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Zusammenfassung

Stickoxide nehmen eine steuernde Funktion im atmosphérischen Oxidationszyklus ein.
Wie durch numerische Simulationen gezeigt wurde, ist die Hydrolyse von NoO5 an wafri-
gen Aerosoloberflachen fiir mittlere Breiten eine wichtige Senke.

In dieser Arbeit wurde die Reaktionswahrscheinlichkeit ~ fiir die anorganischen Haupt-
komponenten des sekunddren kontinentalen troposphérischen Aerosols (NH4NOj3,
NH,HSO, und (NH4)2SO,) bestimmt. Dabei gibt v den Anteil der gaskinetischen Stofle
von NoOj5 mit der Oberfliche eines Aerosols an, der zur Reaktion fithrt. Zur Bestimmung
von v wurden in einer groflen Aerosolkammer N5Osy in situ aus NOs und O3 und die Aero-
soltropfchen durch Verspriithen von wéfirigen Losungen der Salze erzeugt. Mit Hilfe eines
APS und SMPS wurden die Partikelgrofienverteilungen und mittels FTIR-Spektroskopie
die Spurengasmischungsverhéltnisse bestimmt.

Die Reaktionswahrscheinlichkeit wurde mit Hilfe von Modellrechnungen aus den expe-
rimentellen Daten bestimmt. In dem Boxmodell werden Gasphasenreaktionen, die he-
terogene N,Os-Hydrolyse und Wandverlustreaktionen sowie ein expliziter Gaseinla3pro-
zeB beriicksichtigt. Aulerdem werden die gemessenen experimentellen Randbedingungen
(Temperatur, Druck, relative Feuchte) dem Modell aufgeprigt. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit der heterogenen NyOs-Hydrolyse setzt sich aus dem Produkt 7 - Sy, zusammen.
Die Partikeloberflichenkonzentration S;,; kann mit einer Genauigkeit von besser als +£10%
bestimmt werden, so daf} eine genaue Bestimmung von v moglich ist.

Fiir Sulfat-Aerosole ist « unabhéngig von der relativen Feuchte, solange die Aerosole
fliissig sind, und betrigt im Mittel (1,86 & 0,02)-1072. Damit ist 7 um etwa einen Faktor 2
kleiner als die Werte, die bisher fiir (NH4)2SO4- und NH4HSOy4-Aerosole in der Literatur
bekannt sind. Der maximale systematische Fehler von v betrigt (+0,33/-0,27)-1072.

Fiir NH,;NO3-Aerosol nimmt v von 1,54-1072 bei 80% relativer Feuchte auf 4,15-1072 bei
50% relativer Feuchte ab. Die Abhingigkeit von der relativen Feuchte ist somit schwécher
ausgepragt als bei NaNOs-Aerosol. Die Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir NH4NOs3- und
NaNOgs-Aerosol besitzen dieselbe funktionale Abhéngigkeit von der Nitrataktivitéat. Diese
Abhéngigkeit 148t sich mit dem in der Literatur vorgeschlagenen ionischen Mechanismus
verstehen, der die Dissoziation von NyO5 in NOJ und NOj als geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt annimmt. Aufgrund der hohen Nitrataktivitdt im Nitrat-Aerosol wird das
Dissoziationsgleichgewicht auf die Seite des undissoziierten NoOj verschoben, so dafl die
effektive Aufnahme von NyOj5 deutlich herabgesetzt wird.

In dieser Arbeit ergaben sich erstmalig experimentelle Hinweise, dafl die Geschwindigkeit
der heterogenen NyO5-Hydrolyse durch den Transport in den Tropfen limitiert sein kann.
Durch die Ozonolyse von 1 ppm bzw. 10 ppb a-Pinen in Gegenwart von NH,HSO4-Aerosol
bei 60% relativer Feuchte wurden Reduktionen auf v=15,92-10"* bzw. v=3,43-1073 be-
obachtet. Diese Reduktion wird auf eine Behinderung des Transportes von NyOj in den
Tropfen bzw. die Abschirmung von Wasser durch organische Oberflichenfilme zuriick-
gefiithrt. Eine Deaktivierung der Partikeloberfliche durch Oberflichenfilme konnte auch
fiir die Atmosphére von Bedeutung sein, da auch dort die Partikel zum Teil mit organi-
schen Filmen belegt sind.






Abstract

An important step in the removal of nitrogen oxides from the atmosphere is the hetero-
geneous conversion of NoOs to HNOj3. The hydrolysis occurs on the surface of aqueous
aerosols in the planetary boundary layer.

In this work the reaction probability «y (i.e. the fraction of collisions of NoO5 molecules with
the aerosol surface that lead to HNOj3 formation) was determined for the main components
of the secondary continental tropospheric aerosol (NH4NO3, NH4HSOy, (NH4)2S0,). Ex-
periments were conducted in a large aerosol chamber. NoOjy is formed in situ by reaction of
NOj and O3. The aerosol is generated by spraying dilute salt solutions under deliquescent
conditions into the large aerosol chamber. The trace gas concentrations are monitored by
FTIR-spectroscopy and the aerosol size distribution is measured with an APS and SMPS.
The reaction probability is determined through box model calculations. The box model
consists of a gas phase mechanism for the NO,/O3/NO, chemistry, experimentally deter-
mined chamber specific loss terms, the heterogeneous hydrolysis, and a trace gas inlet.
In addition, the experimental boundary conditions (temperature, pressure, relative hu-
midity) are constrained. The reaction rate of the heterogeneous hydrolysis is determined
by the product ~ - Sy,;. The aerosol surface density can be determined with an accuracy
better than 10% from the measured size distributions, thus an accurate determination of
v is possible.

The reaction probability on sulfate aerosols ((1.8640.02)-107%) is independent of the
relative humidity. This value for v is a factor of two lower than previously reported
for (NH4)2SO, and NH4HSO, aerosols. The maximum systematic error of v is (+0.33/
-0.27)-1072.

The reaction probability on NH4;NO;3 aerosol decreases from 1,54-1072 at 80% relative
humidity to 4,15-1073 at 50% relative humidity. The dependence on the relative humidity
is less pronounced than for NaNOg3 aerosol. The reaction probabilities for NH;NO3 and
NaNOj aerosol have the same functional dependence on the mean nitrate activity. For
both nitrate aerosols this dependence can be understood by an ionic mechanism which
has been proposed in the literature. According to this mechanism the rate determining
step in the hydrolysis is the water independent dissociation of NyOjs into NOJ and NO3 .
Due to the high nitrate activity in the nitrate aerosols, the dissociation equilibrium is
shifted to the undissociated NoOs. Thus, the effective uptake of NyO5 is reduced.

This work presents experimental evidence that the rate of the heterogeneous hydrolysis of
N2Os5 can be limited by the phase transfer of NyOj5 into the droplet. In two experiments
the aerosol was coated by addition of a-pinene into the chamber (10 ppb and 1 ppm)
and subsequent ozonolysis. A dependence of the reaction probability (y=3,43-1072 and
v =5,92-10"* respectively) on the a-pinene concentration was observed. Thus, it can be
concluded that the reaction probability of NoO5 depends on the thickness of the organic
film on the aerosol surface. The reduction of the reaction probability is attributed to an
extra transport barrier by an organic film. This reduction by organic coatings could also
be important for the troposphere where aerosols with organic coatings have been observed.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Bedeutung von Aerosolen fiir die Atmosphére

Die Erdatmosphére enthélt ein komplexes Gemisch verschiedener Gase und eine grofie
Zahl an Partikeln. Jeder Kubikzentimeter Luft kann tausende suspendierter Partikel ent-
halten, die in der Regel nur einige Nanometer bis wenige Mikrometer grof3 sind. Partikulére
Materie in der Atmosphére wird gemeinhin als Aerosol bezeichnet, wenn auch die korrek-
te Definition dieses Begriffes das Multiphasensystem feinst verteilter Materie (Fliissigkeit
oder Feststoff) in dem sie umgebenden Gas bezeichnet. Da Aerosole einer Vielzahl an
Quellen entstammen, ist ihre chemische Zusammensetzung sehr variabel (vgl. Kapitel 2.2).
Aerosole kénnen aus wasserloslichen Elektrolyten, wasserunloslichen Mineralien und einer
bislang nur schlecht charakterisierten Mischung verschiedenster organischer Komponenten
bestehen. Aerosole sind aus verschiedenen Griinden von Bedeutung fiir die Atmosphére:

e Aerosole beeinflussen den atmosphérischen Transport verschiedener Verbindungen.
Primére Aerosole, d.h. mechanisch generierte Aerosole, ermoglichen den Transport
nichtfliichtiger Materialien, so z.B. den von Mineralien wie Eisen, die als Néhrstoffe
fiir marine Organismen dienen.

e Aerosole beeinflussen die Depositionsgeschwindigkeit atmosphérischer Spurengase.
Verbindungen mit niedrigen Dampfdriicken kénnen auf Aerosolpartikel kondensie-
ren. Wasserlosliche Spurengase verteilen sich entsprechend ihrem Henry Koeffizien-
ten zwischen Gas- und Partikelphase. Wenn die Partikel schneller deponiert werden
als die Spurengase, kann die Depositionsgeschwindigkeit beschleunigt werden. Um-
gekehrt ist aber auch eine Reduktion der Depositionsgeschwindigkeit moglich.

e Aerosole erweitern das Spektrum in der Atmosphére stattfindender Reaktionen um
heterogene Prozesse und Multiphasenprozesse. Das hierfiir wohl bekannteste Bei-
spiel ist die stratosphérische Ozonzerstorung in der Antarktis. Diese wird durch
katalytische Reaktionen an der Oberfliche von Aerosolen so beschleunigt, daf es
zum Phénomen des Ozonlochs kommt.

Einen bedeutenden Beitrag zur Entfernung des in grofen Mengen in die Troposphére
eingetragenen Schwefeldioxids stellt ein Multiphasenprozef dar. S(IV) wird in Aero-
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2 KAPITEL 1 Einleitung

sol- und Wolkentropfchen durch Ozon, Wasserstoffperoxid sowie katalytisch durch
Ubergangsmetalle wie Fe?t/ Fe®* zu Sulfat oxidiert.

Ein weiterer heterogener Prozef3, der von Bedeutung fiir die atmosphérische Chemie
ist und im Rahmen dieser Arbeit eingehend untersucht wurde, ist die heterogene
Hydrolyse von Stickoxiden.

e Aerosole beeinflussen durch zwei Effekte das globale Klima.

— Direkter Effekt:
Durch Absorption und Streuung der Sonnenstrahlung beeinflussen Aerosole
nachhaltig den Strahlungshaushalt der Erde. Ob Aerosole in der Atmosphére
zur Erwarmung oder Abkiihlung fiithren, hangt in komplexer Weise von dem
Verhéltnis Absorption/ Riickstreuung, von der Grofe der jeweiligen Aerosol-
partikel und vom Reflexionsvermégen der Erdoberflache ab.

— Indirekter Effekt:
Aerosole dienen als Kondensationskerne fiir Wolken. Dadurch &ndern sie die
Anzahlkonzentration sowie die Groflenverteilung der Tropfen in den Wolken
und damit die Niederschlagsmenge, Lebensdauer und Ausdehnung der Wolken.
Stehen ausreichend Aerosolpartikel zur Verfiigung, entstehen kleinere Wolken-
tropfchen, die mehr Licht streuen, was eine Abkiihlung der Atmosphére be-
wirkt. Heterogene Prozesse an Aerosolpartikeln konnen die Konzentrationen

von Treibhausgasen verdndern (so z.B. die Bildung von N,O aus HONO an
Aerosoloberflachen [Kleffmann et al. (1998)]).

Weder das Ausmafl noch das Vorzeichen des indirekten Strahlungsantriebes durch
Aerosole ist gegenwirtig bekannt. Ursache hierfiir ist sowohl die komplexe Zusam-
mensetzung als auch das unzureichende Wissen iiber die globalen Konzentrationen
der Aerosolpartikel.

e Aerosole beeintriachtigen die Gesundheit, da sie z.T. lungengéngig sind und kanzero-
gene Bestandteile enthalten konnen [Burnett et al. (1997); Schwartz et al. (1996)].

Tabelle 1.1 gibt einen Uberblick iiber typische Anzahl-, Oberflichen- und Massenaero-
solkonzentrationen in verschiedenen Regionen der Erde. Hohe Aerosolbeladungen werden
dort angetroffen, wo anthropogene Quellen sind. Fiir bodennahe Schichten liegt die ty-
pische Aerosolbeladung in urbaner Luft bei 10''-10'2 Partikelm=3 bzw. 100 ugm=3. In
lindlicher Umgebung sind es etwa 1,5-10'° Partikelm™2 bzw. 30—50 pgm ™3 und mari-
times Aerosol besitzt Konzentrationen von etwa 3-10® Partikelm™ bzw. 10 ug m—3. Die
Aerosolbeladung nimmt mit der Hohe stark ab und betrégt in der Stratosphére nur noch
ca. 10® Partikelm=3 bzw. 1,5 ugm=3.

Die in der Atmosphére vorhandene Oberfléchendichte von Partikeln ist so gering, daf§ nur
etwa 0,5ppb atmosphirische Spurengase mit einer Querschnittsfliche von 1-1071° cm?
benotigt werden, um die in urbanen Regionen in einem Kubikzentimeter vorhandene Par-
tikeloberfliche mit einer Monolage an Molekiilen zu belegen. Ein nur auf der Belegung
der Partikeloberflache mit Molekiilen basierender Verlustprozefi an den Aerosolpartikeln
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Tabelle 1.1: Typische Anzahl-, Oberflichen- und Massenaerosolkonzentrationen in ver-
schiedenen Regionen nach Jaenicke (1993). Fiir die Berechnung der Massenkonzentration
wurde eine Dichte der Aerosolpartikel von 1,8gcm™ und Kugelgestalt angenommen.

Anzahl- Oberfliachen- Massen- Mittlerer Parti-
Region konzentration |konzentration |konzentration | keldurchmesser
[m~?] [cm?® m~3]f [ug m 2| [pm]
Stadt 101t - 1012 10 ~ 100 0,03
Land 1,5-10% 1,5 30 - 50 0,07
Ozean (3-6)-108 0,5 ~ 10 0,16
Arktis (Sommer) 2,5-107 3,5-1072 ~ 1 0,17
Stratosphire 1-108 5-1072 157 0,511

T Wurde aus der nach Jaenicke (1993) als Summe von 3 Lognormalverteilungen (siehe Kapitel 2.3) pa-
rametrisierten atmosphérischen Aerosolverteilung berechnet.

hat daher keine Bedeutung fiir den Verlust von NOy, dessen Mischungsverhéltnisse in
industrialisierten Regionen mehrere 10 bis 100 ppb betragen (vgl. Tabelle 1.2). Die im
Aerosolpartikel vorhandene Wassermenge ist gering, so dafl unter der Annahme, dafl pro
Wassermolekiil, das im Aerosolpartikel vorhanden ist, ein NyOs5-Molekiil aufgenommen
werden kann, auch eine blole Aufnahme von N5Os5 in die Aerosolpartikel nicht ausreicht,
um die bei hoher Aerosolbeladung beobachteten Verluste von NO, aus der Atmosphére
zu erkliaren. Uber den Ozeanen ist bei 50% relativer Feuchte ein Gasphasenéquivalent
von etwa 20 ppb Wasser im Seesalzaerosol vorhanden. Die Antikorrelation zwischen der
NOj;-Lebensdauer und der relativen Feuchte (7 <5-10min fir r.F.=40-60%, 7 ~1h
fur r.F.<40% [Platt et al. (1984); Smith et al. (1995); Heintz et al. (1996)]) kann daher
nicht iiber die Belegung der Aerosoloberfliche bzw. die Aufnahme in die Aerosolpartikel
verstanden werden, sondern nur iiber eine heterogene Reaktion.

Heterogene Reaktionen sind auch fiir die Abschiatzung des Einflusses der Aerosole auf
das Klima von Bedeutung. So kann z.B. durch die Reaktion von NyO5 an der Partikelo-
berfache die Zusammensetzung der Aerosolpartikel modifiziert werden, da HNO3 von den
Aerosolpartikeln aufgenommen werden kann. Damit &ndern sich die chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften (z.B. Hygroskopizitéit und optische Eigenschaften). Teile dieser
Arbeit wurden im Rahmen eines internationalen EU-Projektes' durchgefiihrt. In diesem
wurden u.a. die Verteilung des Endproduktes der Hydrolyse, HNOj3, zwischen fliissiger
und Gasphase untersucht. Dazu wurde von einem holldndischen Partner? in einer Vor-
Ort-Kooperation die Zusammensetzung der fliissigen Phase wéhrend des Experiments

verfolgt.

'Heterogeneous Conversion of Nitrogen Oxides on Aerosol Surfaces, EU-Projekt: ENV4-CT97-0407
2ECN Netherlands Energy Research Foundation, 1755 ZG Petten, Holland
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1.2 Grundlagen heterogener Prozesse in der Tropos-
phére

In der Atmosphéirenchemie mufl bei Reaktionen, an denen kondensierte Materie betei-
ligt ist, zwischen heterogenen Prozessen und Multiphasenprozessen unterschieden wer-
den. Multiphasenprozesse sind Reaktionen, die im gesamten Tropfenvolumen ablaufen.
Heterogene Reaktionen hingegen finden nur an der Partikeloberfliche statt. Wahrend
die Reaktionsgeschwindigkeit von Gasphasenreaktionen normalerweise proportional zur
Konzentration der Edukte ist, ist die Kinetik von Prozessen, an denen Partikel beteiligt
sind, schwerer zu beschreiben. Neben dem spezifischen Oberflichen- zu Volumenverhélt-
nis héngt die Geschwindigkeit von heterogenen Reaktionen und Multiphasenprozessen oft
auch von der chemischen Zusammensetzung der Oberfliche und ihrem Aggregatzustand
ab.

Zur Beschreibung der Kinetik von Prozessen, an denen Partikel beteiligt sind, hat man 2
Parameter definiert:

a: Aufnahmekoeffizient bzw. Akkommodationskoeffizient
Wahrscheinlichkeit der physikalischen Aufnahme an der Oberfliche. Diese kann
auch reversibel sein. Die Reevaporation in die Gasphase wird jedoch im Akkommo-
dationskoeffizienten nicht beriicksichtigt, a stellt also nicht die Netto-Aufnahme
dar. Fiir gut wasserlosliche Gase betrigt a an wéifirigen Oberflichen 0,1-1. Der
Aufnahmekoeffizient & nimmt mit abnehmender Loslichkeit des Gases und zuneh-
mender Temperatur ab [Kolb et al. (1995)].

B Anzahl der aufgenommenen Molekiile
~ Gesamtzahl der StoBe des Gasmolekiils mit der Oberfliche

«

(1.1)

~v: Reaktiver Aufnahmekoeffizient bzw. Reaktionswahrscheinlichkeit
In ~ wird die physikalische Aufnahme mit den chemischen Reaktionen kombiniert,
so dafl der Gesamtverlust wiedergegeben wird:

B Anzahl der reaktiven Stofie
~ QGesamtzahl der StoBe des Gasmolekiils mit der Oberfliche

v (1.2)

Um die Aufnahme eines Gases in einen Tropfen mit anschlieBender Reaktion zu beschrei-
ben, miissen verschiedene physikalische und chemische Prozesse beriicksichtigt werden.
Diese sind mit den fundamentalen Eigenschaften des Gases sowie der Grenzflache ver-
kniipft. Analog zu einem elektrischen Schaltkreis werden im Widerstandsmodell [Kolb
et al. (1995); Schwartz und Freiberg (1981); Schwartz (1986)], einem vereinfachten Mo-
dell zur Beschreibung heterogener Reaktionen, die einzelnen Beitrige wie Transport des
Gases zum Tropfen, Akkommodation, Phasendurchtritt, Fliissigphasendiffusion und Re-
aktion im Tropfen in Form von Einzelwidersténden berticksichtigt (vgl. Abbildung 1.1).
Alle an der Reaktion beteiligten Prozesse werden in der Reaktionswahrscheinlichkeit ~
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Tropfen

Gasphase

1
0

physikalische Aufnahme

chemische Reaktion

Gasphasentransport zur Akkommodation

Aerosoloberflache

|jinten‘ace

Abbildung 1.1: Widerstandsmodell zur Beschreibung von Reaktionen, an denen parti-
kuldre Materie beteiligt ist ([Kolb et al. (1995); Schwartz und Freiberg (1981); Schwartz
(1986)]). 'y représentiert den Transport des Gases zur Partikeloberfliche, o den Auf-
nahmekoeffizienten, 'y, die Loslichkeit und Diffusion in der fliissigen Phase, T'\y, die
Fliissigphasenreaktion und I'jyerface €ine Reaktion an der Grenzfléche.

zusammengefaflt. Diese ergibt sich aus dem Gesamtwiderstand:

U T »
7 Fg « 1—‘rxn + 1—‘sol

Wenn, wie bei der in dieser Arbeit untersuchten heterogenen N,Os-Hydrolyse, der Gas-

phasentransport schnell, die Loslichkeit klein und die Reaktion in der fliissigen Phase

schnell ist, gilt I'y,) < 'y, und die Reaktionswahrscheinlichkeit ergibt sich zu [Danckwerts

(1970); Hanson et al. (1994); Schwartz (1986)]:

11 ENyOs 1

= -4 .
v « 4HRT-vk D, coth(q)—q*

(1.4)

mit ¢n,0, : mittlere Relativgeschwindigkeit zwischen NyOs und Aerosol- [ms™!]

partikel = , | 8kpT
TMN, O

H :  Henry Konstante [mol L=1 atm™1]

R :  Gaskonstante [Jmol =1 K1)

T Temperatur K]

k. :  Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung der Fliissig-  [s7!]
phasenreaktion

D; : Diffusionskoeffizient in der fliissigen Phase [m? s

q : Diffusions-Reaktionsparameter = “% (vgl. Kapitel 1.2.2)
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Eine Abschétzung der Bedeutung der einzelnen Beitrdge zur Aufnahme ist in der Regel
aufgrund fehlender Daten wie dem Aufnahmekoeffizienten «, der Henry Konstante fiir die
betreffenden Aerosolpartikel, den Diffusionskoeffizienten in Gas- und fliissiger Phase und
der Geschwindigkeitskonstante der Fliissigphasenreaktion nicht moglich.

1.2.1 N>2Oj5-Hydrolyse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die heterogene N,Os-Hydrolyse eingehend untersucht.
Die Reaktion von NoOs-Molekiilen an Partikeln des Durchmessers dp 1af3t sich durch ein
Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung beschreiben:

d[N205]
dt

Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich nach der Stofitheorie als Produkt der Zahl der
StoBe zwischen NyO5 und Aerosolpartikeln und dem Anteil der reaktiven Stéfle . Fiir

= —kys(dp) - N(dp) - [N2Os] = —Fki5(dp) - [N2O5] (1.5)

troposphiérische Partikel, deren Durchmesser in der Gréfenordnung der mittleren freien
Weglinge der Reaktanden liegen, ist die Reaktionsgeschwindigkeit nicht allein durch die
StoBzahl limitiert, sondern auch durch die Diffusion der Reaktanden an die Phasengrenze.
Fiir troposphérische Partikel wurde folgender Ausdruck fiir die Geschwindigkeitskonstante
heterogener Reaktionen von Fuchs und Sutugin (1971) abgeleitet?:

kis(dp) = 1) tN0s -Sp(dp) - F~* (1.6)
1 1
mit F = 1+
4 Kn@) - (1 + Kn(V)
mit  [N2Os]:  Gasphasenkonzentration von NoOjs

N(dp): Anzahldichte der Partikel mit dem Durchmesser dp

kg :  Boltzmann-Konstante

Sp . der Reaktion zur Verfiigung stehende Partikeloberfliiche = 7 dp?

F :  Korrekturfaktor

Kn(Y) : Knudsen Zahl

Die Knudsen Zahl Kn()) ist definiert als das Verhéltnis der mittleren freien Weglinge A
der diffundierenden Molekiile zum Partikelradius 7p:

A 3D
Kn() = — = ——4— (L.7)
rp TP * CN,O5
mit D, dem Diffusionskoeffizienten von NyOj5 in der Gasphase. Wenn die Knudsenzahl
sehr viel grofler ist als a (rp <K A = Kn()) — o0), geht F gegen 1 und die Geschwindig-

keitskonstante vereinfacht sich zu dem Ausdruck, der aus der Stofitheorie bekannt ist:

1
kllS(dP) = Z s EN205 . SP(dP) (18)

3Strenggenommen gilt die Ableitung nur fiir den Fall, daf die Masse des diffundierenden Molekiils klein
gegeniiber der Masse der umgebenden Molekiile ist. Sie ist allgemeingiiltig, wenn A durch die effektive
mittlere freie Wegléinge Acfs ersetzt wird (siehe auch [Li und Davis (1996)]).
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Abbildung 1.2: Korrekturfaktor F' nach Fuchs und Sutugin (1971) in Abhéngigkeit vom
Partikeldurchmesser fiir zwei unterschiedliche Aufnahmekoeffizienten o.

Der andere Extremfall (rp > A = Kn() — 0) gibt die diffusionslimitierte Aufnahme
eines Gases wieder. Die Geschwindigkeitskonstante ergibt sich in diesem Fall zu:

kit—)(dp) = 27- Dg : dp (19)

Die Aufnahme von Gasen in Wolkentropfen (dp ~ 10 um) ist fiir > 0,05 und typische tro-
posphiirische Werte fiir Diffusionskoeffizienten und Molekiilgeschwindigkeiten (¢~ 3-10?
ms, D,~2:107°m?s™!) diffusionslimitiert. Dagegen ist bei Normaldruck und -tem-
peratur der Transport von Molekiilen in der Gasphase zu Aerosolpartikeln mit Durch-
messern von ca. 100 nm schnell und nicht geschwindigkeitsbestimmend. Die Aufnahme ist
dann durch die Stozahl begrenzt.

Der Korrekturfaktor F' gewinnt mit wachsendem Partikeldurchmesser und zunehmendem
Aufnahmekoeffizienten an Bedeutung. In Abbildung 1.2 ist die Abhéngigkeit des Kor-
rekturfaktors F' vom Partikeldurchmesser fiir zwei verschiedene Aufnahmekoeffizienten
dargestellt. In dieser Arbeit wird 90% der Oberfliche durch Partikeln mit Durchmessern
dp < 1,1 pum gestellt. Der Aufnahmekoeffizient « fiir NoO5 an wéfirigen Aerosolen betragt
0,005-0,05 [ Warneck (1996)]. Fiir die hier untersuchten Aerosole ist die Diffusionslimitie-
rung daher vernachléssigbar, so dafl die Geschwindigkeitskonstante nach der Stofitheorie
berechnet werden kann (Gleichung 1.8). Der Gasphasentransport von N,Oj ist nicht der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der heterogenen NoOs-Hydrolyse.

Die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die heterogene NoOs-Hydrolyse wurde nicht an einem
monodispersen Aerosol, d.h. einem Aerosol mit Partikeln nur eines Durchmessers, sondern
an einem polydispersen Aerosol mit der PartikelgroBenverteilung n(dp) = % bestimmt.
Fiir ein polydisperses Aerosol ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante der heterogenen
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Hydrolyse aus der Integration von kis(dp) iiber die Durchmesser der an der Reaktion
beteiligten Partikel:

] 00
]C15 = Z CNQO /Sp dp) ddp (110&)
0
1 _
= 77 Na0s * St (1.10b)

Bei bekannter Oberflichendichte S;,; oder bekannter Anzahldichte N, sowie bekanntem
mittleren Partikelradius 148t sich die Reaktionswahrscheinlichkeit v experimentell bestim-
men. Die Genauigkeit des bestimmten v ist durch die Genauigkeit der Oberflachen- bzw.
der Konzentrationsbestimmung begrenzt.

1.2.2 Reaktion in der fliissigen Phase

Wenn die Lebenszeit gegeniiber der Reaktion in der fliissigen Phase sehr klein gegeniiber
der Transportzeit des Reaktanden in der fliissigen Phase ist, stellt sich ein starker Kon-
zentrationsgradient von der Grenzflache zur Tropfenmitte hin ein. Die Reaktion findet nur
in einer sehr diinnen Schicht an der Tropfenoberfliche statt. Ein Maf fiir die Schichtdicke,
in der die chemische Reaktion stattfindet, ist die Diffusions-Reaktionslénge :

D

[ = \/— 1.11
C (111)

mit k.: Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung
der Fliissigphasenreaktion
D;:  Diffusionskoeffizient in der fliissigen Phase

Der Quotient aus Partikelradius und Diffusions-Reaktionslénge wird als Diffusions-Reak-
tionsparameter g bezeichnet. Die Geschwindigkeitskonstante k; fiir die Fliissigphasenpro-
zesse ist nach Schwartz und Freiberg (1981) bzw. Schwartz (1986) gegeben durch:

coth(q) — 1
b, = darp® - H -k, - (%) (1.12)
q
mit k;:  Geschwindigkeitskonstante fiir die Fliissigphasenprozesse

rp:  Partikelradius
H: Henry Konstante
q : Diffusions-Reaktionsparameter = 7

Fiir die Geschwindigkeitskonstante der Fliissigphasenprozesse lassen sich zwei Grenzfille

betrachten:
lim <q coth(q) — 1) B
q—0 q2

1
3
hig) —1\ 1

lim (%) - = S (1.14)

q—00 q

=  k~Vp (1.13)
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Wenn ¢ sehr klein ist (Fall 1.13), ist die Diffusion im Tropfen so schnell, dafi der Trop-
fen gut gemischt ist und die Reaktion im gesamten Tropfenvolumen ablauft. Wenn die
Diffusions-Reaktionsliange | dagegen klein gegeniiber dem Partikelradius ist (Fall 1.14),
findet die Reaktion nahe der Grenzflache statt. In diesem Fall wird die reaktive Aufnahme
eines Gases durch die Partikeloberfliche bestimmt.

Sohn (1998), George et al. (1994) und Fried et al. (1994) haben bei ihren Messungen
zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen Hydrolyse von N5Os
keine Abhéngigkeit des bestimmten v von der Partikelgrofie beobachtet. Bei der hete-
rogenen NyOs-Hydrolyse handelt es sich also um eine sehr schnelle Reaktion nahe der
Partikeloberfliche. So wurde die Diffusions-Reaktionslénge von Fried et al. (1994) zu
[ =0,4nm bestimmt und von Robinson et al. (1997) wurde eine Obergrenze von | < 10 nm
abgeschétzt.

1.3 Bedeutung der Stickoxide fiir die Troposphire

Die Oxide des Stickstoffes, NO und NOy (NO + NO, = NOy ), gehoren zu den wichtigsten
Molekiilen in der Atmosphérenchemie. Sie kontrollieren die OH-Radikalkonzentration und
beeinflussen damit die Selbstreinigungsfihigkeit der Atmosphére. Zusétzlich besitzen sie
eine katalytische Funktion bei der Ozonproduktion in der Troposphére. Mischungsverhéalt-
nisse von NOy in der planetaren Grenzschicht variieren, wie aus Tabelle 1.2 ersichtlich, je
nach Region zwischen wenigen ppt bis ca. 1 ppm.

Stickoxide werden hauptséchlich in Form von NO und N»O in die Atmosphére eingetragen.
Distickstoffmonoxid NoO mit einer globalen Quellstirke von 14,7 TgNa™! [IPCC (1994)]
wird in der Troposphiire nicht abgebaut und gelangt in die Stratosphiire, wo es mit O('D)
zu NO reagiert und damit die wichtigste Quelle fiir NO, in der Stratosphére darstellt.
Die wichtigsten Quellen fiir NO, in der Troposphére sind die Verbrennung von fossilem
Brennstoff (24 TgNa™!), Biomasseverbrennung (8 TgNa™') und Emissionen aus Boden
(12TgNa™!) [IPCC (1994)]. Daraus resultieren deutlich hthere NO,-Mischungsverhélt-
nisse iiber den Kontinenten als in der Hintergrundatmosphére. Ca. 90% des NO, wird als
Nitrat aus der Atmosphére entfernt [Ehhalt (1999)].

Tabelle 1.2: Typische NOy-Mischungsverhéltnisse in verschiedenen Regionen nach Na-
tional Research Council (1991)

‘ Region | [NO|/ppb ‘
Stadt T 10 - 1000
Land 0,02 - 10

Tropischer Wald 0,02 - 0,04
Ozean (Reinstluft) | 0,02 - 0,04

t Jiilich: 20 ppb, Gropstidte: mehrere Hundert ppb, Los Angeles: bis 1ppm
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1.3.1 Einflul von NO, auf das OH/HO,-Gleichgewicht

Der Abbau eines grolen Teils der in die Atmosphére emittierten Spurengase wird durch
die Reaktion mit dem Hydroxylradikal OH eingeleitet. Das Hydroxylradikal wird durch
Photolyse von O3 bei Wellenléngen kleiner als 320 nm und anschlieBender Reaktion mit
Wasser gebildet.

O3 +hv — O('D)+ 0, (R1)
O('D) + H,O0 — 20H (R2)

Als Folge der Reaktion mit Spurengasen wie z.B. CO wird OH in HO, iiberfiihrt. Durch
die Reaktion von HO5 mit NO wird OH schnell regeneriert.

HO»+ NO — OH + NO, (R3)

Hohere NO-Mischungsverhiltnisse fithren zu einem effektiveren Rezyklieren des OH, ver-
schieben also das OH/HO,-Gleichgewicht auf die Seite des OH. Bei NOy-Mischungsver-
héltnissen ab ca. 1 ppb dominiert die Reaktion des OH mit NO,, die dann zu einer end-
giiltigen Entfernung des OH aus dem System fiihrt.

OH + NOy — HNOs (R4)

Diese beiden gegenlaufigen Effekte fithren zu einer stark nichtlinearen Abhéngigkeit der
OH-Konzentration von den NO,-Mischungsverhéltnissen, wie in Abbildung 1.3 darge-
stellt. Bei ca. 1 ppb wird im Modell ein Maximum in der OH-Konzentration beobachtet
[Ehhalt (1998)].

1.3.2 Einflul von NO, auf die Ozon-Produktion in der Tro-
posphire

Die einzige bedeutende Quelle fiir eine chemische Ozonproduktion in der Troposphére ist
die Photolyse von NOy bei Wellenldngen kleiner als 424 nm und anschlieBender Reaktion
mit Sauerstoff.

NOy+hyr — NO+OCP) (R5)

OCGP)+ 0, 2L 04 (R6)
M reprisentiert einen 3. StoBpartner (z.B. Ny oder O,), der die Uberschuenergie absor-

biert und damit das gebildete O3-Molekiil stabilisiert.
Durch die Reaktion von O3 mit NO wird NO, regeneriert.

O3+ NO — NOy+ O, (R7)

Tagsiiber stellt sich innerhalb weniger Minuten ein photostationéres Gleichgewicht ein.
Die stationdre Konzentration ist bei Vernachldssigung weiterer Reaktionen (z.B. die der
Kohlenwasserstoffe mit Oz) durch die Leighton Beziehung gegeben:
ks - [NOq|

[Os]ss = ks - [NOJ

(1.15)
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Abbildung 1.3: Abhéngigkeit der OH-Konzentration und der Ozonproduktionsrate vom
NOy-Mischungsverhéltnis nach Ehhalt (1998)

So betragt bei typischen troposphérischen Ozon-Mischungsverhéltnissen von 30 ppb das
Verhiiltnis [NO,]:[NO] mittags in Bodennihe etwa 3:1. Uber die Reaktionsfolge (5) - (R7)
wird weder Ozon gebildet noch zerstort. Dieses photostationére Gleichgewicht wird durch
Kohlenwasserstoffe in der Atmosphére gestort. Bei deren Abbau entstehen HO,-Radikale,
die nach (R3) rezykliert werden kénnen und dabei ohne Verbrauch an Ozon NO in NO,
iiberfithren. Die Oxidation von Kohlenwasserstoffen in einer NO,-haltigen Atmosphére
fithrt daher zu einer Netto-Ozonproduktion. Dagegen fithrt die Oxidation der Kohlenwas-
serstoffe in einer NOy-armen Atmosphére zu einer Ozondestruktion, da in diesem Fall das
HO, iiber folgende Reaktion in OH konvertiert wird:

HO;+ 03 — OH + 20, (R8)

Wie aus Abbildung 1.3 ersichtlich ist, ist auch die Osz-Produktionsrate stark nichtlinear
abhéangig von der NO,-Konzentration.

1.3.3 Verlustpfade fiir NO, in der Troposphire

Voraussetzung fiir eine korrekte Berechnung der OH-Konzentration sowie der Ozonpro-
duktionsrate in Modellen ist eine moglichst genaue Beschreibung der NO,-Konzentration.
Hierfiir mufl man neben den Quellen auch die Verlustpfade von NO, in der Atmosphére
genau kennen.

In der planetaren Grenzschicht, in der Wolkenbildung héufig und die Aerosolbeladung
hoch ist, ist die HNOj3-Bildung eine effektive Senke fiir NO,. Da HNOj3 sehr gut was-
serloslich ist, wird es sehr schnell von Aerosolen, Wolken und Nebeltropfchen aufgenom-
men. Uber trockene bzw. nasse Deposition dieser Tropfen kann HNO; endgiiltig aus der
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Gasphase entfernt werden. Eine zusétzliche Senke fiir HNO3 aus der Atmosphére ist die
Reaktion von HNO3z mit Ammoniak zu Ammoniumnitrat-Aerosol. HNOj3 besitzt sowohl
in der planetaren Grenzschicht als auch in der freien Troposphére eine Lebensdauer von
weniger als einem Tag.
Tagsiiber wird HNOj3 durch die Oxidation von NO, mit OH (R4) in der Troposphire
gebildet und stellt damit die Hauptsenke fiir NO, in der Atmosphéare. Nachtliche HNO3-
Bildungsprozesse umfassen Reaktionen von NO3 und N5Os.
Die einzig bedeutende Quelle fiir Nitratradikale in der planetaren Grenzschicht ist die
Reaktion von O3 mit NOs:

NOy+ O3 — NO3+ O, (R9)

Tagsiiber ist die NO3-Konzentration durch die Photolyse limitiert (Lebensdauer gegeniiber
Photolyse ~ 5s bei Sonnenzenitwinkeln < 70°). Ein weiterer bedeutender Verlustpfad des
Nitratradikals am Tag ist die Reaktion mit NO zu NO,:

NO3 + NO — 2NO, (R10)

NOj3 und NO reagieren so schnell miteinander, dafl sie nicht in der gleichen Luftmasse
existieren konnen, wenn ihre Mischungsverhéltnisse gréfler als wenige ppt sind. Photolyse
und (R10) limitieren die NOs-Lebensdauer am Tag auf wenige Sekunden, so dafl tagsiiber
das Verhiltnis von [NO3):[NO] typischerweise < 10~* ist. Nachts koénnen sich unter ty-
pischen ldndlichen Bedingungen industrialisierter Lander NO3-Mischungsverhéltnisse bis
100 ppt aufbauen, da dann das NO-Mischungsverhéltnis viel geringer ist und keine Photo-
lyse stattfindet. In einigen Messungen sind sogar Mischungsverhéltnisse bis 400 ppt NOj3
gefunden worden [Platt et al. (1980, 1981); Atkinson et al. (1986b)].

Nitratradikale reagieren mit einer Reihe von Kohlenwasserstoffen wie Olefinen, Terpe-
nen, Isopren, aromatischen Kohlenwasserstoffen, Dimethylsulfid und anderen organischen
Schwefelverbindungen. Die Reaktion wird eingeleitet durch eine H-Abstraktion (R11)
bzw. durch eine Addition des NO3 an die Doppelbindung (R12) mit anschlieender Bil-
dung von Peroxy-, Alkoxy- und Hydroxylradikalen. In der marinen Grenzschicht ist die
Reaktion mit Dimethylsulfid eine wichtige Reaktion, die zum NOgs-Verlust fiihrt.

NOs+RH — HNOs;+ R- (R11)
>C= C’< +NO3 — >C(ON02)C’< — organische Nitrate (R12)

Die Reaktion von NO3 mit NOs fithrt zur Bildung des N,Os5, dem Anhydrid der Salpe-
tersaure:

M
NOy + NO3 = NyOj (R13)
M

Es handelt sich hierbei — hauptséachlich wegen der Riickreaktion — um eine stark tem-
peraturabhéngige Gleichgewichtsreaktion. Erhéht man bei 298 K die Temperatur um
1K, so dndert sich k_13 um 13% (vgl. Abbildung 4.11). Die Gleichgewichtskonstante be-
trigt K13 =2,9-10"" cm?® molec™ bei 298 K [DeMore et al. (1997)]. Die Einstellung des
Gleichgewichts ist mit etwa 1 min bei 298 K schnell. Bei NOo-Mischungsverhéltnissen von
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ca. 1 ppb sind die NoOs-Mischungsverhéltnisse etwa so grofl wie die von NO3. Die Hydro-
lyse von N5Os unter Bildung von HNOj ist die Hauptsenke fiir Stickoxide in der Nacht.
Sie kann als homogene Gasphasenreaktion zwischen NyOs-Molekiilen und Wasserdampf
oder als heterogene Reaktion von NoOs-Molekiilen in wifirigen Aerosoltropfchen erfolgen.

NyOs + H20(g) — 2 HNOg(g) <R14)
NoOs 222 9 HNOs(g.aq) (R15)

Die Gasphasenreaktion von N5Os5 ist sehr langsam und fiir die Atmosphére nur von unter-
geordneter Bedeutung. Laboruntersuchungen an troposphérischen Aerosolpartikeln haben
gezeigt, dafl die heterogene Reaktion deutlich schneller verlauft.

Um die beobachteten NO3-Verluste bei hohen Luftfeuchten zu erklaren, wurde als Al-
ternativroute neben moglichen Reaktionen von NOjz mit organischen Spurenstoffen die
direkte heterogene Hydrolyse von NO3 vorgeschlagen [Platt et al. (1984)]. Allerdings be-
richten Rudich et al. (1996) eine Reaktionswahrscheinlichkeit fiir NO3 an reinem Wasser,
die mehr als eine Groflenordnung kleiner ist als die von N5Os.

1.4 Zielsetzung der Arbeit

In mittleren Breiten ist die néchtliche heterogene NoOs-Hydrolyse ein bedeutender Prozef3
fiir die Entfernung von Stickoxiden aus der Atmosphére. Modellrechnungen demonstrie-
ren, dafl in den mittleren und hohen Breiten der nérdlichen Hemisphére die heterogene
Umwandlung von NyO5 an Aerosolen im jéahrlichen Mittel zu einer Verminderung der be-
rechneten Stickoxidmischungsverhéltnisse um bis zu 50% (bis zu 90% im Winter) fithren
kann [Dentener und Crutzen (1993)].

Die Reaktionswahrscheinlichkeit v, die den Anteil der gaskinetischen Stofle von NoO5 mit
der Oberflache eines Aerosols angibt, der zur Bildung von HNOj fithrt, wurde an ver-
schiedenen Substratoberfldchen, in erster Linie fiir stratosphérisch relevante Aerosole und
Bedingungen ermittelt. Messungen fiir troposphérisch wichtige Aerosole und Bedingungen
wurden bisher seltener durchgefiihrt. Fiir NH4;NO3-Aerosol, einem wichtigen Bestandteil
troposphérischen Aerosols, liegen bislang noch gar keine Messungen vor.

Ziel dieser Arbeit ist es, die heterogenen Reaktionen der Stickoxide unter néchtlichen
troposphérischen Bedingungen an wafirigen anorganischen Aerosolen zu untersuchen. Die
Experimente sollen Aufschluf3 iiber die Reaktionsgeschwindigkeit des heterogenen Ab-
baus von N,Os5 in Abhéngigkeit von den Aerosoleigenschaften (d.h. Partikelgrofie, Ae-
rosolzusammensetzung) und der relativen Feuchte, die die Wasseraktivitiat der fliissigen
Phase bestimmt, geben. Dazu sollen Tropfchen konzentrierter Salzlosungen zusammenge-
setzt aus den Hauptkomponenten des kontinentalen troposphérischen Aerosols (NH4;NOs3,
NH,HSO, und (NH,4),SO,) als Aerosolsubstrat dienen.

