
(background) Stationen unterteilt. Anhang B wurde auBlerdem in 2 Teile aufgeteilt. Anhang B-1
zeigt alle EC-Daten, die iiber die Airbase-Datenbank der EEA und von Einzelpersonen
zugeschickt wurden sind. In Anhang B-2 sind dagegen alle Zeitreihen dargestellt, die von der
Datenbank des UK Air Quality Archives bezogen wurden. Zum Zwecke der Ubersichtlichkeit
wurden alle Diagramme (Anhdnge B bis E) nach dem Literaturverzeichnis, den

Internetreferenzen und dem Lebenslauf angehéngt.

Anhang A

Direkt Daten geschickt:

Janja Tursic Slowenien 1972-2002
Mathias Ketzel (von | Didnemark 1967-2002
Kaare Kemp) (Kopenhagen)

F.Cassee Niederlande 1964-1986
Anu Kousa (von Juha | Finland (Helsinki) 1992-1996
Pekkanen)

Verweise auf Datenbanken:

H.M. ten Brink Airbase (Datenbank Internetref. 10
der EEA)
Alan Jones UK-Datenbank Internetref. 11
Joachim Heinrich Verweist auf
ULTRAII-Studie
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7 Anhang E
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