In der unteren Troposphére liegen Salzaerosole haufig in fliissigem Zustand vor, entweder
als verdiinnte oder konzentrierte Losung im Bereich oberhalb ihres Deliqueszenzpunktes
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(der Punkt, an dem der spontane Ubergang eines kristallinen Partikels in den Losungstrop-
fen erfolgt) oder als metastabile iibersittigte Losung unterhalb der Deliqueszenzfeuchte.
Daher sollten Wasser- und Ionenaktivitidt in wifirigen Salzaerosolen wichtige Parameter
fiir heterogene Prozesse sein. Die Wasseraktivitit, gleichbedeutend mit dem Wasserdampf-
partialdruck in der Nahe der Aerosoloberfliche, kénnte zudem auch fiir die Dynamik der
Aufnahme gasformiger Komponenten in wafirige Oberflachen wichtig sein. Die Modifika-
tion des Aerosolanions (HSO,, SO7") und der Feuchte ermoglicht die Untersuchung der
Abhéngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit vom pH-Wert.

Da die Situation in der Atmosphére dadurch gekennzeichnet ist, dafl

a) anorganische Salzaerosole nicht immer aus reinen Fraktionen, sondern aus gemisch-
ten Salzen zusammengesetzt sind,

b) ampholytische organische Oberflachen die Reaktionswahrscheinlichkeit beeinflussen
und Reaktionspfade verschieben [ Wezler und Seinfeld (1990)],

c¢) wasserlosliche organische Stoffe, die in den anorganischen Aerosolen enthalten sind,
die Deliqueszenzeigenschaften und den Wassergehalt beeinflussen [Sazena und Hil-
demann (1996); Shulman et al. (1996)],

werden neben der Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir die reinen anorga-
nischen Aerosole in einem zweiten Schritt organische Aerosolbestandteile in die Untersu-
chung einbezogen werden.



Kapitel 2
Grundlagen

Im Rahmen dieser Arbeit wird die heterogene Hydrolyse an wéfirigen Salzaerosolparti-
keln unter néchtlichen troposphérischen Bedingungen untersucht. Zur besseren Einord-
nung der Experimente beziiglich ihrer Bedeutung fiir die Chemie der Troposphére wird
im folgenden Kapitel eine Einfiihrung in die Struktur und chemische Zusammensetzung
des troposphérischen Aerosols gegeben. Desweiteren werden mathematische Funktionen
vorgestellt, die geeignet sind, troposphérische bzw. in dieser Arbeit erzeugte Aerosolver-
teilungen zu charakterisieren. Inwieweit die Reaktionswahrscheinlichkeit v abhéngig von
den experimentellen Bedingungen sein kann, wird am Beispiel des Einflusses der relativen
Feuchte auf die Partikelgrofe diskutiert.

2.1 Struktur des troposphéirischen Aerosols

Atmosphérische Aerosolpartikel umfassen einen Groflenbereich von wenigen nm bis etwa
100 pm. WaBrige Salzaerosolpartikel von 5nm Durchmesser bestehen — abhéngig von
ihrer Zusammensetzung — nur noch 10002000 Molekiilen, bei einem Durchmesser von
20 nm bereits aus etwa 1-10° Molekiilen. Die Partikel werden entsprechend ihres Durch-
messers in eine Fraktion der feinen (dp < 2,5 um) und der groben Partikel (dp > 2,5 um)
eingeteilt. Beide Partikelfraktionen besitzen unterschiedliche Quellen, chemische Zusam-
mensetzungen, Verlustprozesse aus der Atmosphére, optische Eigenschaften und Ablage-
rungsmuster in den Atmungsorganen.

Eine idealisierte Darstellung der atmosphérischen Aerosolverteilung nach Whitby (1978)
ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Hiernach 148t sich die feine Partikelfraktion nochmals in 2
Moden, in die Nukleationsmode und die Akkumulationsmode unterteilen. Die Nuklea-
tionsmode mit einem mittleren Partikeldurchmesser von dp ~ 1072 um stellt die gréfte
Anzahlkonzentration an Partikeln und besteht hauptsichlich aus Partikeln aus Verbren-
nungsprozessen und sekundéren Partikeln. Die Partikel der Nukleationsmode koagulieren
sehr schnell miteinander und mit Partikeln der Akkumulationsmode. Daher haben sie
eine sehr kurze Lebensdauer. Mit der Entwicklung neuer Meffimethoden ist es nun auch
moglich, Partikel mit Durchmessern kleiner 10 nm zu erfassen. Die ultrafeinen Partikel,
die durch Gas-zu-Partikel-Konversion entstehen, stellen eine 4. Mode dar [Finlayson-Pitts

15
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Abbildung 2.1: Idealisierte Darstellung der atmosphérischen Aerosolverteilung nach
Finlayson-Pitts und Pitts (2000). Die durchgezogene trimodale Verteilung entspricht der
urspriinglichen Hypothese von Whitby (1978). Die 4. Mode der ultrafeinen Partikel sowie
die bimodale Akkumulationsmode sind durch die gestrichelten Linien angedeutet.

und Pitts (2000)]. In Los Angeles wurden Aerosolanzahlkonzentrationen ultrafeiner Par-
tikel von a2 10% cm™ gemessen [Hughes et al. (1998)]. Obwohl die ultrafeinen Partikel nur
ca. 1 ug cm ™3 zur Aerosolmassenbeladung beitragen, kénnten sie sich aufgrund ihrer toxi-
schen Effekte als sehr wichtig erweisen, da nach Hughes etwa 10! ultrafeine Partikel pro
Tag in den Atmungsorganen eines Menschen deponiert werden.

Die Akkumulationsmode mit einem mittleren Durchmesser von dp ~ 0,3 ym stellt den
grofften Anteil der Aerosoloberfliche in der Troposphére und hat damit von den drei
Moden den stéarksten Einflufl auf heterogene Reaktionen von Spurengasen an Partikelo-
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berflachen. Sie umfafit Teilchen aus Verbrennungsprozessen und Partikel der Nukleati-
onsmode, die durch Koagulation mit groBeren Partikeln bzw. durch Kondensation von
Spurengasen gewachsen sind. Partikel der Akkumulationsmode kénnen durch Ausregnen
bzw. durch trockene Deposition aus der Atmosphére entfernt werden. Sie koagulieren zu
langsam, als dafl sie zu Partikeln der groben Fraktion anwachsen kénnten und besitzen
eine Lebensdauer von wenigen Tagen bis Wochen.

Messungen atmosphérischer Aerosolverteilungen haben gezeigt, daff die Akkumulations-
mode oftmals aus 2 Moden besteht [John et al. (1990); Quinn et al. (1993); Hering et al.
(1997); Kerminen et al. (1998)]. So wurde von John et al. in relativ verschmutzten stadti-
schen Gebieten 2 Moden mit Maxima bei dp~ 0,24+ 0,1 gm und 0,7 + 0,2 ym gemessen
und von Kerminen et al. in Grénland, Moden mit Maxima bei dp ~ 0,26 pm und 0,55 pm.
Modellrechnungen von Kleeman et al. (1997) haben gezeigt, dafl eine monomodale Par-
tikelgroBenverteilung sich dann zu einer bimodalen Verteilung entwickeln kann, wenn die
Aerosolpartikel unterschiedliche chemische Zusammensetzung haben, d.h. extern gemischt
sind. So kann sich durch die Aufnahme von Wasser durch die hygroskopischeren Partikel
eine zweite Mode entwickeln.

Die Partikel der Dispersionsmode bestehen aus Mineralstaub, Seesalz und mechanisch ge-
nerierten Partikeln. Die Masse von Teilchen grofler als 20 ym ist so groff, dafl sie schnell
sedimentieren. Zusétzlich werden sie durch Regentropfen oder Schnee ausgewaschen, so
daB sie eine Lebensdauer von nur wenigen Stunden bis Tagen in der Atmosphére haben.
Durch konvektive Prozesse mit anschlieendem advektiven Transport in der Atmosphére
kann ein Mineralstaub-Transport ausgelost werden, der interkontinentale Ausmafle er-
reicht [Moulin et al. (1997); Dentener et al. (1996)]. So wurde z.B. Mineralstaub aus der
Sahara in den USA nachgewiesen [Perry et al. (1997)] und Mineralstaub aus Asien iiber
dem Pazifik [Zhang et al. (1997)]. Die Dispersionsmode enthélt die groBte Aerosolmasse
trotz ihrer im Vergleich zur Nukleationsmode geringen Anzahlkonzentration.

Aufgrund des sehr geringen Massentransfers zwischen den beiden Partikelfraktionen exi-
stieren feine und grobe Partikel nebeneinander in der Atmosphére als zwei chemisch vollig
verschiedene Aerosole.

Die Strukturierung atmosphérischer Aerosolverteilungen in drei Moden wird zum Para-
metrisieren der Aerosolverteilung genutzt. Hierbei wird die Aerosolverteilung als Summe
von drei Lognormalverteilungen dargestellt [Jaenicke (1993)].

2.2 Chemische Zusammensetzung des troposphéiri-
schen Aerosols

Die chemische Zusammensetzung der Aerosole ist sehr komplex, da sie, wie aus Tabelle 2.1
ersichtlich, einer Vielzahl an Quellen entstammen. Der angegebene Bereich fiir die geschétz-
ten Emissionen spiegelt die hohe Unsicherheit der einzelnen Quellstarken wieder und ist
auf die hohe rdumliche und zeitliche Variation der Emissionen sowie die unterschiedliche
Klassifizierung der Quellen in der Literatur zuriickzufiihren.
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Tabelle 2.1: Geschitzte globale Emissionen der wichtigsten Aerosoltypen [IPCC (1994)].
Es ist jeweils die Quellstérke fiir die Aerosoltrockenmasse angegeben.

Natiirlich Anthropogen
Emission Bester Quelle Emission  Bester
Quelle [Tg/ Jahr]  Schétz- [Tg/ Jahr] Schétz-
wert wert
Primér
Mineralstaub 1000 - 3000 1500 || Industriestdube 40 - 130 100
Seesalz 1000 - 10000 1300 || Ruf 5-25 10
Vulkanstaub 4 - 10000 33
Pollen etc. 26 - 80 50
Gesamt Primér 2030 - 23080 2883 45 - 155 110
Sekundir
Sulfat (biogener S) 60 - 110 90 || Sulfat aus SOq 120 - 180 140
Sulfat (vulkanisches SO3) 4-45 12 || Biomasseverbrennung 50 - 140 80
Organika (biogene KW) 40 - 200 55 || Organika (fliichtige KW) 5-25 10
Nitrat (natiirliches NOy) 10 - 40 22 || Nitrat aus NOy 20 - 50 40
Gesamt Sekundar 114 - 395 179 195 - 395 270
Gesamt
Natiirlich 2100 - 23500 3100 || Anthropogen 250 - 550 380

Aerosole kénnen durch primére Quellen direkt in die Atmosphére eingebracht werden
(z.B. durch Winderosion) oder auch sekundéren Quellen entstammen. Als sekundére Quel-
len werden chemische Reaktionen gasférmiger Vorldufersubstanzen, wie Stickoxide, SO,
und Kohlenwasserstoffe, mit anschlieBender Gas-zu-Partikel-Konversion bezeichnet.
Aufgrund der kurzen Lebensdauer troposphérischer Partikel ist ihre chemische Zusam-
mensetzung sehr variabel und charakteristisch fiir die jeweiligen Quellen. Ganz allgemein
148t sich die chemische Zusammensetzung von Partikeln folgendermaflen unterteilen: Die
ultrafeinen Partikel, die durch homogene Nukleation entstehen, enthalten sekundére Spe-
zies wie Sulfat und Organika. Partikel der Nukleationsmode enthalten Kohlenstoff und
Spurenmetalle, die charakteristisch fiir Verbrennungsprozesse sind, sowie Sulfat, Nitrat
und polare Organika. Partikel der Dispersionsmode werden mechanisch generiert. Von
der Vegetation abstammende Partikel wie Pollen bestehen aus Wachsen, langkettigen
Fettsduren und dhnlichen Verbindungen. Die Seesalzaerosole (vgl. Abbildung 2.2) spie-
geln die Zusammensetzung des Ozeans wieder, aus dem sie stammen. Mineralstaubaero-
sole bestehen aus Mineraloxiden von Fe, Al, Si, Ti und Ca.

Die in Tabelle 2.1 aufgefiihrten global gemittelten Emissionstédrken sind aufgrund der kur-
zen Lebensdauer von Aerosolpartikeln keine Indikatoren fiir lokale Aerosolbelastungen. In
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Abbildung 2.2: Chemische Zusammensetzung von Seesalzaerosol nach Heintzenberg
et al. (2000). Die angegebenen prozentualen Anteile beziehen sich auf die Trockenmasse
der Aerosolpartikel. Rest: Methansulfonat, nss-K, nicht mineralisches Mn, V, Cr, Ni, Cu,
Zn, Cd, Pb, Benz(a)pyren. nss steht fiir Nicht-Seesalz (non-sea salt).

industrialisierten Regionen dominieren die anthropogenen iiber die natiirlichen Quellen.
Anthropogene Emissionen mit einem Anteil von etwa 11% an den Gesamtemissionen
liefern grofitenteils Partikel der Akkumulationsmode. Global dominieren die natiirlichen
Quellen, da diese Emissionen sehr groflen Gebieten wie den Ozeanen und Wiisten entstam-
men. So stellen Mineralstaub und Seesalzaerosol mit 43% bzw. 37% den gréfiten Anteil der
Emissionen dar. Die Lebensdauer dieser natiirlichen primaren Aerosole, die hauptsachlich
der Dispersionsmode angehdren, ist jedoch so klein, dal z.B. Seesalzpartikel als Ober-
flache fiir heterogene Prozesse nur in Kiistenndhe von Bedeutung sind. Ergebnisse von
Sohn (1998) an kristallinen NaHSO4-Partikeln und von Fenter et al. (1996) haben ge-
zeigt, dafl die Hydrolyse von NoOs, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, an
kristallinen Salzpartikeln so langsam verlduft, dafi sie fiir die Atmosphére nur von unterge-
ordneter Bedeutung ist. Da man davon ausgehen kann, dafl Mineralstaub aus kristallinen
Partikeln besteht, ist auch Mineralstaub fiir die Hydrolyse von N5Oj5 zu vernachléssigen.
Fiir die heterogene Hydrolyse von N5Og sind damit im wesentlichen nur sekundére Parti-
kel von Bedeutung.

Die Hauptquelle fiir sekundére Partikel in der Atmosphére ist die Oxidation von SOs
und NO,. Es wird geschitzt, dafl etwa 50% des SO, und NO, vor ihrer endgiiltigen
Entfernung aus der Atmosphére in der Gasphase oxidiert werden [Langner und Rodhe
(1991); Dentener und Crutzen (1993)]. Aufgrund des geringen Sittigungsdampfdrucks
von HySO4 (1,6:107° hPa bei 298 K [Kulmala und Laaksonen (1990)]) fiihrt die Oxidati-
on von SO, immer zu einer Bildung von Aerosolmasse. Dies ist bei der Oxidation von
NOy nicht der Fall, da dessen Oxidationsprodukt HNOj einen sehr viel hoheren Sétti-
gungsdampfdrucks (=~ 80 hPa [Mirabel und Katz (1974)]) besitzt. In Gegenwart von hohen
NHj-Mischungsverhéltnissen kann Ammoniumnitrat gebildet werden. Da sich NH4;NOj
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bei erhohten Temperaturen sehr leicht wieder zu NHs und HNOj zersetzt, verteilt sich
HNOj zwischen Gas- und Aerosolphase. Ammoniak 16st sich in wérigen Partikeln und
dient zur Neutralisation, so dafl man in der unteren Troposphére Sulfat- und Nitratan-
ionen in der Regel als vollkommen oder teilweise neutralisierte Spezies wie (NH,4)2SOy,
NH,HSO, oder Salzen wie Natriumnitrat, wenn Kationen wie Nat oder Ca?* vorhanden
sind, vorfindet. Weitere wichtige Quellen fiir sekundére Partikel sind Biomasseverbren-
nung sowie Reaktionen anthropogener und biogener Kohlenwasserstoffe mit Ozon, OH-
und NOjs-Radikalen. Bei diesen Reaktionen entstehen z.T. Oxidationsprodukte mit deut-
lich niedrigeren Dampfdriicken als die der Vorldufersubstanzen. Der Anteil organischer
Komponenten an der Gesamtaerosoltrockenmasse betragt typischerweise zwischen 10-70%
[Andrews et al. (2000); Middlebrook et al. (1998); Gray et al. (1986); Shah et al. (1986)].
Organische Aerosolkomponenten umfassen hunderte von verschiedenen Einzelkomponen-
ten, die bislang nur unzureichend charakterisiert sind, da diese Substanzen analytisch
nicht leicht zugénglich sind. So ist die Extraktion unvollstiandig und die grofle Anzahl
an Verbindungen erschwert die chromatographische Trennung sowie die Identifikation.
Auflerdem sind die organischen Bestandteile z.T. so fliichtig, dafl sie sich zwischen Gas-
und Aerosolphase verteilen, was eine Analyse zusétzlich erschwert. In Tabelle 2.2 sind die
organischen Substanzklassen aufgefiihrt, die bislang in Aerosolen nachgewiesen wurden
bzw. basierend auf photochemischen und thermodynamischen Uberlegungen in Aerosolen
erwartet werden [Sazena und Hildemann (1996)].

Tabelle 2.2: Organische Bestandteile atmosphérischer Partikel nach Turpin et al. (2000).

Wasserunloslich Wasserloslich
n-Alkane Dicarbonséduren
n-Alkansduren Glyoxal
Diterpenséauren Ketoséduren
Aromatische Polycarbonséauren Polyole
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe Hydroxylamine
Polyzyklische aromatische Ketone Aminoséuren
Polyzyklische aromatische Chinoline Nitrophenol

Von besonderer Bedeutung fiir heterogene Prozesse sind organische Aersosolbestandteile,
wenn diese in Form eines Oberflachenfilms den Transfer einer Verbindung zwischen Gas-
und Aerosolphase verlangsamen [Gill et al. (1983)]. Messungen der chemischen Zusam-
mensetzung atmosphérischer Aerosole haben die Existenz solcher Oberflichenfilme auf
den Partikeln belegt. So wurde z.B. von Capel et al. (1990) und Husar und Shu (1975) bei
stddtischen Nebeltropfen ein organischer Oberflichenfilm beobachtet. Auch Messungen
nordatlantischer Aerosole geben Hinweise auf eine Belegung der Oberfliche durch Orga-
nika [Pdsfai et al. (1998)]. Die Filme kénnen aus langkettigen Alkoholen, Carboxylséuren
und Olefinen oder den photochemischen Reaktionsprodukten der Olefine bestehen. Nach
Gill reicht die Menge der in der Atmosphére vorhandenen oberflichenaktiven polaren
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Abbildung 2.3: Chemische Zusammensetzung von Reinstluft-Aerosolen (Mittelwert von
11 Gebieten, Aerosolbeladung: 4,8 pgem™3) und stédtischen Aerosolen (19 Gebiete,
32 pgcem—3) nach Heintzenberg (1989). Die angegebenen prozentualen Anteile beziehen
sich auf die Trockenmasse der Aerosolpartikel. n.d. steht fiir nicht identifizierte Aerosol-
bestandteile.

Komponenten aus, um alle Aerosole mit einem organischen Film zu belegen.

Zwei typische Beispiele fiir die Zusammensetzung kontinentaler feiner Partikel sind in
Abbildung 2.3 dargestellt. In urbanen Gebieten ist die Aerosolbeladung deutlich hoher
als in Reinluftgebieten (vgl. Kapitel 1.1). Seesalzaerosol (siehe Abbildung 2.2) besteht zu
iiber 70% aus Natriumchlorid bezogen auf die Trockenmasse der Aerosolpartikel. Haupt-
komponenten der feinen Aerosolfraktion (siehe Abbildung 2.3) sind hingegen neben Sulfat,
Nitrat und Ammonium auch organische Bestandteile, von denen ein groffer Anteil bislang
nicht identifizert werden konnte.

2.3 Aerosolverteilungen

In den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten beobachtet man mono-modale Aero-
soverteilungen, deren Partikeldurchmesser sich iiber einen Groéflenbereich von ungefahr
20 nm bis 5 um erstrecken. Fiir die Beschreibung atmosphéarischer Aerosole sind verschie-
dene mathematische Funktionen vorgeschlagen worden. Keine der vorgeschlagenen Funk-
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Abbildung 2.4: Anzahl-, Oberfldchen- und Volumenverteilung eines lognormalverteilten
Aerosols. Durchgezogene Linie: d?ﬂ—ﬁp, gepunktete Linie: ﬁ, gestrichelte Linie: dfn‘gp.
CMD: Count Median Diameter, SMD: Surface Median Diameter, VMD: Volume Median
Diameter.

Der GroBenbereich, der 95,5% aller Partikel beinhaltet, ist definiert durch CMD - GSD*2.

In der Abbildung ist dieser Bereich durch Sterne markiert. Die Lognormalverteilung ist

eine asymmetrische Funktion, wie aus der rechts oben dargestellten linearen Darstellung
deutlich wird.

tionen basiert auf einer exakten theoretischen Grundlage!. Sie wurden gewihlt, weil sie die
beobachteten Verteilungen zufriedenstellend beschreiben. Die am h#ufigsten eingesetzte
Funktion zur Beschreibung atmosphérischer Aerosolverteilungen ist die Lognormalver-
teilung [Aitchison und Brown (1957)] (siche Abbildung 2.4). Bei der Lognormalvertei-
lung handelt es sich um eine asymmetrische Funktion. Eine Variable x ist dann lognor-
malverteilt, wenn In(z) normalverteilt ist. Um eine Lognormalverteilung zu beschreiben

werden 3 Parameter benotigt, N;,;, CMD und GSD:

dN Niot (Indp — In CMD)?
dIndp V27 In GSD 2 In“ GSD

Dabei bezeichnet N, die Gesamtanzahl der Partikel, CMD (Count Median Diameter)
den mittleren geometrischen Durchmesser, also den Durchmesser fiir den exakt 50 % der
Teilchen kleiner sind und 50 % der Teilchen groBer sind, und GSD (Geometric Standard

IEs 148t sich jedoch zeigen, daf sich aufgrund von Koagulation aus einem monodispersen Aerosol nach
geniigend langer Zeit eine stabile Verteilung entwickelt, die in etwa lognormal ist.



2.3 Aerosolverteilungen 23

Deviation) die Breite der Verteilung. Der CMD und GSD lassen sich wie folgt berechnen:

n

InCMD = Z% (2.2)
=0
"N, - (Indp; — In CMD)?

m*GsD = > ’(ndf\;_lnc ) (2.3)
=0

Das troposphérische Aerosol wird héufig als Summe von drei Lognormalverteilungen be-
schrieben. Die Lognormalverteilung ist in der Aerosolmefitechnik deshalb so beliebt, weil
auch die Momente n-ter Ordnung der Lognormalverteilung, also die Oberflichen- und
Volumenverteilung, lognormalverteilt sind und alle identische GSD besitzen. Die verschie-
denen Durchmesser (wie z.B. CMD, SMD, VMD) lassen sich fir kugelformige Partikel,
deren Dichte unabhéngig vom Partikeldurchmesser ist, iiber die Hatch Choate Gleichun-

gen [Hatch und Choate (1929)] leicht ineinander umrechnen. So kann man z.B. aus dem
CMD iiber folgende Beziehung den SMD berechnen:

SMD = CMD - exp(2 In* GSD) (2.4)

Man sollte dabei jedoch beriicksichtigen, dafl diese Umrechnung bei experimentell be-
stimmten Verteilungen nur eine N&herung ist, da der berechnete Durchmesser stark von
der Genauigkeit der Eingangsparameter CMD und GSD abhéngig ist. Exakte Lognormal-
verteilungen werden nur duflerst selten realisiert.

Neben der AerosolmeBtechnik wird das Modell der Lognormalverteilung auch in anderen
Disziplinen zur Beschreibung verschiedener Phanomene eingesetzt, wie z.B. dem Ausbruch
der Alzheimer Krankheit oder der Beschreibung von Wortldngen (vgl. Tabelle 2.3)[Limpert
et al. (2001); Limpert (1999)].

Aerosolverteilungen, die sich sehr gut durch eine Lognormalfunktion beschreiben lassen,
werden in Experimenten beobachtet, in denen die Partikelneubildung untersucht wurde.
In diesen Experimenten wurde das Aerosol nicht durch Verspriihen einer Salzlésung durch
mehrere Diisen erzeugt, sondern durch Oxidation der in der Kammerluft befindlichen un-
gesattigten Kohlenwasserstoffe. Einige der Reaktionsprodukte haben einen so niedrigen
Dampfdruck, dafl Nukleation einsetzt (siche Kapitel 6.2).

Die Aerosolverteilungen, die man durch Verspriihen einer Salzlosung durch 10 Diisen in
der Kammer erzeugt, lassen sich dagegen nicht befriedigend mit einer Lognormalfunkti-
on beschreiben (siche Abbildung 2.5). Erst ca. 10 Stunden nach der Aerosolproduktion
hat sich in der Kammer eine Partikelverteilung ausgebildet, die einer Lognormalverteilung
nahekommt (vgl. Abbildung 2.5(a)). Vorher kann die Lognormalverteilung die experimen-
tellen Daten nicht richtig wiedergeben. Die grofien Partikel werden deutlich unterschétzt.
Dies fiihrt bei der Berechnung der Gesamtoberfliche bzw. des Gesamtvolumens aus der
Anzahlverteilung zu grofien Fehlern. In dieser Arbeit wird daher erstmalig Funktion 2.5
zur Beschreibung der Partikelverteilung benutzt. Hierbei handelt es sich um eine leicht
modifizierte Form einer von Siano (1972) vorgestellten Lognormalverteilung mit 4 Pa-
rametern (anstelle von dp wird Indp verwendet). Die von Siano vorgestellte Funktion
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(b) Asymmetrische Funktion
Abbildung 2.5: Vergleich der Anpassung einer Lognormalverteilung (Gleichung 2.1) und

der asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) an die Partikelverteilung aus Experiment I.
Die angegebenen Zeiten geben die Dauer seit Aerosolproduktion an.
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Tabelle 2.3: Beschreibung verschiedener Gréfien in unterschiedlichen Disziplinen anhand
von Lognormalverteilungen nach [Limpert et al. (2001); Limpert (1999)]

Disziplin H Grofle | CMD ‘ GSD ‘
Ausbruch von Alzheimer 60 Jahre 1,16
Latente Periode von Windpocken 14 Tage 1,14
Medizin Latente .Penode von Nahrungsmittel- 9.3 Stunden 1,48
vergiftungen
Lebensdauer nach Kehlkopfkrebs-
) 9,6 Monate 2,50
diagnose
HMF-Konzentration in Honig? 5,56 gkg™1 2,77
Umwelt Regenvolumen einer Wolke 78,5 m? 4,29
Regenvolumen einer Wolke* 211,6 m? 4,90
Sozial- u'nd Einkommen b?rufstatlger Personen in 6796 S 1,54
Sprachwis- der Schweiz
senschaften || Lange gesprochener Worte 5,05 Buchstaben | 1,47
Nahrungs-
mittel- GroBe von Oltropfen in Mayonaise 20 pm 2
technologie

t Hydroxymethylfurfural: ungiftiges Abbauprodukt von Kohlenhydraten, das durch Wirme gebildet wird
und auch bei unsachgeméfler Lagerung entsteht.
¥ Der Wolke wurden zusitzliche Kondensationskeime zugefiigt.

wird z.B. in der Spektroskopie [Siano und Metzler (1969)] und Chromatographie [Grimalt
und Olivé (1999); Di Marco und Bombi (2001)] zur Beschreibung von Peaks eingesetzt.
Die modifizierte Funktion wird im Folgenden als asymmetrische Funktion bezeichnet, da
sie im Gegensatz zur Lognormalverteilung auch in einer halblogarithmischen Darstellung
nicht symmetrisch ist. In einer linearen Darstellung sind beide Verteilungen asymmetrisch.
Durch die asymmetrische Funktion kénnen die experimentellen Daten besser wiedergege-

ben werden (vgl. Abbildung 2.5(b)).

dN A —In2- an (1 + _(lndp—ggD2_1)>
= - X
dlndp P 2D

(2.5)

mit A: Anzahldichte der Partikel im Maximum der Partikelgrofienverteilung
B: natiirlicher Logarithmus des Partikeldurchmessers im Maximum der
Partikelgroflenverteilung. Indp # BD_Q(’:{D
C: bestimmt die Breite der Verteilung. C' # 0

D:  Dbestimmt die Asymmetrie der Verteilung. D # {0; 1}

Die Abhéngigkeit der Verteilung von den Parametern C' und D ist in Anhang A dar-
gestellt. Wenn D > 1, so weist die Verteilung eine Asymmetrie mit einer Bevorzugung
groBerer Partikeldurchmesser auf. Umgekehrt liegt die Asymmetrie der Verteilung fiir
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D <1 bei Partikeldurchmessern, die kleiner als das Maximum der Verteilung sind.
Einige weitere hiufig eingesetzte Verteilungen zur Charakterisierung von Aerosolverteilun-
gen werden zur Beschreibung spezieller Arten von Aerosolen in bestimmten Situationen
verwendet. Diese spielen fiir im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Aerosolverteilungen
keine Rolle. Es sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [Hinds (1999a); Seinfeld
und Pandis (1998)].

2.4 EinfluB3 der relativen Luftfeuchte auf die Parti-
kelgrofle

WiiBrige Aerosoltropfchen stehen mit der sie umgebenden Luft in einem dynamischen
Gleichgewicht. In Abbildung 2.6 ist die Hysterese zwischen Deliqueszenz bei zunehmen-
der und Effluoreszenz bei abnehmender relativer Luftfeuchte dargestellt.
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Abbildung 2.6: Feuchteabhingigkeit des Partikeldurchmessers.

Bei sehr niedrigen relativen Feuchten sind atmosphérische Aerosolpartikel, die anorgani-
sche Salze enthalten, fest. Nimmt die relative Feuchte zu, so bleiben die Partikel kristallin,
bis die relative Feuchte einen von der Aerosolzusammensetzung abhéngigen charakteri-
stischen Wert erreicht. Bei dieser als Deliqueszenzfeuchte bezeichneten relativen Feuchte
nimmt das Partikel spontan genau soviel Wasser auf, dafi eine geséttigte wéfirige Losung
entsteht. Bei weiterer Zunahme der relativen Feuchte bleibt das Wasser des Partikels im
thermodynamischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung, so daf3 gilt:

ptmo0(9) = pmo(l) (2.6a)
< Wpo(9) + RT Inpmo = pi,o(l) + RT Inam,o (2.6b)
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mit pH,0: chemisches Potential von Wasser
Wi,0:  chemisches Potential von reinem Wasser
pH,0: Wasserdampfpartialdruck tiber dem Tropfen
am,0: Wasseraktivitidt in der Losung
T . Temperatur
R : Gaskonstante

Betrachtet man die gekriimmte Oberfliche eines sehr kleinen Partikels, so mufl beriick-
sichtigt werden, dafl der Dampfdruck der Partikeloberflache grofier ist als der einer ebenen
Fliissigkeitsoberfliche. Die Beziehung zwischen dem Dampfdruck eines Partikels und dem
Dampfdruck einer ebenen Fliissigkeitsoberflache ist durch die Kelvinsche Gleichung gege-
ben:

(2.7)

4o, M,
pRTdp

pryo(Tropfen) = pg,o(Flissigkeit) - exp (

mit o, : Oberflichenspannung = 7,275-10"2 Nm ™! bei 293 K
M,: Molmasse des Solvents
p : Dichte des Solvents
dp: Partikeldurchmesser

Fiir reine Wassertropfen mit den Durchmessern 20nm und 100 nm sind die Quotienten
pr,o(Tropfen) /pu, o (Flissigkeit) gleich 1,11 und 1,022. Der Kelvin-Effekt ist fiir Partikel
grofer als 0,1 pm damit zu vernachlassigen.

Das im Aerosolpartikel geloste Salz fithrt zu einer Verringerung des Gleichgewichtsdampf-
drucks an der Partikeloberfliche, so dafl die Kondensation bei niedrigeren Séttigungs-
verhaltnissen pg,o/ pfjfo erfolgt als bei reinem Wasser. Nach dem Raoultschen Gesetz ist
die Reduktion des Dampfdrucks fiir eine ideale Losung proportional zum Molenbruch des
Solvents. In realen Losungen mufl der Molenbruch durch die Aktivitét ersetzt werden. Das

Séttigungsverhéltnis iber Aerosolpartikeln ergibt sich nach Tang und Munkelwitz (1976)

PH>0 405 MT
Sat = QH,0 " €XP (pRTdP) (28)

Wenn der Kelvin-Effekt vernachléssigt werden kann, ergibt sich die Wasseraktivitit in der

zu:

Losung aus dem Séattigungsverhéltnis und damit per Definition aus der relativen Feuchte:

DH,0 rel. Feuchte
- = 2.9
aH,0 pSC;tO 100 ( )

Mit Zunahme des Wasserdampfpartialdrucks kondensiert zusétzliches Wasser auf das Ae-
rosoltropfchen und die Wasseraktivitdt im Tropfen steigt. Reduziert man die relative
Feuchte, so gibt der Aerosoltropfen wieder Wasser ab. Beim Deliqueszenzpunkt ist das
chemische Potential des kristallinen Salzes gleich dem des gelosten Salzes.

ms“’z) (2.10)

H’galz(s) = M*Salz(l) + RTID </YSalz : e

mit  mge,:  Molalitdt des gelosten Salzes
1

S

m* : 1 molkg™
Ysalz ©  Aktivitdtskoeffizient
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Tabelle 2.4: Rekristallisations- und Deliqueszenzpunkte fiir verschiedene Salze bei einer
Temperatur von 25°C [Tang und Munkelwitz (1994); Tang (1996)]. Natriumhydrogensul-
fat ist so stark hygroskopisch, dafi die Rekristallisation nicht beobachtet werden kann.

Aerosol- Rekristallisations- | Deliqueszenz-
substrat feuchte feuchte
NaNOs; 0,056-30% r. F 74.5% r. F.
NaHSO, <0,06%r. F 52% 1. F.
NaySOy 57-59% r. F. 84% r. F.
NH4NO; 25-32% r. F. 62% r. F.
NH4HSO,4 0,05-20% r. F 40% 1. F.
(NHy4)2S04 37-40% r. F 80% r. F.

Bei einer weiteren Reduktion der relativen Feuchte ist der kristalline Zustand des Par-
tikels energetisch bevorzugt. Um diesen zu erreichen, miiite jedoch das gesamte Wasser
des Tropfens verdampfen, damit sich Salzkeime bilden und Salzkristalle wachsen kénnen.
Letzterer Vorgang ist gehemmt und wird im allgemeinen nicht beobachtet. Vielmehr
gibt der Tropfen mit abnehmender Feuchte kontinuierlich Wasser ab, und es entsteht
ein {iberséttigter Tropfen. Im Gegensatz zum Wasser befindet sich das Salz des Aerosols
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Der Aerosoltropfen befindet sich solange in
einem metastabilen Zustand bis eine kritische Uberséttigung erreicht ist und Kristalli-
sation stattfindet. Die als Rekristallisationsfeuchte bezeichnete relative Feuchte ist deut-
lich niedriger als die Deliqueszenzfeuchte und ebenfalls charakteristisch fiir die chemische
Zusammensetzung des Aerosols. Tabelle 2.4 gibt einen Uberblick iiber experimentell be-
stimmte Deliqueszenz- und Rekristallisationsfeuchten einiger fiir die Atmosphére relevan-
ter Aerosole. Einige Salze wie z.B. NH;HSO,4 und NaNOj sind so hygroskopisch, dafl keine
exakten Rekristallisationspunkte beobachtet werden konnen.

In Multikomponentensystemen beobachtet man ein d&hnliches Verhalten wie bei Einkom-
ponentensystemen. In Multikomponentensystemen ist der Deliqueszenzpunkt niedriger als
der der Einzelkomponenten [Potukuchi und Wezler (1995)], und es werden mehrere Re-
kristallisationspunkte beobachtet [Tang und Munkelwitz (1993)].
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Abbildung 2.7: Dichte der Aerosoltrépfchen in Abhéngigkeit von der relativen Feuchte
(berechnet aus auf MeBdaten beruhenden Polynomen [Tang und Munkelwitz (1994); Tang
(1996)] ).
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Abbildung 2.8: Salzmolalitéiten in den Aerosoltrépfchen in Abhéngigkeit von der relati-
ven Feuchte (berechnet aus auf Mefidaten beruhenden Polynomen [Tang und Munkelwitz
(1994); Tang (1996)]).
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Zur Beschreibung der Molalitdten, Dichten und Brechungsindizes der Tropfchen wur-
den von Tang und Munkelwitz Polynome an Medaten aus Levitationsfallen-Messungen
angepalit [Tang und Munkelwitz (1994); Tang (1996)] (vgl. Abbildung 2.7 und 2.8). In
den iibersattigten Tropfchen liegen je nach Luftfeuchte sehr hohe Molalitdten und Io-
nenstérken vor. Die lonenstérke ist definiert als:

n
I = % Zmi - 22 (2.11)
i=0
mit I : Ionenstérke
m;:  Molalitidt des Ions
z; : lonenladung
n : Anzahl der Ionen

Fiir einen 1:1-Elektrolyten wie NH4;NO3 und NaNOj entspricht die Ionenstéirke der Mo-
lalitét der Losung. Aufgrund der doppelten Ionenladung erreichen Sulfat-Aerosole schon
bei niedrigen Molalitdten sehr hohe Ionenstéirken. Bei einer in der Atmosphére typischen
relativen Feuchte von 60 % wiirde reines NH,;NO3-Aerosol eine Molalitit von 30 mol kg™?
besitzen, d.h. pro Ion ist ein Wassermolekiil vorhanden, bei 40% sind es pro 3,6 Ionen ein
Wassermolekiil.

Metastabile Aerosole sind in der Atmosphére nach Rood et al. (1989) und Shaw und Rood
(1990) héufig vertreten. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit hauptséchlich metastabi-
le Aerosole untersucht. Die iiberséttigten Partikel entstehen, wenn die bei einer relativen
Feuchte von ~100% in einer Vorkammer erzeugten Partikel (vgl. Kapitel 3.1), in die auf
eine relative Feuchte zwischen 50 —80% befeuchtete Reaktionskammer eingelassen werden.



Kapitel

3

Experimenteller Teil

Die Untersuchung der heterogenen N,O5-Hydrolyse an wérigen Aerosoltropfchen erfolg-
te in einer groflen Reaktionskammer. Im folgenden Kapitel wird der experimentelle Auf-
bau der Reaktionskammer sowie die Meflprinzipien einiger ausgewahlter Meflgerite vor-

gestellt.

3.1 Aufbau der Reaktionskammer

Die Messungen zur Untersuchung der heterogenen N,Os-Hydrolyse erfolgten in einer
grofien Reaktionskammer bei Raumtemperatur und Normaldruck [Mentel et al. (1996);
Mentel und Wahner (1996)]. Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung der Re-

aktionskammer. Einen Uberblick iiber die MeBanalytik an der Reaktionskammer gibt

Tabelle 3.1.

Deckenkiihlung gfg\'g?%
Aerosolgenerator [:O 7 Q T O T ] T O T O T O [ ]
s Aerosol
V=260m [SMPS, APS]
S =250 m? o
1 3
SN<1m [UV-Abs.]
Luft Luft
Salzlosung NO
<«<— FEP-Teflonsack [Chemilum.]
[¥—— Aluminiumbox T
- [7x7x53m] rel. Feuchte
K < IR-Strahl » NO,, N,O;
HNO,
> [FTIR]
O __ 0O O O O _O 0O

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Reaktionskammer

FuBbodenheizung
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Tabelle 3.1: Analytik an der Reaktionskammer

Mef3grofie Genauigkeit Zeitauflésung Mef3geriat
Gasphasenanalytik

INO,|, [HNOs] +(20 — 0, 3) ppb > 9min FTIR-Spektrometer

[N, O3] +(40 — 0, 3) ppb - Bruker IFS 120 HR
UV-Ozonanalysator,

(O] +1ppb 00s Ansyco O341 M
Chemilumineszenzdetektor,

INOJ +1ppb 30s Eco Physics CLD 770 ppt
mit PLC 760

oxygenierte 60 min GC-MST

Kohlenwasserstoffe

Temperatur- und Drucksensoren

relative Feuchte +1% kontin. Feuchtesensoren
T +0,2K kontin. Vaisala Typ 135Y

. Temperatursensoren
T +0,1K kontin. Pt.100

Drucksensoren
APKammer—Umgebung +0,5% kontin. MKS Baratron 223B
PKammer MKS Baratron 122A
Aerosolanalytik

Anzahlkonzentration Partikelmefigerite
0,02 - 0,5 um 1£90% 400 s SMPS 3071A mit CPC 3022
0,7-20 pm 360 s APS 3320
NO; ], 807 T, - :
NH | 15 min SJAC
Niot kontin. CPCH#

T GC-MS: in Experiment XVI, XVIII und XVII eingesetzt.
§ SJAC: in Experiment I, III, IV, VI, VIII, X, XIX, XX und XXII eingesetzt.
# CPC: in Experiment X und XXII eingesetzt.

Die Reaktionskammer ist ein doppelwandiges System mit gasdichten Aluminiumauflen-
und chemisch inerten FEP-Teflon Innenwénden mit einem Oberflichen-zu-Volumenverhélt-
nis von ca. 0,96 m~!. Um Memory Effekte durch Permeation der Spurengase aus dem Tef-
lonsack in den Zwischenraum oder umgekehrt zu vermindern, wird der Zwischenraum kon-
tinuierlich mit trockener gereinigter Luft gespiilt. Der Konzentrationsgradient zwischen
Zwischenraum und Sack fiihrt zu einem permanenten langsamen Verlust der Spurengase
aus der Reaktionskammer.

Um die durch natiirliche Konvektion limitierte Mischzeit zu verkiirzen, besteht ein Tem-
peraturgradient zwischen Kammerboden und -decke. Dieser Gradient wird durch eine
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Deckenkiihlung und eine im Zeitabstand von 2 h gepulst betriebene Fulbodenheizung auf-
gebaut. Aufgrund des gepulsten Betriebes oszilliert die Kammertemperatur sinusférmig
(sieche Abbildung 4.12). Die typische Mischzeit der Kammer betrigt ca. 5—10 min. Durch
Messungen der Aerosolverteilung in 1 m und 4,5 m Hohe konnte gezeigt werden, daf§ auch
eine gute Vertikaldurchmischung vorliegt (siche Kapitel 3.2.4). Die Aerosole werden in
einer Vorkammer mit einem von Stier (1996) aufgebauten Aerosolgenerator durch Ver-
sprithen einer wiifirigen Losung (cs., =10gL™!) des zu untersuchenden Salzes erzeugt.
GroBe sowie mehrfach geladene Partikel werden in der Vorkammer abgeschieden [Behnke
et al. (1991)], wihrend kleine Partikel mit dem Erzeugerluftstrom in die Kammer gelan-
gen.

3.2 Bestimmung der Aerosolgréflenverteilung

Zur Bestimmung der Aerosolgroflenverteilung werden zwei MeBgeréte eingesetzt, die ver-
schiedene physikalische Eigenschaften der Partikel ausnutzen. Mit dem Elektromobilitéts-
analysator (SMPS: Scanning Mobility Particle Sizer, EPC 3071 und CPC 3022, T'SI) ist
es moglich, die Groflenverteilung von Aerosolen im Bereich von 0,02 um - 0,5 yum anhand
ihrer Beweglichkeit im elektrischen Feld zu messen. Der aerodynamische Partikelanalysa-
tor (APS 3320: Aerodynamic Particle Sizer, T'SI) ist ein Flugzeitspektrometer, das die
Geschwindigkeit des Teilchens in einem durch eine Diise beschleunigten Luftflufl mifit. Mit
dem APS lassen sich Groflenverteilungen von Aerosolen im Bereich von 0,7 ym - 20 pm
bestimmen. Im Folgenden wird die Funktionsweise dieser beiden Mefigeriite erldutert.

3.2.1 Funktionsweise des SMPS

In Abbildung 3.2 ist der Aufbau des SMPS schematisch dargestellt. Das SMPS besteht
aus einem elektrodynamischen Klassifizierer, in dem eine monodisperse Partikelfraktion
aus einem Aerosolstrom isoliert wird, und einem Kondensationskernzihler, in dem die
Anzahlkonzentration der Partikelfraktion bestimmt wird.

Ein Probenstrom von 0,3 Lmin~! wird {iber einen Impaktor gesaugt, der zur Begrenzung
des maximalen Partikeldurchmessers im Klassifizierer dient. AnschlieSend wird in einer ra-
dioaktiven Krypton-Quelle (*Kr) eine wohldefinierte Ladungsverteilung der Partikel ein-
gestellt. Ist die Anzahlkonzentration der Aerosolpartikel geringer als 1-10” Partikel cm ™3
und die FluBrate geringer als 5 Lmin~!, so stellt sich eine Boltzmann-Gleichgewichtsver-
teilung der Partikelladungen ein. Fiir Partikel mit Durchmessern dp >50nm kann die
Ladungsverteilung auf den Partikeln mit einer Normalverteilung approximiert werden®

[Gunn (1956, 1967)]:

I = Kpe? KEn262>

B = 1
dekBT exp( dpk?BT (3 )

!Die Ladungsverteilung l#fit sich nur dann durch eine Normalverteilung approximieren, wenn die
elektrischen Leitfihigkeiten der negativ und positiv geladenen Partikel identisch sind. Andernfalls ergibt
sich eine asymmetrische Ladungsverteilung.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Elektromobilitdtsanalysators (SMPS).

mit f, : Anteil der Gesamtkonzentration der n Ladungen tragt
Kg: (47 ep) 1=8,988-10°mF~1!
g0 : elektrische Feldkonstante = 8,854-10 "2 Fm ™!
n : Zahl der Ladungen

e : Elementarladung

dp : Partikeldurchmesser
kp : Boltzmann-Konstante
T : Temperatur

Fiir Partikel mit Durchmessern dp < 50 nm muf} die Ladungsverteilung auf den Partikeln
nach der Theorie von Fuchs (1963) berechnet werden, da fiir sehr kleine Partikel der
geladene Anteil an Partikeln durch die Boltzmann-Gleichgewichtsverteilung unterschétzt
wird. So wird z.B. fiir 20 nm grofle Partikel das Verhéltnis von einfach geladenen zu unge-
ladenen Partikeln durch die Boltzmann-Verteilung um etwa einen Faktor 3 unterschétzt
(f1/(2fo) =0,159 bzw. 0,058) [ Willeke und Baron (1993)]. Die Differentialgleichungen der
Fuchs Theorie sind sehr komplex und kénnen nur numerisch gelost werden (siehe auch
[Hoppel und Frick (1986); Wiedensohler (1988)]).
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Der Klassifizierer besteht aus zwei hochpolierten koaxialen zylindrischen Elektroden, von
denen die innere negativ geladen ist und die duflere an Masse anliegt. Positiv geladene
Partikel werden von der inneren Elektrode angezogen und miissen auf ihrem Weg eine
laminare Stromung partikelfreier Luft, die auch als Schichtflufl bezeichnet wird, mit einer
Stromungsgeschwindigkeit von 3 L min~! durchqueren. Dieser Luftstrom besteht aus von
Partikeln befreiter Kammerluft, besitzt also die gleiche relative Feuchte wie die Aerosol-
probe. Experimente mit trockener Luft als SchichtfluB haben gezeigt, daf§ die Partikel auf
ihrem Weg durch den Klassifizierer einen Masseverlust von bis zu 30% bei Verwendung
von trockener Luft als Schichtflufl erleiden. Durch Verwendung von Kammerluft wird ein
Trocknen bzw. Wachsen der Aerosole weitgehend vermieden.

Die Trajektorie des Partikels ist abhingig von der Flufirate, der Analysatorgeometrie,
dem elektrischem Feld, dem Partikeldurchmesser und der Zahl der Ladungen auf dem
Partikel [Knutson und Whitby (1975)]. Abhéngig von ihrer Elektromobilitit treffen die
Partikel in unterschiedlichem Abstand vom Einlafpunkt auf die innere Elektrode. Durch
einen schmalen Schlitz an der inneren Elektrode verlassen Partikel eines engen Elektro-
mobilitatsbereichs den Klassifizierer als ,,monodisperses* Aerosol. Die Elektromobilitit Zp
eines Aerosolpartikels ist ein Mafl dafiir, wie schnell ein elektrisch geladenes Teilchen auf
ein elektrisches Feld reagiert. Sie ist definiert als elektrische Geschwindigkeitskomponente
ve pro elektrische Feldstérke E. Setzt man die auf das Partikel wirkenden Kréfte — elek-
trische und Stokes Kraft — gleich, so erhélt man die resultierende Geschwindigkeit des
Partikels im elektrodynamischen Klassifizierer.

~n-e-C.-F

Ve =5 - (3.2a)
7 Ve n-e-C. n 5 9%
— P FE 3-m -n - d P d P ( ' )
mit v, : elektrische Geschwindigkeitskomponente
Zp: Elektromobilitéit
n : elektrische Ladung des Teilchens
e : Elementarladung
C.: Cunningham Korrekturfaktor
E :  elektrische Feldstérke
n : Viskositéit der umgebenden Luft
dp: Partikeldurchmesser

Hierbei beriicksichtigt der Cunningham Korrekturfaktor C.., dal Luftmolekiile auf Partikel
mit Durchmessern in der Grolenordnung der mittleren freien Weglédnge A der Luftmolekiile
eine geringere Reibungskraft ausiiben als nach dem Stokesschen Gesetz berechnet wird.
Das Stokessche Gesetz ist nur dann giiltig, wenn die Relativgeschwindigkeit zwischen
Gas und Partikel an der Oberfliche des Partikels null ist, was fiir sehr kleine Partikel
nicht erfiillt ist. Fiir Partikel mit einem Durchmesser von 20 nm betragt C. =108, fiir
Partikel mit dp =1 pgm nur noch 1,164. Der Cunningham Korrekturfaktor 148t sich nach
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der empirischen Gleichung 3.3 berechnen.

A d
C,=1+-—-12,34+1,05-exp (—0,39 = (3.3)
dp A

Die elektrische Mobilitét ist bei bekannter Anzahl an Ladungen n nach Gleichung 3.2b al-
so ein Maf} fiir den Durchmesser dp. Durch eine kontinuierliche Variation der elektrischen
Spannung zwischen den beiden Elektroden ist es moglich, einen grofien Bereich an Elek-
tromobilitdten zu erfassen, da jeweils eine andere Fraktion mit entsprechender Mobilitét
den Schlitz erreicht. Fiir die Umrechnung der Elektromobilitidtsverteilung in eine Groflen-
verteilung ist zu beachten, daf ein Partikel mit der Ladung n =1 und einem Durchmesser
dp; die gleiche Elektromobilitat besitzt wie ein Partikel mit n =2 und einem Durchmesser
dps > dpy. Fiir die grofiten Partikel mit der Ladung n =1, die den Impaktor noch pas-
sieren konnen, hat das Partikel gleicher Elektromobilitdt mit n =2 einen Durchmesser
dps, der grofler ist als der Grenzdurchmesser des Impaktors, so dal die Umwandlung der
Elektromobilitatsverteilung in eine Gréflenverteilung bei bekannter Verteilung der Parti-
kelladungen eindeutig ist. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Umwandlung findet man
z.B. in der Dissertation von Stier (1996).

Im Kondensationskernzihler werden die Partikel durch Aufdampfen von 1-Butanol ver-
grofert, so dafl sie in einer Streulichtmessung erfalt werden konnen. Die minimale Parti-
kelgrofle, die vom verwendeten Modell CPC 3022 erfaft werden kann, betrdgt 20 nm. Pro
Elektromobilititsklasse kann eine maximale Teilchenzahldichte von 1-10° Partikel cm ™3
erfaflt werden.

3.2.2 Funktionsweise des APS

Das APS (APS 3320, TSI) bestimmt die PartikelgrofSenverteilung anhand einer Flugzeit-
messung. Dazu wird der Aerosolprobenstrom von 54 0,1 Lmin~! direkt nach dem Einlaf
im Verhéltnis 1:4 aufgeteilt. Der kleinere Probenstrom flieit durch die innere Kapillare,
wahrend der Schichtstrom von Partikeln gereinigt und dann wieder zum Aerosolstrom hin-
zugefiigt wird (vgl. Abbildung 3.3). Dadurch werden die Teilchen im Zentrum des Strahls
fokussiert. In einer Diise wird der Luftstrom auf eine Geschwindigkeit >100ms~! be-
schleunigt. Nur Partikel, die kleiner als 0,3 ym sind, besitzen beim Verlassen der Diisenoff-
nung etwa die gleiche Geschwindigkeit wie der Luftstrom. Zwei sich leicht iiberlappende
Laserstrahlen sind im Teilchenstrahl mit einem Abstand von 100 gm positioniert. Wenn
ein Partikel den 1. Laserstrahl passiert, generiert es einen sehr kurzen Lichtpuls, der von ei-
ner Photodiode detektiert wird. Ein weiterer Lichtpuls entsteht, wenn das Teilchen den 2.
Laserstrahl passiert. Das Zeitintervall zwischen den beiden Pulsen wird erfa3t und zur Be-
stimmung der mittleren Teilchengeschwindigkeit zwischen den beiden Strahlen verwendet.
Der Stromungswiderstand, also die Kraft, die die in der Diise beschleunigte Luft auf die
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Abbildung 3.3: Schemazeichnung, die das Funktionsprinzip des APS erlautert

Partikel ausiibt, ist durch die Stromungswiderstandsgleichung gegeben [Hinds (1999b)]:

mit

1
FD:mp-a:§pG-v2-Ap-C’D-§c (3.4a)
<:>a—§p—e-v—2~0 LA (3.4b)
Tdpp dp UG '

Stromungswiderstand

Partikelbeschleunigung

Partikelmasse = & - pp dp®

Partikeldurchmesser

Dichte der Aerosolpartikel

Dichte des stréomenden Mediums

Relativgeschwindigkeit zwischen Partikel und umgebender Luft = vp — vg
der Stromung entgegenstehende Partikelquerschnittsfliche = 7 - d p>
Stromungswiderstandskoeffizient

Formfaktor (= 1 fiir sphérische Partikel)

Cunningham Korrekturfaktor

Der Stromungswiderstandskoeffizient ist eine Funktion der Reynoldsschen Zahl Re, die
ein Maf fiir die Laminaritdt bzw. Turbulenz einer Stréomung in einem Rohr oder um ein
Hindernis herum ist. Die Reynoldssche Zahl ist definiert als Verhéltnis zwischen Trégheits-
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und Reibungskraft, Fr und Ffg, in einer Strémung:

F -
Re = —L — pc-v-dp (3.5)
Fr n
mit 7 der Viskositdt des stromenden Mediums.

Fiir Partikelbewegungen im Stokes Regime, also Re <1, gilt

24
Cp =

= 7 fir Re < 1 (3.6)

so dafl die Beschleunigung, die das Partikel in der Diise erfdhrt, gegeben ist durch

18n-v-x
QAStokes — 3.7a
Stoke op - dp2 ] Cc(dp> ( )
187 -
7o (3.7b)

B o * da62 . Oc(dae)

Grofe Partikel werden in der Diise des APS langsamer beschleunigt als kleine, brauchen
also ldnger, um die Strecke zwischen den beiden Laserstrahlen zu durchqueren.

Ein in der Aerosoltechnologie vielfach verwendeter Aquivalentdurchmesser ist der aero-
dynamische Durchmesser d,.. Unter diesem versteht man den Durchmesser eines hypo-
thetischen sphirischen Partikels (y =1) der Dichte py =1gcm™3, das die gleiche Sinkge-
schwindigkeit besitzt wie das reale Teilchen. Die Beschleunigung eines Teilchens mit dem
Partikeldurchmesser d,. ist nach Gleichung 3.7b im Stokes Regime nur abhéngig vom Par-
tikeldurchmesser, nicht jedoch von der Partikelform oder der Dichte der Partikel. Uber
eine Kalibrationskurve wird die Flugzeit in einen aerodynamischen Durchmesser umge-
rechnet.

Die Beschleunigung in der Diise fiihrt zu Reynoldsschen Zahlen auflerhalb des Stokes Re-
gimes. Nach Chen et al. (1990) ergeben sich in der Diise des APS fiir Partikelgréfien von
1-20 um Reynoldssche Zahlen von Re=1,16-163,0. Fiir den Ubergangsbereich zwischen
Stokes und Newtons Gesetz ergibt sich der Stromungswiderstandskoeffizient zu

24
Cp = 7 (140,15 Re®%T) fir 2 < Re < 500 (3.8)
(&

so dafl sich fiir die Beschleunigung in der Diise des APS ergibt:
4 = Gstokes - (1 + 0,15 - Re®%) (3.9)

Die Beschleunigung der Partikel ist also abhéngig von der Reynoldsschen Zahl. Die vom
APS gemessene Partikelgrofle ist daher zusétzlich zum aerodynamischen Durchmesser
auch von Faktoren wie der Gasdichte, Dichte der Aerosolpartikel und Partikelform abhén-
gig. So erfahren zum Beispiel Partikel mit gréflerer Dichte aulerhalb des Stokes Regimes
einen kleineren Stromungswiderstand als Partikel mit kleinerer Dichte und werden da-
her in der Diise weniger beschleunigt. Dies fiihrt bei Verwendung einer Kalibrationskurve
von Partikeln niedrigerer Dichte zu einer Uberschétzung der Partikelgrofie. Nach Chen
et al. (1990) ist dieser Effekt fiir Dichten der Aerosolpartikel von kleiner als 2 gcm™ und
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Partikeldurchmesser von kleiner als 5 ym jedoch vernachléssigbar. Da diese Bedingungen
fiir die in dieser Arbeit untersuchten Aerosolpartikel erfiillt sind, kann der Effekt ver-
nachléassigt werden.

Durch die hohe Beschleunigung in der Diise werden fliissige Partikel zu Ellipsoiden de-
formiert. Diese haben einen grofleren Stromungswiderstand als sphérische Partikel und
erreichen eine groflere Endgeschwindigkeit, so daf} sie als zu kleine Partikel erfaft werden.
Rotationsellipsoide mit einem Axialverhéltnis von 2:1 kénnen einen Fehler von bis zu ei-
nem Faktor 2 verursachen [Hinds (1999b)]. Es gibt keine einfache Methode, um diesen
Fehler zu korrigieren.

Ein Koinzidenzfehler kann, wenn Aerosolbeladungen von 103 Partikel cm ™2 pro Grofien-
klasse nicht iiberschritten werden, fiir das eingesetzte APS-Modell aufgrund der Geometrie
der Laserstrahlen vernachléssigt werden. Erreicht ein 2. Teilchen die Bestimmungszone,
bevor das erste sie verlassen hat, so erhélt man nicht das in Abbildung 3.3 dargestell-
te typische Doppelmaximum, sondern mehr als zwei Maxima und das Ereignis wird als
fehlerhaft klassifiziert. Ein einzelnes Maximum wird als ein Rauschen des Detektors oder
Phantompartikel? interpretiert.

Eine weitere Fehlerquelle bei Messungen mit dem APS stellt der Luftdruck am Mefort
dar. Bei niedrigeren Driicken sind die Luftdichte und die Viskositdt und damit auch der
Stromungswiderstand geringer, so dafl die Partikelgrofe in der Messung iiberschétzt wird.
Eine Druckreduktion um 10% fithrt zu einer Uberschiitzung der GroéBe um 14% fiir Par-
tikel groBer 1 pym.

Das APS mifit nur bis zu Aerosolbeladungen von 103 Partikel cm=3 pro Gréfienklasse zu-
verléssig. Bei hoheren Aerosolbeladungen nehmen die Koinzidenzfehler stark zu. Um auch
bei grofleren Aerosolbeladungen mit dem APS messen zu konnen, kann man die zu unter-
suchende Luftprobe iiber eine Verdiinnungsstufe wahlweise 100:1 oder 20:1 verdiinnen. In
der in dieser Arbeit am héufigsten verwendeten Verdiinnungsstufe 20:1 (Modell 33024,
TSI) werden 0,25 Lmin~! der Aerosolprobe isokinetisch durch eine Kapillare gesaugt,
wéhrend die restliche Luft iiber Filter von den Partikeln befreit wird. Beide Luftstrome
werden vor Einlafl in das APS wieder vereint. Das Verdiinnungsverhéltnis R ergibt sich
nach Gleichung 3.10:

Faps

R = (3.10)

FKapillare
Die Flufirate durch die Kapillare 148t sich nach dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz berech-
nen, da eine laminare Stromung vorliegt:

m-d*

e 11
1280 L (3:11)

F Kapillare — Ap

2Zur Detektion sogenannter Phantompartikel siehe Heitbrink et al. (1991). In Vorliufermodellen des
eingesetzten APS wurde beispielsweise als Transitzeit zwischen den Laserstrahlen, die Zeit zwischen dem
1. Lichtpuls des Partikels und dem darauffolgenden Partikel registriert, wenn der 2. Lichtpuls nicht iiber
dem Dektektionslimit lag. Anstelle von 2 realen Partikeln wurde daher ein Phantompartikel, d.h. ein
nicht existentes Partikel, detektiert.
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mit  Ap : Druckdifferenz zwischen beiden Kapillarenden
n : Viskositdt der Luft (g, =1,810"" N-s-m~2 bei STP)
L : Lénge der Kapillare = 13,4cm
F : Flufirate inLmin~!
d Durchmesser der Kapillare = 0,14 cm bzw. 0,09 cm

Durch Anpassen des Druckabfalls iiber der Kapillare 148t sich die gewiinschte Verdiinnung
einstellen. Verluste grofler Partikel in der Kapillare werden durch eine experimentell be-
stimmte Effizienzkurve beriicksichtigt. Fiir Partikeldurchmesser kleiner 4 ym beobachtet
man keine Verluste in der Verdiinnungsstufe. Mit steigendem Partikeldurchmesser nimmt
die Effizienz stetig bis auf etwa 37% bei dp =20 um ab.

3.2.3 Uberpriifung der GroéBenklassenzuweisung durch das
SMPS mit Latex-Partikeln

Zur Uberpriifung der Gréfenklassenzuweisung durch das SMPS werden monodisperse
sphérische Latexpartikel bekannter Grofle vermessen. Durch Zerstduben von mit ultra-
reinem Wasser (Milli-Q, Millipore) hergestellten Latex-Suspensionen durch einen Aero-
solgenerator (Constant Output Atomizer 3076, T'SI) wird eine konstante Aerosolquelle
iiber das MeBintervall von 300s erzeugt. Die verwendeten Standards sowie die von den
Mefgerédten ausgegebenen Durchmesser sind in Tabelle 3.3 zusammengefafit.

Tabelle 3.3: Uberpriifung der GroBenklassenzuweisung durch das SMPS mit Latex-
Standards. Das SMPS bestimmt die Partikelgro8e mit einer Grofenklassenauflésung von
Alndp =0,036.

Soll-Durch- gemessener Groflenklassen-
messer/ pm || Durchmesser/ pm | intervall/ pum

0,0977 0,09823 0,0965 - 0,1000
0,506 0,5048 0,4958 - 0,5140
0,745 0,7365 0,7365 - 0,7635

Die Ubereinstimmung zwischen Soll-Durchmesser und gemessenem Durchmesser ist sehr
gut (besser +0,5 Kanéle), so dafl davon ausgegangen werden kann, dafl eine korrekte
Groflenklassenzuweisung durch das SMPS erfolgt.
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3.2.4 Homogenitéit der Aerosolverteilung in der Kammer

Die stationire Sinkgeschwindigkeit vyg der Partikel, bei der die den Luftwiderstand be-
schreibende Stokes-Kraft und die Gravitationskraft im Gleichgewicht sind, ist gegeben
durch [Hinds (1999b)]:

pp-dp’ - g-C.

= 3.12
vrs 87 x (3.12)

mit 7 : Viskositédt der Luft
dp: Partikeldurchmesser
C.: Cunningham Korrekturfaktor
pp: Partikeldichte
g : FErdbeschleunigung
x : Formfaktor, y =1 fiir fliissige Partikel, die als sphérisch an-
genommen werden kénnen [Davies (1979)]

Fiir Partikel der Dichte 1,4gcm™ ergibt sich bei einem Partikeldurchmesser von 0,1 ym
eine Sinkgeschwindigkeit von 1,24-10"%ms™!, fiir 1 um groBe Partikel 4,79-107> ms~! und
fiir Partikel von 10 um 4,20-1073ms~!. Bei einer Kammerhohe von 5,3m benétigt ein
10 pm groBes Partikel 21 min, um die gesamte Hohe zu durchfallen. Dem entgegen wirkt
die sich aufgrund der Temperaturdifferenz zwischen Wand und Umgebung ausbildende
konvektive Stromung in der Kammer. Prandt] (1949) bestimmte experimentell die maxi-
male Geschwindigkeit v, der Luft zu:

Vaas = 0,55 -/ g-H-a-AT (3.13)

mit H : Kammerhohe
a : thermischer Ausdehnungskoeffizient der Luft (=3,67-1073K~1)
AT: Temperaturdifferenz
g : Erdbeschleunigung

Bei einer angenommenen Temperaturdifferenz zwischen Wand und Gas von nur 0,01 K
bei 295 K ergibt sich eine maximale Luftgeschwindigkeit von 0,24 cms™! in der Kammer.
Es ist zu erwarten, dafl diese konvektive Turbulenz fiir eine homogene Durchmischung der
Kammer sorgt.

Um die Homogenitdt der Aerosolverteilung in der Kammer zu iiberpriifen, wurde mit
Hilfe des APS abwechselnd die Partikelgrofienverteilung von NH,HSO,-Aerosol bei 55%
relativer Feuchte (p=1,42gcm™?) in 1 m und 4,5 m Hohe gemessen. Hierbei ergab sich im
Rahmen der Mefigenauigkeit — die Partikelverluste der Ansaugleitung fiir die Messung in
4,5m Hohe sind aufgrund der ldngeren Rohrleitung etwas hoher als die fiir die Messung
in 1m Hohe — eine sehr gute Ubereinstimmung (vgl. Abbildung 3.4). Der Unterschied
zwischen beiden Messungen ist < 5% und quasi konstant iiber alle GroBenklassen.

In den Experimenten zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit wurde beobach-
tet, dafl die HNOg3-Bildung in der Regel mit einem Wachstum der Partikel verbunden ist
(vgl. Kapitel 5.3). Da die HNOj3-Bildung durch einen Gaseinlal in die Kammer initiiert
wird, kann neben der Aufnahme von HNOj3 und anschliefender Kondensation von Wasser
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Abbildung 3.4: Vergleich der mit dem APS gemessenen PartikelgroBenverteilung in
1m und 4m Kammerhohe. Die Messungen erfolgten in einem Abstand von 6 min. Die
durchgezogenen Linien geben die auf der linken Ordinate wiedergegebene Partikelanzahl-
dichte in 1m (schwarz) bzw. 4m Hohe (grau) wieder. Die gestrichelte Linie zeigt die
prozentuale Abweichung des MefBwertes bestimmt in 4m Héhe gegeniiber dem Mefiwert
gemessen in 1m Hdéhe (auf der rechten Ordinate wiedergegeben). Zur Orientierung sind
+ 10% und 0%-Abweichung als gepunktete Linien eingezeichnet.
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Abbildung 3.5: Vergleich der Partikelvolumendichte in 1 m (dunkle Symbole) und 4m
(helle Symbole) Kammerhdhe. Die Pfeile markieren die Zeitpunkte, zu denen synthetische

Luft in die Kammer eingelassen wurde.
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auf die Partikel ein Aufwirbeln schwerer bereits abgesunkener Teilchen durch den Gasein-
laB als Ursache der Verschiebung der Groflenverteilung nicht ausgeschlossen werden. In
einem Referenzexperiment wurde untersucht, welchen Einflufl der Einlafl eines Gases auf
die Partikelmessung hat. Beim Einlal von synthetischer Luft in die Kammer wurde keine
Zunahme der Partikelvolumendichte beobachtet (vgl. Abbildung 3.5). Die Partikelvolu-
mendichte ist im Rahmen der Mef3genauigkeit auch nach Einlal der synthetischen Luft in
1 und 4 m Hohe identisch. Das bei der HNOs-Bildung beobachtete Partikelwachstum ist
also nicht auf ein Aufwirbeln von abgesunkenen, schwereren Partikeln aus dem unteren
Kammerbereich zuriickzufiihren.

3.3 Messung der Gasphasenzusammensetzung

Aus Stickstoffdioxid und Ozon wird in situ das reaktive Zwischenprodukt N,Oj5 gebildet.
Zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen N;Oj-Hydrolyse an
wafrigen Aerosolpartikeln wird die Gasphasenkonzentration von NOg, NyO5 und HNO3
on line mit einem hochauflosenden FTIR-Spektrometer verfolgt. Zur Klarung der Ursache
fiir die in einigen Experimenten beobachteten stark reduzierten Reaktionswahrscheinlich-
keiten (siehe Kapitel 6) war zusétzlich die Analyse der Zusammensetzung der Kammerluft

beziiglich fliichtiger organischer Verbindungen notwendig. Diese Analyse erfolgt mit einem
GC-MS-System.

3.3.1 Konzentrationsbestimmung mittels FTIR-Spektroskopie

Die Bestimmung der Gasphasenkonzentrationen von NOs, NoO5 und HNOj3 in der Re-
aktionskammer erfolgt mit einem hochauflésenden Fourier-Transformations-Infrarot
(FTIR)-Spektrometer (IFS 120 HR, Bruker). In einigen Experimenten wurde auch die
a-Pinen-, CO-, HCHO-, N5,O- und Oz-Konzentration aus den IR-Spektren bestimmt.
Die Lichtweglénge bei den Experimenten betrug 15m bzw. bei Verwendung einer Viel-
fachreflexionszelle 69,25 m. Bei einer Lichtweglinge von 15m wird der IR-Strahl durch
ein Silberchlorid-Fenster in die Kammer geleitet, mit Hilfe eines Retroreflektors seitlich
versetzt und zum Spektrometer zuriickgefiithrt. Der IR-Strahl wird 0,85 m iiber dem Kam-
merboden durch die Kammer gefiihrt.

Eine von Sohn (1998) aufgebaute Vielfachreflexionszelle nach White (1942) wurde verein-
facht, so dafl Lichtwegléngen von 45,25 m bis ~ 380 m erreicht werden kénnen. In der von
Sohn (1998) aufgebauten Vielfachreflexionszelle betrug die minimale Lichtweglange 144 m.
Bei den in dieser Arbeit typischen relativen Feuchten von > 60% beobachtet man bei sol-
chen Lichtwegléingen eine Totalabsorption der IR-Strahlung im NO,-Bestimmungsintervall.
Um dennoch NO, bestimmen zu kénnen, sind bei Feuchten von 60% maximal 8 Kammer-
durchgénge moglich, was einer Lichtwegldnge von 69,25 m entspricht.

Wahrend der Experimente wird das FTIR-Spektrometer als Einstrahlspektrometer ge-

1

nutzt. Es werden Spektren im Wellenzahlenbereich von 6000 cm™! bis 500 cm ™! mit einer

Auflésung von 0,1 em™! aufgenommen. Die Information, die durch eine héhere Auflésung
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der Spektren gewonnen werden kann, ist beschrankt durch die Sto3- und Druckverbrei-
terung der Rotationslinien kleiner Molekiile in der Gasphase, die bei Normaldruck eine
Halbwertsbreite von etwa 0,1cm™! besitzen. Als Ip-Spektrum dient ein Spektrum der
leeren befeuchteten Reaktionskammer, das unmittelbar vor Einlafl des Aerosols in die
Kammer aufgenommen wird.

Um die Absorption durch gasformiges Wasser und Kohlendioxid im Spektrometer zu re-
duzieren, wird dieses kontinuierlich mit synthetischer Luft gespiilt. Die Parameter, die fiir
die Aufnahme der FTIR-Spektren verwendet werden, sind in Tabelle 3.4 angegeben.

Tabelle 3.4: Parameter der FTIR-Spektrenaufnahme

Mef3parameter
Quelle Globar
Strahlenteiler KBr (mit Ge beschichtet)
Detektor MCT (Hg-Cd-Te)
Apertur 2 mm
Aufnahmemodus Single Sided Fast Return
(selten Forward Backward)
Mef3bereich 6000 - 500 cm™!
Auflssung 0,1 cm™!
Zahl der Scans pro Spektrum | 18, 36 oder 144
Spiegelgeschwindigkeit 3,2 cms!
Vorverstarker am Detektor 1 oder 4
FT-Parameter (Auflésung: 0,1 cm™!)
Apodisierungsfunktion Four Point
Phasenkorrekturmethode Mertz
Post-Zero-Fill-Faktor 2
FT-Parameter (Auflésung: 4cm™1)
Apodisierungsfunktion Blackman-Harris 3
Phasenkorrekturmethode Mertz
Post-Zero-Fill-Faktor 4
Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenzen der einzelnen Substanzen ergeben sich aus dem mittleren statisti-
schen Rauschen (RMS). Die Amplitude einer Bande mufl oberhalb des einfachen RMS-
Wertes liegen, damit die Bande mit 68,3% Wahrscheinlichkeit im Untergrundrauschen
wiedergefunden werden kann. Zur Bestimmung der Nachweisgrenzen wird das Rauschen
um die Absorptionsbanden der jeweiligen Substanzen aller aufgenommenen IR-Spektren
(~8000) bestimmt. Hierzu wird nach Anpassen der Referenzspektren im Bestimmungs-
intervall der jeweiligen Substanz nach Gleichung 4.2 aus den Residuen der RMS-Wert
bestimmt.
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Durch eine Mittelung mehrerer Einzelspektren in einer Messung — im Folgenden durch
Anzahl der Scans gekennzeichnet — kann das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis der Spektren
verbessert werden. Durch eine Mittelung wird aber auch die maximale Zeitauflosung limi-
tiert. Die erreichbare Nachweisgrenze ist abhéngig von der Zahl der Scans des [y-Spektrums
sowie der des jeweiligen Spektrums. Nach Initiierung der Nachtchemie wurden Spektren
mit 18 Scans (Zeitauflosung ~ 2 min) aufgenommen. Daher sind in Tabelle 3.5 die Nach-
weisgrenzen fiir 18 Scans angegeben. Durch die Aufnahme von 144 Scans kann eine Ver-
besserung der Nachweisgrenze um = 40% erreicht werden (Zeitauflosung ~ 15 min). Diese
Zeitauflosung wurde zur Bestimmung der Wandverlustraten gewéhlt.

Da nur wenige Experimente mit der White Zelle durchgefithrt wurden, betréigt die Da-
tenbasis, die der Bestimmung der Nachweisgrenze zugrunde liegt, nur 150 Spektren.

Tabelle 3.5: Nachweisgrenzen der mit dem FTIR-Spektrometer bestimmten Substan-
zen bei 15m bzw. 69,25 m Lichtweglidnge und 18 Scans. In den Experimenten X, XVIII,
XVII und XXII wurde eine Lichtwegliange von 69,25 m gewéhlt, alle iibrigen Experimente
wurden mit einer Lichtweglinge von 15m durchgefiihrt. Aufgrund der sehr starken Ab-
sorption durch Wasser, ist die Lichtintensitit im Spektralbereich des R-Zweigs der NOs-
Absorption sehr gering. Daher ist das statistische Rauschen in den Absorptionsspektren
in diesem Wellenzahlenbereich sehr hoch, und es wird nur eine geringfiigige Verbesserung
der Nachweisgrenze durch Erhéhung der Lichtweglinge erreicht.

Substanz Nachweisgrenze | Nachweisgrenze
1=15m 1=69,25m

HNO; 53 ppb 17 ppb

N20Os 43 ppb 11 ppb

NO, (P-Zweig) 50 ppb 15 ppb

NO, (R-Zweig) 46 ppb 33 ppb

3.3.2 Konzentrationsbestimmung mittels GC-MS

Die Analyse von fliichtigen organischen Verbindungen in der Kammerluft erfolgte mit Hilfe
eines von A. Folkers (2001) entwickelten analytischen Systems. Hiermit ist die Analyse
von Aldehyden (Cy — Cyp), Ketonen (Cz — Cg), Alkoholen (C; — Cy7), Isopren und den
Monoterpenen in Luftproben moglich. Da diese Verbindungen in der Atmosphére nur
in sehr geringen Konzentrationen vorhanden sind, ist eine Anreicherung vor der Analyse
notwendig. Diese erfolgt auf einem Adsorbentienbett bestehend aus Tenax TA, Carbotrap
und Carbosieve SIII (Supelco). Die Analyse erfolgt auf einem kommerziell erhéltlichen
Anreicherungssystem (TDS G, Gerstel) in Verbindung mit einem GC und einem MSD (GC
6890 mit elektronischer Druckregelung, MSD 5973, Agilent). Dieses System wurde um eine
chromatographische Abtrennung des Wassers auf einer gepackten Séule mit Sorbitol als
stationérer Phase (Alltech) erweitert. Die Trennung der angereicherten Substanzen erfolgt
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auf einer CP Wax52 CB Kapillarsdule und als Detektor dient ein Massenspektrometer.
Mit Ausnahme von Experiment XVII, in dem sehr hohe a-Pinen-Mischungsverhéltnisse
vorlagen und ein Anreicherungsvolumen von 1 L ausreichend war, wurden 4 L. Kammerluft
auf den Adsorbentien angereichert.

3.4 On line Analyse der Aerosolzusammensetzung

In einigen Experimenten wurde mittels eines Dampfstrahl-Aerosol-Sammlers (SJAC:
Steam Jet Aerosol Collector) [Khlystov et al. (1995); Slanina et al. (2001)] die Zusammen-
setzung der Aerosolphase on line erfafit. Dieses Geriit wurde im Rahmen des HECONOS-
Projekts® durch den Kooperationspartner von ECN* betrieben. In Abbildung 3.6 ist sche-
matisch der Aufbau des SJAC dargestellt. Kammerluft wird mit 20 L min~! durch ein ro-
tierenden feuchten Denuder gesaugt. Im Denuder werden wasserlosliche Gase wie HNOs,
HNO, und NHj3 aus der Probenluft entfernt. Der Denuder enthélt eine 15 mM NaH;PO4-
Losung, die auf einen pH-Wert von 7 gepuffert ist. In der Mischkammer wird der Pro-
benstrom turbulent sehr schnell mit Wasserdampf gemischt. Die starke Ubersittigung
fithrt zu einer Kondensation von Wasserdampf auf die Partikel und einem sehr schnellen
Wachstum (t < 0,1 s) der Partikel zu Tropfen mit Durchmessern > 2 ym, welche dann in
einem Zyklon gesammelt werden. Die gesammelte Aerosollésung wird dann ionenchroma-
tographisch untersucht. Durch Zugabe einer 0,5 M NaOH-Losung wird das Ammonium
in Ammoniak tiberfithrt und NHs wird konduktometrisch bestimmt.

Die Zeitauflosung des SJAC ist durch die Ionenchromatographie limitiert. Die Trennung
auf der Saule dauert 15 min, so dafl die Messung der Aerosolzusammensetzung alle 15 min
erfolgen kann.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Autbaus des Dampfstrahl-Aerosol-
Sammlers (SJAC)

3Heterogeneous Conversion of Nitrogen Oxides on Aerosol Surfaces, EU-Projekt: ENV4-CT97-0407
4ECN Netherlands Energy Research Foundation, 1755 ZG Petten, Holland
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3.5 Experimentdurchfithrung

In Abbildung 3.7 ist ein typischer Ablauf eines Experiments dargestellt. Simtliche Expe-
rimente wurden in der in Abschnitt 3.1 beschriebenen grofien Reaktionskammer (vgl. Ab-
bildung 3.1) durchgefiihrt. Mit Ausnahme von Experiment X, XIV, XV, XVII und XVIII,
wurde die Kammer vor jedem Experiment ca. 24 h lang mit Auflenluft gespiilt und die Luft
dann iiber Molekularsieb (4 A) auf ca. 1% relative Feuchte getrocknet. In Experiment X,
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Abbildung 3.7: Typische Experimentdurchtiihrung am Beispiel von Experiment VI.
Zum Zeitpunkt t =0h wurde NH;HSO, in die Kammer eingelassen.
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XTIV, XV, XVII und XVIII erfolgten das Spiilen und Trocknen der Kammer mit syntheti-
scher Luft. Durch Verdampfen der erforderlichen Menge an hochreinem Wasser (Milli-Q,
Millipore) wird die Reaktionskammer auf die gewiinschte Luftfeuchtigkeit befeuchtet. Bei
heterogenen Experimenten wird das Aerosol durch Zerstauben einer wafirigen Salzlosung
(c=10gL™!) durch 10 Zweistoffdiisen in einer Vorkammer erzeugt.

Um die Durchmischung der Kammer zu beschleunigen, erfolgt der Einlafl von ca. 1,7 ppm
NO; bzw. O3 jeweils an zwei verschiedenen Einlafstellen (Mitte und Wandnihe) in die
Kammer. Zur Bestimmung der heterogenen Verlustrate von NoOs an der Aerosolober-
flache wird NO3 (0,998% NO, in Ny) vorgelegt. Um die NOy-Verlustrate aus der Kammer
zu bestimmen, wird der Konzentrationsverlauf iiber einige Stunden beobachtet. Die Zu-
gabe von Ozon initiiert die NOz- und anschlieBende N,Os-Bildung. O3 wird dabei aus
Oy (Linde, Reinheit: 4.8) durch eine stille elektrische Entladung erzeugt. Nachdem der
grofite Teil des Reaktionsproduktes HNOj3 aus der Kammer verschwunden ist, wird das
O3-Mischungsverhéltnis nochmals auf den urspriinglichen Wert erhcht und dann durch
Zugabe von NOy die Reaktion wiederholt. In einigen Experimenten wurde die Gaseinlaf3-
reihenfolge vertauscht. Es wurde also Ozon vorgelegt und durch NO,-Zugabe die Nacht-
chemie gestartet.

Alle Experimente wurden bei Raumtemperatur und Atmosphéarendruck durchgefiihrt. Die
Konzentrationsverldufe von O3, NOy, HNO3, N,O5 sowie Temperatur, relative Feuchte,
Luftdruck und PartikelgroBenverteilungen wurden on line verfolgt. In einigen Experimen-
ten wurde die chemische Zusammensetzung der fliissigen Phase ionenchromatographisch
sowie die Kohlenwasserstoffzusammensetzung der Gasphase gaschromatographisch be-
stimmt. Die Lichtweglénge fiir die IR-Spektroskopie betrug sofern nicht anders angegeben
15 m.

In Anhang B ist ein genauer Uberblick iiber sémtliche in dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimente gegeben.



Kapitel 4
Auswertung

Die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit v fiir die heterogene Hydrolyse von
N2O5 an Aerosolpartikeln erfolgt mit Hilfe eines Boxmodells, bei dem v als freier Para-
meter an die experimentellen Daten angepafit wird. Als Eingangsdaten fiir das Boxmodell
dienen die aufgearbeiteten experimentellen Daten.

Im folgenden Kapitel wird vorgestellt, wie das NyOs-Mischungsverhéltnis aus den IR-
Spektren bestimmt wird, und wie die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehenden Gesamt-
oberfliche aus den experimentellen Daten der beiden Partikelmefigeréite berechnet wird.
Desweiteren wird das dem Boxmodell zugrunde liegende chemische System beschrieben.
In dieses Modell geht der zeitliche Verlauf einiger Mefigroflen wie z.B. der Temperatur
oder der Gesamtoberfldche in Form von funktionalen Zusammenhéngen ein. Es wird dar-
gestellt, wie diese funktionalen Zusammenhénge gewonnen werden.

4.1 Datenauswertung

4.1.1 Auswertung der IR-Spektren

Zur Bestimmung der Spurengaskonzentrationen aus den IR-Spektren werden die gemes-
senen Einkanalspektren I(r) in dekadische Absorptionsspektren A(r) umgerechnet:

Aoalv) = =12 (1) (1)

Als Ip-Spektrum dient ein Spektrum der leeren befeuchteten Kammer, das jeweils kurz
vor Beginn eines Experiments aufgenommen wird. Im Laufe des Experiments nimmt die
relative Feuchte in der Kammer ab. Dies ist auf die Diffusion des gasférmigen Wassers in
den Zwischenraum zwischen Teflon-Sack und Aluminiumbox (vgl. Abbildung 3.1) sowie
auf die durch die Probennahmefliisse der Mefigeréite bedingte Verdiinnung mit trockener
Luft aus dem Zwischenraum zuriickzufithren. Das Iy-Spektrum stellt daher in der Regel
das Spektrum mit dem grofften Wassergehalt dar.

Durch Anpassung von Referenzspektren A,qf(v) aus einer Spektrenbibliothek [Hanst und
Hanst (1992)] an die aus den MeBdaten berechneten Absorptionsspektren Aqy,(v) lassen

49
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sich die Spurengaskonzentrationen bestimmen:
2

Fehlerquadratsumme = Z Aexp (V) — Z fi - Areti(v) — Offset (4.2)

v

Die Faktoren f; werden so angepaft, daf§ die Fehlerquadratsumme minimiert wird. Die
Mischungsverhéltnisse der Spurengase ¢; ergeben sich zu:

(C ’ l)ref,i : ka, ref, 7
[

mit (¢ 1)rers: Von Hanst und Hanst (1992) angegebenes Produkt aus dem Mi- [ppm-m]
schungsverhéltnis des Spurengases i im Referenzspektrum und der
Lichtweglange, mit der das Referenzspektrum aufgenommen wurde.

l : Lichtweglénge [m]

ko ret : Korrekturfaktor fiir von Hanst und Hanst (1992) abweichende in-
tegrale Absorptionsquerschnitte! [Bleilebens (1994); Mentel et al.
(1996)]

Da als Ip-Spektrum ein Spektrum der leeren befeuchteten Kammer benutzt wird, sind
mit Ausnahme von Wasser keine weiteren spektralen Interferenzen zu beriicksichtigen.
Der im Verlauf des Experiments abnehmende Wassergehalt in der Kammer wird durch
die simultane Anpassung des Spurengasreferenzspektrums und eines Wasserspektrums
berticksichtigt (vgl. Gleichung 4.2). Fiir jedes Experiment wird ein Wasserreferenzspek-
trum aus Spektren, die wihrend der Befeuchtungsphase der Kammer aufgenommen wur-
den, berechnet. Die Mischungsverhiltnisse aller anderen absorbierenden Spurengase wie
z.B. NoO, CO5 und CHy bleiben gegeniiber dem Iy-Spektrum konstant, so dafy diese Spu-
rengase nicht beriicksichtigt werden miissen?.

Zur Uberpriifung der durch Punktmessungen mit dem UV-Ozonanalysator bestimm-
ten Os-Mischungsverhéltnisse wird zusétzlich das Os-Mischungsverhéltnis aus den IR-
Spektren bestimmt. Eine Korrelation der jeweils bestimmten Osz-Mischungsverhiltnisse
unter Ausschlufl des Zeitraums, in dem Ozon eingelassen wurde, zeigt, dafl der von Hanst
und Hanst (1992) angegebene integrale Absorptionsquerschnitt! fiir Ozon zu grof ist und
mit einen Faktor k, o, = 0,783 £ 0, 005 korrigiert werden mufi.

Die Wellenzahlenbereiche, in denen die Bestimmung der Mischungsverhéltnisse erfolgt, so-
wie Interferenzen sind fiir die aus den IR-Spektren bestimmten Substanzen in Tabelle 4.1

!Der integrale Absorptionsquerschnitt o entspricht der Summe der Absorptionskoeffizienten ¢ fiir alle

Frequenzen v:
o0

1 10(1/)
— . 1
O’—/El,dl/ P /gI(V) dv
0

0

?Bei Experimenten, die in synthetischer Luft durchgefiihrt wurden, diffundieren im Verlauf des
Experiments atmosphérische Spurengase in die Kammer. Dies stort die Bestimmung der N5Os-
Mischungsverhéltnisse nicht, da bei einer Lichtweglinge von 69,25 m die Absorptionsbanden von CHy
und N2O im Bestimmungsintervall nicht {iber der Nachweisgrenze sind. Zur Bestimmung der HCHO-
und NoO-Mischungsverhéltnisse miissen jedoch zusétzlich Interferenzen durch CO5 und NoO beriicksich-
tigt werden.
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Tabelle 4.1: Spektralbereiche, die zur Bestimmung der Spurengaskonzentrationen aus
den IR-Spektren herangezogen wurden. Zusétzlich sind die Punktgruppen der Molekiile,
die Symmetrierassen der Molekiilschwingungen sowie die Substanzen, die zu Interferen-
zen fiihren kénnen, angegeben. FEine detaillierte Einfiihrung in die Nomenklatur kann
z.B. Weidlein et al. (1982) entnommen werden.

In Experimenten, die mit einer Lichtweglidnge von 15m durchgefiihrt wurden, wurde
das NQO,-Mischungsverhéltnis sowohl im R-Zweig des Rotations-Schwingungsspektrums
als auch im P-Zweig bestimmt. Bei Lichtweglingen von 69,25m wurde das NOs-
Mischungsverhéaltnis nur im P-Zweig bestimmt. Die Bestimmung im R-Zweig ist aufgrund
der geringen Lichtintensitét, die auf die starke Absorption durch Wasser in diesem Wel-
lenzahlenbereich zuriickzufiihren ist, mit hoheren Fehlern verbunden als die Bestimmung
im P-Zweig.

Substanz Schwingung Eliseitz;ln/u:ris-l Interferenzen
N,O5 (Coy) v12 (Be, vs NOg) | PQR 1252 - 1240 HyO: vy (Ay, )
o [t | b |
HNO; (Cyy) || v4 (B, d HON) Q 1329 - 1322 Hy0: vy (A4, 9)
O3(Cay) v3 (Ba, Vas) PQR | 1050 - 1030 HyO: vy (Ay, )
CO (Cow) | 11 (S, v) R | 2180,5 - 2176 Ezg Z Egly‘”)
a-Pinen(Cy) || (vas > CHy) 2940 - 2920 Hy0: 215 (A4, 9)
HCHO (Csy) || 11 (A, v5s CHy) 2782 - 2778 Hy0: 215 (A4, 9)
HyO: v3 — 1y
NoO (Coow) || V1 (X, Vas) P 2235 - 2215 (Ba, vas; Ay, ),
COq: vy (X, Vas)

zusammengefaflt. In Anhang C sind Beispiele fiir IR-Spektren zusammen mit den jeweili-
gen Referenzspektren der bestimmten Substanzen und den spektralen Interferenzen dar-
gestellt. Ein Referenzspektrum von a-Pinen, das in Experiment XVII zur Bestimmung
der a-Pinen-Konzentration benétigt wird, wurde mit der White Zelle (Lichtweglénge:
69,25 m) aufgenommen. Parallel zur Aufnahme des Referenzspektrums wurde mit dem
GC-MS-System das a-Pinen-Mischungsverhéltnis in der Kammer bestimmt.

Die zur Anregung der Schwingung erforderliche Energie ist etwa um zwei Zehnerpotenzen
grofler als die zur Anregung der Rotation erforderliche. Daher wird die Schwingungs-
anregung (im gasformigen Zustand) von einer Rotationsanregung iiberlagert, und das
IR-Spektrum eines gasférmigen Molekiils besteht aus einer groflen Anzahl eng gepack-
ter Linien (Rotations-Schwingungsspektrum). Bei hohen Driicken und in Fliissigkeiten
ist aufgrund der haufigen Stofle zwischen den Molekiilen keine vollstédndige Rotation der
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Tabelle 4.2: IR-aktive Absorptionsbanden der untersuchten Salze im mittleren Infrarot.
Zusétzlich sind die Punktgruppen der lonen sowie die Symmetrierassen der Schwingungen
aufgefiihrt.

Ab tions-
Spezies Schwingung mj);ilin:fr?ls Referenz

va(AL, ) 831 cm™!

NO; (Dg) vs(E. ) 1385 e Querry et al. (1976),
VA(E, ) 790 e Socrates (1994)
1/3(F2, Vas) 1105 Cmil .

SO (Ta) | wa(Fardu) |  938cem-t | yauist (1971),
vo(B, 8,) 612 e Allen et al. (1994)
va(Ay) 880 cm™? Bergstrom et al. (1991)

HSO; (Cay) v1(Aq) 1071 cm™t Allen und Palen (1989)
v3(E) 1238 cm™* Martin et al. (1997)
V4(F2, 5) 1430 cm_l

F 2850 cm ™!

NH} (Tyq) :EF? Z; 3055 2271 Weis und Fwing (1996)

I/3(F2, I/) 3220 Cm_l

Molekiile mehr moglich (StoBverbreiterung), so dafl keine einzelnen Rotationslinien er-
kennbar sind. Daher sind die Absorptionsbanden der fliissigen Aerosolpartikel sehr breit.
Spektrale Interferenzen durch die Aerosolpartikel treten sowohl in Form von breitban-

L auf als auch als diskrete, bis

diger Mie-Streuung bei Wellenzahlen grofler als 3500 cm™
zu 200 cm ™! breite Absorptionsbanden. Sie stéren jedoch aufgrund ihrer Breite die Be-
stimmung der Spurengaskonzentrationen aus den schmalen Gasphasenabsorptionsbanden
nicht. Die IR-aktiven Absorptionsbanden der untersuchten Ionen sind in Tabelle 4.2 zu-
sammengestellt.

Die breitbandigen Absorptionen in den IR-Spektren geben Aufschluf} iiber Verdnderun-
gen der Aerosolzusammensetzung wiahrend des Experiments (vgl. Kapitel 5.3). Hierzu
werden die aufgenommenen Interferogramme mit einer reduzierten Auflésung von 4 cm™1
fouriertransformiert. Bei der verringerten Auflssung von 4cm™! enthilt das Spektrum
noch Reste der einzelnen Rotationslinien der gasférmigen Molekiile. Eine weitere Re-
duzierung der Auflésung ist jedoch nicht ohne unerwiinschten Informationsverlust der
breitbandigen Absorptionen durch die Aerosolpartikel moglich. Die Parameter fiir die

Fourier-Transformation sind in Tabelle 3.4 aufgelistet.
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4.1.2 Auswertung der Partikeldaten

Zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit v mufl neben dem N,Os-Mischungs-
verhéltnis auch die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende Partikeloberflichendichte
Siot bekannt sein. Da sich die Reaktionsgeschwindigkeit der heterogenen NyOs-Hydrolyse
aus dem Produkt v - S;,; zusammensetzt (vgl. Gleichung 1.10), ist zur Bestimmung der
Reaktionswahrscheinlichkeit die Kenntnis der Partikeloberflichendichte von zentraler Be-
deutung. Im folgenden Abschnitt wird beschrieben, wie S;,; aus den Mefldaten bestimmt
wird. Aulerdem wird durch zwei unabhéngige Meimethoden gezeigt, daf§ die Charakteri-
sierung der PartikelgroBenverteilung beziiglich Anzahl- und Volumendichte besser als 6%
ist. Daraus wird geschlossen, daf§ die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Oberflichen-
dichte der Partikel zu besser als 10% bekannt ist.

Es wurden sowohl Experimente mit wéfirigen Salzaerosolen zur Bestimmung der Re-
aktionswahrscheinlichkeit der heterogenen Hydrolyse von NyOjs als auch Partikelneu-
bildungsexperimente durchgefiihrt. Die in beiden Experimenttypen beobachteten Parti-
kelgroflenverteilungen unterscheiden sich grundlegend. Bei der Partikelneubildung ent-
stehen sehr kleine Partikel, deren Groéflenverteilung sich mit einer Lognormalfunktion
(Gleichung 2.1) sehr gut beschreiben 148t. Die Partikelgrofenverteilung, die beim Zer-
stduben einer wafirigen Salzlosung durch Zweistoffdiisen entsteht, ist dagegen breit und
1&8¢t sich nicht befriedigend mit einer Lognormalverteilung beschreiben. Im Folgenden wird
daher die Auswertung der beobachteten Partikelgroflenverteilungen beider Experimentty-
pen gesondert betrachtet.

Experimente zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heteroge-
nen N,Os-Hydrolyse

Durch Verstduben einer wafirigen Salzlosung durch 10 Zweistoffdiisen entsteht eine brei-
te PartikelgroBenverteilung, so dal sowohl SMPS als auch APS benétigt werden, um
den gesamten Groflenbereich von 10nm bis 10 gm abzudecken. Die Partikel mit Durch-
messern kleiner als 500 nm werden vom SMPS erfafit (vgl. Kapitel 3.2.1). Partikel mit
einem aerodynamischen Durchmesser d,. > 700 nm werden mit dem APS bestimmt (vgl.
Kapitel 3.2.2). Die APS-Daten, die mit 300s eine hohere Zeitauflosung als die SMPS-
Daten (Zeitauflosung: 400s) besitzen, werden fiir jedes GroBenintervall gesondert auf die
SMPS-Zeitachse interpoliert. Der dadurch entstehende Fehler ist mit Ausnahme der Phase
der Aerosolproduktion zu vernachlissigen, da die zeitliche Anderung der Aerosolvertei-
lung langsam gegeniiber der Zeitauflosung des SMPS ist.

Aufgrund der unterschiedlichen Meflprinzipien bestimmen die beiden eingesetzten Parti-
kelmeBgerite unterschiedliche Aquivalentdurchmesser. Das SMPS bestimmt einen mobi-
litdts-dquivalenten Durchmesser, der dem volumen-aquivalenten Durchmesser entspricht,
sofern es sich um sphérische Teilchen handelt. Da in dieser Arbeit ausschlielich fliissige
Partikel untersucht wurden, die nach Davies (1979) sphérisch sind, mufl der Formfaktor
X nicht beriicksichtigt werden, und der vom SMPS bestimmte Durchmesser entspricht
dem volumen-dquivalenten Durchmesser. Das APS hingegen bestimmt den aerodynami-
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schen Durchmesser d,. (vgl. Kapitel 3.2.2). Dieser ist definiert als der Durchmesser eines
hypothetischen sphérischen Partikels (y = 1) mit der Dichte 1 gcm ™3, das die gleiche Sink-
geschwindigkeit wie das reale Teilchen hat. Aufgrund der Definition des aerodynamischen
Durchmessers ergibt sich fiir die Konvertierung in den volumen-édquivalenten Durchmesser:

Po - d,fe “g- Cc(dae) PP d'[?e g Oc<dve)

Urs = = 4.4a
s 187 1871 x ( )
— dve - dae : X Po C< QE) (44b)
PP - Cc(dve)
mit  vrg . Sinkgeschwindigkeit
dge . aerodynamischer Durchmesser
dye : volumen-dquivalenter Durchmesser

C¢(dae):  Cunningham Korrekturfaktor fiir den aerodynamischen Durchmesser
C¢(dye):  Cunningham Korrekturfaktor fiir den volumen-équivalenten Durchmesser

op . reale Dichte der Aerosolpartikel

0o : normierte Dichte: 1gem™3

X :  dynamischer Formfaktor (=1 fiir sphérische Partikel)
i : Viskositédt der umgebenden Luft

g : Erdbeschleunigung

Der Cunningham Korrekturfaktor ist eine Funktion des Durchmessers. Zur Umrechnung
des gemessenen aerodynamischen Durchmessers in einen volumen-dquivalenten Durch-
messer werden iterativ die Gleichungen 4.4b und 3.3 angewandt, bis die Differenz der
Sinkgeschwindigkeiten geméfl Gleichung 4.4a, vrg 4e — Urs, ve, kleiner als eine vorgegebe-
ne obere Grenze (hier 0,01%) wird. Die fiir die Umrechnung erforderlichen Dichten der
Partikel als Funktion der relativen Feuchte werden aus Levitationsfallenmessungen her-
angezogen (vgl. Kapitel 2.4) [Tang und Munkelwitz (1994); Tang (1996)].

Die Dichten der untersuchten Aerosole sind gréfier als 1gcem™2, daher ist der volumen-
dquivalente Durchmesser kleiner als der aerodynamische Durchmesser. Bei einer Dichte
der Aerosolpartikel von 1,4gcm™ entspricht ein aerodynamischer Durchmesser d,. von
1,0 um einem volumen-dquivalenten Durchmesser d,. von 0,83 pm, d,. =5 pum entspricht
dye = 4,22 pm. Abbildung 4.1 zeigt die Anzahl- und Oberflichenverteilung fiir NaySOy-
Aerosol der Dichte 1,54gcm™3. Die auf dem aerodynamischen Durchmesser der APS-
Daten basierende Oberflichenverteilung ist in der unteren Abbildung durch gefiillte Drei-
ecke dargestellt. Die Umrechnung in den volumen-dquivalenten Durchmesser fiithrt zu einer
Verschiebung um etwa 4 Groflenklassen zu kleineren Durchmessern (rote Dreiecke). Die
Reduktion des Maximums der Oberflachenverteilung fiir die APS-Daten ist bedingt durch
die Wichtung mit d? in der Oberfliichenverteilung (vgl. Gleichung 4.6).

Wie bereits erwahnt, nimmt die relative Feuchte in der Kammer im Verlauf des Ex-
periments kontinuierlich ab, da Wasser in den Zwischenraum zwischen Teflon-Sack und
Aluminiumbox diffundiert, und die Kammerluft aufgrund der Probennahme durch die
Mefgerdte mit trockener Luft aus dem Zwischenraum verdiinnt wird. Die Dichte der
Partikel nimmt daher durch entsprechende Verdunstung von Wasser aus dem Partikel im
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Abbildung 4.1: Beispiel fiir die Bestimmung der Partikeloberflichendichte aus den
experimentellen Daten fiir NaySO,-Aerosol bei einer relativen Feuchte von 70,2%
(pp =1,54gcm™3). Die SMPS-Daten sind durch blaue Kreuze dargestellt, die Original-
APS-Daten durch griine gefiillte Dreiecke. Die in den volumen-dquivalenten Durchmesser
umgerechneten APS-Daten sind in rot abgebildet.

Die SMPS-Daten fiir dp > 0,5 um werden durch den vorgeschalteten Impaktor beeinflufit
und Partikel mit Durchmessern dp < 0,7 um werden nicht mit einer 100%-igen Effizienz
vom APS detektiert. In den Fit (durchgezogene Linie) gehen daher nur MeBdaten aus den
grau unterlegten Bereichen ein.

Verlauf des Experiments zu. Die zur Berechnung der Dichte der Partikel benotigte relative
Feuchte wird fiir jedes Mefintervall des APS durch Mittelung {iber das Probennahmein-
tervall (t=300s) gesondert bestimmt.
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Die ersten fiinf Kanile der APS-Daten (d,. < 0,73 pm) werden verworfen, da Partikel die-
ser Groflenklassen nicht mit einer 100%-igen Effizienz vom APS detektiert werden [Baron
(1986); Peters et al. (1993)]. Nach Sebald (2002) kann mit dem SMPS die Partikelgroen-
verteilung bis zu einem Partikeldurchmesser von dp = 0,5 um zuverléssig gemessen wer-
den. Fiir groflere Partikeldurchmesser wird die gemessene Groflenverteilung durch den
vorgeschalteten Impaktor beeinflult, da dessen Abschneidefunktion unter realen Bedin-
gungen keine scharfe Kante, sondern vielmehr einen nicht genau bekannten Ubergangs-
bereich darstellt, in dem die Sammeleffizienz des Impaktors stetig von 0% bis auf 100%
zunimmt. Dies fithrt dazu, daf ein gewisser Anteil an Partikeln, deren Durchmesser kleiner
als der sogenannte Cutoff-Durchmesser dsg des Impaktors sind, auf der Impaktorplatte
abgeschieden wird.

Um auch den Partikelgroenbereich von 0,5 um < dp < 0,73 pm, fiir den keine zuverlassigen
MefBdaten vorhanden sind, bei der Berechnung der Oberflachendichte zu beriicksichtigen,
werden an die zusammengesetzte Partikelgroflenverteilung beider Mef3gerite die Parame-
ter der asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) angepaBt (vgl. durchgezogene Linie in
Abbildung 4.1).

Der systematische Fehler in der Anzahlbestimmung durch das SMPS und das APS wird
mit je 10% abgeschitzt. Bei geringen Aerosolanzahlkonzentrationen ist die Genauigkeit
der Anzahlbestimmung durch den statistischen Fehler o; = v/N;/N; limitiert. Der in den
Fit eingehende Fehler err; der einzelnen Grofienklassen ist damit gegeben durch:

d.N; dN;
- 1 4.
err; max (0, * dndp. ”dlndpz) (4.5)

Zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen Hydrolyse von N5Os
ist die Kenntnis der Oberflichendichte von zentraler Bedeutung (vgl. Gleichung 1.10).

Bereits kleine Abweichungen der angefitteten Funktion an den Verteilungsrdndern der
Anzahlverteilung fithren zu gréfleren Ungenauigkeiten bei der Berechnung von Sy, und
damit zu einem Fehler in der Reaktionswahrscheinlichkeit. Daher wurde zur Bestimmung
der Oberflichendichte auf die Ergebnisse® von Peters et al. (1993) zuriickgegriffen und
die Aerosolanzahlverteilung nach Gleichung 4.6 in eine Oberflichenverteilung bzw. nach
Gleichung 4.7 in eine Volumenverteilung umgerechnet:

ds dN
d% - 4.
dlndp TP I dp (4.6)
dV T 3 dN
= 4. 4.
dlndp 6 T dindp (4.7)

3 Peters et al. (1993) haben die Aerosolmassenkonzentrationen, die sie aus Impaktormessungen erhalten
haben, mit denen, die sich aus SMPS- und APS-Partikelgrofienverteilungs-Messungen ergaben, verglichen.
Eine gute Ubereinstimmung zwischen beiden Methoden ergibt sich, wenn die Anzahlverteilung in eine
Massenverteilung umgerechnet wird und an diese Verteilung eine Lognormalfunktion angepafit wird. Der
umgekehrte Fall, d.h. Berechnung der Massenkonzentration aus der an die Anzahlverteilung angepafiten
Lognormalfunktion, fiihrt zu gréfSeren Fehlern.
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Die in die Anpassung der Partikeloberflichenverteilung eingehenden experimentellen Da-
ten sind in Abbildung 4.1 durch die grau unterlegten Bereiche dargestellt. Die schwar-
ze durchgezogene Linie gibt die unter Minimierung der Fehlerquadratsumme angepafite
asymmetrische Funktion wieder.

Bei sehr niedrigen Aerosolbeladungen ist der Fehler der Mefidaten aufgrund des statisti-
schen Rauschens sehr hoch. Insbesondere in der Volumenverteilung, die die grofien Partikel
mit sehr geringen Anzahlkonzentrationen sehr stark wichtet, fithrt eine zu geringe Anzahl
an Partikeln in der Probe zu grofien Ungenauigkeiten in den durch die Anpassung gewon-
nenen Parametern fiir die asymmetrischen Funktion.

Partikelneubildungsexperiment

Bei der Ozonolyse der sich in der Kammer befindenden ungeséttigten Kohlenwasserstof-
fe entstehen Reaktionsprodukte mit so niedrigen Dampfdriicken, dafl Partikelneubildung
beobachtet wird (sieche auch Kapitel 6.2). Dabei entstehen sehr schmale Partikelgrofien-
verteilungen mit einem CMD von etwa 50—100nm (vgl. Abbildung 4.6). Die gesamte
Grofenverteilung der gebildeten Partikel kann mit Hilfe des SMPS erfalt werden. Die
experimentellen Daten werden sehr gut durch eine Lognormalverteilung (Gleichung 2.1)
beschrieben. Die Anzahldichte der Partikel sowie Oberflichen- und Volumendichte ergeben
sich wahlweise direkt aus den experimentellen Daten oder zur Reduktion des statistischen
Fehlers aus der Anpassung der Parameter einer Lognormalfunktion an die experimentellen
Daten. Unabhéingig davon, ob der Fit an die Anzahl-, Oberflichen- oder Volumenvertei-
lung erfolgt, ergeben sich im Rahmen des Fehlers identische Werte fiir die Parameter der
Lognormalverteilung.

Fehlerabschitzung

Der Fehler der in die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit eingehenden Parti-
keloberflache setzt sich aus einem statistischen Fehler der Anpassung der asymmetrischen
Funktion (Gleichung 2.5) an die experimentellen Daten und einem systematischen Fehler
zusamimen.

Der statistische Fehler der Partikeloberfliche S;,; wird mit einer Bootstrap-Analyse [Efron
und Tibshirani (1993); Hall (1992)] mit 200 Bootstrap-Datensétzen bestimmt. Die Boots-
trap-Analyse ist eine Methode, um Fehler von unabhéngigen gleichférmig verteilten Va-
riablen abzuschétzen (siehe Anhang D). Der statistische Fehler durch die Anpassung ist
gering (siche Tabelle F.1) und betrigt 1-6%.

Der systematische Fehler kommt zustande durch eine

e falsche Groflenklassenzuweisung (besser £ 0,5 Kanéle fiir das SMPS (Groflenklas-
senauflosung Alndp =0,036, vgl. Kapitel 3.2.3)), eine

e fehlerhaft bestimmte Anzahlkonzentration in den einzelnen Grofienklassen und eine



58 KAPITEL 4 Auswertung

e falsche Umrechnung des aerodynamischen in den volumen-aquivalenten Durchmes-
ser (vgl. Gleichung 4.4b)) aufgrund

— ungenau bestimmter Polynome zur Berechnung der Dichte der Aerosolpartikel

— einer ungenau bestimmten relativen Feuchte (Genauigkeit + 1%), was wieder-
um zu einer falschen Berechnung der Dichte der Aerosolpartikel fiithrt (zur
Abhéngigkeit der Dichte von der relativen Feuchte siche Abbildung 2.7).

In Abbildung 4.2 ist der Einflu} eines Fehlers in der Dichte der Aerosolpartikel auf die
durch die Anpassung der Parameter der asymmetrischen Funktion an die experimentel-
len Daten beider Partikelmefigerédte bestimmte Anzahl-, Oberflichen- und Volumendichte
dargestellt. Ein Fehler von 20% in der Dichte dandert N;,; um weniger als 1%. Wenn die
Dichte um 5% iiberschitzt wird, wird Sy, um etwa 3% und V., um 8% unterschitzt. Den
grofften Einflul hat ein Fehler in der Dichte der Partikel damit auf die Bestimmung der
Partikelvolumendichte. Fiir die Bestimmung der Anzahldichte ist der Einfluf} eines Fehlers
in der Dichte der Aerosolpartikel vernachlassigbar.
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Abbildung 4.2: EinfluB eines Fehlers in der Dichte der Aerosolpartikel auf die Bestim-
mung der Anzahl-, Oberflichen- und Volumendichte an Partikeln. Ny, Sior und Vi, wur-
den durch Anpassen der Parameter der asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) an die
experimentellen Daten bestimmt. Es sind die Daten fiir (NHy)2SO,-Aerosol der Dichte
pp=1,35 gem™ bei 61% relativer Feuchte dargestellt (Experiment I).

Durch zwei unabhéngige Mefimethoden (siehe ndchster Abschnitt) kann gezeigt werden,
daf} die Charakterisierung der PartikelgrofSenverteilung beziiglich Anzahl- und Volumen-
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dichte besser als 6% ist. Durch die Anpassung der Parameter der asymmetrischen Funk-
tion wird die Anzahldichte der Partikel etwas iiberschétzt, wahrend die Volumendichte
etwas unterschitzt wird. Die bestimmte Partikeloberflichendichte konnte durch keine un-
abhéngige Mefimethode iiberpriift werden. Es wird davon ausgegangen, dafl der systema-
tische Fehler in der Bestimmung der Oberflaichendichte aus den experimentellen Daten
nicht signifikant grofler ist als der Fehler bei der Bestimmung von Partikelanzahl- und
-volumendichte. Der maximale systematische Fehler in der Oberflichenbestimmung wird
zu maximal 10% abgeschétzt.

Uberpriifung des Fits

Die Anzahl- und Volumendichte der Partikel, die durch Anpassung der Parameter der
asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) an die Mefldaten bestimmt werden, konnen
zusétzlich mit unabhéngigen Mefimethoden bestimmt werden. Auf diese Weise kann ab-
geschitzt werden, wie gut die Partikelverteilung durch die asymmetrische Funktion be-
schrieben wird.

Mit einem zusétzlichen CPC kann die Anzahldichte in der Kammer bestimmt werden.
Diese weist eine lineare Korrelation mit der Anzahldichte auf, die aus der Anpassung
der asymmetrischen Funktion an die Daten von APS und SMPS bestimmt wird. In
Experiment XXII, in dem die Aerosolbeladung der Kammer zu Beginn 43000 Partikel cm =3
betrug und im Verlauf auf 3000 Partikel cm™ abnahm, besteht folgender linearer Zusam-
menhang: Ny (Fit) = (1,041+0,004) - Nyt (CPC)+(444+61) (R=0,998). Die Abweichung
der sich aus dem Fit ergebenden Werte von den direkt gemessenen ist im Rahmen der
Genauigkeit zu vernachléssigen.

Eine zweite Methode zur Uberpriifung der Giite der Anpassung nutzt die Anionmassen-
konzentration, die durch den SJAC unabhéngig bestimmt werden kann. Bei bekannter
relativer Feuchte kann die sich aus dem Fit ergebende Partikelvolumenkonzentration V.
mit den von Tang und Munkelwitz (1994) und Tang (1996) bestimmten Polynomen in die
Salzkonzentration umgerechnet werden. Die Salzkonzentration wiederum l&t sich zur Be-
rechnung der Massenkonzentration des Aerosolanions Mo, in der Kammer heranziehen:

M, (Anion)  m(Salz) - M,(Salz)

M pnion = . -pp -V, 4.8
men = TN, (Salz) 1+ m(Salz) - M,(Salz) &2l (48)
N - \ - MP
Z Anion TSalz
mit M : Massenkonzentration
M, : Molmasse
m : Molalitét
pp : Dichte der Aerosolpartikel
Viet : Partikelvolumendichte
Tsalz - Salzanteil an Gesamtaerosolmassenkonzentration

Tanion: Anionenanteil an Gesamtsalzmassenkonzentration

Die berechnete Konzentration kann mit den mit dem SJAC bestimmten Werten verglichen
werden. In Abbildung 4.3 ist die zeitliche Entwicklung der Sulfatmassenkonzentration fiir
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Abbildung 4.3: Vergleich von durch SJAC-Messungen bestimmten Sulfatmassenkon-

zentrationen mit denen, die aus den GréBenverteilungsmessungen berechnet wurden
(Experiment XVIII). Es sind sowohl die aus der Anpassung der asymmetrischen Funkti-
on (siehe Gleichung 2.5) an die Anzahlverteilung als auch die aus der Anpassung an die
Volumenverteilung erhaltenen Werte dargestellt.
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Abbildung 4.4: Korrelation der Sulfatmassenkonzentrationen aus SJAC und GréBen-
verteilungsmessungen tiir Experiment XVIII. Es wurden nur die Daten fiir t > 7 h fiir die
Korrelation herangezogen.
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Experiment XVIII dargestellt. Es sind sowohl die Daten aus der Anpassung an die An-
zahlverteilung als auch an die Volumenverteilung sowie die mit dem SJAC gemessene
Konzentration dargestellt. Uber den gesamten MeBzeitraum stimmen die aus der Anpas-
sung an die Volumenverteilung berechneten Massenkonzentrationen deutlich besser mit
den SJAC-Daten iiberein als die aus der Anpassung an die Anzahlverteilung bestimmten.
In den ersten fiinf Stunden nach FEinlafl des Aerosols in die Kammer sind die vom SJAC
bestimmten Werte um bis zu 20% hoher als die aus der Partikelgrofenverteilung berech-
neten Werte. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dafl beim Aerosoleinlal auch
einige sehr grofie Partikel in die Kammer gelangen, die aufgrund ihrer geringen Zahl
und dem daraus resultierenden sehr grofien Fehler (vgl. Gleichung 4.5) in der Anpassung
unterschatzt werden. Wie aus der Korrelation in Abbildung 4.4 ersichtlich ist, stimmen
nach ca. 7 Stunden die Daten sehr gut iiberein. Zu diesem Zeitpunkt sind die wenigen
sehr groflen Partikel deponiert worden.

Durch zwei unabhéngige Mefimethoden konnte gezeigt werden, dafl die Charakterisie-
rung der Partikelgroffenverteilung beziiglich Anzahl- und Volumendichte besser als 6%
ist. Die Umrechnung in eine Oberflichenverteilung mit einer anschliefenden Anpassung
der asymmetrischen Funktion ist daher eine geeignete Methode, um die fiir die Reakti-
on zur Verfiigung stehende Oberfldchedichte der Partikel zu bestimmen. Es kann davon
ausgegangen werden, dafl die ermittelte Oberflichendichte der Partikel zu besser als 10%
bekannt ist.

Zeitliche Entwicklung der Partikelgroflenverteilung in der Kammer

Verschiedene physikalische Prozesse wie Deposition, Koagulation und Kondensation bzw.
Evaporation tragen dazu bei, dal die beim Einlal in die Reaktionskammer ausgebildete
Aerosolverteilung nicht stabil ist, sondern sich iiber die Dauer des Experiments veréndert.

In Abbildung 4.5 sind als Beispiel fiir die zeitliche Entwicklung der Aerosolverteilung die
sich aus der Anpassung an die Funktion 2.5 ergebenden Parameter A, B, C' und D fiir
ein (NH4)2SO4-Aerosol bei 60% relativer Feuchte dargestellt (sieche auch Abbildung 2.5).
Innerhalb von 25 Stunden nimmt der Parameter A, der die Hohe des Partikelmaximums
beschreibt, um einen Faktor 2 ab. Durch Koagulation, d.h. Kollision zweier Aerosolpar-
tikel unter Ausbildung eines grofleren Agglomerats, nimmt die Anzahldichte an Partikeln
ab, und das Maximum der Verteilung verschiebt sich zu grofleren Durchmessern. Dies wird
aus der Zunahme des Parameters B deutlich. Gleichzeitig nimmt auch der Parameter C,
der die Breite der Verteilung bestimmt, ab. Die Verteilung wird also mit der Zeit schma-
ler. Uber die 25h wird auBerdem der Parameter D, der die Asymmetrie der Verteilung
beschreibt, etwas kleiner. Die Verteilung wird symmetrischer und 148t sich daher zu spéte-
ren Zeitpunkten besser durch eine Lognormalverteilung beschreiben (vgl. Kapitel 2.3).

In Abbildung 4.6 ist ein Beispiel fiir die zeitliche Entwicklung der Partikelverteilung in
einem Experiment, in dem die Partikelneubildung untersucht wurde, dargestellt (siehe
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Abbildung 4.5: Zeitliche Entwicklung der Parameter A, B, C' und D, wie sie sich aus
der Anpassung der asymmetrischen Funktion (siehe Gleichung 2.5) an die experimentell
bestimmte Anzahlverteilung ergeben. Dargestellt sind die Parameter fiir Experiment I,
einem Experiment mit (NH, )2 SO,-Aerosol bei 60% relativer Feuchte. Die eingezeichneten
Fehlerbalken stellen die sich aus dem F'it ergebenden Fehler dar.

auch Abbildung 6.4). Zum Zeitpunkt t ~3,2h wurde Ozon in die mit AuBlenluft gespiilte
Kammer eingelassen. Die Ozonolyse der sich in der Kammer befindenden Kohlenwasser-
stoffe fithrt zu einer Partikelneubildung mit einer raschen Zunahme der Gesamtpartikel
nach einer Induktionsphase von etwa 33 min. Diese Induktionsphase ist mefitechnisch be-
dingt. Vom eingesetzten Kondensationskernzihler (CPC 3022, TSI) des SMPS kénnen
nur Partikel mit Durchmessern gréfler 20 nm detektiert werden. Mit zunehmender Zahl
an Partikeln in der Luft gewinnt die Kondensation der Reaktionsprodukte auf bereits
vorhandene Partikel an Bedeutung, so daf} es nicht mehr zur Bildung von neuen Partikeln
kommt. Zusétzlich nimmt die Koagulationsrate stark zu. Nach etwa 6 Stunden dominieren
Koagulation und Depositionsprozesse gegeniiber der Partikelneubildung, so daf} die Ge-
samtpartikelzahl dann abnimmt. Aufgrund der Kondensation der Reaktionsprodukte und
Wasser auf die gebildeten Aerosolpartikel sowie Koagulation nimmt der Partikeldurch-
messer schnell zu. Gleichzeitig wird die Verteilung breiter.

Um abzuschétzen, inwieweit die Abnahme der Anzahlkonzentration auf Koagulation zuriick-
zufithren ist, wird angenommen, daf§ die Partikel nur aufgrund thermischer Bewegungen
stoBen?. Mit Hilfe des 1. Fickschen Gesetzes liafit sich die Anzahl der Kollisionen bestim-

4AuBer thermischer Bewegung kénnen auch andere Bewegungen der Partikel relativ zueinander zur
Koagulation fithren. Fiir ein polydisperses Aerosol verursacht beispielsweise die schnellere Sedimenta-
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Abbildung 4.6: Zeitliche Entwicklung der Aerosolverteilung in einem Experiment, in
dem die Partikelneubildung untersucht wurde (Experiment XVI). An die experimentell
bestimmte Anzahlverteilung wurden die Parameter einer Lognormalverteilung angepalt
(vgl. Gleichung 2.1).
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men, die — unter der Annahme, dafl die Partikel bei jedem Stof8 haften — gleich der
zeitlichen Anderung der Anzahlkonzentration ist.

dN
i —K-N? (4.9a)
4kpTC,

t K =dndp-D = —2—"¢ 4.9b
mi mTap 377 ( )

mit N : Partikelanzahldichte
K : Koagulationskoeffizient fiir ein monodisperses Aerosol
dp: Partikeldurchmesser
D : Diffusionskoeffizient fiir Aerosolpartikel
T : Temperatur
C.: Cunningham Korrekturfaktor
kp: Boltzmann-Konstante
n : Viskositdt der Luft

Die Integration von Gleichung 4.9a zwischen den Zeitpunkten t’=0 und t’=t ergibt:

No

Nt) = —2
®) 1+ NgKt

(4.10)

tionsgeschwindigkeit vrg der groflen gegeniiber den kleineren Partikeln Gravitationskoagulation. Nach
Bunz und Dlugi (1983) ergibt sich der Koagulationskoeffizient fiir die Gravitationskoagulation zu:
Kp = e(dy,ds) -7 (dy +d2)? - |vps(dy) — vrs(da)|. Hierbei beschreibt die Kollisionseffizienz e die Wahr-
scheinlichkeit, mit der Partikel 1 von Partikel 2 getroffen wird. Die Gravitationskoagulation ist gegeniiber
der Diffusionkoagulation fiir die hier untersuchten Aerosolverteilungen zu vernachléssigen.



64 KAPITEL 4 Auswertung

Fiir den Fall, dafl zwei Partikel unterschiedlicher Grofle koagulieren, ist der Koagulations-
koeffizient K durch K o zu ersetzen:

Ky = m(dp1 +dpg) - (D1 + D) (4.11)

Von Lee und Chen (1984) wurde fiir ein lognormalverteiltes Aerosol (siehe Gleichung 2.1)
mit dp > \ folgender Ausdruck fiir den mittleren Koagulationkoeffizienten K abgeleitet:

_ 2]€BT 2749)\ 0,52 257
K 1 Z ) + e 4.12

K : Koagulationskoeffizient fiir ein lognormalverteiltes Aerosol

Z : W*GSD

A : Mittlere freie Wegliéinge der Luftmolekiile (/= 68 nm bei 298 K)
CMD:  Mittlerer geometrischer Durchmesser

mit

Sowohl fiir Experiment I als auch Experiment X VT stellt dieser Ausdruck jedoch nur eine
Néaherung dar, da einerseits das (NHy)2SO4-Aerosol nicht befriedigend durch eine Lognor-
malverteilung beschrieben werden kann und andererseits Gleichung 4.12 strenggenommen
nur fiir dp > A gilt.

Mit Hilfe von Gleichung 4.10 und 4.12 148t sich abschéitzen, inwieweit die Abnahme der
Gesamtpartikelzahl auf Koagulation zuriickzufiihren ist (siche Tabelle 4.3). Unter im Rah-
men dieser Arbeit typischen experimentellen Bedingungen ist in den ersten 15 Stunden
nach Aerosolproduktion die Koagulation zu etwa 50% fiir die Abnahme der Gesamtpar-
tikelzahl in der Kammer verantwortlich.

4.2 Reaktionssystem zur Bestimmung der Reaktions-
wahrscheinlichkeit ~

Die Reaktionswahrscheinlichkeit + fiir die heterogene NoOs-Hydrolyse an Aerosolparti-
keln wird durch Modellrechnungen mit dem Programmpaket FACSIMILE (Flow and
Chemistry Simulator®) bestimmt. FACSIMILE 16st numerisch gekoppelte Differential-
gleichungen. Dies geschieht iterativ iiber eine ,Predictor-Corrector“-Methode mit selbst-
justierenden Zeitschritten (Gear-Methode). Unbekannte Parameter wie die Reaktions-
wahrscheinlichkeit v werden von FACSIMILE so angepaft, daf§ die Fehlerquadratsumme
zwischen den vorgegebenen Mefdaten (N,Os-Mischungsverhéltnisse) und den sich aus
dem Modell ergebenden Daten minimiert wird.

Die fiir die Atmosphérenchemie relevanten Geschwindigkeitskonstanten kénnen den Emp-
fehlungen der IUPAC [Atkinson et al. (1997)] bzw. der NASA [DeMore et al. (1997)] ent-
nommen werden. Die Empfehlungen der NASA sind Empfehlungen fiir stratosphérische
Bedingungen. Daher wird — soweit moglich — auf die Empfehlungen der IUPAC zuriick-
gegriffen. Das chemische Modell, das zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit
herangezogen wird, basiert weitgehend auf dem von Bleilebens (1994) und Sohn (1998)

SFACSIMILE for Windows, Version 2.0.98, AEA Technology plc 1998
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Tabelle 4.3: Zeitliche Anderung der Anzahldichte an Partikeln eines lognormalverteil-
ten Aerosols aufgrund von Koagulation. K stellt den mittleren Koagulationskoeffizienten
fiir den betrachteten Zeitraum dar. Dieser ergibt sich nach Gleichung 4.12 aus den Pa-
rametern einer an die experimentellen Daten angepafiten Lognormalverteilung. Sowohl
fiir Experiment I als auch Experiment XVI stellt diese Abschétzung nur eine Naherung
dar, da einerseits das (NHy)2SO4-Aerosol nicht befriedigend durch eine Lognormalvertei-
lung beschrieben werden kann, und andererseits Gleichung 4.12 strenggenommen nur fiir

dp > A\ gl]t

Betrachteter - Anteil der
7 eitranm Ntot(t_lg)/ mK / - (Ntot(t2)_) Kong./ (Ntot(tZ)_) Bxp./ Koagula-
cm 10*%cm’s cm cm .
(t; —t2)/ h tiont/ %
(NH,)2504-Acrosol bei 60% relativer Feuchte (Experiment I)

1—6 11331 11,6 9170 8145 69

5—10 8644 9,8 7505 6393 51
10— 15 6393 8,6 o817 5208 49
15— 20 5208 8,0 4844 4364 43

Partikelneubildungsexperiment (Experiment XVIT)

5—10 11658 18,3 8424 7216 73
10— 15 7216 15,2 6027 4708 47
15— 20 4708 13,8 4215 3519 42
20 — 25 4192 12,9 3252 2823 38

T Keine weitere Volumenzunahme fiir t> 10h (vgl. Abbildung 6.4)

1 Dieser Wert stellt nur eine Obergrenze dar, da bei der Berechnung vernachlissigt wurde, daf$ iber den
betrachteten Zeitraum von 5h die Anzahldichte auch durch weitere Effekte reduziert wird, und damit die
Koagulation verlangsamt wird.

verwendeten Reaktionssystem. Die experimentellen Randbedingungen, wie der abnehmen-
de Wassergehalt in der Kammer und die sinusférmig oszillierende Temperatur, werden im
Modell beriicksichtigt. Das von Bleilebens (1994) und Sohn (1998) verwendete Modell wird
so erweitert, dafl die experimentellen Daten fiir Temperatur, Druck, Absolutwassergehalt
und relative Feuchte dem Modell aufgeprigt werden konnen. Weitere Modifikationen des
Reaktionssystems umfassen die Verwendung der von Atkinson et al. (1997) empfohlenen
Geschwindigkeitskonstanten und die explizite Beriicksichtigung des Gaseinlasses fiir Og
bzw. NO,y. Durch den expliziten GaseinlaBiproze kann beriicksichtigt werden, dafl die
Reaktionen in der Kammer einsetzen, sobald die zweite Komponente eingelassen wird
und nicht, wie bisher, erst wenn die Endkonzentration der zweiten Komponente erreicht
ist. Einen Uberblick iiber den 21 Reaktionen umfassenden Reaktionsmechanismus gibt
Abbildung 4.7. In Tabelle 4.4 sind alle in das Modell eingehenden Reaktionen und die
zugehorigen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten aufgefiihrt.
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Tabelle 4.4: Chemisches Modell zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit ~y fiir die heterogene NoOjs-Hydrolyse. Die Ge-

schwindigkeitskonstanten k besitzen die Einheiten s~

, cm®molec™!'s

-1 -1

, cm®molec™?s

Reaktion k(T) k(298K) Referenz
N5O5-Produktion
(R9) O3+ NOy; — NOs+ O 1,4-10713 . exp(—2470K/T) 3,52-10717
(R13) _ Troe-Formel 1,54-10712| 5 Atkinson et al. (1997)
(R—13) NOs+ NOz = N205 Troe-Formel 5,28-1072
N5 Oj5-Destruktion
(R14) | N2Os5+ HoO — 2 HNOg3 1-1072 1-10721|  vgl. Kapitel 4.2.2
(R15) N,05 2L 9 HNO; L eNy05 - Stot diese Arbeit
NO3-Abbau
(R10) | NO +NO3 — 2NO, 1,8 1071 . exp(110K/T) 2,60-1071 | Atkinson et al. (1997)
(R16) | NO2+ NO3 — NO + NOy+ Oq 4,5-107 . exp(—1260 K/T) 6,56-10716|  DeMore et al. (1997)
(R17) 2NO3 — 2NOy + Oq 8,5-10713 . exp(—2451K/T) 2,28-10716|  Johnston et al. (1986)
(R18) NO3 — NO + Oq 3,9-107% 3,9-107% | Mentel et al. (1996)
NO-Reaktionen
; 10-12 . _ 10—14
R | 205 0r — 2N0s 5100 eI | |Lopa0 |} Ao t k. (1997
2 2 39 - €Xp A
(R20) |[HNO3z+ NO — HNO2+ NO2 7,4-1072 7,4-1072Y| Svensson und Ljungstrom (1988)
N5O4-Reaktionen
(R25) - Troe-Formel 2,55-10714 .
= Atk t al. (1997
(R—25) 2 NO; N204 Troe-Formel 1,11-10° W inson et al. { )
(R27) | NyO4+ H,O — HNOy+ HNO3 6,3-1072! 6,3-1072' | Mentel und Wahner (1996)
Gaseinlaf
(R21) Quelle — NO, .
1. Kapitel 4.2.4
(R31) Quelle —  Og W Ve Raphie
Wandverlust
(R22) NO; — VNO, 1,4-1076 1,4-1076
(R23) O3 — VO3 2,5-1076 2,5-1076
(R29) F1-1,45- 1077 - EMO%@:&LL - (F3 — [HNO3 %%&3 vgl. Kapitel 4.2.3
(R—29) HNO; = HNOgwana) Fy - 6,62 1072
(R30) | HNOg(wanay — VHNO3 3,1-1076 3,1-1076 Wahner et al. (1998a)
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NO + 0, 2% NO, + 0,
2NO, NO+O, 2NO+0,— 2NO,
%0, Quelle — O,
NON 411(1}?)20 Aerosol Quelle — NO,
NO, NO3<—-NOZ ! N205 0,614 \
906 9,954 0,088
NO o o, 0,005 +(IL,0), HNO3 <= (HNO,),,,,
+0, 0,673 ——»VO, ¢+NO
21,729 +H,0
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Abbildung 4.7: Chemisches Modell zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit -y
fiir die heterogene NyOs-Hydrolyse. Die gestrichelten Pfeile symbolisieren Wandverluste.
Zusétzlich sind fiir Reaktionen mit Umsétzen gréBer als 1 ppts~! die Reaktionsumsétze in
ppbs™! fiir Experiment X zum Zeitpunkt t = 6,1 h dargestellt (siche auch Abbildung 4.13
und 4.15).

4.2.1 N3O5-Produktion

In den Experimenten wird die NyOs-Bildung durch die Oxidation des NOy mit Ozon
initiiert (R9). Das dabei entstehende Nitratradikal steht in einem sich schnell einstellenden
Gleichgewicht mit NyOp:

M
NO + NOs = N,05 (R13)

Die Geschwindigkeitskonstanten dieser druckabhéngigen Reaktionen ergeben sich aus der
Troe-Formel [Atkinson et al. (1997)] zu:

) —1
k;(p T) = (M) . F{1+1g2(kkg)(¥;ﬂ)} (4 13)
’ 1+ 2=@ | '
ko(T')-[M]

Die Parameter kg, ko, und F,. der Troe-Formel sind fiir die Reaktionskonstanten der NoOj-
und N,O4-Gleichgewichte in Tabelle 4.5 zusammengefaf3t.

4.2.2 NyOs5-Destruktion

Zum Gesamtverlust von NyO5 tragen mehrere Prozesse bei. Unter typischen experimentel-
len Bedingungen betréigt der Anteil der zu untersuchenden heterogenen NoOs-Hydrolyse
etwa 90% am NyOs-Gesamtverlust (vgl. Abbildung 4.8).
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Tabelle 4.5: Parameter der Troe-Formel (Gleichung 4.13) fiir die Gleichgewichtsreaktio-

nen. Die Geschwindigkeitskonstanten k besitzen die Einheiten s~1, cm® molec™!s™! und
cm® molec™2 s
N>2Os5 N204
Term k(T) k(298K) k(T) k(298K)
Geschwindigkeitskonstante fiir die Hinreaktion
ko(T) | 2,8-10730 . (k) ™7 287107 | 1,4.10738 . (1) 7" 1,44-10738
koo(T) | 2,0 10712 (52)*? 2,00-10712 | 1,0-1012 1,010~12

Geschwindigkeitskonstante fiir die Riickreaktion

Bo(T) | 1,007 (55h) el TH%5) 1 9,53:10720 | 1,310 (5555) 7% e(THF) | 6,2810715

—6460 K )

koo(T) | 9,7-1014. (5 2) " e(TH5) 1 690102 | 1,15 1010 . o( 7

e 4,43-10°

_1950K

F. 2. 5.e(—*%) 10, 9.e(~ %) 0,45 0,40 0,40

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Umsatz/ ppb s™

t/ h

Abbildung 4.8: Vergleich der Reaktionsumsétze der NoOs-Destruktionsreaktionen in

Experiment X. Die durchgezogene Linie gibt die heterogene NoOs-Hydrolyse wieder, die
gestrichelte Linie den Gesamtverlust von NoOjy aus der Kammer [Henk (1999)] (siehe
auch Abbildung 4.9) und in der gepunkteten Linie sind alle anderen Reaktionen, die zur
NoOs-Destruktion beitragen, zusammengefafit.
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Weitere bedeutende Verlustpfade fiir NoO5 in der Kammer stellen die homogene Hydroly-
se und der Verlust an den Kammerwénden dar. Beide Verlustpfade werden im Folgenden
unter dem Begriff Gasphasenverlust von NyO5 zusammengefafit. In der Literatur werden
fiir die homogene NoOjs-Hydrolyse sowohl Reaktionen erster [Tuazon et al. (1983); Hjorth
et al. (1987); Atkinson et al. (1986a)] als auch hoherer Ordnung in Wasser beschrieben
[Tuazon et al. (1983); Mentel et al. (1996)]. Es wird auch spekuliert, daf eine homogene
Hydrolyse iiberhaupt nicht existiert [Atkinson et al. (1986a)]. Untersuchungen von Henk
(1999) haben gezeigt, dafl ein Hydrolyse-Prozef zweiter Ordnung in Wasser den Gaspha-
senverlust von NyOj in der Kammer bei sehr hohen Feuchten iiberschétzt (gestrichelte
Linie in Abbildung 4.9). Eine bessere Beschreibung des N, O5-Gasphasenverlustes auch bei
hohen Feuchten ergibt sich mit dem von DeMore et al. (1997) fiir die homogene NyOs-
Hydrolyse vorgeschlagenen Wert von k4 = 1-1072! cm?® molec ™! s~!. Mit abnehmender Ae-
rosolbeladung in der Kammer gewinnt der Gasphasenverlust von NoOj; an Bedeutung.

I L L L L I LI L L L I LI B B N D BN B B N

10+107
8+107*
610"
4107
2107

I LILEL I LI I LILEL I LILEL I LILEL I LI, =

01074

0 10000 20000

[H,O)/ ppm

Abbildung 4.9: Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung ky,o, fiir den Gas-
phasenverlust von NoOj in Abhéngigkeit von der absoluten Feuchte nach Henk (1999). Die
Geschwindigkeitskonstanten fiir den Gasphasenverlust von NoOs wurden in Experimenten
ohne Aerosol bestimmt. Der beobachtete Gasphasenverlust 14t sich durch eine Reaktion
erster Ordnung beschreiben: NoO5; — VN5Os5. Die experimentellen Daten sind durch Drei-
ecke dargestellt, die gestrichelte Linie gibt die NoOs-Verlustrate fiir die von Mentel et al.
(1996) bestimmte Hydrolyse 2. Ordnung in Wasser wieder (kx,o0, = k'-[H20]+k"-[H20]?).
Die durchgezogene Linie basiert auf einer Hydrolyse 1. Ordnung in Wasser nach DeMore

et al. (1997) (kN205 = k’14 : [HQO])



70 KAPITEL 4 Auswertung

Zusatzliche Verlustreaktionen fiir NoOg stellen die Reaktionen des Nitratradikals dar, da
dieses iiber (R13) im Gleichgewicht mit NoOj steht. Reaktionen des Nitratradikals mit
in der Kammerluft befindlichen Kohlenwasserstoffen sind fiir die Bestimmung von v zu
vernachlassigen, da die Mischungsverhéltnisse der Kohlenwasserstoffe im sub ppb-Bereich

liegen.
Ein heterogener Verlust von NO3 an Aerosolen kann ausgeschlossen werden:
NOs *" HNOsg g + OHag) (R24)

Wiirde ein nicht zu vernachlissigender Anteil der HNOjs-Bildung iiber (R24) und nicht
tiber (R15) erfolgen, wire das Verhéltnis des Verbrauchs der Edukte nicht [NO]:[O3] = 2:1,
sondern entsprechend kleiner. Fiir den Fall, dal die HNOs-Bildung ausschliefflich iiber
(R24) erfolgt, erwartet man einen Verbrauch der Edukte von 1:1. Experimentell beobach-
tet wird ein Verhéltnis von 2:1.

Die NoO4-Hydrolyse stellt einen weiteren — wenn auch einen unbedeutenden — Verlustpfad
fiir NO4 aus dem System dar. NOy steht mit NoO4 und NoO3 im Gleichgewicht:

M
2NO, = NyOy (R25)
M
M
NOs+ NO = N0y (R26)
M

Bei einem Mischungsverhaltnis von 1,5 ppm NOsy und 1ppb NO sind bei 298 K 13 ppt
N5O4 und 0,8 ppq NoO3z mit NOy im Gleichgewicht. NoO4 kann heterogen oder homogen
zu HNO, und HNOj disproportionieren:

Fiir die homogene Hydrolyse ist aus NOs-Lebensdauermessungen in der Reaktionskam-
mer eine obere Grenze fiir die Geschwindigkeitskonstante von 6,3-1072! c¢m?® molec™ts™*
bestimmt worden [Mentel und Wahner (1996)].

Auch fiir NyOj3 sind homogene und heterogene Hydrolysereaktionen zu HNO, in der Li-

teratur beschrieben:

NoOs + HoO % 2 HNO, (R28)
Fiir die homogene N,O3-Hydrolyse wurde eine obere Grenze von 4,4-1074° cm® molec=2 571
bestimmt [Kaiser und Wu (1977)]. Aus Feldmessungen wurde von Calvert et al. (1994)
fiir die heterogene NoOz-Hydrolyse an hygroskopischen Aerosolen eine effektive Geschwin-
digkeitskonstante von 8-1073" cm® molec™2 s~! bestimmt. Zur Quantifizierung einer poten-
tiellen heterogenen NyOy4- oder auch NoOs-Hydrolyse wurden Experimente mit NaHSOy-
Aerosol, NagSOy4-Aerosol und NaySO,/NaOH (10 mol %)-Aerosol durchgefiihrt. In einer
ersten homogenen Experimentphase wurde dabei eine langsame Abnahme des NOy be-
obachtet, begleitet von einer langsamen HNO,- und HNO3-Bildung von etwa 15 ppbd~.
Weder die Zugabe von NO noch von Aerosol zum NOs fithrte zu einer Beschleunigung
der HNO,-Bildungsrate. Im chemischen Modell werden daher die heterogene NoOy4- und

NoOs-Hydrolyse vernachléssigt.



4.2 Reaktionssystem zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit 71

4.2.3 Wandverlustreaktionen

In den Experimenten beobachtet man einen langsamen Verlust der in die Kammer einge-
lassenen Spurengase. Dieser wird durch eine Permeation der Molekiile durch die Teflon-
Folie, eine Verdiinnung durch die Probennahme sowie eine Zerstérung an der Wandober-
flache verursacht. Fiir O3 und NOy wurde ein Wandverlust 1. Ordnung beobachtet. Die
Geschwindigkeitskonstanten des Wandverlust werden aus der zeitlichen Entwicklung der
NOs- bzw. Osz-Konzentration vor bzw. nach dem Ablauf der chemischen Reaktionen in
der Reaktionskammer bestimmt. Die sich aus den Wandverlustraten ergebenden Lebens-
dauern fiir NOy und O3 in der Kammer betragen 4 —12 Tage fiir O3 und etwa 12 Tage fiir
NOs.

Der beobachtete HNO3-Verlust in der Kammer 1483t sich durch ein Wandgleichgewichtsmo-
dell beschreiben. Das von Wahner et al. (1998a) beschriebene Modell wird modifiziert, um
die experimentellen Befunde besser wiederzugeben. Im Wandgleichgewichtsmodell steht
das Gasphasen-HNOj3 im Gleichgewicht mit dem auf der Wand adsorbierten:

ka9
HNOg(g) = HNO3(Wand) (R29)

k_29
Durch Diffusion des adsorbierten HNO3 durch die Teflonmembran in den Zwischenraum
zwischen Teflon-Sack und Aluminiumbox ergibt sich ein endgiiltiger Verlust des HNOj
aus dem Reaktionssystem:

HNOsyangy ~2% VHNO; (R30)

Dieses Modell wurde durch ein Experiment {iberpriift, in dem dreimal nacheinander HNOj3
in die Kammer eingelassen wurde. Es zeigt sich, dafl die Beriicksichtigung eines Séttigungs-
terms (F3 — [HNOsayang)]) zur Beschreibung der experimentellen Ergebnisse unerlalich
ist. Die Adsorptionsgeschwindigkeit kog 148t sich beschreiben als:

koo = kg [H2Owand) - Swand * (F5 — [HNO3(wana)]) (4.14a)
mit ki, = F1-1,45-107° m*gylos! (4.14b)

Hierbei gibt F} einen Faktor an, um den der von Wahner et al. bestimmte Adsorpti-
onskoeffizient k,qs=1,45-107° gﬁio s~! modifiziert werden mufl, um die experimentellen
Ergebnisse zu erklaren. [HQO(W(md)] ergibt sich nach Svensson et al. (1987) aus einem
BET-Fit an die Adsorptionsisotherme von Wasser auf Teflon (FEP):

Wy - CE - TF
(I1—=rF)-[14+rF-(cg—1)]

[H2O(Wand)] = (415)

mit rF': relative Feuchte
cg @ 9.454
W 25331073 gm~2
Die von Wahner et al. bestimmte Desorptionsgeschwindigkeit wurde um einen Faktor Fj
modifiziert:
ko9 = Fy-6,62-10 25" (4.16)
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Abbildung 4.10: Vergleich der modellierten HNOs-Mischungsverhéltnisse (durchgezo-
gene Linie) mit den experimentellen Daten (Kreuze) fiir Experiment XXI. Die gepunktete
Linie gibt das modellierte in den Zwischenraum zwischen Teflon-Sack und Aluminium-
box (vgl. Abbildung 3.1) diffundierte HNOs-Mischungsverhéltnis wieder (linke Ordinate)
und die gestrichelte Linie (rechte Ordinate) das modellierte auf der Wand adsorbierte
HNOs;-Mischungsverhéltnis.

Der Beobachtungszeitraum war nicht lang genug, um die HNOs-Verlustrate in den Zwi-
schenraum zu bestimmen, so daf8 der Literaturwert von Wahner et al., ksg = 3,1-1076s571,
verwendet wird. Bei Vernachlissigung des Sattigungsterms ergibt sich aus den experimen-

tellen Daten, dafl mit zunehmender HNOj3-Belastung der Reaktionskammer die Gleichge-

wichtskonstante K = ;199 um einen Faktor 4 zunimmt. Die Adsorptionsgeschwindigkeit
nimmt also deutlich ab. Durch den Séttigungsterm (F3—[HNO3zwanag)]) ist es moglich,
die zunehmende HNO3-Wandbelegung zu beriicksichtigen und auch einen wiederholten
HNOj3-Einla$ in die Kammer einheitlich zu modellieren (vgl. Abbildung 4.10).

Aus einem Fit an die experimentellen Werte ergeben sich die Faktoren zu F; = 3,3, F5 =2,6
und F3 = 1,42-10%° Molekiile m~2. Die Wand ist also mit HNOj geséttigt, wenn ein Gaspha-
sendquivalent von 5,6 ppm HNO3 auf der Wand adsorbiert ist. Bei einer Querschnittsflache
eines Molekiil Salpetersiure von 6,70-1072°m? [Ghosh et al. (1981)] entspricht dies etwa
10 Monolagen von HNOj3 auf der Wand. Die starke Beschleunigung der Adsorptionsge-
schwindigkeit gegeniiber vorherigen Experimenten la83t sich darauf zuriickfithren, dafl es
sich um einen anderen Teflonsack handelt und dafl in diesem neuen Sack eine grofie An-
zahl an Experimenten durchgefiithrt wurde, so daf§ die Teflonoberfliche stark mit Salzen

verunreinigt ist.
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4.2.4 Aufprigen der experimentellen Randbedingungen im
FACSIMILE-Modell

Druck, Temperatur, Wassermischungsverhéiltnissse

Da die FuBlbodenheizung der Kammer gepulst betrieben wird, beobachtet man einen si-
nusformigen Temperaturverlauf (siehe Abbildung 4.12) mit einer Amplitude von etwa
0,5 K und einer Periode von 4 h. Die am stirksten temperaturabhéngigen Reaktionen sind
die Zerfallsreaktionen des NoOy (R—25) und NyO5(R—13). Erhoht man bei 295 K die Tem-
peratur um 1K, so dndert sich k_o5 um ca. 6% und k_;3 um 12% (vgl. Abbildung 4.11).
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Abbildung 4.11: Geschwindigkeitskonstante k_13 fiir den Zerfall von NoO5 in Abhéngig-
keit von der Temperatur [Atkinson et al. (1997)|. Die gepunkteten Linien geben den maxi-
malen Fehler der Geschwindigkeitskonstanten wieder. Dieser wurde aus der angegebenen
Genauigkeit der Troe Parameter berechnet.

Mit einer Anderung der Geschwindigkeitskonstanten um 1,5 3% bei einer Temperaturin-
derung um 1K sind die Reaktionen (R7), (R9) und (R16) weniger stark temperaturab-
héngig. Um den Fehler der Modellierung zu reduzieren, wird dem Modell die wahrend
des Experiments gemessene Temperatur aufgepragt. Zusétzlich werden die experimentel-
len Daten fiir Druck, relative und absolute Feuchte dem FACSIMILE-Modell aufgeprégt.
Dies erfolgt am einfachsten durch Anpassen funktioneller Zusammenhénge an die experi-
mentellen Daten fiir die Bereiche, in denen die Reaktionswahrscheinlichkeit v bestimmt
werden soll:

P(t) = a-sin(b-t+c)+d-t*+e-t+f (4.17)

Dabei bezeichnen a, b, ¢, d, e und f freie Parameter, die an die experimentellen Daten
angepaft werden. Die Implementierung der zeitabhingigen Variation von Temperatur,
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Druck, relativer und absoluter Feuchte in das FACSIMILE-Modell ist in Anhang E auf-
gefiithrt. Durch Gleichung 4.17 werden die in der Kammer beobachteten Variationen des

Wassermischungsverhéltnisses und der Temperatur sehr gut beschrieben (vgl. Abbildung
4.12).
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Abbildung 4.12: Beispiel fiir das Aufprdgen der experimentellen Randbedingun-
gen im FACSIMILE-Modell (Experiment XVII). Die experimentellen Daten fiir Druck,
Temperatur, absolute und relative Feuchte werden durch Vorgaben von funktionalen
Zusammenhéngen entsprechend Gleichung 4.17 im FACSIMILE-Modell implementiert
(vgl. Anhang E).

Gaseinlafl

Durch die Gaseinlafireaktionen wird beriicksichtigt, dafl die Reaktionen in der Kammer
einsetzen, sobald die zweite Komponente eingelassen wird. Der Gaseinlaf3 wird in Form
eines konstanten Quellterms simuliert:

Quelle — Oj (R31)

Die Gesamtkonzentration der eingelassenen Komponente [O3],es ergibt sich als Produkt
aus der Quellstédrke und der Einlafidauer zuziiglich der bereits vorhandenen Konzentration
[Os]o:

[Os]ges = [Os]o + t+ ks (4.18)

Der so beriicksichtigte Gaseinlaf3prozef stellt nur eine Ndherung der experimentellen Be-
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dingungen dar. Im Gegensatz zum Modell kann im realen System keine instantane Durch-
mischung des gesamten Kammervolumens erreicht werden.

In Abbildung 4.13 sind beispielhaft die experimentell beobachteten und die modellierten
zeitlichen Verlaufe der Reaktionsedukte fiir Experiment X dargestellt. Die experimentel-
len Daten werden durch das Modell sehr gut wiedergegeben.
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Abbildung 4.13: Beispiel fiir die Modellierung des Gaseinlasses in die Kammer durch

einen konstanten Quellterm fiir Ozon (Experiment X). Ozon wurde iiber einen Zeitraum
von At =11 min8s in die Kammer eingelassen.

4.2.5 Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit aus den
experimentellen Daten

Die Reaktion von NyOs-Molekiilen an Partikeln des Durchmessers dp 148t sich, wie in
Kapitel 1.2.1 ausgefiihrt, durch ein Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung be-

schreiben:
d[N2Os]

dt
Fiir ein polydisperses Aerosol ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse

= —ki5(dp) - [N2O5] (1.5)

aus der Integration von kj5(dp) tiber die Durchmesser dp der an der Reaktion beteiligten
Partikel (siehe S. 8):

1 o
kis = 707 05 - /SP(dP) -n(dp) ddp (1.10a)
0
1 _
= 17 tNno; Siot (1.10Db)
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Zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit v mufl neben dem N;Os5-Mischungsver-
héltnis auch die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende Partikeloberflachendichte S;
bekannt sein. Letztere wird bestimmt, wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben. Da sich die
Oberflaichendichte im Verlauf des Experiments dndert, mufl die Zeitabhingigkeit von
Siot im FACSIMILE-Programm beriicksichtigt werden. Anstatt explizit die mit einer
Zeitauflosung von 400 s ermittelten Partikeloberflichendichte im Modell vorzugeben, wird,
in Analogie zu dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Verfahren fiir die experimentel-
len Randbedingungen, ein geeigneter funktionaler Zusammenhang vorgegeben. Dadurch
kann eine stetige Anderung von Sy, insbesondere im Fall eines Partikelwachstums, bes-
ser wiedergegeben werden als durch eine stufenférmige Anderung fiir Zeitintervalle im
Zeitabstand von 400s. In Abbildung 4.14 sind drei verschiedene Beispiele fiir den im
Modell vorgegebenen zeitlichen Verlauf von S, dargestellt. Es zeigt sich, dal je nach
Aerosolbeladung ein unterschiedlicher funktionaler Zusammenhang besteht.

Mit Hilfe der durch einen funktionalen Zusammenhang beschriebenen Oberflachendichte
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Abbildung 4.14: Beispiele fiir die im FACSIMILE-Modell vorgegebenen Partikelober-
fldchendichten (jeweils durchgezogene Linie) im Vergleich zu den aus den experimentellen
Daten bestimmten Oberflichendichten (Symbole). Die Zeit ist jeweils relativ zum Start-
punkt der Modellierung angegeben. Bei hohen Aerosolbeladungen nimmt die Gesamto-
berfliche ndherungsweise exponentiell ab (untere Darstellung). Die Vorgabe geeigneter
funktionaler Zusammenhéange erméglicht es, auch ein Partikelwachstum angemessen zu
berticksichtigen (mittlere und obere Darstellungen).

In allen durchgefiihrten Experimenten ist nach spétestens einer Stunde die NyOj-
Hydrolyse vollstindig abgelaufen, so dafl die Beschreibung der experimentellen Daten
durch einen funktionalen Zusammenhang fiir den Zeitraum von einer Stunde ausreichend
ist.
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Abbildung 4.15: Zeitlicher Verlauf der NoOs-Mischungsverhéltnisse und der Partikel-

oberflichendichte in Experiment (Symbole) und FACSIMILE-Modell (durchgezogene Li-
nie) fiir Experiment X.

kann das FACSIMILE-Programm die unbekannte Reaktionswahrscheinlichkeit v so anpas-
sen, daf} die Fehlerquadratsumme zwischen den vorgegebenen NyOs-Mefidaten und den
sich aus dem Modell ergebenden Daten minimiert wird. Ein Vergleich der modellierten
und der experimentellen Daten fiir Experiment X zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung
(vgl. Abbildung 4.15). Aus dem FACSIMILE-Modell 148t sich fiir Experiment X die Re-
aktionswahrscheinlichkeit zu y= (6,88 +0,44)-107% bestimmen.

4.3 Fehlerdiskussion

Bei der Fehlerdiskussion fiir die in dieser Arbeit bestimmten Reaktionswahrscheinlichkei-
ten muf} zwischen dem statistischen und dem systematischen Fehler unterschieden werden.
Die Mefigrofien, die zur Prézision der bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeit beitragen,
sind die in die FACSIMILE-Modellierung eingehenden Mefidaten fiir die Partikelober-
fliche und die NyOs-Mischungsverhéltnisse. Die vom FACSIMILE-Programm berechnete
Standardabweichung der logarithmierten Reaktionswahrscheinlichkeit SDLN (7y) ist durch
den statistischen Fehler der NyOs5-Mischungsverhéltnisse bestimmt. Zuséatzlich mufl der
Fehler der in die Modellrechnung eingehenden Oberflachendichte an Partikeln beriicksich-
tigt werden. Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, wird nicht die aus den MeBda-
ten bestimmten Oberflichendichten im FACSIMILE-Modell beriicksichtigt, sondern viel-
mehr ein funktionaler Zusammenhang, der den zeitlichen Verlauf der Oberflichendichte
wiedergibt. Dieser funktionale Zusammenhang gibt die Originaldaten sehr gut wieder
(vgl. Abbildung 4.14), so daf§ der Fehler durch die Anpassung zu vernachlissigen ist.
Es wird angenommen, dafl der maximale Fehler der in Form des funktionalen Zusam-
menhangs beriicksichtigten Aerosoloberfliche dem mittleren Fehler der Oberflichendichte
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(vgl. Kapitel 4.1.2) in diesem Zeitintervall entspricht. Damit ergibt sich der statistische
Fehler der aus den experimentellen Daten bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeit nach
der Gaussschen Fehlerfortpflanzung zu:

A S ot ) statis 2 - eESPIN(7) — 2
A’Ystatist = \/(%) + (’7 ‘ 7) (419>
tot Y

Der zweite Term gibt den prozentualen Fehler der Reaktionswahrscheinlichkeit wieder.

Zur Abschétzung des systematischen Fehlers der bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeit
miissen zusétzlich folgende Fehler beriicksichtigt werden:

e Systematischer Fehler der Oberflichenbestimmung (< 10%),

e Fehler der Geschwindigkeitskonstanten, insbesondere der

— N5O5-Gasphasenhydrolyse (R14), der Konkurrenzreaktion zur heterogenen Hy-
drolyse (<10%),

— NOjs-Bildungsreaktion (R9) (+15%, -13%),

— Gleichgewichtskonstante fiir das NO3/NyO5-Gleichgewicht (R13) (< 20%).
Der Fehler der Geschwindigkeitskonstanten ki3 und k_;3 hat keinen Einflufl
auf die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit, da der Umsatz dieser
Reaktionen um etwa eine Groflenordnung grofier ist als der von (R9).

e Fehler im integralen Absorptionsquerschnitt von NoOs, HNO3 und NO; (= 10%).
Die Absorptionsquerschnitte konnen, da die Stickstoff-Bilanz wihrend des Experi-
ments erhalten bleiben muf}, nur gekoppelt veréindert werden.

e Fehler im Absorptionsquerschnitt von Oz (= 5%)

In FACSIMILE-Modellrechnungen wurde durch sukzessive Variation der oben aufgefiihr-
ten Parameter innerhalb der maximalen Fehlergrenzen der maximale systematische Fehler
der Reaktionswahrscheinlichkeit abgeschétzt. Die sich aus der Fehleranalyse ergebenden
statistischen und systematischen Fehler fiir die hier bestimmten Reaktionswahrscheinlich-
keiten sind in Tabelle F.1 zusammengefafit. In den folgenden Abbildungen ist jeweils der
statistische Fehler dargestellt.



Kapitel 5
Diskussion

Die heterogene NyOs5-Hydrolyse wurde an verschiedenen wéfirigen Sulfat- und Nitrat-
Aerosolen, die jeweils nur ein Salz enthielten, untersucht. Die fiir diese Systeme mit Hilfe
einer Modellrechnung (vgl. Kapitel 4.2) bestimmten Werte fiir die Reaktionswahrschein-
lichkeit v sind zusammen mit den jeweiligen experimentellen Bedingungen in Tabelle 5.1
aufgefiihrt.

Im folgenden Kapitel wird der postulierte ionische Mechanismus fiir die heterogene NoO5-
Hydrolyse vorgestellt und die Unterschiede in den Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir Sulfat-
und Nitrataerosole anhand dieses Mechanismus diskutiert. Auflerdem wird anhand ex-
perimenteller Befunde gezeigt, wie die heterogene Hydrolyse die Zusammensetzung der
Aerosolpartikel beeinfluf3t.

Tabelle 5.1: Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir verschiedene wéBrige Sulfat- und Nitrat-
aerosole, die im Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden. Die angegebene relative Feuchte
und Temperatur stellen Mittelwerte fiir den Experimentzeitraum dar, in dem die Reak-
tionswahrscheinlichkeit bestimmt wurde.

Experiment | Aerosol |[r.F./ % | T/ K ~

I (NH,)2SO, | 621 | 2067 | 1,82-102
11 | NapSO, | 825 | 2966 | 1,87-107
v NH,HSO, | 60,1 | 2964 | 1,87-102
% NH,HSO, | 797 | 2964 | 1,86-102
VI NH4NO3 79,6 2976 | 1,54-1072
VII NH4NO3 71,3 294,1 | 9,59-1073
VIII NH4NO3 60,0 297,0 | 6,09-1073
IX NH4NO; 23,7 2936 | 4,15-1073

79
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5.1 Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole

Die heterogene NoOs-Hydrolyse unter Bildung von HNO3 wurde in Gegenwart von Sulfat-
und Hydrogensulfat-Aerosol im Bereich typischer néchtlicher relativer Feuchten von 60—
80% untersucht. Bei einer relativen Feuchte von grofier als 60% liegen alle untersuchten
Aerosole im fliissigen Zustand vor (vgl. Tabelle 2.4). Ein wichtiger Parameter fiir einen
Hydrolyseprozel sollte die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende Wassermenge sein.
Die sich fiir diese Systeme ergebenden Reaktionswahrscheinlichkeiten sind jedoch un-
abhéngig von der relativen Feuchte und damit von der Wasseraktivitdt und der Salzkon-
zentration im Aerosolpartikel. Aulerdem ist die Reaktionswahrscheinlichkeit unabhéngig
von der Zusammensetzung des Aerosols und damit auch unabhéngig vom pH-Wert in
den Partikeln. Die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die heterogene Hydrolyse von N5Os
an Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosol betrigt im Mittel (1,86 4 0,02)-1072. Der maxi-
male systematische Fehler der Reaktionswahrscheinlichkeit fiir Sulfat-Aerosole betragt
(+0,33/-0,27)-1072 (siehe Fehlerdiskussion, Kapitel 4.3).

5.1.1 Vergleich mit Literaturwerten

Die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die heterogene NyOs-Hydrolyse ist bereits fiir ver-
schiedene Aerosolsubstrate wie (NHy)2SOy4 [Mozurkewich und Calvert (1988)], NH,HSO4
[Hu und Abbatt (1997)], NagSO4 und NaHSO, [Sohn (1998)], NaCl [Behnke et al. (1997)],
HySO4 [Van Doren et al. (1990a); Hallquist et al. (2000)] und reines Wasser [Van Doren
et al. (1990b)] bestimmt worden. Eine Zusammenstellung der in der Literatur bekann-
ten Werte fiir die heterogene Hydrolyse von NyO5 bei troposphérischen Temperaturen
ist in Tabelle G.1 gegeben. In Abbildung 5.1 sind die in dieser Arbeit bestimmten, sowie
die in der Literatur beschriebenen Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir Aerosole unter tro-
posphérischen Bedingungen dargestellt.

Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Werte sind nur etwa halb so gro8 wie die
von Mozurkewich und Calvert (1988) und Hu und Abbatt (1997) bestimmten Werte. Die
Diskrepanzen zwischen den eigenen und den in der Literatur beschriebenen Werten sind
vermutlich auf ungenau bestimmte Partikeloberflichen zuriickzufiihren. Die Reaktionsge-
schwindigkeit der heterogenen N,Oj-Hydrolyse ist durch das Produkt der Partikelober-
flichendichte und der Reaktionswahrscheinlichkeit bestimmt, so dafl die Genauigkeit von ~y
bei einem sehr kleinen Fehler in den NyO5-Mischungsverhéltnissen durch die Genauigkeit
der Partikelmessung limitiert ist. Abbatt (2001) z.B. gibt an, die von ihnen verwendeten
Oberflichen seien nur auf einen Faktor 2 genau bekannt. Bei den in dieser Arbeit durch-
gefiihrten Experimenten féllt etwa 30—50% der Oberfliche in den Mefibereich des APS
(vgl. Abbildung 4.1b). Bei den in der Literatur beschriebenen Arbeiten wird hiufig nur ein
DMPS! eingesetzt, wodurch moglicherweise die Zahl der grofien Partikel mit Durchmes-
sern grofer 0,7 um und damit die Partikeloberfliche unterschéitzt wird. In Kapitel 4.1.2

I Differential Mobility Particle Sizer: Bestimmt die Partikelgrofenverteilung nach dem Funktionsprin-
zip des SMPS.
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Abbildung 5.1: Vergleich der bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir die hetero-
gene NoO5-Hydrolyse an Sulfat-Aerosolen mit den in der Literatur bekannten Werten. Die
Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir die heterogene NoOs-Hydrolyse an wafirigen Salzaero-
solen betragen 0,02 0,05 (gestrichelte Linien). *[Hu und Abbatt (1997)], 2[Sohn (1998)],
3[Hallquist et al. (2000)], *[Mozurkewich und Calvert (1988)], ®[Msibi et al. (1994)],
6[Behnke et al. (1997)], “[Van Doren et al. (1990b)].

konnte gezeigt werden, dafl die Partikeloberflichendichte mit einer Genauigkeit von besser
als +£10% bestimmt werden kann. Damit ist die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende
Oberflache deutlich genauer bekannt als bisher und eine entsprechend genauere Bestim-
mung der Reaktionswahrscheinlichkeit ist moglich.

Alle bislang bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeiten betragen in etwa 0,02—-0,05, d.h.
2-5% aller Stofle von NoOs mit wifirigen Aerosoloberflichen fithren zur Bildung von
HNO:s.

5.1.2 Mechanismus der heterogenen N,O5-Hydrolyse

In der Literatur werden zwei verschiedene Mechanismen fiir die heterogene NoOs5-Hy-
drolyse diskutiert. Mozurkewich und Calvert (1988) haben postuliert, dal die wasserun-
abhéngige Autoionisationsreaktion an der Partikeloberfliche (R33) der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der NoOs-Hydrolyse ist:

NyOs(g) = NyOs (ag) (R32)

N2Os(aq) & NO3 (o) + NO3 () (R33)
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Die N,Os-Dissoziation wurde im festen Zustand und in starken wasserfreien Séuren nach-
gewiesen. Vom Nitryl-Ton sind farblose Salze bekannt z.B. NO3 C10; und NO3 BF, . Auch
in der ,Nitriersaure“ (konz. HNO3 + konz. HySO,), mit der aromatische Kohlenwas-
serstoffe in Nitroverbindungen {iberfiihrt werden kénnen, konnte NOJ mittels Raman-
Spektroskopie nachgewiesen werden [Christen und Vigtle (1992)]. Die Lebensdauer des
Nitryl-Tons in Wasser wurde von Taylor (1990) zu 1079 s abgeschiitzt.

Von Robinson et al. (1997) wurden zwei voneinander unabhéngige Reaktionskanile po-
stuliert, die direkte Reaktion des Ny;O5 mit Wasser und eine sédurekatalysierte Reaktion:

H>0O

N205 (aq) + HQO —_— 2 H30+ + 2 NO?)_ (R34)
NoOs () + HsO™ 28 HNOy + NOJ (R35)

In den Mechanismen nach Mozurkewich et al. und Robinson et al. erfolgt die HNOs-
Bildung durch folgende Reaktionen:

NOJ + H,0 28 HNO; + H;0" (R36)
H;0" + NO; 22 HNo, (R37)

Nach dem Modell von Robinson et al. verlauft die NoOs-Hydrolyse nur in sehr starken
Sauren iiber das Nitryl-lon als Zwischenprodukt. Bei der heterogenen NoO5-Hydrolyse an
neutralen NaCl-Aerosolen beobachteten Behnke et al. (1997) als Hauptprodukt CINOs,.
Das deutet darauf hin, dafl in der fliissigen Phase eine Reaktion zwischen NOJ und CI~
stattfindet. Der von Mozurkewich et al. vorgeschlagene ionische Mechanismus steht auch
in Einklang mit den fiir wéfirige Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole bestimmten Reak-
tionswahrscheinlichkeiten. Diese sind unabhéngig von der relativen Feuchte bzw. Was-
seraktivitdt im Aerosoltropfen, was sich dadurch verstehen 148t, dafl der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt die wasserunabhéngige Autoionisation des NoOsy ist. Bei festen
Partikeln ist die auf dem Partikel vorhandene Wassermenge so gering, dafl eine geringere
Reaktionswahrscheinlichkeit beobachtet wird (y = 1,7-10™* fiir NaHSO,4-Aerosol bei 2%
relativer Feuchte), d.h. die Autoionisation des N,Oj5 ist nicht mehr der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt.

5.2 Nitrat-Aerosole

Fiir die heterogene Hydrolyse von NoO5 an NaNOs-Aerosolen ist bekannt, dafl die Reak-
tionswahrscheinlichkeit mit abnehmender relativer Feuchte im Aerosolpartikel abnimmt
[Wahner et al. (1998b); Mentel et al. (1999)]. Fiir die Chemie der Atmosphére sind
NaNQOj3-Aerosole jedoch nur von untergeordneter Bedeutung (vgl. Kapitel 2.2). Die Haupt-
bestandteile des kontinentalen Aerosols sind die Ammoniumsalze von Sulfat und Nitrat.
In den letzten 10 Jahren hat insbesondere in bevolkerungs- und damit verbunden meist
auch verkehrsreichen Gebieten der prozentuale Nitratanteil in den Partikeln im Vergleich
zum Sulfatanteil stark zugenommen, da dort die SOs-Emissionen stédrker abgenommen
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haben als die NO,-Emissionen. So betrdagt das Sulfat:Nitrat-Verhéltnis heutzugtage in
einigen Regionen fast 1:1 (siche z.B. Zappoli et al. (1999)) und nicht wie frither iiblicher-
weise beobachtet 4-5:1 (vgl. Abbildung 2.3b). In dieser Arbeit wurde daher untersucht,
ob der fiir NaNOg3-Aerosol gefundene Nitrateffekt auch fiir NH4;NO3-Aerosol beobachtet
wird, und damit fiir weite Teile der Atmosphére von Bedeutung ist.

Die heterogene NyO5-Hydrolyse wurde an NH4;NO3-Aerosolen in einem Bereich der rela-
tiven Feuchte von 50—80% untersucht. Im Gegensatz zur Hydrolyse an Sulfataerosolen
ist die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir NH;NOs3-Aerosol in der Tat eine Funktion der re-
lativen Feuchte. v ist also abhéngig von der Salzmolalitdt bzw. der Wasseraktivitédt der
Partikel. Bei 80% relativer Feuchte betriigt v=1,54-10"2, ist also ca. 15% kleiner als fiir
Sulfat-Aerosole bei gleicher Feuchte. Mit abnehmender relativer Feuchte nimmt die Reak-
tionswahrscheinlichkeit stark ab. Bei 50% relativer Feuchte betrigt + nur noch ein Fiinftel
des Wertes bei 80%.

5.2.1 Vergleich mit Literaturwerten

In der Literatur sind bislang nur Reaktionswahrscheinlichkeiten an NaNOjs-Aerosol be-
stimmt worden. Diese Daten wurden von Sohn (1998) unter fast identischen experimen-
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+ NH,NO,
A NaNoO,

> 0.010
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Relative Feuchte/ %

Abbildung 5.2: Feuchteabhéngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit fiir Nitrat-
Aerosole. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir
NH,NOj3-Aerosol bestimmt, die Werte fiir NaNOs-Aerosol sind von Sohn (1998) bestimmt
worden. Die gestrichelte Linie gibt den in dieser Arbeit bestimmten Mittelwert der Reak-
tionswahrscheinlichkeit fiir Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole wieder.
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tellen Bedingungen in der gleichen Reaktionskammer bestimmt?. In Abbildung 5.2 wer-
den die Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir NH4NO3- und NaNOs-Aerosole verglichen. Die
Abhéngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit von der relativen Feuchte ist fiir die Hy-
drolyse an NaNOg3-Partikeln noch stérker ausgeprégt ist als fiir NH;NOgs-Partikel.

Die Ergebnisse fiir Nitrat-Aerosole stiitzen den von Mozurkewich und Calvert (1988) vor-
geschlagenen ionischen Mechanismus der NoOs-Hydrolyse (vgl. Abbildung 5.3) [Wahner
et al. (1998b); Mentel et al. (1999)]. Durch die hohen Nitratkonzentrationen in den Nitrat-
Aerosolpartikeln wird die Netto-Aufnahme von NoOj5 herabgesetzt, da sich das Dissozia-
tionsgleichgewicht (R33) noch stérker auf die Seite des undissoziierten NoO5 verschiebt.
Der chemische Verlust von im Aerosoltropfen gelostem NoOj ist gegeben durch:

d|N2O5 (4
% = —ksg [NO;(aq)][H2O(GQ)] (5.1&)

= k_53[NOJ ) INO3 o] — ks [N205 () (5.1b)

Unter Annahme eines stationédren Zustandes fiir das Nitryl-Ton ist seine Konzentration
im Tropfen gegeben durch:

d[NOy o))

_ _ + —
0 = g [N2Os (ag)] — k- [NOS )55 IN O3 ) (5.2)

_k36 [NO;_(aq)}SS[HQO(aq)]

k33 [N2Os (4
= NOfylss = 13 (220 o) (5:3)

ks [H20] + k33 [NOy )]

Fiir die zeitliche Anderung der N,Os-Konzentration gilt somit:

— = = ks - | 1— IN5Os5 (4 5.4
i 33 kﬂmm+k%w@w][2ﬂﬂ (54)
71\772105(0“,)

Der chemische Verlust von NoOjy im Tropfen ergibt sich also aus der Geschwindigkeit der
Dissoziationsreaktion (R33), die um das Verzweigungsverhéltnis der Rekombinationsre-
aktion (R—33) und der Reaktion mit Wasser (R36) modifiziert wird. Wenn die Nitratkon-
zentration im Tropfen null ist, wird der NoOs-Abbau ausschliellich iiber die Dissoziati-
onsreaktion (R33) des NoOj in der fliissigen Phase bestimmt. Dies steht in Einklang mit
den Ergebnissen fiir Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole. Solange k_s3 - [NO5 (aq)] klein
gegeniiber kgg- [H0)] ist, ist der Einfluf§ durch die Nitrationen ebenfalls klein. Das erklért,
weshalb die bei 88% relativer Feuchte an NaNOs-Aerosol bestimmte Reaktionswahrschein-
lichkeit keine Reduktion gegeniiber v an Sulfat-Aerosolen aufweist. Wenn k_s3 - [NO; (aq)]
in der Grofienordnung von ksg - [H20] ist, ndhert sich mit zunehmender Nitratkonzentra-
tion das Verzweigungsverhéltnis 1, so dafl der NoO5-Umsatz im Tropfen mit zunehmender

2Zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung oberhalb von 700 nm wurde von Sohn (1998) ein Streu-
lichtmeBgeriit (PCS2000, Palas) eingesetzt.
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Abbildung 5.3: Postulierter Hydrolysemechanismus fiir die NyOs-Hydrolyse
[Mozurkewich und Calvert (1988)].

Nitratkonzentration langsamer wird und damit die Reaktionswahrscheinlichkeit abnimmt.
Diese Uberlegungen wirken sich wie folgt auf die Reaktionswahrscheinlichkeit aus [ Wahner
et al. (1998b); Mentel et al. (1999)]: Unter der Annahme einer Reaktion im gesamten Par-
tikelvolumen wird der Einflufl des Nitrateffekts auf die Reaktionswahrscheinlichkeit durch
folgenden Ausdruck wiedergegeben:

1 1 c
- = —+ N20s : TN205(aq) (55)

T 4HN, G

tot

mit Cn,0,: mittlere Relativgeschwindigkeit zwischen [ms™!]
N5O5 und Aerosolpartikel

H : Henry Konstante [mol L~ tcm?]
Na :  Avogadro Konstante [mol 1]

Viet : Partikelvolumendichte [Lem™3)

Siot : Partikeloberflichendichte [em? cm~3]

Unter der Annahme, dafl die Reaktion in der fliissigen Phase auf eine diinne Schicht
an der Partikeloberfliche begrenzt ist, deren Dicke durch die Diffusions-Reaktionslange
1=+/D;-7 (vgl. Kapitel 1.2.2) bestimmt ist, so ergibt sich mit V' = Sy - [ ein zum
Ausdruck von Danckwerts (1970) und Hanson et al. (1994) analoger Ausdruck fir die
Reaktionswahrscheinlichkeit:

1 1 c
=4 EN20s (5.6)
v @ AHN4./D- T];;OS(W)

mit D;:  Diffusionskoeffizient in der fliissigen Phase [cm?s™1]
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Auch mit diesen expliziten Ausdriicken fiir die Reaktionswahrscheinlichkeit ist eine quan-
titative Interpretation des Nitrateffekts aufgrund fehlender Daten wie den Reaktionskon-
stanten k33, k_33 und ksg sowie des Diffusionskoeffizienten D; von NyOs in der fliissigen
Phase nicht moglich.

Bei einer Auftragung der Reaktionswahrscheinlichkeit als Funktion der relativen Feuchte
wird nur die Wasseraktivitdt im Aerosolpartikel beriicksichtigt, nicht jedoch die unter-
schiedliche Loslichkeit der Salze. Gleichung 5.4 - 5.6 zeigen jedoch, dafl die Reaktions-
wahrscheinlichkeit von der Nitrataktivitdt abhéngig sein sollte. Zum besseren Vergleich
mit den fiir Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosolen bestimmten Reaktionswahrscheinlich-
keiten sind in Abbildung 5.4 die Reaktionswahrscheinlichkeiten in Abhéngigkeit von der
Tonenstéirke (siche Gleichung 2.11) aufgetragen. Fiir einen 1:1-Elektrolyten wie NH4NO3
und NaNOj entspricht die Ionenstiarke der Molalitat der Losung. Aufgrund der doppel-
ten Ionenladung erreichen Sulfat-Aerosole schon bei niedrigen Molalitéiten sehr hohe Io-

nenstarken.
O.loo EI rrrrrrria I rrrrrrrunria I rrrrrrrunria I rrrrrrruria I rrrrrruria IE >’< NH4NO3
: 1 |a 'NaNO,
[ - Na,SO,
- 1 |® 'Na,So,
[Foeieens T@ ------------- ('1} ........................................ § ............................... by ‘ (NH4)ZSO4
P 3 <& NH,HSO,
> 0.010} % 4 |+ "NaHSO,
F X ]
i } X -
0.001 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII}IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
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Abbildung 5.4: FEinflul der Ionenstirke auf die Reaktionswahrscheinlichkeit der hete-
rogenen Hydrolyse von NoOs. Die mit ' gekennzeichneten Werte sind Messungen von
Sohn (1998). Die gestrichelte Linie gibt den in dieser Arbeit bestimmten Mittelwert der
Reaktionswahrscheinlichkeit fiir Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole wieder.

Wie aus Abbildung 5.4 deutlich wird, ist die Ionenstérke nicht allein mafigeblich fiir die
Reaktionswahrscheinlichkeit. Auch bei hohen Ionenstirken werden fiir Sulfat-Aerosole
Reaktionswahrscheinlichkeiten von 1,86-1072 beobachtet. Die Reaktionswahrscheinlich-
keit fiir NaNOs-Aerosol nimmt mit zunehmender Ionenstérke viel starker ab als die fir
NH4NO3-Aerosol. Da die Ionenstérke fiir die Nitrat-Aerosole der Molalitéit der Losung ent-
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spricht, nimmt damit auch die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir NaNOgs-Aerosol stéarker mit
zunehmender Molalitdt der Losung ab als die fiir NH4;NO3-Aerosol. Wie aus Gleichung 5.4
deutlich wird, sollte die Geschwindigkeit der NoO5-Hydrolyse jedoch abhéingig von der Ni-
tratkonzentration im Aerosolpartikel sein. In den untersuchten Aerosolpartikeln liegen je
nach Luftfeuchte sehr hohe Molalitéten vor (vgl. Kapitel 2.4), so dal man die Aktivitéts-
koeffizienten des gelosten Salzes berticksichtigen mufl. Als Maf fiir die Nitrataktivitéit in
den Partikeln wurde die mittlere Ionenaktivitdt des Salzes in der Losung gewahlt. Die
mittlere Aktivitat des gelosten Salzes M, X, ergibt sich aus:

aryx, = 17 gt mP e (5.7)

mit ap,x,: mittlere Aktivitdt des Salzes
v+ ¢ mittlerer Aktivitdtskoeffizient
m : Molalitat der gelosten Substanz

Fiir die betrachtete Rekombinationsreaktion (R—33) miifite eigentlich der mittlere Akti-
vitdtskoeffizient von NO3 und NOj anstelle des mittleren Ionenaktivititskoeffizienten des
Salzes betrachtet werden. Dieser ist jedoch nicht zugénglich.

Die Aktivitat der gelosten Substanz ag,y, 18t sich iiber die Gibbs-Duhemsche Gleichung

ermitteln:
TLM

dh’lasalz = — ~dlnaLM (58)

TSalz
Hierbei bezeichnet xg,),/1m den Molenbruch des geldsten Salzes bzw. den des Losungsmit-
tels. Der molale osmotische Koeffizient ¢ ist fiir einen 1:1-Elektrolyten definiert als:

—1In ar,Mm

O = S ML(LM) (5.9)

mit  m : Molalitat des gelosten Salzes
M,.(LM): Molmasse des Losungsmittels

Substitution von Gleichung 5.9 fiir Inapy und (ym)? fiir ag.y, sowie anschliefendes Um-
formen ergibt:

dln~y = (¢—1)%+d¢ (5.10)

Integriert man die Gleichung zwischen dem Zustand des reinen Losungsmittels und dem
der Losung, so ergibt sich der mittlere Aktivitatskoeffizient:

m

—lnyy = 1—¢(m)+/ {L’s(m)

- ] dm (5.11)
Die mittleren Aktivitétskoeffizienten fiir NaNO3-Aerosol ergeben sich aus den von Robin-
son und Stokes (1959) und Tang und Munkelwitz (1994) experimentell bestimmten mola-
len osmotischen Koeffizienten bzw. der Wasseraktivitit durch Integration von Gleichung
5.11. Zur Berechnung der mittleren Aktivitatskoeffizienten fiir NH4NOgs-Aerosol wurde
auf die von Hamer und Wu (1972) zusammengestellten experimentellen Datensétze sowie
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Tabelle 5.2: Reaktionswahrscheinlichkeit fiir Nitrat-Aerosol als Funktion der relativen
Feuchte, der Molalitét des gelosten Salzes und der Nitrataktivitdt in den Partikeln. Die
Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir NaNOjs-Aerosol wurden von Sohn (1998) bestimmt.

Aerosol r-E./ ¥ m/ aNO;/
% molkg™! | molkg™!

53,7 | (4,1540,75)-1073 41,5 3,01

60,0 | (6,09+1.52)-1073 29,6 3,55

NH4NOs 72,3 | (9,52+0,10)-1072 15,4 2,8
79,6 | (1,54+0,30)-10"2 9,9 2,28

480 | (1,8+0,4)-1073 26,6 6,71

NaNO; | 62,0 | (3,2+0,6)-1073 16,3 4,81
88,0 | (2,3+0,5/-1,2)-10°2 45 1,77

auf Daten aus dem Ion Interaction Model® (modifiziertes Pitzer Modell) von Clegg et al.
(1998a,b), das auf experimentellen Daten von Chan et al. (1992) basiert, zuriickgegriffen.

In Tabelle 5.2 sind die berechneten mittleren Ionen-Aktivitaten fir die NH4;NOs- und
NaNOjs-Aerosole zusammengestellt. Die Abhéngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit
von der mittleren Nitrataktivitéit ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Die Reaktionswahr-
scheinlichkeiten fiir Nitrat-Aerosole folgen demselben funktionalen Zusammenhang, wenn
man sie in Abhéngigkeit von der mittleren Nitrataktivitdt der Losung auftrigt. Das weist
in qualitativer Ubereinstimmung mit Gleichung 5.4 und 5.5 auf die dominante chemische
Rolle des Nitrats bei der Reaktion hin. Gleichung 5.6 macht jedoch deutlich, dafl auch
zusétzliche Effekte eine gewisse Rolle spielen kénnen. So ist z.B. der Diffusionskoeffizient
D; von NyOj in der fliissigen Phase eine Funktion der Salzkonzentration der Losung.
Ein signifikanter Einflufl durch Nitrat im Partikel wird erst fiir mittlere Nitrataktivitédten
grofler etwa 2molkg~! deutlich.

5.3 HNOj3-Aufnahme durch die Partikel

Die bei der heterogenen NoOs-Hydrolyse an der Partikeloberfliiche gebildete Salpeterséiure
kann von den Aerosolpartikeln aufgenommen oder in die Gasphase abgegeben werden. Da-
durch kann sich wihrend des Experiments die chemische Zusammensetzung der Partikel
dndern. Durch Messungen mit dem SJAC (vgl. Kapitel 3.4) lassen sich diese Anderun-
gen quantifizieren. In Abbildung 5.6 sind fiir drei verschiedene Aerosole die zeitlichen
Entwicklungen des Verhéltnisses von Nitrat-zu-Sulfatmasse in den Aerosoltropfen darge-
stellt. Erkennbar ist die unterschiedlich starke Aufnahme von HNOj5 in den verschiedenen
Aerosolen bei annidhernd gleicher Konzentration von HNOj in der Kammer. Fiir das

3http://www.hpcl.uea.ac.uk/ e770/aim.html
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Abbildung 5.5: Abhéngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit von der Nitrataktivitét
im Aerosolpartikel. Der mit XSO, gekennzeichnete Wert entspricht dem im Rahmen dieser
Arbeit bestimmten Mittelwert von v = 1,86-1072 fiir Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole.

Nitrat-Aerosol wird aufgrund der ohnehin sehr hohen Nitratkonzentration im Rahmen
der Mefigenauigkeit keine HNO3-Aufnahme beobachtet.
Aus Abbildung 5.6 wird deutlich, dafl nur neutrale Sulfate groe Mengen an HNOj3 auf-
nehmen konnen. Die Aufnahme von HNOj; in Hydrogensulfat- und Nitrat-Aerosole (in
Abbildung 5.6 nicht dargestellt) ist vernachldssigbar. Fiir NH;HSO4-Aerosol betrigt sie
etwa 1% der Sulfatmasse. Sulfataerosol dagegen kénnen eine Nitratmasse aufnehmen, die
bis zu 55% der Sulfatmasse entspricht. Bei der HNOs-Aufnahme handelt es sich um einen
reversiblen Prozef3. Mit abnehmender Gasphasen-Konzentration von HNO3 nimmt auch
der Anteil in der fliisssigen Phase wieder ab. Nach Verlust des Gasphasen-HNOj3 aus der
Kammer verbleiben allerdings geringe Nitratkonzentrationen im Tropfen.
Die geringe Tendenz von NH4;NO3-Aerosol weiteres Nitrat aufzunehmen, 148t sich anhand
von Gleichgewichtsannahmen verstehen. Die ohnehin schon hohe Nitratkonzentration im
Partikel verschiebt das Henry-Gleichgewicht auf die Seite des Gasphasen-HNOj:

[H;0"] [NO5]

Heff = (5.12)
PHNO;

Hydrogensulfate sind Bronsted-Sauren. In wafiriger Losung stellt sich ein Sulfat/Hydro-
gensulfat-Gleichgewicht ein, das abhéngig vom pH-Wert der Losung ist:

HSO; + H,O = H30" + SO;~ pKs = +1,96 (R38)
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Abbildung 5.6: Vergleich der HNOs-Aufnahme durch die Aerosolpartikel fiir die Experi-
mente III, XIX und XX. Die Gesamt-HNQOs-Mischungsverhéltnisse in der Kammer betra-
gen 1,7ppm (NaySO,-Aerosol), 1,85 ppm ((NHy)2SOy4-Aerosol) bzw. 2,0 ppm (NHyHSO,-
Aerosol). Der Pfeil kennzeichnet den Zeitpunkt des Os-Einlasses und damit den Start der
N,Os-Hydrolyse.

N
o

So kann auch die gegeniiber dem Sulfat-Aerosol geringere Tendenz des Hydrogensulfat-
Aerosols, Salpetersiure aufzunehmen, verstanden werden. Die erhthten HsO-Konzentra-
tionen in der Losung verschieben das Henry-Gleichgewicht auf die Seite des Gasphasen-
HNOj3. Die Aufnahme von HNOj3 in den Tropfen resultiert in einer Erhchung des pH-
Wertes. Sulfat-Aerosole kénnen der pH-Wert-Erhohung durch Verschiebung des Gleich-
gewichtes (R38) ausweichen, so da§ die Aufnahme von HNOj nicht selbst-inhibierend ist.
Aufgrund der hohen Ionenstérken im Aerosolpartikel miissen fiir eine quantitative Analy-
se der HNO3-Aufnahme die Tonenaktivitédten in der Losung beriicksichtigt werden. Hierfiir
sind thermodynamische Modellrechnungen erforderlich. Allerdings lassen sich einige der
obigen Uberlegungen spektroskopisch belegen. Mittels FTIR-Spektroskopie kann die Auf-
nahme von HNOj in die Aerosolpartikel verfolgt werden. Aufgrund der fehlenden op-
tischen Konstanten fiir atmosphérische Aerosole lassen sich die Anderungen der Aero-
solzusammensetzung bislang jedoch nur qualitativ verstehen. In Abbildung 5.8 sind die
IR-Spektren eines Experiments mit NaySO4-Aerosol (Experiment I1I) mit einer reduzier-
ten Auflssung von 4cm™! dargestellt. Mit Aufnahme von HNOj3 in den Tropfen nimmt
die Absorption durch Nitrat bei 1385 cm™! stark zu (obere Darstellung in Abbildung 5.8).
Gleichzeitig wird die Sulfatbande bei 1105 cm ™! kleiner, withrend die Hydrogensulfatban-
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Abbildung 5.7: Isosbestischer Punkt im Sulfat/Hydrogensulfat-System.

den bei 1071 und 1238 cm™! wachsen. Dies ist ein direkter Hinweis auf die Verschiebung
des Sulfat/Hydrogensulfat-Gleichgewichtes (R38). Die Aerosolmassenabnahme ist iiber
den dargestellten Mefzeitraum von etwa einer halben Stunde gering, so daf§ ein wohldefi-
nierter isosbestischer Punkt bei 1163cm™ (vgl. Abbildung 5.7) erkennbar ist. Ein isosbe-
stischer Punkt ist ein Hinweis dafiir, dafl bei konstanter Totalkonzentration zwei Molekiile
mit iiberlappenden Absorptionsbanden ineinander iiberfithrt werden (siehe Anhang H).
Die HNOg3-Aufnahme ist gleichzeitig mit einer Zunahme der Mie-Streuung bei Wellenzah-
len grofer als 3500 cm ™! verbunden, was auf ein Wachstum der Partikel hinweist. Daf}
dieses Wachstum z.T. auch auf eine Kondensation von Wasser zuriickzufiithren ist, 148t
sich aus der Zunahme der Wasserabsorptionsbande erkennen. Die Kondensation zusétz-
lichen Wassers auf die Partikel 148t sich auf eine Reduktion des Wassermolenbruchs
bzw. der Wasseraktivitéit in der fliissigen Phase bei Aufnahme von HNOj3 in den Tropfen
zuriickfiihren.

Der Aufnahme-Prozef3 ist reversibel. Mit Abnahme der Gasphasenkonzentration von HNOjg
nimmt auch die Nitratabsorption wieder ab (untere Darstellung in Abbildung 5.8). Das
Sulfat-/Hydrogensulfatgleichgewicht verschiebt sich wieder auf die Seite des Sulfats. Dies
ist erkennbar am Wachstum der Sulfatbande und dem gleichzeitigen Verschwinden der
Hydrogensulfatbanden. Hiermit ist zudem ein Schrumpfen der Partikel verbunden, so dafl
die Mie-Streuung und die Wasserabsorption wieder abnehmen.

Die HNOjs-Aufnahme in die Partikel 148t sich auch in den Partikeldaten verfolgen. In
Abbildung 5.9 ist die an die experimentellen Daten angepafite Partikelverteilung fiir Expe-
riment IIT in einem Contour-Plot dargestellt. Der HNOjs-Verlauf ist zusétzlich als schwarze
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Abbildung 5.8: Aufnahme von HNOj in die Aerosolpartikel am Beispiel der niedrig auf-
gelosten IR-Spektren aus Experiment I1I. Der Zeitnullpunkt entspricht dem Beginn der
NyOs-Hydrolyse. In der oberen Abbildung ist die HNO3z-Aufnahme in den Aerosol-Tropfen
und die damit verbundene Verschiebung des Sulfat/Hydrogensulfat-Gleichgewichts dar-
gestellt. Der HNOs-Aufnahmeprozef ist reversibel, wie die untere Abbildung zeigt.
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Abbildung 5.9: Zeitliche Entwicklung der Partikelvolumenverteilung in Experiment II1.
Die Pfeile (rot: Os, blau: NOy) markieren die GaseinlaBzeitpunkte in die Kammer. Die
Aufnahme von HNOjs in die Partikel fiihrt zu einem Partikelwachstum, so daf3 die gesamte
Verteilung zu groferen Durchmessern verschoben wird. In schwarz ist auf einer linearen
Skala der Gasphasen-HNQOs;-Verlauf wiahrend des Experiments angedeutet. Im Maximum
betriagt das HNOs-Mischungsverhéltnis 1,2ppm. Fiir den Zeitraum von 23h<t<24h
Stunden liegen keine Mefdaten vor.

Linie im Bild wiedergegeben. Durch Einlaf von O3 in die Kammer (durch den roten Pfeil
gekennzeichnet) wird die HNO3-Bildung initiiert. Mit dem Ozoneinla$ verschiebt sich die
gesamte Partikelvolumenverteilung zu grofleren Durchmessern, d.h. die Partikel wachsen.
Zum Zeitpunkt t = 25,5 h wird die Reaktion noch einmal wiederholt. Auch in diesem Fall
ist ein geringes Wachstum der Partikel zu erkennen.






Kapitel 6

Deaktivierung von Aerosolober-
fHachen

In einigen Experimenten wurden Reaktionswahrscheinlichkeiten beobachtet, die um einen
Faktor 3—7 gegeniiber dem Wert fiir Sulfat-Aerosole (y=1,86-10"?) reduziert sind (siehe
Tabelle 6.1). In den folgenden Abschnitten werden die experimentellen Befunde anhand
verschiedener Erklarungsansétze diskutiert.

6.1 Mogliche Ursachen fiir eine Reduktion der Reak-
tionswahrscheinlichkeit

Um die zeitlich begrenzte Mefidauer mit dem externen Partner von ECN (vgl. Fuinote
2 Seite 3) optimal auszunutzen, wurde die normale Experimentdurchfithrung modifiziert.
So wurde nach dem Verschwinden des gebildeten HNOj3 aus der Reaktionskammer, die
Ozonkonzentration auf den urspriinglichen Wert erhéht und dann durch Zugabe von NO,
die Nachtchemie erneut initiiert (siehe Abbildung 6.1). Durch einen geringen zusétzlichen
experimentellen Aufwand war somit eine Doppelbestimmung der Reaktionswahrschein-
lichkeit fiir ein gegebenes Aerosol und eine relative Feuchte moglich. Die fiir die hetero-
gene Reaktion zur Verfiigung stehende Oberfliche ist im zweiten Experimentteil deutlich
kleiner als im ersten, in der Regel aber noch so grof, dafl die heterogene Hydrolyse 1,5
3mal schneller ablduft als die homogene.

Mit Ausnahme der Experimente mit NH;NO3-Aerosol werden in den Doppelexperimenten
am selben Aerosol zwei sehr unterschiedliche Reaktionswahrscheinlichkeiten beobachtet.
Das v, das im zweiten Experimentteil bestimmt wird, ist dabei deutlich kleiner als das im
ersten Experimentteil bestimmte (vgl. Tabelle 6.1). Im Fall von NH4NOj3-Aerosol wurde
auch nach zweimaliger Wiederholung des Experiments am selben Aerosol im 3. Experi-
mentteil nur eine geringfiigige Reduktion des v von 15-25% beobachtet. Die Abweichung
liegt damit innerhalb der Genauigkeit fiir die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlich-
keit.

95
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Abbildung 6.1: Typische Durchfiihrung eines Experiments, in dem zwei sehr unter-
schiedliche Reaktionswahrscheinlichkeiten beobachtet werden (Experiment IV). Im ersten
Experimentteil betrégt die Reaktionswahrscheinlichkeit 1,87-1072, im zweiten 2,46 -1073.

Allen Experimenten mit reduziertem -y ist gemeinsam, daf} sie an gealtertem, prozessiertem
Aerosol durchgefiithrt wurden. Mogliche Erkldarungen fiir die beobachtete Reduktion der
Reaktionswahrscheinlichkeit sind, dal das Aerosol aufgrund der in der Kammer im Verlauf
des Experiments abnehmenden Feuchte beim Altern kristallisiert, so dafl die heterogene
Reaktion nicht an der fliissigen Partikeloberfldche, sondern am Festkorper stattfindet oder
aber, dafl im Aerosolpartikel aufgrund des bereits durchgefiihrten ersten Experimentteils
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Tabelle 6.1: In dieser Arbeit bestimmte Reaktionswahrscheinlichkeiten. At gibt die Zeit-
differenz zwischen dem Aerosoleinlafl in die Kammer und dem Beginn der Reaktion an.
Zusdtzlich sind die relative Feuchte sowie die mittlere Temperatur im jeweiligen Experi-
mentteil angegeben.

Experiment | Aerosol | At/ h |r.F./ % | T/ K ¥

Ia (NHy4)2SO4 1,5 62,1 296,7 | 1,82-1072
Ib (NH4)2504 10,2 59,9 296,7 | 6,26 - 1073
ITa NaySO, 2,8 82,5 296,6 | 1,87-1072
Ib NayS0, 25,4 75,3 297,1 | 3,42-107°
IIIb NaySOy4 23,5 67,8 294,6 | 5,78 - 1073
IVa NH,HSO,4 2,6 60,1 296,4 | 1,87 1072
IVb NH,HSO, 20,5 55,8 296,4 | 2,46 -1073
Va NH,HSO, 29 79,7 296,4 | 1,86 - 1072
Vb NH4HSO4 25,3 73,8 296,4 | 2,16 - 1072
Ve NH4HSO4 30,7 72,4 296,4 | 4,33-107°
VI NH4NO3 2,7 79,6 297,6 | 1,54 -1072
VlIla NH4NO; 2,0 71,3 294,1 | 9,59 - 1073
VIIb NH4NO;3 8,4 70,6 2942 | 7,51-1073
VIII NH4NO; 2,6 60,0 297,0 | 6,09 -1073
IXa NH4NO; 3,1 53,7 293,6 | 4,15-1073
IXb NH4NO3 8,5 52,9 293,4 | 3,50 - 1073
IXc NH4NOg3 23,5 51,8 2044 | 3,33-107°

erhohte Nitratkonzentrationen vorhanden sind, so dal der in Kapitel 5.2.1 diskutierte
Nitrateffekt an Bedeutung fiir die heterogene Hydrolyse gewinnt. Eine weitere Ursache
konnte die Anwesenheit von Organika sein, die die Aerosolreaktivitdt beeinflussen, wie
es von Fried et al. (1994) vermutet wurde. Auch Fried et al. beobachteten bei Untersu-
chungen der NoOs-Hydrolyse an HySO,4-Partikeln bei stratosphérischen Temperaturen in
einigen Fillen eine Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit.

Um die Ursache fiir die Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit zu klaren, wurden
verschiedene Experimente durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 6.2 zusammengefaf3t
sind. Diese Experimente wurden mit NH,HSO,4-Aerosol bei 60% relativer Feuchte durch-
gefiithrt, damit eine Rekristallisation der Aerosolpartikel wihrend des Experimentverlaufs
definitiv ausgeschlossen werden kann. Der Rekristallisationspunkt von NH;HSO4-Aerosol
liegt bei einer relativen Feuchte von unter 20% (vgl. Tabelle 2.4). Im Folgenden werden die
moglichen Ursachen fiir die Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit diskutiert werden.
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Tabelle 6.2: Experimente mit NH,HSO,-Aerosol bei 60% relativer Feuchte. Der angege-
bene EinlaBzeitpunkt entspricht der Zeitdifferenz zwischen Aerosol- und Gaseinlafl in die

Kammer.
Experiment 1. Gas 2. Gas -
(Einlaf3zeitpunkt) | (Einlaf3zeitpunkt)
XI NOy (7,0h) O; (8,5h) 1,42-1072
XII O3 (1,0h) NO; (2,0h) 1,00-102
XIII O3 (2,13h) NO; (2,33h) 1,93-102
XIVT Ozt (-41,5h) NO; (2,5h) 2,10-1072
XVT O3 (1,25h) NO; (3,25h) 1,37-1072

t Experiment in synthetischer Luft (6.0)
¥ OzoneinlaB erfolgte vor Aerosoleinlaf

6.1.1 Nitrateffekt

Der Nitrateffekt ist fiir die heterogene Hydrolyse von NyOs nur dann von Bedeutung,
wenn die Nitrataktivitdt im Aerosolpartikel mindestens 2 molkg™! betrigt (vgl. Kapitel
5.2.1). Messungen der fliissigen Phase mit dem SJAC belegen, dafl zum Zeitpunkt des
zweiten Experimentteils keine nachweisbaren Mengen an Nitrat im Aerosol vorhanden
sind. Daher kann der Nitrateffekt als Ursache fiir die beobachtete Reduktion der Reak-
tionswahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden.

6.1.2 Rekristallisation des Aerosols beim Altern

Die Spurengase diffundieren langsam durch die Teflonfolie in den Zwischenraum zwi-
schen Teflonsack und Aluminiumbox (vgl. Abbildung 3.1). Zusitzlich erfolgt aufgrund
der Probennahme eine Verdiinnung der Kammerluft durch trockene Luft, so dafl {iber ei-
ne Experimentdauer von 10h die relative Feuchte um ca. 5% abnimmt. Bei Aerosolen, die
wie das NaySOy4-Aerosol bei sehr hohen relativen Feuchten kristallisieren (Rekristallisati-
on bei relativen Feuchten von 57-59%, vgl. Tabelle 2.4), kann also nicht ausgeschlossen
werden, dafl die relative Feuchte {iber das Experiment hinweg so stark abnimmt, daf} ei-
ne Kristallisation stattfindet. Eine spontane Kristallisation kann auch bei Aerosolen im
metastabilen Bereich — sofern Kristallisationskeime in der Kammer vorhanden sind —
nicht ausgeschlossen werden. Bei NH,;HSO4-Aerosol, dessen Deliqueszenzpunkt bei einer
relativen Feuchte von 40% liegt, kann jedoch davon ausgegangen werden, dafl bei den
Experimenten, die bei einer relativen Feuchte von 60—80% durchgefiihrt wurden, fliissige
Aerosolpartikel vorlagen.

Anhand von Experiment XI kann gezeigt werden, da} die beobachtete Reduktion der
Reaktionswahrscheinlichkeit nicht allein auf einen Alterungsprozefi des Aerosols zuriick-
zufithren ist. In diesem Experiment wurde die Reaktion erst ca. 8,5h nach Einlaf3 des
Aerosols in die leere, saubere Kammer gestartet. Das dabei bestimmte 7 ist um ca. 20%
gegeniiber dem Referenzwert von v =1,86-10"2 reduziert. Eine mdgliche Ursache fiir diese
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Reduktion wird in Kapitel 6.1.4 diskutiert.

6.1.3 Einflu3 der Reihenfolge des Gaseinlasses

Bei einer sehr langsamen Durchmischung der Kammer ist die NoO5-Bildung transportli-
mitiert. Wird NO, vorgelegt, wird beim Einlal von Oz sehr schnell NOj3 gebildet. Im Falle
einer Transportlimitierung verarmt die Einlaf8stelle lokal an NO,. Die NoOs-Bildungsrate
ist in diesem Fall reduziert und damit das v, das unter Vernachléssigung einer Transport-
limitierung bestimmt wird, entsprechend zu grofl. Aufgrund des in allen Experimenten
im Uberschuf vorhandenen Ozons (O3:NO, = 1:1; die Stochiometrie der Reaktion erfor-
dert 1:2) erwartet man im umgekehrten Fall (O3 vorgelegt, NO, dazugegeben), dafl dieser
Effekt weniger stark ausgeprégt ist. Das auf diese Weise bestimmte ~ ist im Vergleich
zur umgekehrten GaseinlaBreihenfolge kleiner. Die aufgrund einer Transportlimitierung
zu erwartenden Effekte stehen in Einklang mit den experimentellen Beobachtungen.

Ob die EinlaBreihenfolge der Gase einen Einflufl auf die Reaktionswahrscheinlichkeit be-
sitzt, wurde in 2 Experimenten untersucht (Experiment XI, XII). Hierzu wurde die sonst
iibliche Reihenfolge vertauscht. Nach dem Aerosol wurde zuerst O3 und dann NO, in die
Kammer eingelassen. Bei einem zeitlichen Abstand der Gaseinlésse von ca. 2 h beobachtet
man eine Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit um etwa einen Faktor 2 gegeniiber
dem Referenzexperiment I'V. Laft man O3 und NO, innerhalb von 10 min in die Kammer
ein, so beobachtet man keine Reduktion. Eine Transportlimitierung der Reaktanden in
der Kammer kann daher ausgeschlossen werden. Vielmehr deuten die Ergebnisse beider
Experimente auf einen Einflufl der Kontaktzeit des Ozons mit dem Aerosol hin.

6.1.4 Ausbildung einer organischen Schicht auf der Partikel-
oberfliche

Wie in Kapitel 3.5 erwdahnt, wird die Kammer durch Spiilen mit unbehandelter Aulenluft
gereinigt. Daher ist es zu erwarten, dafl die Zusammensetzung der Kammerluft die Zusam-
mensetzung der Jiilicher Auflenluft wiederspiegelt. Prinzipiell ist es moglich, durch einen
Pd-Katalysator alle organischen Verbindungen in der Luft zu CO, zu oxidieren. Da der Pd-
Katalysator jedoch auch Stickoxide produziert, kann diese Methode der Luftaufbereitung
nicht eingesetzt werden. Eine zweite Moglichkeit ist der Einsatz eines Aktivkohlefilters
zur Entfernung der Kohlenwasserstoffe aus der Luft. Da selbst bei einer anschliefenden
Reinigung der Luft mit Partikelfiltern Kohlestaubpartikel in der Kammer nicht vermieden
werden kénnen, wurde bei den Experimenten auf eine Entfernung der Kohlenwasserstoffe
aus der Luft verzichtet.

Mit Hilfe eines GC-MS-Systems konnen einige der fliichtigen organischen Verbindun-
gen in der Kammerluft identifiziert werden. Ein Chromatogramm der Kammerluft ist
in Abbildung 6.2 dargestellt. Die identifizierten Verbindungen besitzen z.T. anthropo-
gene Quellen (z.B. Benzol und Toluol), aber auch biogene Quellen (z.B. a-Pinen und
(B-Pinen). Die Substanz mit der grofiten Konzentration, die mit dem GC-MS identifiziert
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Abbildung 6.2: Chromatogramm der Kammerluft, das mit dem GC-MS-System (vgl.
Kapitel 3.3.2) aufgenommen wurde.

1: Acetaldehyd, 2: Furan, 3: Aceton, 4: 2-Propenal, 5: Tetrahydrofuran, 6: Tetrachlor-
methan, 7: Methanol, 8: 1-Propanol, 9: 2-Propanol, 10: Ethanol, 11: Benzol, 12: 3-
Butanon, 13: 2,3-Butadion, 14: Tetrachlorethen, 15: a-Pinen, 16: Toluol, 17: Campher,
18: Hexanal, 19: Undecan, 20: 2-Methyl-1-Propanol, 21: 3-Pinen, 22: Ethylbenzol, 23:
(o,m,p)-Xylol, 24: (o,m,p)-Xylol, 25: 1-Butanol, 26: (o,m,p)-Xylol, 27: Dodecan, 28:
Limonen, 29: Propylbenzol, 30: 1-Hydroxypropanon.

Eine Unterscheidung von (o,m,p)-Xylol ist anhand der Massenspektren nicht méglich.

werden kann, ist 1-Butanol, welches zum Vergroflern der Partikel im CPC genutzt wird.
Die Quelle fiir 1-Butanol ist vermutlich Riickdiffusion durch die Probenansaugleitung des
SMPS in die Kammer. Da der CPC direkt neben der Tiir zur Kammer steht, kann auch
nicht ausgeschlossen werden, dafi 1-Butanol beim Offnen in die Kammer gelangt ist.

In der Literatur wurde oft davon berichtet, dafl bei der Ozonolyse von Monoterpenen Re-
aktionsprodukte mit so geringen Dampfdriicken entstehen, dafi — sofern keine Aerosol-
oberflichen zur Verfiigung stehen, auf die die Reaktionsprodukte kondensieren kénnen —
Nukleation eines sekundéren Aerosols beobachtet wird [Griffin et al. (1999a,b,c); Yu et al.
(1998); Jang und Kamens (1999); Kamens et al. (1999); Winterhalter et al. (2000); Chri-
stoffersen et al. (1998); Hoffmann et al. (1998)]. Dieses Phanomen wird auch in der Reakti-
onskammer bei Zugabe von Ozon zur sauberen Kammerluft beobachtet (vgl. Kapitel 6.2).
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Einen ersten Hinweis darauf, dal die Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit abhéngig
von der Kontaktzeit des Aerosols mit Ozon ist, ergaben Experiment XI und XII. Wenn die
Kondensation der bei der Ozonolyse gebildeten Reaktionsprodukte fiir die Verlangsamung
der NoOs-Hydrolyse verantwortlich ist, so sollte unter Ausschlu von reaktiven Kohlen-
wasserstoffen auch eine lange Kontaktzeit des Ozons mit dem Aerosol keine Reduktion im
~ zur Folge haben. Dies wurde durch zwei Experimente tiberpriift (Experiment XIV, XV),
in denen die Kammer griindlich mit synthetischer Luft (Reinheit: 6.0) gespiilt wurde.
Als inerter Tracer fiir die Verunreinigung der Kammer durch Einmischen von Auflenluft
wird NoO benutzt, dessen Mischungsverhéltnis aus den FTIR-Spektren bestimmt werden
kann. Fiir N,O gibt es im Reaktionssystem keine chemischen Produktions- oder Destrukti-
onswege. Der Anstieg des NyO-Mischungsverhéltnisses in der Kammer (vgl. Abbildung 6.3)
ist daher ein Maf fiir die Leckrate der Kammer. Das mittlere Mischungsverhéltnis von
NyO in der Atmosphire betriagt etwa 0,3 ppm [Zellner (1999)].

Die aus dem Anstieg des NoO-Mischungsverhéltnisses bestimmte Einmischrate (vgl. Ab-
bildung 6.3) von NoO-haltiger Auflenluft bestétigt frithere Messungen. Diese ergaben, dafl
das durch die Probennahmefliisse entnommene Volumen von 12 L min~! zu etwa gleichen
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Abbildung 6.3: N;O-Mischungsverhéltnis in Experiment XVII. Dieses kann als Tra-
cer verwendet werden, um die Verunreinigung der Kammerluft durch Einmischen von
AufBenluft zu quantifizieren. Bei den Symbolen handelt es sich um das aus IR-Spektren
bestimmten Mischungsverhéltnis von NoO. Die eingezeichnete Linie gibt die auf zwei An-
nahmen beruhenden erwarteten zeitlichen Verlauf des NoO-Mischungsverhéltnis wieder:
[N2O] = [N2O] ausentust - (1 — exp (—k - t)). Es wird angenommen, dafi durch das Spiilen
der Kammer mit synthetischer Luft das NoO-Mischungsverhéltnis auf nahezu null redu-
ziert werden kann. Weiterhin wird angenommen, daf die durch die Probennahmefliisse der
MefBgerite bedingte Verdiinnung mit AuBlenluft genauso grof} ist wie der Probenahmefluf3.
Aus einer Anpassung an die experimentellen Daten ergibt sich fiir dieses Experiment eine

Verdiinnungsrate von 3,7-10~" s™! bzw. ca. 6 Lmin~!.
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Teilen durch Diffusion durch die Teflonfolie aus dem Zwischenraum zwischen Teflon-Sack
und Aluminiumbox und durch kleine Lecks an den Flanschen sowie der Tiir zur Kammer
ausgeglichen wird.

Wie aus Abbildung 6.3 deutlich wird, ist es auch durch Spiilen des Zwischenraums mit
synthetischer Luft nicht moglich, die Reaktionskammer hermetisch gegen die Umgebung
abzuschlieflen. Es ist daher zu erwarten, dafl nicht nur die NoO-Mischungsverhéltnisse in
der Kammer im Verlauf des Experiments zunehmen, sondern auch Kohlenwasserstoffe in
die Kammer diffundieren, die mit Ozon reagieren konnen. Die Zeitspanne zwischen Ende
des Spiilens der Kammer mit synthetischer Luft und Einla8l von NO,; und damit Initiie-
rung der N,Os-Bildung ist in beiden in synthetischer Luft durchgefiihrten Experimenten
vergleichbar und betragt fiir Experiment XIV 44,2 h bzw. fiir Experiment XV 43,6 h.

In Experiment XV erfolgt der Einlafl von Ozon nach dem Einlal des Aerosols. Die durch
Diffusion aus dem Zwischenraum in die Kammer gelangten Kohlenwasserstoffe werden
ozonolysiert, und die Produkte mit geringem Dampfdruck kondensieren auf die Partikel.
Aufgrund der zum Teil organischen Oberfliche der Partikel wird ein um ca. 25% redu-
ziertes v von 1,37-10~2 beobachtet. Unter diesem Aspekt li3t sich evtl. auch das Ergebnis
von Experiment XI verstehen, in dem nach einer 8 5-stiindigen Verweildauer des Aerosols
in der Kammer eine Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit um ca. 20% beobachtet
wurde (vgl. Kapitel 6.1.2). In den 8,5 Stunden wurden moglicherweise organische Verbin-
dungen aus der Kammerluft vom Aerosolpartikel aufgenommen.

In Experiment XIV wird die Ozonolyse vor dem Aerosoleinlafl in die Kammer initiiert, so
daB eine Partikelneubildung beobachtet wird. Da die Koagulationsrate nicht grof§ genug
ist, um eine vollstdndige Durchmischung der rein anorganischen und organischen Aerosole
in 2,5h — dem Zeitabstand zwischen Aerosol- und Ozoneinlal — zu gewéhrleisten, er-
folgt in diesem Experiment die Reaktion an der nicht belegten Partikeloberfliche. Die bei
der Ozonolyse gebildete Partikeloberfliche betragt nur 1,2% der Gesamtoberfliche und
ist daher fiir die heterogene Hydrolyse zu vernachléssigen. In Experiment XIV wird ein
von 2,10-102 beobachtet.

Die bislang diskutierten Experimente stiitzen die Hypothese, dafl die Reduktion der Re-
aktionswahrscheinlichkeit auf die Ausbildung eines organischen Films auf der Partikel-
oberflache zuriickzufiihren ist. Durch diesen Film konnte der Transport von N,Os aus
der Gasphase in den Tropfen behindert werden. Bisher sind nur indirekte Beweise disku-
tiert worden. Es fehlt eine direkte Bestatigung dafiir, daf§ die Reduktion der Reaktions-
wahrscheinlichkeit auf eine Deaktivierung der Partikeloberfliche zuriickzufithren ist. Im
Folgenden werden daher zwei Fragestellungen untersucht:

e Bildung organischer partikuldrer Masse durch Ozonolyse von Aufenluft

e In situ Belegung der Oberfliche durch Ozonolyse von a-Pinen
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6.2 Partikelneubildung

Die Zugabe von 100ppb Ozon in die mit AuBenluft gereinigte Kammer initiiert eine
Partikelbildung (Experiment XVI). In Abbildung 6.4 sind GC-MS-Messungen der Kon-
zentrationsverlaufe einiger Kohlenwasserstoffe sowie die zeitliche Entwicklung der Par-
tikelverteilung in der Kammer dargestellt. Innerhalb von ca. 2 Stunden beobachtet man
einen kompletten Abbau der beziiglich Ozonolyse reaktivsten Kohlenwasserstoffe. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir die Ozonolyse sowie die Lebensdauern einiger ungeséttigter
Kohlenwasserstoffe bei 100 ppb Ozon sind in Tabelle 6.3 zusammengestellt. Die Lebens-
dauer 7 einer Substanz beziiglich Ozonolyse ergibt sich aus der Gleichung:

7 = (koyrxw - [03]) ™" (6.1)

Organische Séuren sind die Hauptprodukte der Ozonolyse von Monoterpenen (vgl. Kapitel
6.3.1). Diese konnen mit dem GC-MS-System nicht erfait werden. Das einzige nachweisba-
re Produkt der Reaktion von in der Kammer vorhandenen Kohlenwasserstoffen mit Ozon
ist Decanal. Dessen zeitliche Entwicklung iiber das Experiment ist in Abbildung 6.4b dar-
gestellt.

Tabelle 6.3: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Ozonolyse sowie Lebensdauern einiger
ungeséttigter Kohlenwasserstoffe gegeniiber einem Ozon-Mischungsverhéltnis von 100 ppb
Ozon. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden Atkinson (1994) und DeMore et al. (1997)
entnommen.

18
Substanz [crl;(3?§2)1el(:ols/1] 7/ h
Ethen 1,59 71,3
Propen 10,1 11,2
Isopren 12,8 8,9
(-Pinen 15,0 7,6
A3-Caren 37,1 3,1
a-Pinen 86,6 1,3
Trans-2-Buten 190 0,6

Parallel zum Terpenabbau wird eine Partikelbildung beobachtet. Diese setzt nach ei-
ner kurzen Induktionsphase von ca. 33 Minuten nach dem Ozoneinlafl in die Kammer
ein. Nach der Induktionsphase nimmt die Gesamtzahl der Partikel schnell zu. Die Zeit-
verzogerung zwischen OzoneinlaB und beobachteter Partikelbildung in der Kammer ist
mefitechnisch bedingt. Vom Kondensationskernzdhler (CPC 3022, T'SI) des eingesetzten
SMPS konnen nur Partikel mit Durchmessern dp> 20 nm detektiert werden. Durch das
schnelle Wachstum der Partikel mit Durchmessern gerade unterhalb der Detektionsgrenze
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Abbildung 6.4: Ozonolyse von Monoterpenen unter Partikelneubildung in der Kam-
mer (Experiment XVI). Der Pfeil zum Zeitpunkt t= 3,2h markiert den Ozoneinlal} von
100 ppb in die mit Auflenluft gepiilte Kammer.
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von 20 nm, wird eine rasche Zunahme der Gesamtpartikelzahl erst nach einer Induktions-
phase beobachtet. Mit zunehmender Anzahl an Partikeln in der Luft verliert die homogene
Nukleation an Bedeutung. Vermehrt findet die Kondensation der Reaktionsprodukte auf
die bereits vorhandenen Teilchen statt. Nach etwa 6 Stunden dominiert die Koagulation
(Koagulationskoeffizient in der Gréflenordnung von 2,2:107% c¢m? Partikel ™' s71) iiber die
Partikelneubildung, so dafl die Gesamtpartikelzahl abnimmt.

Mit zunehmendem Partikelvolumen in der Kammer nimmt die Konzentration von De-
canal ab. Das ist vermutlich auf die Aufnahme von Decanal in die Partikelphase zuriick-
zufithren. Ab ca. 15 Stunden nach dem Ozoneinlaf3 bleibt das Partikelvolumen konstant.
In der Kammerluft sind keine weiteren oxidierbaren Verbindungen mehr vorhanden, die
zur Partikelbildung beitragen koénnen.

6.3 Einflu3 eines organischen Films auf die heteroge-
ne N,0O5-Hydrolyse

Molekiile, die aus einer langen (> Cs) nichtpolaren Kette mit einem polaren Ende wie
einem Alkohol, Aldehyd, Keton, Ester, Amin oder einer Sdure bestehen, kénnen Ober-
flichenfilme auf Tropfen bilden [Gill et al. (1983)]. In diesen sogenannten inversen Micel-
len sind die Molekiile dabei so angeordnet, dafl die polaren funktionalen Gruppen in das
Wasser ragen und die hydrophoben Alkylketten dariiberliegen. Von Ellison et al. (1999)
wurde postuliert, daf§ die hydrophoben Alkylketten in der Atmosphére durch die Oxidati-
on durch Radikale in hydrophile chemisch aktive Oberflichenfilme umgewandelt werden.
Ein organischer Film auf der Partikeloberfliche kann den Transport aus der Gasphase in
den Tropfen behindern. Mit zunehmender Oberflachenbelegung geht der Film von einer
ungeordneten gas-dhnlichen Phase iiber eine fliissige zu einer hochgeordneten kondensier-
ten Phase iiber [MacRitchie (1990); Gaines (1966)]. Je hoher die Oberflichenbelegung ist,
desto weniger permeabel sind diese Filme. Von Ddumer et al. (1992) wurde gezeigt, dafl
die Neutralisationsrate von HySO,4-Partikeln mit Ammoniak durch Belegung der Ober-
fliche mit langkettigen Kohlenwasserstoffen verlangsamt werden kann. Bei verzweigten
Molekiilen konnte kein Einflufl festgestellt werden, was vermutlich darauf zuriickzufithren
ist, dafl die Permeabilitdat dieser Filme viel grofler ist.

Von Rubel und Gentry (1985) wurde der Akkommodationskoeffizient o von Wasser und
Ammoniak an Sdurepartikeln, die mit Hexadecanol belegt waren, bestimmt. Der Aufnah-
mekoeffizient von Wasser nimmt mit zunehmender Alkoholbelegung von 8-10~2 auf 4-10~*
ab. An dem Punkt, an dem der Phaseniibergang fliissig — fest des organischen Films auf-
tritt, wird ein starker Abfall von « festgestellt.

Auch die Aufnahme von H3SO4 in NH4HSO4- und NaCl-Partikel kann durch Belegung
der Oberfldche mit Stearinsdure (Cy7H35COoH) reduziert werden [Jefferson et al. (1997)].
Abhéngig von der Filmdicke wurde eine Reduktion des Akkommodationskoeffizienten von
a=0,79 auf 0,19-0,31 beobachtet.

Organische Aerosolkomponenten kénnen die Hygroskopizitét eines Partikels sowohl po-
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sitiv als auch negativ beeinflussen [Peng und Chan (2001)]. Von Xiong et al. (1998)
wurde eine signifikant reduzierte Aufnahme von Wasser in H,SO4-Partikel bei Belegung
der Oberfliche mit einer Monolage an Fettsiduren wie Stearinsdure (Heptadecanséiure)
oder Laurinsidure (Undecansidure) beobachtet. Eine Monolage der einfach ungesittigten
Olséure (cis-9-Octadecensiure) beeinfluft die Hygroskopizitit dagegen nicht.

Am Beispiel des a-Pinen, das nach Griffin et al. (1999¢) mit 35% den groBten globalen
Beitrag zur Emission von Monoterpenen stellt, wurde der Einflu} der Filmdicke auf die
heterogene Hydrolyse von NyO5 untersucht.

6.3.1 Ozonolyse von a-Pinen

Die Ozonolyse von Terpenen fiihrt zu oxidierten organischen Verbindungen, die auf Ae-
rosolpartikel kondensieren konnen oder auch Partikelneubildung initiieren kénnen. Die
Hauptprodukte bei der Ozonolyse von a-Pinen sind nach Yu et al. (1999) und Hull
(1981) Pinonaldehyd (6-19%), Norpinonsdure und deren Isomere (4—13%), Hydroxy-
Pinonaldehyd (2-11%), Pinonséure (2—8% nach Yu et al. (1999) bzw. 27% nach Hull
(1981)), Pininsdure (3—6%), Hydroxypinonsdure (1-4%), (2,2-Dimethyl-3-Acetyl)-Cy-
clobutylmethanoat (1-4%) und Norpinonaldehyd (1-3%). Die Dampfdriicke von Pino-
naldehyd (3,9-1072 Torr [Hallquist et al. (1997)]) und Pinonsiure (=~ 7-10~7 Torr [Hull
(1981)]) sind zu hoch, um eine Nukleation auszulésen. Es wird daher davon ausgegan-
gen, dafl Dicarbonsduren die Nukleation auslosen. Von Koch et al. (2000) wurden obere
Grenzen fiir die Dampfdriicke der Cg-Dicarbonsiuren von (5,6 +4,0)-107® Torr bzw. von
(1,74£1,2)-1077 Torr fiir die C7- und Cg-Dicarbonsiuren bestimmt. Ein vereinfachter
Mechanismus der Ozonolyse von a-Pinen mit den wichtigsten Reaktionspfaden ist in
Abbildung 6.5 dargestellt.

Die elektrophile Addition von Ozon an eine ungeséttigte Doppelbindung fiithrt zur Bildung
eines Ozonids, das schnell in zwei energiereiche Criegee Biradikale zerfallt. Criegee Ra-
dikal I reagiert zu den Endprodukten Pinonsédure, Norpinonaldehyd und Norpinonsaure.
Criegee Radikal II reagiert zu den Endprodukten Pininsdure und -aldehyd. AuBerdem
entstehen bei den Folgereaktionen der energiereichen Criegee Biradikale Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Formaldehyd, OH und HO,. Nach Chew und Atkinson (1996) entstehen
76 mol% OH-Radikale bei der Ozonolyse von a-Pinen. Die Reaktion von OH-Radikalen
mit a-Pinen wiederum fiihrt zur Bildung von Pinonaldehyd und weiteren Produkten. Ein
detaillierter Mechanismus kann bei Jang und Kamens (1999) gefunden werden.

In Experiment XVII wurden 1,22 ppm a-Pinen zur Filmbildung durch Ozonolyse einge-
setzt. Die zeitliche Entwicklung des a-Pinen-Mischungsverhéltisses nach Zugabe von Oj
in die Kammer ist in Abbildung 6.6 dargestellt. Die starke Fluktuation des O3-Mischungs-
verhéltnisses beim Einlafl in die Kammer ist darauf zuriickzufiihren, dafl Ozon iiber eine
Punktmessung bestimmt wird, und daf sich erst nach EinlaBlende eine homogene Durch-
mischung der Kammer einstellt. Zu diesem Zeitpunkt ist die Ozonolyse von a-Pinen zu
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Abbildung 6.5: Vereinfachter Mechanismus der Ozonolyse von a-Pinen mit den wich-
tigsten Reaktionspfaden nach Kamens et al. (1999) und Koch et al. (2000).

iiber 90% abgelaufen. Bei der Ozonolyse von a-Pinen entstehen 19 mol% CO und 23 mol%
HCHO. Die Ozonolyse von Monoterpenen stellt eine néchtliche Quelle fiir OH-Radikale in
der Atmosphére dar. Nach Messungen von Chew und Atkinson (1996) entstehen bei der
Ozonolyse von a-Pinen 76 mol% OH-Radikale. Unter Beriicksichtigung der OH-Bildung
1Bt sich die zeitliche Entwicklung der Mischungsverhéltnisse der Edukte durch ein ein-
faches chemisches Modell verstehen (vgl. durchgezogene Linie Abbildung 6.6). Die Reak-
tionen, die in dieses Modell eingehen, sind in Tabelle 6.4 zusammengefafit.
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Abbildung 6.6: Ozonolyse von a-Pinen in Experiment XVIII. Die Symbole stellen den
experimentell bestimmten Verlauf der Mischungsverhéltnisse dar. Die sich aus dem Mo-
dell ergebenden Mischungsverhéltnisse sind durch Linien wiedergegeben (durchgezogene
Linie: Beriicksichtigung der OH-Bildung, gestrichelte Linie: OH-Bildung nicht im Me-
chanismus beriicksichtigt). Die a-Pinen-, HCHO- und CO-Mischungsverhéltnisse wurden
mittels FTIR-Spektroskopie bestimmt. Das Os-Mischungsverhéltnis wurde durch einen
UV-Ozonanalysator bestimmt. Aufgrund der nicht instantanen Durchmischung des ge-
samten Kammervolumens fiihrt die Punktmessung in der Einlaflphase zu einer starken
Fluktuation.

Tabelle 6.4: Bei der Modellierung der Ozonolyse von a-Pinen beriicksichtigte Reaktio-
nen. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden Atkinson (1994) und DeMore et al. (1997)
entnommen.

Reaktion Geschwindigkeitskonstante
cm?® molec™!s™!
Quelle — O3 2,25-107% ppms~!
O3 — VO, 8.05-10°
a-Pinen + O3 — Prodl + 0,76 OHf 86,6-10718
a-Pinen + OH — Prod2 53,7-10712
OH + O3 — HO, 1,6:107 1% exp(—940 K/T))
HO, + O3 — OH 1,1-107 - exp(—500 K/T)
HO,; + HO, — Hy04 3,24-1012
HO, + OH — H;0 + O 1,14.10710
CO 4+ OH — CO3+ HO, 1,5-10713

" nach Messungen von Chew und Atkinson (1996)
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6.3.2 N3Os5-Hydrolyse

Um den EinfluB der Dicke eines organischen Oberflichenfilms auf die heterogene NoOs-
Hydrolyse zu untersuchen, wurden zwei Experimente durchgefiihrt, in denen eine Belegung
der Partikeloberfliche in situ durch die Ozonolyse von a-Pinen erfolgte. Dazu wurden in
Experiment XVIII 11,4 ppb a-Pinen (20 uL) und in Experiment XVII 1,22 ppm (2mL) in
der Kammer vorgelegt. Beide Experimente wurden mit NH;HSO4-Aerosol bei 60% relati-
ver Feuchte und einer Aerosolbeladung von etwa 16000 Partikel cm=3 bzw. 300 ym? cm ™3
durchgefiihrt. Die an diesen beiden Systemen bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeiten

fiir die heterogene Hydrolyse von NyOs sind in Tabelle 6.5 zusammengefafit.

Tabelle 6.5: Durchgefiihrte Experimente zur Uberpriifung des Einflusses der Dicke des
organischen Oberflichenfilms auf die heterogene NoOs-Hydrolyse.

Experiment ~ Bemerkungen
XVIII 3,43-1073 | 11,4 ppb a-Pinen (20 uL)
XVII 5,92-107* | 1,22 ppm a-Pinen (2mL)

Wie aus Tabelle 6.5 deutlich wird, werden in beiden Experimenten sehr kleine Reaktions-
wahrscheinlichkeiten beobachtet. In Experiment XVII, in dem 2 ppm «a-Pinen ozonolysiert
wurden, wurde trotz der groflen Anzahl an vorhandenen Aerosolpartikeln eine Partikel-
neubildung durch die Ozonolyse initiiert (vgl. Abbildung 6.7). Mit der Ozonolyse des
a-Pinens ist eine Zunahme der Gesamtpartikelzahl um etwa eine GroBenordnung verbun-
den. Gleichzeitig nimmt das Gesamtpartikelvolumen von 266 ym? cm ™3 auf 4250 gm? cm 3
zu, d.h. dal etwa 50% des eingesetzten a-Pinen-Volumens als partikuldres Volumen wie-
dergefunden wird. Bei der anschlieend durchgefiithrten Hydrolyse von NoOj5 betrigt der
anorganische Anteil am Partikelvolumen etwa 6%. Die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir
die heterogene NoOs-Hydrolyse an diesem fast rein organischem Aerosol ist sehr klein
und betrigt v=5,92-10"%.

Basierend auf den Erfahrungen von Experiment XVII wurden fiir Experiment XVIII die
a-Pinen-Mischungsverhéltnisse so gewéhlt, dafl eine komplette Belegung der Oberflache
durch die Reaktionsprodukte der Ozonolyse gewéhrleistet ist, gleichzeitig aber eine Par-
tikelneubildung auszuschlieBen ist. Es wurden 11,4 ppb (20 ul.) a-Pinen eingesetzt, was
zum Zeitpunkt der Ozonolyse etwa 5% des Partikelvolumens entsprach.

In Experiment XVIII ist es nicht moglich die Dicke des organischen Films auf der Parti-
keloberfliiche aus der Anderung der PartikelgroBenverteilung nach Ozoneinlal zu bestim-
men, da die zeitliche Entwicklung der Partikelgrofienverteilung durch andere Effekte wie
z.B. Koagulation und Sedimentation iiberlagert wird. Eine sehr grobe Abschiatzung der
Schichtdicke erhélt man, wenn man davon ausgeht, dal das in die Kammer eingebrachte
a-Pinen-Volumen V,,_pinen in Analogie zu Experiment XVII zu 50% als Volumen fiir den
Film zur Verfiigung steht. Unter der Annahme, dafl alle in der Kammer vorhandenen
Aerosolpartikel mit einem gleich dicken Film belegt sind, 1é8t sich die Filmdicke rgy, aus
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Abbildung 6.7: FEinflu der Ozonolyse von 2ppm «-Pinen auf die PartikelgréBenver-
teilung in Experiment XVII. Die angegebene Zeit bezieht sich auf den Startpunkt der
Ozonolyse. Es ist zu beachten, dafl die rein anorganische Aerosolverteilung (t=-0,10h)
zur besseren Darstellung mit einem Faktor 10 multipliziert wurde.

Gleichung 6.2 bestimmen:

o
1 . dN
Vi Pinen = =T - dp + 2 rpm)® — dp°) - dlnd 6.2
a—Pinen 6 /(( P Fllm) P ) dln dP P ( )
0
mit  V4_pinen: Volumenkonzentration von a-Pinen
dp . Partikeldurchmesser
TFilm . Dicke des organischen Films
dﬁlj\ép : PartikelgroBenverteilung (vgl. Gleichung 2.1)

Fiir Experiment XVIII 148t sich die Dicke des organischen Films auf der Partikeloberfléche
nach Gleichung 6.2 zu ca. 14 nm abschétzen. Die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die hete-
rogene NoOs-Hydrolyse betrigt fiir dieses Experiment v = 3,43-1073. Der Oberflichenfilm
von 14nm reduziert die Reaktionswahrscheinlichkeit gegeniiber dem rein anorganischen
NH,HSO4-Aerosol etwa um einen Faktor 5.

Fiir die heterogene Hydrolyse von NyO5 konnten bisher verschiedene Effekte unterschieden
werden, die die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse limitieren. Fiir Sulfat-Aerosole
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ist die Reaktionsgeschwindigkeit dissoziationslimitiert (vgl. Kapitel 5.1.2). Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist bei Sulfat-Aerosolen die Dissoziation des NoOj (R33).
Messungen von Hallquist et al. (2000) zeigen, dafl die NoOs-Hydrolyse fiir H,SO4-Partikel
akkommodationslimitiert sind. Dies ist auf eine HT-Katalyse zuriickzufiihren (vgl. Kapitel
5.1.2), durch die die Reaktion in der fliissigen Phase so beschleunigt wird, daf§ die Ak-
kommodation geschwindigkeitsbestimmend fiir die Hydrolyse wird. Die Geschwindigkeit
der heterogenen NyOs-Hydrolyse an Nitrat-Aerosolen ist wegen der schnelleren Rekom-
binationsreaktion (R—33) stark verlangsamt (vgl. Kapitel 5.2). Im Rahmen dieser Arbeit
ergaben sich erstmalig Hinweise, dafl die Geschwindigkeit der heterogenen Hydrolyse von
N2O5 an wafirigen Aerosolpartikeln auch durch den Transport von der Gasphase in den
Tropfen limitiert sein kann. Die Hypothese, dal der Oberflichenfilm den Transport von
der Gasphase in den Tropfen behindert, wird durch die Experimente mit NH4;NO3-Aerosol
gestiitzt. In diesen Experimenten wurde auch nach der Ozonolyse der in der Kammerluft
befindlichen Kohlenwasserstoffe im 2. und 3. Experimentteil nur eine geringfiigige Re-
duktion des v um 15-25% beobachtet (vgl. Tabelle 6.1). Die Reaktion in der fliissigen
Phase ist bei hohen Nitrataktivitdten bereits so stark verlangsamt, dal die zusétzliche
Behinderung durch einen organischen Film keinen starken Einfluf} auf die Reaktionsge-
schwindigkeit hat.

Eine Deaktivierung der Partikeloberfliche durch Oberflichenfilme konnte auch fiir die At-
mosphére von Bedeutung sein. Fiir atmosphéarische Partikel konnte die Existenz solcher
Filme bereits nachgewiesen werden (vgl. Kapitel 2.2). Es ist notwendig, in Zukunft detail-
lierte Untersuchungen iiber den Einflufl verschiedener Oberflichenfilme auf die heterogene
N, Os-Hydrolyse durchzufiihren.

6.4 Bedeutung fiir die Atmosphére

Die wichtigsten Verlustprozesse fiir NO, aus der Atmosphére sind

e Reaktion von NO, mit OH (R4)

e Trockendeposition von NOy

Heterogene Hydrolyse von NyOs5 (R15)
N, O5-Gasphasenhydrolyse (R14)
Reaktionen von NOj mit Kohlenwasserstoffen (R11), (R12)

Nach Ehhalt (1999) werden etwa 50% des NOy iiber die Reaktion mit OH (R4) und
10% {iber Trockendeposition von NOy (vy=0,1cms™! [Hauglustaine et al. (1994)]) aus
der Atmosphére entfernt. Die iibrigen 40% sind den anderen Prozessen zuzuordnen. Die
heterogene Hydrolyse dominiert in Perioden langer Dunkelheit und niedriger Tempera-
tur. Wie aus 3D-Simulationen von Riemer et al. (2001) deutlich wird, hat die hetero-
gene NyOs-Hydrolyse keinen Einflul auf Sommersmogepisoden im Stidwesten Deutsch-
lands (A[O3]mez =-5%), wohl jedoch auf die NOjz-Mischungsverhdltnisse (im Mittel
A[NO;]maz =70%) und die Zusammensetzung des Aerosols.
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Auch besitzt die heterogene Hydrolyse von NyOj5 keine Bedeutung fiir die Entfernung von
NO, aus der Atmosphére, wenn grofle lokale NO-Quellen vorhanden sind, da diese einer-
seits tiber die Reaktion von NO mit NO3 (R10) die NO3-Lebensdauer begrenzen und an-
dererseits iiber die Oxidation von NO durch Ozon (R7) die Os-Mischungsverhéltnisse ver-
ringern. Eine starke NO-Quelle bedingt somit niedrige NO3- und NyO5-Mischungsverhélt-
nisse, so daf der heterogene Verlustproze damit zu vernachléssigen ist. Von Sohn (1998)
wurde z.B. fiir die POPCORN-Feldmekampagne in einem Maisfeld bei Pennewitt (Mek-
klenburg-Vorpommern) gezeigt, dal aufgrund der NO-Quelle die heterogene NoOs-Hy-
drolyse (bei einem ~ von 0,04) nur einen Anteil von 2,4% am Gesamtverlust besitzt. Die
heterogene NoOs-Hydrolyse ist daher gegeniiber der Trockendeposition und dem Trans-
port zu vernachléssigen.

Der grofite Einflufl der heterogenen NoOs-Hydrolyse wird iiber den Kontinenten erwartet,
da es dort sowohl hohe NO,- als auch hohe SOs- und damit hohe Aerosolkonzentratio-
nen gibt. Globale Abschétzungen der Bedeutung der heterogenen NoO5-Hydrolyse werden
dadurch erschwert, dafl die globale Verteilung der NO- und die Aerosolfelder nur unzurei-
chend bekannt sind. Besonders grofle Unsicherheit besteht bei der rdumlichen Verteilung
von Aerosolen.

Modellrechnungen von Dentener und Crutzen (1993) haben gezeigt, dal in den mittle-
ren und hohen Breiten der nordlichen Hemisphére die heterogene Umwandlung von N5Oj
an Aerosolpartikeln im jahrlichen Mittel fiir bis zu 50% (bis zu 90% im Winter) der
HNO;-Bildung verantwortlich sein kénnte. Den Modellrechnungen liegt eine Reaktions-
wahrscheinlichkeit von v = 0,1 zugrunde. Die Beriicksichtigung der heterogenen Chemie in
dem Modell fithrte zu einer Verminderung der globalen Jahresmittelwerte der NOy-, Os-
und OH-Konzentrationen um 49%, 9% bzw. 9%. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir
die heterogene N5Os5-Hydrolyse Reaktionswahrscheinlichkeiten von etwa 0,02 fiir wafirige
Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole bestimmt. Gemé&f Sensitivitatsstudien von Dentener
et al. fithrt ein um einen Faktor 10 vermindertes v von 0,01 zu einer Reduktion der glo-
balen Jahresmittelwerte der NO,-Mischungsverhiltnisse um 40%, O3 um 4% und OH um
3%.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dal auch ein v von 0,01 fiir die Reaktionswahr-
scheinlichkeit der heterogenen N,Os-Hydrolyse an atmosphérischen Aerosolen noch zu
grof} sein konnte. Die Reaktionswahrscheinlichkeit kann sowohl durch hohe Nitratakti-
vitdten in den Partikeln als auch durch die Ausbildung eines organischen Films auf der
Partikeloberfliche um bis zu eine Gréflenordnung gegeniiber v fiir wifirige Sulfat- und
Hydrogensulfat-Aerosole reduziert werden. Von Riemer et al. (2001) wurden Modellrech-
nungen durchgefiihrt, in denen der Nitrateffekt auf Basis der NaNOs-Werte beriicksich-
tigt wurde. Einfache Boxmodellrechnungen basierend auf der RADM2 Gasphasenchemie
[Stockwell et al. (1990)] unter PLUME1-Bedingungen [Kuhn et al. (1998)] haben gezeigt,
daf3 die Sensitivitdt von Ozon gegeniiber der heterogenen N,Os-Hydrolyse vom NO,-
Regime abhéngt. In der NOy-armen Atmosphére nehmen die Ozonmischungsverhéltnisse
etwas zu, in der NO,-haltigen Atmosphire dagegen um bis zu 70% ab, wenn die hete-
rogene NoOjs-Hydrolyse beriicksichtigt wird. Zusétzlich wurden von Riemer et al. 1-D
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Abbildung 6.8: Simulierte Vertikalprofile fiir NO, und NOs um 03:00 CE'T nach Riemer
et al. (2001). Graue durchgezogene Linie: keine NoOs-Hydrolyse, schwarze durchgezoge-
ne Linie: Beriicksichtigung der NoOs-Hydrolyse mit v=0,02, gepunktete Linie: NoOj5-
Hydrolyse mit Beriicksichtigung des Nitrateffekts.

Simulationen fiir meteorologische Bedingungen fiir Sommer im Siidwesten Deutschlands
durchgefiihrt. In Abbildung 6.8 sind die Ergebnisse fiir den hohen NO,-Fall dargestellt.
Es wird deutlich, dafl auch bei Beriicksichtigung des Nitrateffekts die NO3-Mischungsver-
héltnisse stark durch die heterogene Hydrolyse beeinflut werden. Die NO3-Mischungsver-
héltnisse werden auf allen Hohen um etwa 30% reduziert. Das sollte einen bedeutenden
Effekt auf die Nachtchemie haben. Der Einflufl auf das NO,-Mischungsverhéltnis ist mit
etwa 15—20% geringer. Zusétzlich nimmt aufgrund der heterogenen Hydrolyse die Ober-
flachendichte von Aerosolpartikeln um 35% und der Nitratgehalt der Aerosolpartikel um
60% zu. Durch die nachtliche Reduktion der NO,-Mischungsverhéltnisse wird auch die
Ozon- und damit wiederum die OH-Konzentration am Tag beeinflut. Auch hier wird auf-
grund der nichtlinearen Kopplung im NO,-HO,-O3-System eine Abhéangigkeit vom NO,-
Regime beobachtet (sieche Abbildung 6.9). Der Einfluf der heterogenen Hydrolyse auf das
O3-Mischungsverhéltnis ist jedoch geringer als im Boxmodell, da in der 1D-Simulation die
maximale Partikeloberflichendichte nicht auf der gleichen Hthe ist wie das maxmimale
N9 Os-Mischungsverhéltnis.

Die Ergebnisse dieser Simulationen zeigen, dafl — abhingig vom NO,-Regime — die
heterogene NoOs-Hydrolyse auch bei Beriicksichtigung des Nitrateffektes einen nicht zu
vernachlissigbaren Einflufl auf die Ozonbilanz hat. Ob die NyOs-Hydrolyse auch bei ei-
ner noch weiteren Verminderung von v von Bedeutung fiir die Atmosphére ist, hangt
von den jeweiligen Randbedingungen ab. Die Modellrechnungen von Dentener et al. ha-
ben gezeigt, dal eine Verminderung der Reaktionswahrscheinlichkeit von 0,1 auf 0,01 nur



114 KAPITEL 6 Deaktivierung von Aerosoloberflachen

2.500 2,500
2.000 \ 2.000 \"]
1.500 1.500 :
£ : £
~ : ~
1.000 : 1.000
500 : 500
0 - : 0 +— /.’/
90 100 110 120 130 0 20 40 60 80 100 120
Oy ppb 0O,/ ppb
(a) NOy-arm (b) NOy-reich

Abbildung 6.9: Simulierte Vertikalprofile fiir O3 um 14:00 CET nach Riemer et al.
(2001). Im NOy-reichen Fall wurde eine 7-mal stirkere NOx-Quelle angenommen als im
NOy-armen Fall. Graue durchgezogene Linie: keine NoO5-Hydrolyse, schwarze durchgezo-
gene Linie: Beriicksichtigung der NoOs-Hydrolyse mit v = 0,02, gepunktete Linie: NoOs5-
Hydrolyse mit Beriicksichtigung des Nitrateffekts.

einen geringen Einflufl auf die Verringerung der NO,-Mischungsverhéltnisse hat. Ursache
hierfiir ist, dal bei einem ~ von 0,1 die Hydrolyse so schnell ist, dafl die Reaktion von
NOy mit O3 zu NO3 (R9) und damit auch die Bildung von NyO5 zum geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt der Hydrolyse wird. Auch bei einem v von 0,1 ist die Reaktion nicht
diffusionslimitiert. Bei einer Reaktionswahrscheinlichkeit von nur 0,01 ist der Einflu} der
Hydrolyse auf die NOy-Mischungsverhéltnisse nicht mehr durch die NoOs5-Bildung limi-
tiert, sondern vielmehr durch die Reaktion in den Aerosolpartikeln. Bei einer weiteren
Verringerung ist daher zu erwarten, dafl der NO,-Verlust direkt mit ~ skaliert, bis die
Lebensdauer beziiglich heterogener Hydrolyse in die Groflenordnung des néchst wichtigen
Verlustprozesses kommt.

Abschlielend 148t sich festhalten, dafl eine Abschitzung iiber die Bedeutung der hete-
rogenen NyOs-Hydrolyse fiir die Chemie der Atmosphére nur bedingt moglich ist. Die
von Sohn und Riemer et al. durchgefithrten Modellrechnungen lassen vermuten, daf die
heterogene NyOs-Hydrolyse nur von untergeordneter Bedeutung fiir die Atmosphére ist.
Beide Modellrechnungen wurden jedoch unter den fiir die NoO5-Hydrolyse ungiinstigsten
Randbedingungen (Sommer, d.h. hohe Temperaturen und kurze Néchte, hohe NO- und
Kohlenwasserstoff-Quellen) durchgefiihrt. Andererseits haben die Modellrechnungen von
Dentener et al. deutlich gemacht, da3 die heterogene NyOs5-Hydrolyse den NO,-Verlust
regional durchaus dominieren kann. Diesen Modellrechnungen zufolge ist die heteroge-
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ne Umwandlung von NyOs an Aerosolpartikeln in den mittleren und hohen Breiten der
nordlichen Hemisphére im Winter fiir bis zu 90% der HNO3-Bildung verantwortlich. Um
Aussagen iiber die regionale Bedeutung der heterogenen Hydrolyse treffen zu kénnen, mufl
jeweils eine detaillierte Analyse der Randbedingungen erfolgen.






Kapitel 7
Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die heterogenen Reaktionen der Stickoxide unter néchtlichen tro-
posphérischen Bedingungen an wéfirigen anorganischen Aerosolen zu untersuchen. Dazu
wurden Experimente mit wiBrigen Salz-Aerosolen in einer 256 m?® grofien, mit Teflonfo-
lie ausgekleideten Reaktionskammer durchgefiihrt. Bei den gewéhlten Salzen (NH4NOs,
NH,HSO,4 und (NH4)2SO,4) handelt es sich um die anorganischen Hauptbestandteile des
sekundéren kontinentalen troposphérischen Aerosols.

e Die Bestimmung der fiir die Reaktion zur Verfiigung stehenden Partikeloberfliche
S0t wurde verbessert.

— Partikeldurchmesser mit Durchmessern gréfler als 0,7 yum wurden durch ein
APS erfafit.

— Die Bestimmung von S;,; aus den experimentellen Daten von zwei verschiede-
nen Meflgerédten wurde automatisiert.

— Si¢ wurde durch Anpassen der Parameter einer hier erstmalig eingesetzten
asymmetrischen Funktion an die in eine Oberflichenverteilung umgerechneten
experimentellen Werte bestimmt.

Die Partikeloberflichendichte kann als Folge dieser Verbesserungen nun mit einer
Genauigkeit von besser als £10% bestimmt werden.

e Durch die verbesserte Bestimmung der Partikeloberflichendichte ist nun eine ge-
nauere Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit moglich, da sich die Reakti-
onsgeschwindigkeit der heterogenen Hydrolyse von NoOs5 aus dem Produkt Sy -
zusammensetzt.

e Ein bestehendes Boxmodell zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit v wur-
de verbessert. Es wurde um einen expliziten Gaseinlaprozefl erweitert. Aufler-
dem wurden im Modell die experimentellen Randbedingungen (Temperatur, Druck,
Absolutwassergehalt, relative Feuchte) aufgepriagt. Zusétzlich wurde das HNOs-
Wandgleichgewicht-Modells um einen Séttigungsterm erweitert.
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e Die Experimente lieferten folgende Ergebnisse:

— Sulfat-Aerosole: v= (1,86 + 0,02) - 102
Die Reaktionswahrscheinlichkeit ist unabhéngig von der relativen Feuchte. Der
in dieser Arbeit bestimmte Wert ist um etwa einen Faktor 2 niedriger als bisher
in der Literatur fiir Ammoniumsulfat- und -hydrogensulfat angegeben.

— Nitrat-Aerosole: v = f(ayo_) (Nitrateffekt)

Mit abnehmender relativer Feuchte wird fiir NH,;NO3-Aerosol eine deutliche
Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit beobachtet. Die Reaktionswahr-
scheinlichkeiten fiir NH4;NO3- und NaNOs-Aerosol besitzen dieselbe funktio-
nale Abhéngigkeit von der Nitrataktivitdt. Dies weist auf einen spezifischen
chemischen Effekt des Nitrations hin und 148t sich mit dem in der Literatur
vorgeschlagenen ionischen Mechanismus verstehen, der die wasserunabhéngige
Dissoziation von NyOs in NOJ und NOj als geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt annimmt. Aufgrund der hohen Nitrataktivitdt in den Nitrataerosolen
wird das NyOs-Dissoziationsgleichgewicht noch starker auf die Seite des undis-
soziierten NoOj5 verschoben, so dafl die Aufnahme von N5Os deutlich herabge-
setzt wird. Umgekehrt bestétigen die experimentellen Ergebnisse den ionischen
Mechanismus.

— Sulfat-Aerosole mit organischen Oberfléichen: v < 1,86 - 102

Durch einen organischen Film auf der Partikeloberfliche kann der Transport
von NyOjs in den Tropfen behindert werden. So wurde an Sulfat-Aerosolen,
die in situ durch die Ozonolyse der ungeséttigten Kohlenwasserstoffen in der
Kammerluft mit einem organischen Film belegt wurden, geringere Reakti-
onswahrscheinlichkeiten bestimmt als in Experimenten, in denen keine Ozo-
nolyse stattfand. Die Reaktionswahrscheinlichkeiten an belegten Oberfléchen
sind gegeniiber Experimenten ohne organischen Film um einen Faktor 3-7
reduziert. Durch Ozonolyse von 1ppm bzw. 10ppb a-Pinen in Gegenwart
von NH,HSO,-Aerosol bei 60% relativer Feuchte wurden Reduktionen auf
v=5,92-10"% bzw. 7=3,43-10"3 erhalten. Die Reduktion wird auf eine Be-
hinderung des Transportes von N3Oz in den Tropfen bzw. die Abschirmung
von Wasser durch organische Oberflachenfilme zuriickgefiihrt.

e Durch die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit v fiir die Hauptkomponen-
ten des kontinentalen troposphérischen Aerosols konnten die Eingangsparameter
fiir Modellrechnungen verbessert werden, so dafl nun eine genauere Abschétzung
der globalen Abbaupfade von NO, moglich ist.
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Fazit

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dafl die Reaktionswahrscheinlichkeit sowohl durch
hohe Nitrataktivitdten in den Partikeln als auch durch die Ausbildung eines organischen
Films auf der Partikeloberfliche um bis zu eine Gréfenordnung gegeniiber dem -~ fiir
wéaBrige Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole reduziert werden kann. Damit 1auft die he-
terogene Hydrolyse von NyOs5 an wifirigen Aerosoloberflichen langsamer ab als bisher
vermutet und in Modellrechnungen angenommen wurde. Da sie aber trotzdem noch deut-
lich schneller ist als die Gasphasenhydrolyse, stellt sie einen wichtigen Verlustpfad fiir NOy
aus der Troposphére dar. Insbesondere die Deaktivierung der Partikeloberfliche durch or-
ganische Filme auf der Oberfliche konnte auch fiir die Atmosphére von Bedeutung sein,
da fiir atmosphérische Partikel die Existenz solcher Filme bereits nachgewiesen werden
konnte. Der Anteil organischer Komponenten an der Gesamtaerosoltrockenmasse liegt
zwischen 10% und 70% . Hier er6ffnet sich erheblicher zukiinftiger Untersuchungsbedarf.






Anhang A

Asymmetrische Funktion zur
Beschreibung der Partikelverteilung
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(b) Abhingigkeit vom Parameter D (C'=1,7).

Abbildung A.1: Abhéngigkeit der asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) von den
Parametern C' und D fiir A=5000 und B =-1,2.
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Anhang B

Durchgefiihrte Experimente

Tabelle B.1: In dieser Arbeit durchgefiihrte Experimente. Die angegebene Temperatur
und relative Feuchte entsprechen der mittleren Temperatur in dem Zeitintervall, in dem
die Reaktionswahrscheinlichkeit bestimmt wurde. Zum Zeitpunkt t =0 h wurde Aerosol in
die Kammer eingelassen. Die Oberflichen- und Volumendichte der Aerosolpartikel sind fiir
den Zeitpunkt des 2. Gaseinlasses angegeben. Die Lichtweglange bei der Aufnahme der IR-
Spektren betrug, sofern nicht anders angegeben, 15 m. Die in den jeweiligen Experimenten
eingesetzten Mefgeréte sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Experi- Aerosol rF./| T/ So/ Vo/ Gaseinlaf3-

ment % K | pm?2cm™3 | pum3cm~3 | reihenfolge

Ia (NH4)2SO4 | 62,1 | 296,7 2382 275 NO; (0,7h), O3 (1,5h)
Ib (NH4)2SO4 | 59,9 | 296,7 1635 162 O3 (9,0h), NO, (10,2h)
ITa NaySOy 82,5 | 296,6 2575 296 NO; (0,7h), O3 (2,8h)
ITb NaySOy 75,3 | 297.1 640 46 O3 (24,6 h), NOy (25,4 1)
[Ila NapSO4 80,1 | 293,4 9821 1300 NO; (2,4h), O3 (6,0h)
IIIb NaySOy 67,8 | 294,6 4752 394 O3 (22,8h), NO, (23,5h)
IVa NH,HSO, | 60,1 | 296,4 2019 220 NO; (1,1h), O3 (2,6 h)
IVb NH,HSO, | 55,8 | 296,4 1024 90 O3 (17,9h), NO2(20,5h)
Va NH,HSO, | 79,7 | 296,4 2214 242 NO, (1,3h), O3 (2,9h)
Vb NH,HSO, | 73,8 | 296,4 1106 90 O3 (22,9h), NO, (25,3)
Ve NH,HSO, | 72,4 | 296,4 1004 83 O3 (22,9h), NO; (30,7h)
VI NH4,NOs; | 79,6 | 297,6 948 171 NO; (0,8h), O3 (2,7h)
Vlila NH,NO; | 71,9 | 294,1 2038 311 NO; (1,0h), O3 (2,0h)
VIIb NH,NO; | 70,6 | 294,2 1509 214 O3 (7,3h), NO, (8,4h)
VIII NH,NO; | 60,0 | 297,0 9194 1226 NO; (1,2h), O3 (2,6 h)
[Xa NH,NO3 | 53,7 | 293,6 9022 1169 NO; (1,8h), O3 (3,1h)
IXb NH,NO; | 51,8 | 2944 6560 837 O3 (7,6 h), NO, (8,5h)
IXc NH,NO; | 52,9 | 2934 3520 396 O3 (7,6h), NO, (23,5h)
X* 1;32;\]%: 61,3 | 298,2 7665 971 NO; (1,8h), O3 (5,8h)
XI NH,HSO, | 60,8 | 298,2 1810 180 NO; (7,0h), O3 (8,6h)
XII NH,HSO, | 62,9 | 295,0 2206 241 O3 (1,2h), NO; (2,3h)
XIII NH,HSO, | 67,2 | 296,9 2036 224 O3 (2,1h), NO; (2,3h)
XIV NH,HSO, | 61,0 | 292,0 2287 261 O3 (-68,7h), NOy (2,4h)
XV NH,HSO, | 58,8 | 296,9 2006 209 O3 (1,2h), NO; (3,2h)
XVI - 59,4 | 2944 - = O3

Fortsetzung auf der néchsten Seite

122



123

Experi- A 1 rF./| T/ So/ Vo/ Gaseinlaf3-
ment erosoe % K | pm?cm™3 | pm3cm™3 | reihenfolge
-Pinen (0,15h)
i 2 2 a ) ?
XVII NH,HSO, | 57,6 96,6 57756 3290 Os (0,6h), NO, (3,1 h)
-Pinen (0,26 h)

i « ) ?
XVIIT NH4HSO, | 60,3 | 296,4 2850 274 Os (1,1h), NOy (4,4h)
XIX (NH1)»S0, | 752 | 2953 | 18448 2115 | NOs (2,5h), Os (5,0h)
XX NH,HSO, | 583 | 204.9 | 16046 1751 | NO, (1,6h), O (3,3h)
XXI N 61,1 | 2943 N N HNO4
XXIT# (NH4)2S04 | 68,7 | 2955 | 9000—-500 | 1150100 | HNO;

¥ Lichtweglinge fiir die IR-Spektroskopie: 69,25 m




Anhang C
FTIR-Spektren

In den folgenden Abbildungen sind Kammerspektren im Bestimmungsintervall der je-
weiligen Substanz zusammen mit den Substanzreferenzspektren nach Hanst und Hanst
(1992) und dem Wasserreferenzspektrum dargestellt. Mit Ausnahme des Spektrums von
O3 wurden sdmtliche Spektren bei einer Lichtweglénge von 69,25 m aufgenommen. Das
O3-Spektrum wurde bei einer Lichtwegléinge von 15 m aufgenommen.

Zur Berechnung eines Wasserreferenzspektrums Az, o, ey wurde fiir jedes Experiment ein

Spektrum der trockenen Kammer I;,ocpen, und ein Spektrum zum Zeitpunkt des héchsten
ITryo

Wassergehaltes Iy,o verwendet: Ap,0,rcf = —lg TP Im Bereich der Wasserabsorpti-
onsbanden wird eine deutlich reduzierte Absorption beobachtet, da der Wassergehalt der
Kammer zur Zeit der Aufnahme des dargestellten Spektrums gegeniiber dem gewéhlten

[o-Spektrum bereits deutlich reduziert ist.

1.0
0.8

0.6

0.4

III1II|IIIIIIII

Absorption

0.2F ¢

0.0

1270 1260 1250 1240 1230 1220

Wellenzahl/ cm™

Abbildung C.1: FTIR-Spektrum von NyOs. Schwarze Linie: Referenzspektrum nach
Hanst und Hanst (1992), rote Linie: Kammerspektrum, blaue Linie: Wasserreferenzspek-
trum, grau unterlegter Bereich: Spektralbereich, in dem das NyOg-Mischungsverhéltnis
bestimmt wird.
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Abbildung C.3: FTIR-Spektren. Schwarze Linie: Referenzspektrum nach Hanst und Hanst (1992), rote Linie: Kammerspektrum,
blaue Linie: Wasserreferenzspektrum, grau unterlegter Bereich: Spektralbereich, in dem das Mischungsverhéltnis der jeweiligen

Substanz bestimmt wird



Anhang D

Bootstrap-Analyse

Die beste Methode die Standardabweichung der aus den Mefidaten bestimmten Parti-
keloberflichendichte zu bestimmen, ist eine mehrfache Bestimmung der gleichen Partikel-
grofenverteilung. Dies ist in der Praxis aufgrund der zeitlichen Verdnderung der Partikel-
verteilung nicht moglich. Eine Aussage iiber die Genauigkeit der aus den experimentellen
Daten bestimmten Oberflachendichte kann man aber machen, indem man sich z.B. nach
der von Efron (1979) vorgestellten Bootstrap-Methode hypothetische Datensétze erzeugt.
Aus diesen kann dann der Standardfehler von unabhéngigen gleichférmig verteilten Va-
riablen abgeschétzt werden.

Die Bootstrap-Methode basiert auf folgenden Uberlegungen: Da die MeBwerte einen sta-
tistischen Fehler besitzen, sind sie nicht die einzige Realisierungsmoglichkeit der wahren
Parameter, sondern unendlich viele andere Datensétze hétten gemessen werden konnen.
Aus jedem dieser Datensétze hitten sich unterschiedliche Parameter ergeben. Unter der

Voraussetzung, daf die wichtigen Eigenschaften der Gesamtheit durch die Me3werte wie-

*

*) erzeugt werden,

dergegeben werden, kann ein Bootstrap-Datensatz =* = (7, x5, ..., ©
indem aus den MeBlwerten (x1, s, ..., ;) n-mal zufillig Werte mit Zuriicklegen gezogen
werden. Fiir n=7 kann sich dann z.B. (24, x¢, x3, 22, x7, 22, 24) ergeben. Diese Prozedur
wird B-mal wiederholt, so dafl sich B hypothetische Bootstrap-Datenséitze ergeben. Fiir
jeden dieser so gewonnenen Datensétze konnen die interessierenden Parameter bestimmt
werden (vgl. Abbildung D.1). Die Standardabweichung der aus den experimentellen Da-

ten bestimmten Partikeloberflichendichte ergibt sich dann aus der Standardabweichung

|
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Abbildung D.1: Histogramm der nach der Bootstrap-Methode bestimmten Partikelan-

zahldichte. Es wurden 200 Bootstrap-Datensétze erzeugt.
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der verschiedenen Schitzwerte zu:

B = \2
> (Stot(37*b) - Stot)
O'(Stot>Bootstrap - = B (B _ 1)

(D.1)

Die Genauigkeit des Verfahrens nimmt mit der Zahl der erzeugten hypothetischen Da-

tensatze zu.



Anhang E

Aufprigen der experimentellen

Randbedingungen im FACSIMILE-
Modell

Im Folgenden sind Ausschnitte des FACSIMILE-Programmcodes aufgefiihrt, die das Auf-
pragen der experimentellen Randbedingungen wie Druck, Temperatur, Wassergehalt, re-
lativer Feuchte sowie des Gaseinlasses ermdglichen. Der komplette Programmcode zur
Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen NoOs-Hydrolyse kann den
Diplomarbeiten von Bleilebens (1994) und Sohn (1995) entnommen werden.

Parameter Starttime 7443 Endtime 8006 Flussrate 2.79E-3;
Parameter<6> p_RH p_T p_H20;

Parameter<3> Refzeit kfo3 p_P;

Parameter keinlass Zeitref;

Variable 03 H20 ;

COMPILE INSTANT;

* Setzen der Parameter fiir Ozoneinlass;
Refzeit<0>=0. ;

Refzeit<1>=Starttime;
Refzeit<2>=Endtime;

kfo03<0>=0.;

kfo3<1>=Flussrate;

kfo03<2>=0.;

*k ;

COMPILE GENERAL;

* Aufprégen der experimentellen Randbedingungen;

RH_1= p_RH<O>*sin(p_RH<1>*TIME + p_RH<2>);
RH=RH_1+p_RH<3>*TIME*TIME+p_RH<4>*TIME+p_RH<5>;

T_1= p_T<0>*sin(p_T<1>+TIME + p_T<2>);
T=T_1+p_T<3>*TIME*TIME+p_T<4>*TIME+p_T<5>;
p=p_P<0>+TIME#TIME+p_P<1>+TIME+p_P<2>;

H20_1= p_H20<0>*p_H20<1>*cos (p_H20<1>*TIME + p_H20<2>);
k_H20 = H20_1+2*p_H20<3>*TIME+p_H20<4>;
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130 ANHANG E Aufprigen der experimentellen Randbedingungen

* 03-Einlass;

DO 9 FOR #9 = 0 (1) 2;
Zeitref = Refzeit<#9>;
IF (time-zeitref) 10, *, x*;

keinlass = kfo3<#9>;

LABEL 10;

LABEL 9;

K

COMPILE EQUATIONS;

% k_H20 : = H20;

% keinlass: = 03;



Anhang F

Fehlerabschiatzung

Tabelle F.1: Statistische und maximale systematische Fehler fiir die bestimmten Reak-

tionswahrscheinlichkeiten.

Expe- Fehler (7) 10w (V) hign

riment | SDLN ’ Stot/ % syst. ‘ statist. v statist. ‘ syst.
Ia 0,0994 1,76 1,52-107% | 1,64-1072 | 1,82:1072 | 2,01-1072 | 2,16-1072
Ib 0,0768 2,30 3,90-1073 | 5,78-1072 | 6,26-1073 | 6,78-1073 | 9,59-103
IIa 0,0616 6,06 1,59-107%2 | 1,71-1072 | 1,87-1072 | 2,03-1072 | 2,19-10~2
ITb 0,1103 2,10 1,10-1072 | 3,06-107% | 3,42-1073 | 3,83-1073 | 6,79-1073
ITIb 0,0715 5,76 4,07-1073 | 5,26-107% | 5,78-1073 | 6,32:1073 | 7,85-1073
IVa 0,0723 1,73 1,63-1072 | 1,74-1072 | 1,87-1072 | 2,01-1072 | 2,21-1072
IVb | 02206 | 1,67 || 1,64-10* | 1,97-1073 | 2,46-103 | 3,07-103 | 5,42.10°3
Va 0,2068 2,49 1,59-107%2 | 1,51-1072 | 1,86:1072 | 2,29-1072 | 2,21-10~2
Vb 0,1430 1,91 1,56-1072 | 1,87-1072 | 2,16-1072 | 2,49-1072 | 3,09-10~2
Vc 0,5209 2,48 1,74-1072 | 2,57-1073 | 4,33-1073 | 7,29-1073 | 9,02-1073
VI 0,1162 3,08 1,29-1072 | 1,35-1072 | 1,52-1072 | 1,71-1072 | 1,85-1072
VIIa | 0,0631 | 144 | 814-1073 | 8,99-10~% | 9,59-10~% | 1,02:10~2 | 1,10-10~2
VIIb 0,1600 2,94 6,38-1072 | 5,33-107% | 7,51-1073 | 8,83-107% | 1,06-10~2
VIII 0,1497 1,13 5,17-1073 | 5,24-107 | 6,09-1073 | 7,08-1073 | 7,33-1073
IXa | 0,088 | 145 | 3581073 | 3,72:1073 | 4,15-1073 | 4,63-1073 | 4,89-10~3
IXb 0,0773 2,57 2531073 | 3,07-1072 | 3,33-1073 | 3,61-1073 | 4,52-1073
IXc 0,1334 2,93 2,45-1073 | 3,05-1072 | 3,50-1073 | 4,01-1073 | 5,13-1073
X 0,0292 5,71 6,01-1072 | 6,44-10~2 | 6,88-1073 | 7,32-1073 | 7,86-1073
XI 00726 | 2,22 | 1,21.10°2 | 1,32:102 | 1,42.10"2 | 1,53-1072 | 1,66-102
XII 0,1046 2,16 0,74-1072 | 0,90-10~2 | 1,00-10"2 | 1,11-1072 | 1,39-10~2
XIIT | 0,1153 | 2,06 | 1,36-1072 | 1,72-10~2 | 1,93-10~2 | 2,17-10~2 | 2,85-10~2
XIV 0,1285 4,59 1,581072 | 1,83-1072 | 2,10-1072 | 2,40-102 | 2,84-102
XV 0,1534 2,37 0,9810~2 | 1,17-1072 | 1,37-1072 | 1,60-1072 | 1,90-10~2
XVII | 0,0377 6,23 4,60-107* | 5,49-10~* | 5,92-107% | 6,35-10~* | 7,81-10~*
XVIII | 0,0542 2,59 2,27-107% | 3,23-1073 | 3,43-1073 | 3,64-1073 | 4,90-1073
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Anhang G

Literaturwerte fiir die Reaktions-

wahrscheinlichkeit der heterogenen
NoOs-Hydrolyse

Tabelle G.1: Literaturwerte fiir die Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen NoQOj-

Hydrolyse an wéfirigen Aerosolen.

Aerosol- r.F./ T/
substrat v %0 K Referenz
NH,HSO,4 (9 +2)-1073 1 293 | Mozurkewich und Calvert (1988)
(2,0 £ 05)1072 | 12 | 293
(35 + 0501072 | 25 | 203
(2,6 £ 1,0)-1072 | 34 293
(51 £0,6)1072 | 45 | 293
(5,6 £1,0010% | 55 | 203
(50 £ 0,7)102 | 66 | 293
(3,9 & 1,2)-1072 76 293
NH,HSO, (5+8)1073| 97 | RT | Msibi ef al. (1994)
NaHSO, (1,7 £ 0,31)-10~* 2 298,4 | Sohn (1998)
(18 £ 0,4)102 | 56 | 2982
(NH,)2S04 | (44 £08)102] 50 | 207 | Hu und Abbatt (1997)
(5,3 £ 0,6)-1072 68,5 | 297
(2,34 0,4)-1072 | 83 297
(1,7 +02)102 | 935 | 207
(NH4)2SO4 <3-1073 25 293 Mozurkewich und Calvert (1988)
(43405102 | 60 | 293
NaySO, (3,840,8/-1,9)-102 71 298,3 | Sohn (1998), Mentel et al. (1999)
NaNOj (I8 £04)10° | 48 | 2933 | Sohn (1998), Mentel et al. (1999)
(3,2 + 0,6)-1073 62 291,8
(2,340,5/-1,2)-102 | 88 | 2952
NaCl 3,53-1072 77,3 | 291 Behnke et al. (1997)
2,99-1072 82,7 | 291
3011072 | 873 | 291
3,48-1072 922 | 291
3,01-1072 93,9 | 291

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Aerosol- r.F. T
substrat v % / K/ Referenz
NaCl (3,9 & 1,3)-1072 73 263 | George et al. (1994)
(3,7 £1,2)-1072 | 71 268
(14 £03)1072| 72 | 273
(14 £08)1072| 71 | 278
H.SO,4 (3,5 4+ 0,7)-1072 8 298 | Hallquist et al. (2000)
(3,9 +0,7)-1072 10 298
(4,1 £0,7)-1072 | 22 | 208
(3,0 + 0,4)-10°2 | 30 | 298
(28 +£0,8)102 | 40 | 208
(4,0 £ 0,601072 | 50 | 208
(3,9 +0,5)-1072 70 298
(28 +1,3)1072| 80 | 298
H,0 (6,1 £0,4)-1072 | 76,2 | 271 | Van Doren et al. (1990b)
(4,0 £ 050102 | 72,3 | 282
H,O0 (2+1)1073 | 6667 | RT | Msibi ef al. (1994)
(3+1)10%| 96 | RT
H,O (3,0 & 0,2)-1072 72 262 | George et al. (1994)
(20 £1,2)0102 | 74 | 267
(20 £ 020102 | 75 | 273
(1,6 £ 0,8)102 | 75 | 276
(1,3 4+ 0,8)-1072 76 277




Anhang H

Isosbestischer Punkt

Am Beispiel des Gleichgewichtssystems Sulfat/Hydrogensulfat wird das Auftreten eines
Isosbestischen Punkts erlautert. In diesem System kann das Verhéltnis der Konzentratio-
nen der beiden Verbindungen bei konstanter Gesamtkonzentration ¢; durch die Variation
des pH-Wertes der Losung beeinflufit werden:

HSO; + H,O = H30" 4+ SO* (R38)

Sulfat und Hydrogensulfat absorbieren im Infrarot und weisen iiberlappende Absorpti-
onsbanden auf. Zwei willkiirlich herausgegriffene Absorptionskurven bei unterschiedlichen
pH-Werten (A und B) kénnen sich daher in einem Punkt zufillig schneiden. Fiir die Ex-
tinktion am Schnittpunkt E, gilt:

E\,(pH = A) = E\,(pH = B) (H.1)
Die Extinktion am Schnittpunkt setzt sich aus der Summe der Extinktionen durch das
Hydrogensulfat und Sulfat zusammen. Es folgt:
€s,502~ [SOF Jpr—a + Exg,isor - [HSO  pr—a = (H.2)
Es5,802~ [SOF lpu—-5 + Exg,wsor - [HSO  pn-p

Hieraus ergibt sich:

([SOF Jpr=a — [SOii]pH=B)'€>\S,SOi_ = ([HSO; Jpr=a — [HSOA:]pH=B)‘€,\S,HSO; (H.3)

mit ey . Extinktionskoeffizient von Sulfat bzw. Hydrogensulfat am Schnittpunkt
[HSO{ |pu=a,5: Konzentration von Hydrogensulfat bei pH = A, B
[SO3 ],m=ap : Konzentration von Sulfat bei pH = A, B

Ferner gilt bei konstanter Gesamtkonzentration c;:
[SOT pp=a + [HSO; lpr=a =[SO pu=p + [HSO;lpu=—p = ¢  (Hda)
=[SO lpu=a = [SO{ lpu=p = [HSO  lpr-a — [HSO; pu-p (H.4b)
Daraus ergibt sich, daf§ die Exinktionskoeffizienten fiir Sulfat und Hydrogensulfat am

Schnittpunkt identisch sind. Die am Schnittpunkt gemessene Extinktion betragt bei pH=A
und einer Lichtweglange [:

Eaxs = <5xs,so§* [SOF Jpu=a + s, HSO] [HSOZ]pH:A> -l (H.5a)
= Exg,802 " ([SOF lprr=a + [HSOF |pr=a) - 1 (H.5b)
= E)g,50% " Ct- I = Exg,HSO] " Ct- [ (H.5¢)

Am Schnittpunkt ist die Extinktion bei konstanter Gesamtkonzentration also unabhéngig
vom pH-Wert der Lésung. Daher schneiden sich alle Absorptionskurven, unabhéngig vom
Verhéltnis Sulfat zu Hydrogensulfat, in diesem als isosbestischen Punkt bezeichneten
Schnittpunkt.

134









Literaturverzeichnis

Abbatt, J., Personliche Mitteilung, 2001

Aitchison, J. und J. A. C. Brown, The lognormal distribution function, Cambridge Uni-
versity Press, Cambridge, 1957

Allen, D. T. und E. Palen, Recent advances in aerosol analysis by infrared spectroscopy,
J. Aerosol Sci., Bd. 20(4) S. 441-455, 1989

Allen, D. T., E. J. Palen, M. I. Haimov, S. V. Hering und J. R. Young, Fourier trans-
form infrared spectroscopy of aerosol collected in a low pressure impactor (LPI/FTIR):
Method development and field calibration, Aerosol Sci. Tech., Bd. 21(4) S. 325-342,
1994

Andrews, E., P. Saxena, S. Musarra, L. M. Hildemann, P. Koutrakis, P. H. McMurry,
I. Olmez und W. H. White, Concentration and composition of atmospheric aerosols
from the 1995 SEAVS experiment and a review of the closure between chemical and
gravimetric measurements, J. Air Waste Manage., Bd. 50(5) S. 648-664, 2000

Atkinson, R., Gas-phase tropospheric chemistry of organic compounds,
J. Phys. Chem. Ref. Data, Bd. 2 S. 1-216, 1994

Atkinson, R., D. L. Baulch, R. A. Cox, R. F. Hampson, J. A. Kerr, M. J. Rossi und
J. Troe, Evaluated kinetic and photochemical data for atmospheric chemistry: Supple-

ment VI - [TUPAC subcommittee on gas kinetic evaluation for atmospheric chemistry,

J. Phys. Chem. Ref. Data, Bd. 26(6) S. 1329-1499, 1997

Atkinson, R., E. C. Tuazon, H. Macleod, S. M. Aschmann und A. M. Winer, The gas-
phase reaction of chlorine nitrate with water vapor, Geophys. Res. Lett., Bd. 13(2) S.
117-120, 1986a

Atkinson, R., A. M. Winer und J. N. Pitts Jr., Estimation of nighttime NoO5 concentration
from ambient NOy and NOj3 radical concentrations and the role of NoOj5 in nighttime
chemistry, Atmos. Environ., Bd. 20(2) S. 331-339, 1986b

Baron, P. A., Calibration and use of the aerodynamic particle sizer (APS 3300), Aerosol
Sci. Tech., Bd. 5(1) S. 55-67, 1986

137



138 LITERATURVERZEICHNIS

Behnke, W., C. George, V. Scheer und C. Zetzsch, Production and decay of CINO, from
the reaction of gaseous NoOy with NaCl solution: Bulk and aerosol experiments, J. Geo-
phys. Res., Bd. 102(D3) S. 3795-3804, 1997

Behnke, W., H. U. Kriiger, V. Scheer und C. Zetzsch, Formation of atomic Cl from sea-
spray via photolysis of nitryl chloride: Determination of the sticking coefficient of N5Oj
on NaCl-aerosol, J. Aerosol Sci., Bd. S22 S. 609-612, 1991

Bergstrom, P.-A., J. Lindgren und O. Kristiansson, An IR study of the hydration of ClO,,
NOj, I7, Br—, Cl7, and SO}~ anions in aqueous solution, J. Phys. Chem., Bd. 95(22)
S. 8575-8580, 1991

Bleilebens, D., Reaktionskinetische Untersuchungen zur Nachtchemie von Stickoxiden,
Diplomarbeit, Rheinische Friedrich-Willhelm Universitdt Bonn, 1994

Bunz, H. und R. Dlugi, Studies on aerosol behavior in smog chambers: A comparison
between experimental results and model calculations, J. Aerosol Sci., Bd. 14(3) S. 288—
292, 1983

Burnett, R. T., S. Cakmak, J. R. Brook und D. Krewski, The role of particulate size and
chemistry in the association between summertime ambient air pollution and hospitali-
zation for cardiorespiratory diseases, Environ. Health Perspect., Bd. 105(6) S. 614-620,
1997

Calvert, J. G., G. Yarwood und A. M. Dunker, An evaluation of the mechanism of nitrous
acid formation in the urban atmosphere, Res. Chem. Intermed., Bd. 20(3-5) S. 463-502,
1994

Capel, P. D., R. Gunde, F. Ziircher und W. Giger, Carbon speciation and surface-tension
of fog, Environ. Sci. Technol., Bd. 24(5) S. 722-727, 1990

Chan, C. K., R. C. Flagan und J. H. Seinfeld, Water activities of NHy;NO3/(NH,4),SO,
solutions, Atmos. Environ., Bd. 26A(9) S. 16611673, 1992

Chen, B. T., Y. S. Cheng und H. C. Yeh, A study of density effect and droplet deformation
in the TSI aerodynamic particle sizer, Aerosol Sci. Tech., Bd. 12(2) S. 278-285, 1990

Chew, A. A. und R. Atkinson, OH radical formation yields from the gas-phase reactions
of O3 with alkenes and monoterpenes, J. Geophys. Res., Bd. 101(D22) S. 2864928653,
1996

Christen, H. R. und F. Vogtle, Organische Chemie. Von den Grundlagen zur Forschung,
Bd. 1, Salle und Sauerléander, Frankfurt, 1992

Christoffersen, T. S., J. Hjorth, O. Horie, N. R. Jensen, D. Kotzias, L. L. Molander,
P. Neeb, L. Ruppert, R. Winterhalter, A. Virkkula, K. Wirtz und B. R. Larsen, Cis-
pinic acid, a possible precurser for organic aerosol formation from ozonolysis of a-pinene,

Atmos. Environ., Bd. 32(10) S. 1657-1661, 1998



LITERATURVERZEICHNIS 139

Clegg, S. L., P. Brimblecombe und A. S. Wexler, Thermodynamic model of the system
H* — NH; — Na* — SO} — NO; — ClI~ — H,0 at 298.15 K, J. Phys. Chem. A, Bd.
102(12) S. 2155-2171, 1998a

Clegg, S. L., P. Brimblecombe und A. S. Wexler, Thermodynamic model of the system
H* — NH} — SO;” — NO; — H,O at tropospheric temperatures, J. Phys. Chem. A, Bd.
102(12) S. 21372154, 1998b

Danckwerts, P. V., Gas liquid reactions, MacGraw Hill, New York, 1970

Dédumer, B., R. Niessner und D. Klockow, Laboratory studies of the influence of thin

organic films on the neutralization reaction of HySO4 aerosol with ammonia, J. Aerosol
Sci., Bd. 23(4) S. 315-325, 1992

Davies, C. N., Particle fluid interaction, J. Aerosol Sci., Bd. 10(5) S. 477-513, 1979

DeMore, W., S. Sander, C. Howard, A. R. Ravishankara, D. Golden, C. E. Kolb, R. Hamp-
son, M. Kurylo und M. Molina, Chemical kinetics and photochemical data for use in
stratospheric modeling, NASA Jet Propulsion Laboratory, 1997

Dentener, F. J., G. R. Carmichael, Y. Zhang, J. Lelieveld und P. J. Crutzen, Role of
mineral aerosol as a reactive surface in the global troposphere, J. Geophys. Res., Bd.
101(D17) S. 2286922889, 1996

Dentener, F. J. und P. J. Crutzen, Reaction of NoOj on tropospheric aerosols: Impact on
the global distribution of NOy, O3 and OH, J. Geophys. Res., Bd. 98(D4) S. 7149-7163,
1993

Di Marco, V. B. und G. G. Bombi, Mathematical functions for the representation of
chromatographic peaks, J. Chromatogr. A, Bd. 931(1-2) S. 1-30, 2001

Efron, B., 1977 Rietz lecture: Bootstrap methods — Another look at the jackknife,
Ann. Statist., Bd. 7(1) S. 1-26, 1979

Efron, B. und R. J. Tibshirani, An introduction to the bootstrap, Monographs on statistics
and applied probability, Chapman & Hall, New York, 1993

Ehhalt, D. H., Radical ideas, Science, Bd. 279 S. 1002-1003, 1998

Ehhalt, D. H., Gas phase chemistry of the troposphere, in Zellner, R. (Hg.), Global aspects
of atmospheric chemistry, Bd. 6 von Topics in physical chemistry, S. 21-109, Steinkopft,
Darmstadt, 1999

Ellison, G. B., A. F. Tuck und V. Vaida, Atmospheric processing of organic aerosols,
J. Geophys. Res., Bd. 104(D9) S. 11633-11641, 1999



140 LITERATURVERZEICHNIS

Fenter, F. F., F. Caloz und M. J. Rossi, Heterogeneous kinetics of NoO5 uptake on salt,
with a systematic study of the role of surface presentation (for NoOs and HNO3),
J. Phys. Chem., Bd. 100(3) S. 1008-1019, 1996

Finlayson-Pitts, B. J. und J. N. Pitts, Chemistry of the upper and lower atmosphere.
Theory, experiments, and applications, Academic Press, San Diego, 2000

Folkers, A., Sauerstoffhaltige fliichtige organische Verbindungen in der Troposphére: Ent-
wicklung und Anwendung einer gaschromatographischen Nachweismethode, Doktorar-
beit, Universitat Koln, 2001

Fried, A., B. E. Henry, J. G. Calvert und M. Mozurkewich, The reaction probability
of NoO5 with sulfuric acid aerosols at stratospheric temperatures and compositions,
J. Geophys. Res., Bd. 99(D2) S. 3517-3532, 1994

Fuchs, N. A., On the stationary charge distribution on aerosol particles in a bipoar ionic
atmosphere, Geofis. Pura Appl., Bd. 56 S. 185-193, 1963

Fuchs, N. A. und A. G. Sutugin, High dispersed aerosols, Pergamon Press, New York,
1971

Gaines, G. L., Insoluble monolayers at liquid-gas interfaces, Wiley-Interscience, New York,
1966

George, C., J. L. Ponche, P. Mirabel, W. Behnke, V. Scheer und C. Zetzsch, Study of the
uptake of NoOj5 by water and NaCl solutions, J. Phys. Chem., Bd. 98(35) S. 8780-8784,
1994

Ghosh, P. N.,; C. E. Blom und A. Bauder, Microwave-spectrum, centrifugal-distortion
analysis, and harmonic force-field of nitric-acid, J. Mol. Spectr., Bd. 89(1) S. 159-173,
1981

Gill, P. S., T. E. Graedel und C. J. Weschsler, Organic films on atmospheric particles, fog
droplets, cloud droplets, raindrops and snowflakes, Rev. Geophys., Bd. 21(4) S. 903-920,
1983

Gray, H. A., G. R. Cass, J. J. Huntzicker, E. K. Heyerdahl und J. A. Rau, Characteristics
of atmospheric organic and elemental carbon particle concentrations in Los Angeles,
Environ. Sci. Technol., Bd. 20(6) S. 580-589, 1986

Griffin, R. J., D. R. Cocker, R. C. Flagan und J. H. Seinfeld, Organic aerosol from the
oxidation of biogenic hydrocarbons, J. Geophys. Res., Bd. 104(D3) S. 3555-3567, 1999a

Griffin, R. J., D. R. Cocker und J. H. Seinfeld, Incremental aerosol reactivity: Application
to aromatic and biogenic hydrocarbons, Environ. Sci. Technol., Bd. 33(14) S. 2403-
2408, 1999b



LITERATURVERZEICHNIS 141

Griffin, R. J., D. R. Cocker, J. H. Seinfeld und D. Dabdub, Estimate of global atmospheric
organic aerosol from oxidation of biogenic hydrocarbons, Geophys. Res. Lett., Bd. 26(17)
S. 2721-2724, 1999c¢

Grimalt, J. O. und J. Olivé, Log-normal derived equations for the determination of chro-
matographic peak parameters from graphical measurements, Anal. Chim. Acta, Bd.
248(1) S. 59-70, 1999

Gunn, R., The ratio of the positive and negative light ion conductivities within a neutral
aerosol space, J. Colloid Interf. Sci., Bd. 11 S. 691-696, 1956

Gunn, R., Precipitation potentials in a homogeneous aerosol, J. Colloid Interf. Sci.,

Bd. 23(1) S. 52-61, 1967

Hall, P., The bootstrap and edgeworth expansion, Springer series in statistics, Springer-
Verlag, New York, 1992

Hallquist, M., D. J. Stewart, J. Baker und R. A. Cox, Hydrolysis of N5Os on submicron
sulfuric acid aerosols, J. Phys. Chem. A, Bd. 104(17) S. 3984-3990, 2000

Hallquist, M., I. Wangberg und E. Ljungstrom, Atmospheric fate of carbonyl oxidation
products originating from a-pinene and A3-carene: determination of rate of reaction
with OH and NOj radicals, UV absoprtion cross sections, and vapor pressures, Envi-
ron. Sci. Technol., Bd. 31 S. 3166-3172, 1997

Hamer, W. J. und Y.-C. Wu, Osmotic coefficients and mean activity coefficients of uni-
univalent electrolytes in water at 25°C, J. Phys. Chem. Ref. Data, Bd. 1(4) S. 1047—
1099, 1972

Hanson, D. R., A. R. Ravishankara und S. Solomon, Heterogeneous reactions in sulfuric
acid aerosols: A framework for model calculations, J. Geophys. Res., Bd. 99(D2) S.
3615-3629, 1994

Hanst, P. L. und S. T. Hanst, Infrared spectra for quantitative analysis of gases, Techn.
Ber., Infrared Analysis, Inc., 11629 Deborah Drive, MD 20854, USA, 1992

Hatch, T. und S. P. Choate, Statistical description of the size properties of non-uniform
particluate substances, J. Franklin Inst., Bd. 207 S. 369, 1929

Hauglustaine, D. A., C. Granier, G. P. Brasseur und G. Megie, The importance of at-
mospheric chemistry on the calculation of radiative forcing on the climate system,
J. Geophys. Res., Bd. 99(D1) S. 1173-1186, 1994

Heintz, F., U. Platt, H. Flentje und R. Dubois, Long-term observation of nitrate radicals at
the Tor Station, Kap Arkona (Riigen), J. Geophys. Res., Bd. 101(D17) S. 22891-22910,
1996



142 LITERATURVERZEICHNIS

Heintzenberg, J., Fine particles in the global troposphere - a review, Tellus, Bd. 41B S.
149-160, 1989

Heintzenberg, J., D. C. Covert und R. van Dingenen, Size distribution and chemical
composition of marine aerosols: a compilation and review, Tellus, Bd. 52B(4) S. 1104—
1122, 2000

Heitbrink, W. A., P. A. Baron und K. Willeke, Coincidence in time-of-flight aerosol spec-
trometers: phantom particle creation, Aerosol Sci. Tech., Bd. 14(1) S. 112-126, 1991

Henk, H., Smogkammer-Untersuchungen und Modellrechnungen zur Stickoxid-
Nachtchemie, Spezialpraktikum Physikalische Chemie am ICG3 des FZJ, 1999

Hering, S., A. Eldering und J. H. Seinfeld, Bimodal character of accumulation mode
aerosol mass distributions in Southern California, Atmos. Environ., Bd. 31(1) S. 1-11,
1997

Hinds, W. C., Aerosol technology. Properties, behavior, and measurement of airborne
particles, Kap. Particle size statistics: Appendix 1: Distributions applied to particle
size., S. 104-105, Wiley-Interscience, New York, 1999a

Hinds, W. C., Aerosol technology. Properties, behavior, and measurement of airborne
particles, Wiley-Interscience, New York, 1999b

Hjorth, J., G. Ottobrini, F. Cappellani und G. Restelli, A Fourier transform infrared
study of the rate constant of the homogeneous gas-phase reaction of NoOg + HoO and
determination of absolute infrared intensities of NoOs and HNOgs, J. Phys. Chem.,
Bd. 91(6) S. 1565-1568, 1987

Hoffmann, T., R. Bandur, U. Marggraf und M. Linscheid, Molecular composition of orga-
nic aerosol formed in the a-pinene/Oj3 reaction: Implications for new particle formation
processes, J. Geophys. Res., Bd. 103(D19) S. 25569-25578, 1998

Hoppel, W. A. und G. M. Frick, Ion-aerosol attachment coefficients and the steady-state
charge distribution on aerosols in a bipolar environment, Aerosol Sci. Tech., Bd. 5(1)
S. 1-21, 1986

Hu, J. H. und J. P. D. Abbatt, Reaction probabilities for N,Os hydrolysis on sulfuric acid
and ammonium sulfate aerosols at room temperature, J. Phys. Chem., Bd. 101(5) S.
871-878, 1997

Hughes, L. S., G. R. Cass, J. Gone, M. Ames und I. Olmez, Physical and chemical charac-
terization of atmospheric ultrafine particles in the Los Angeles Area, Environ. Sci. Tech-
nol., Bd. 32(9) S. 11531161, 1998

Hull, L. A., Terpene ozonolysis products, in Bufalini, J. J. (Hg.), Atmospheric biogenic
hydrocarbons, Bd. 2, S. 161-184, Ann Arbor Science Press, Ann Arbor, 1981



LITERATURVERZEICHNIS 143

Husar, R. B. und W. R. Shu, Thermal analysis of the Los Angeles smog aerosol, J. Ap-
pl. Meteorol., Bd. 14(8) S. 1558-1565, 1975

IPCC, Intergovermental Panel on Climate Change: Climate change 1994. Radiative forcing
of climate change and an evaluation of the IPCC IS 92 emission scenarios, Houghton, J.
T., L. G. Meira Filho, J. Bruce, Hoesung Lee, B. A. Callander, E. F. Haites, N. Harris,
K. Maskell (Hg.), Cambridge University Press, Cambridge, UK, 1994

Jaenicke, R., Tropospheric aerosols, in Hobbs, P. V. (Hg.), Aerosol-cloud-climate interac-
tions, S. 1-31, Academic Press, San Diego, California, 1993

Jang, M. und R. M. Kamens, Newly characterized products and composition of secondary
aerosols from the reaction of a-pinene with ozone, Atmos. Environ., Bd. 33(3) S. 459—
474, 1999

Jefferson, A., F. L. Eisele, P. J. Ziemann, R. J. Weber, J. J. Marti und P. H. McMurry,
Measurements of the H,SO4 mass accommodation coefficient onto polydispere aerosol,
J. Geophys. Res., Bd. 102(D15) S. 19021-19028, 1997

John, W., S. M. Wall, J. L. Ondo und W. Winklmayr, Modes in the size distributions of
atmospheric inorganic aerosol, Atmos. Environ., Bd. 24A(9) S. 2349-2359, 1990

Johnston, H. S., C. A. Cantrell und J. G. Calvert, Unimolecular decomposition of NO3
to form NO and O, and a review of NoO5/NOj kinetics, J. Geophys. Res., Bd. 91(D4)
S. 5159-5172, 1986

Kaiser, E. W. und C. H. Wu, A kinetic study of the gas phase formation and decomposition
reactions of nitrous acid, J. Phys. Chem., Bd. 81(18) S. 1701-1706, 1977

Kamens, R., M. Jang, C. J. Chien und K. Leach, Aerosol formation from the reaction

of a-pinene and ozone using a gas-phase kinetics aerosol partitioning model, Envi-
ron. Sci. Technol., Bd. 33(9) S. 1430-1438, 1999

Kerminen, V.-M., R. E. Hillamo, T. Mékel&, J.-L. Jaffrezo und W. Maenhaut, The physi-
cochemical structure of the Greenland summer aerosol and its relation to atmospheric
processes, J. Geophys. Res., Bd. 103(D5) S. 5661-5670, 1998

Khlystov, A., G. P. Wyers und J. Slanina, The steam-jet aerosol collector, Atmos. Enuvi-
ron., Bd. 29(17) S. 2229-2234, 1995

Kleeman, M. J., G. R. Cass und A. Eldering, Modeling the airborne particle complex as
a source-oriented external mixture, J. Geophys. Res., Bd. 102(D17) S. 21355-21372,
1997

Kleffmann, J., K. H. Becker und P. Wiesen, Heterogeneous NOs conversion processes
on acid surfaces: Possible atmospheric implications, Atmos. Environ., Bd. 32(16) S.
2721-2729, 1998



144 LITERATURVERZEICHNIS

Knutson, E. O. und K. T. Whitby, Accurate measurement of aerosol electric mobility
moments, J. Aerosol Sci., Bd. 6 S. 453-460, 1975

Koch, S., R. Winterhalter, E. Uherek, A. Kolloff, P. Neeb und G. K. Moortgat, Forma-
tion of new particles in the gas-phase ozonolysis of monoterpenes, Atmos. Environ.,
Bd. 34(23) S. 4031-4042, 2000

Kolb, C. E.; D. R. Worsnop, M. S. Zahniser, P. Davidovits, L. F. Keyser, M.-T. Leu,
M. J. Molina, D. R. Hanson und A. R. Ravishankara, Laboratory studies of atmospheric
heterogeneous chemistry, in Barker, J. R. (Hg.), Progress and problems in atmospheric
chemistry, Bd. 3 von Adv. Ser. Phys. Chem., S. 771-875, World Scientific, Singapur,
1995

Kuhn, M., P. J. H. Builtjes, D. Poppe, D. Simpson, W. R. Stockwell, Y. Andersson-
Skold, A. Baart, M. Das, F. Fiedler, O. Hov, F. Kirchner, P. A. Makar, J. B. Milford,
M. G. M. Roemer, R. Ruhnke, A. Strand, B. Vogel und H. Vogel, Intercomparison of
the gas phase chemistry in several chemistry and transport models, Atmos. Environ.,

Bd. 32(4) S. 693-709, 1998

Kulmala, M. und A. Laaksonen, Binary nucleation of water-sulfuric acid system:
Comparison of classical theories with different HySO,4 saturation vapor pressures,
J. Chem. Phys., Bd. 93(1) S. 696-701, 1990

Langner, J. und H. Rodhe, A global three-dimensional model of the tropospheric sulfur
cycle, J. Atmos. Chem., Bd. 13(3) S. 225-263, 1991

Lee, K. W. und H. Chen, Coagulation rate of polydisperse particles, Aerosol Sci. Tech.,
Bd. 3(3) S. 327-334, 1984

Li, W. G. und E. J. Davis, Aerosol evaporation in the transition regime, Aerosol Sci. Tech.,
Bd. 25(1) S. 11-21, 1996

Limpert, E., Fungicide sensitivity: Towards improved understaning of genetic variabili-
ty, in Lyr, H., P. E. Russell und H. Sisler (Hg.), Modern fungicides and antifungal
compounds 11, S. 187-193, Intercept, Andover (UK), 1999

Limpert, E.; W. A. Stahel und M. Abbt, Lognormal distributions across the sciences: keys
and clues, Biosciences, Bd. 51(5) S. 341-352, 2001

MacRitchie, F., Chemistry at Interfaces, Academic Press, San Diego, 1990

Martin, S., D. Salcedo, L. T. Molina und M. J. Molina, Phase transformations of micron-
sized HySO4/H50 particles studied by infrared spectroscopy, J. Phys. Chem. B, Bd.
101(27) S. 5307-5313, 1997

Mentel, T. F., D. Bleilebens und A. Wahner, A study of nighttime nitrogen oxide oxida-
tion in a large reaction chamber - The fate of NOs, NyOs, HNO3 and O3 at different
humidities, Atmos. Environ., Bd. 30(23) S. 4007-4020, 1996



LITERATURVERZEICHNIS 145

Mentel, T. F., M. Sohn und A. Wahner, Nitrate effect in the heterogeneous hydrolysis of
dinitrogen pentoxide on aqueous aerosols, Phys. Chem. Chem. Phys., Bd. 1 S. 5451—
5457, 1999

Mentel, T. F. und A. Wahner, A large reaction chamber for nighttime atmospheric che-
mistry: Design and characteristics of the reaction chamber, Berichte des Forschungs-
zentrum Jiilich; 3196, 1996

Middlebrook, A. M., D. M. Murphy und D. S. Thomson, Observations of organic material
in individual marine particles at Cape Grim during the first aerosol characterization
experiment (ACE 1), J. Geophys. Res., Bd. 103(D13) S. 1647516483, 1998

Mirabel, P. und J. L. Katz, Binary homogeneous nucleation as a mechanism for the
formation of aerosols, J. Chem. Phys., Bd. 60(3) S. 1138-1144, 1974

Moulin, C., C. E. Lambert, F. Dulac und U. Dayan, Control of atmospheric export of
dust from North Africa by the North Atlantic oscillation, Nature, Bd. 387 S. 691-694,
1997

Mozurkewich, M. und J. G. Calvert, Reaction probability of NoO5 on aqueous aerosols,
J. Geophys. Res., Bd. 93(D12) S. 15889-15896, 1988

Msibi, I. M., Y. Li, J. P. Shi und R. M. Harrison, Determination of heterogeneous reaction
probabilities using deposition profile measurement in an annular reactor: Application
to the NyO5/H0 reaction, J. Atmos. Chem., Bd. 18(3) S. 291-300, 1994

National Research Council, Rethinking the ozone problem in urban and regional air pol-
lution, National Academy Press, Washington, DC, 1991

Nyquist, R., K. R. O., Infrared spectra of inorganic compounds, Academic Press, New
York, 1971

Peng, C. G. und C. K. Chan, The water cycles of water-soluble organic salts of atmospheric
importance, Atmos. Environ., Bd. 35(7) S. 1183-1192, 2001

Perry, K. D., T. A. Cahill, R. A. Eldred, D. D. Dutcher und T. E. Gill, Long-range
transport of North African dust to the eastern United States, J. Geophys. Res., Bd.
102(D10) S. 1122511238, 1997

Peters, T. M., H. M. Chein, D. A. Lundgren und P. B. Keady, Comparison and combi-
nation of aerosol size distributions measured with a low pressure impactor, differential
mobility particle sizer, electrical aerosol analyzer, and aerodynamic particle sizer, Ae-

rosol Sci. Tech., Bd. 19(3) S. 396-405, 1993

Platt, U., D. Perner, J. Schroder, C. Kessler und A. Toennissen, The diurnal variation of
NOgs, J. Geophys. Res., Bd. 86(NC12) S. 11965-11970, 1981



146 LITERATURVERZEICHNIS

Platt, U., D. Perner, A. M. Winer, G. W. Harris und J. N. Pitts, Detection of NOj3 in the
polluted troposphere by differential optical absorption, Geophys. Res. Lett., Bd. 7(1) S.
89-92, 1980

Platt, U., A. M. Winer, H. W. Biermann, R. Atkinson und J. N. Pitts, Measurement of
nitrate radical concentrations in continental air, Environ. Sci. Technol., Bd. 18(5) S.
365-369, 1984

Posfai, M., H. F. Xu, J. R. Anderson und P. R. Buseck, Wet and dry sizes of atmospheric
aerosol particles: an AFM-TFM study, Geophys. Res. Lett., Bd. 25(11) S. 1907-1910,
1998

Potukuchi, S. und A. S. Wexler, Identifying solid-aqueous phase transitions in atmospheric
aerosols. II. Acidic Solutions, Atmos. Environ., Bd. 29(22) S. 3357-3364, 1995

Prandtl, L., Fiihrer durch die Stromungslehre, Vieweg, Braunschweig, 1949

Querry, M. R., W. C. Holland und R. C. Waring, Complex refractive index in the infrared
for NaCl, NaNOj, and NaHCOj in water, J. Opt. Soc. Am., Bd. 66(8) S. 830-836, 1976

Quinn, P. K., D. S. Covert, T. S. Bates, V. N. Kapustin, D. C. Ramsey-Bell und L. M.
McInnes, Dimethylsulfide cloud condensation nuclei climate system: Relevant size-
resolved measurements of the chemical and physical properties of atmospheric aerosol
particles, J. Geophys. Res., Bd. 98(D6) S. 10411-10427, 1993

Riemer, N., H. Vogel, B. Vogel, F. Fiedler, I. Ackermann, B. Schell und H. Hass, The
impact of the heterogeneous hydrolysis of NoO5 on tropospheric chemistry and nitrate
aerosol formation, J. Geophys. Res., in Vorbereitung, 2001

Robinson, G. N., D. R. Worsnop, J. T. Jayne, C. E. Kolb und P. Davidovits, Heterogeneous
uptake of CIONOy and NyO5 by sulfuric acid solutions, J. Geophys. Res., Bd. 102(D3)
S. 3583-3601, 1997

Robinson, R. A. und R. H. Stokes, Electrolyte solutions: The measurement and interpreta-
tion of conductance, chemical potential and diffusion in solutions of simple electrolytes,
Butterworth, London, 1959

Rood, M. J., M. A. Shaw, T. V. Larson und D. S. Covert, Ubiquitous nature of ambient
metastable aerosol, Nature, Bd. 337 S. 537-539, 1989

Rubel, G. O. und J. W. Gentry, Measurement of water and ammonia accommodation coef-
ficients at surfaces with adsorbed monolayers of hexadecanol, J. Aerosol Sci., Bd. 16(6)
S. 571-574, 1985

Rudich, Y., R. K. Talukdar, A. R. Ravishankara und R. W. Fox, Reactive uptake of NO3
on pure water and ionic solutions, J. Geophys. Res., Bd. 101(D15) S. 21023-21031,
1996



LITERATURVERZEICHNIS 147

Saxena, P. und L. M. Hildemann, Water-soluble organics in atmospheric particles: a cri-
tical review of the literature and application of thermodynamics to identify candidate
compounds, J. Atmos. Chem., Bd. 24(1) S. 57-109, 1996

Schwartz, J., D. W. Dockery und L. M. Neas, Is daily mortality associated specifically
with fine particles, J. Air Waste Manage., Bd. 46(10) S. 927-939, 1996

Schwartz, S. E., Mass transport considerations pertinent to aqueous-phase reactions of ga-
ses in liquid-water clouds, in Jaeschke, W. (Hg.), Chemistry of multiphase atmospheric
systems, Bd. G6 von NATO ASI series, S. 415-471, Springer-Verlag, Berlin, 1986

Schwartz, S. E. und J. E. Freiberg, Mass-transport limitation to the rate of reaction
of gases in liquid droplets: Application to oxidation of SOs in aqueous solutions, At-
mos. Environ., Bd. 15(7) S. 1129-1144, 1981

Sebald, H., Bestimmung optischer Eigenschaften von troposphérisch relevanten, meta-
stabilen Aerosolen aus IR-Extinktionsspektren, Doktorarbeit, Rheinisch-Westfilische
Technische Hochschule Aachen, 2002

Seinfeld, J. H. und S. N. Pandis, Atmospheric chemistry and physics. From air pollution
to climate change, Kap. Properties of atmospheric aerosols: Other aerosol distributions,
S. 426-429, Wiley-Interscience, New York, 1998

Shah, J. J., R. L. Johnson, E. K. Heyerdahl und J. J. Huntzicker, Carbonaceous aerosol
at urban and rural sites in the United States, J. Air Pollut. Control Assoc., Bd. 36(3)
S. 254-257, 1986

Shaw, M. A. und M. J. Rood, Measurement of the crystallization humidities of ambient
aerosol particles, Atmos. Environ., Bd. 24A(7) S. 1837-1841, 1990

Shulman, M. L., M. C. Jacobson, R. J. Carlson, R. E. Synovec und T. E. Young, Disso-
lution behavior and surface tension effects of organic compounds in nucleating cloud
droplets, Geophys. Res. Lett., Bd. 23(3) S. 277-280, 1996

Siano, D. B., The log-normal distribution function, J. Chem. Educ., Bd. 49(11) S. 755—
757, 1972

Siano, D. B. und D. E. Metzler, Band shapes of electronic spectra of complex molecules,
J. Chem. Phys., Bd. 51(5) S. 1856, 1969

Slanina, J., H. M. ten Brink, R. P. Otjes, A. Even, P. Jongejan, A. Khlystov, A. Waijers-
Ijpelaan, M. Hu und Y. Lu, The continuous analysis of nitrate and ammonium in
aerosols by the steam jet aerosol collector (SJAC): extension and validation of the
methodology, Atmos. Environ., Bd. 35(13) S. 2319-2330, 2001

Smith, N.; J. M. C. Plane, C.-F. Nien und P. A. Solomon, Nighttime radical chemistry in
the San Joaquin valley, Atmos. Environ., Bd. 29(21) S. 2887-2897, 1995



148 LITERATURVERZEICHNIS

Socrates, G., Infrared characteristic group frequencies, John Wiley, New York, 1994

Sohn, M., Smogkammer-Untersuchungen zur Reaktionskinetik der Stickoxid-Nachtchemie
unter besonderer Beriicksichtigung der Wandreaktionen, Diplomarbeit, Philipps-
Universitdt Marburg, 1995

Sohn, M., Heterogene Reaktionen von Stickoxiden an Aerosolpartikeln, Doktorarbeit,
Philipps-Universitat Marburg, 1998

Stier, J., Untersuchung des physikalischen Verhaltens von Aerosolen und deren heterogener
Reaktion mit Stickoxiden in einer groflen Reaktionskammer, Doktorarbeit, Rheinisch-
Westfilische Technische Hochschule Aachen, 1996

Stockwell, W. R., P. Middleton, J. S. Chang und X. Y. Tang, The second generation
regional acid deposition model chemical mechanism for regional air qualitity modeling,
J. Geophys. Res., Bd. 95(D10) S. 16343-16367, 1990

Svensson, R. und E. Ljungstrom, A kinetic study of the decomposition of HNOj3 and its
reaction with NO, Int. J. Chem. Kinet., Bd. 20(11) S. 857-866, 1988

Svensson, R., E. Ljungstrom und O. Lindqvist, Kinetics of the reaction between nitrogen
dioxide and water vapor, Atmos. Environ., Bd. 21(7) S. 1529-1539, 1987

Tang, I. N., Chemical and size effects of hygroscopic aerosols on light scattering coeffi-
cients, J. Geophys. Res., Bd. 101(D14) S. 19245-19250, 1996

Tang, I. N. und H. R. Munkelwitz, Phase transformation and growth of aerosol particles
composed of mixed salts, J. Aerosol Sci., Bd. 7 S. 361-372, 1976

Tang, I. N. und H. R. Munkelwitz, Composition and temperature dependence of the
deliquescence properties of hygroscopic aerosols, Atmos. Environ., Bd. 27A S. 467-473,
1993

Tang, I. N. und H. R. Munkelwitz, Water activities, densities, and refractive indices
of aqueous sulfates and sodium nitrate droplets of atmospheric importance, J. Geo-
phys. Res., Bd. 99(D9) S. 18801-18808, 1994

Taylor, R., Electrophilic aromatic substitution, John Wiley and Sons, New York, 1990

Tuazon, E. C., R. Atkinson, C. Plum, A. Winer und J. Pitts, The reaction of gas-phase
N,O5 with water vapor, Geophys. Res. Lett., Bd. 10(10) S. 953-956, 1983

Turpin, B. J., P. Saxena und E. Andrews, Measuring and simulating particulate organics
in the atmosphere: problems and prospects, Atmos. Environ., Bd. 34(18) S. 2983-3013,
2000



LITERATURVERZEICHNIS 149

Van Doren, J. M., L. R. Watson, P. Davidovits, D. R. Worsnop, M. S. Zahniser und C. E.
Kolb, Temperature dependence of the uptake coeftficients of HNO3, HCl and N5Og5 by
water droplets, J. Phys. Chem., Bd. 94(8) S. 3265-3269, 1990b

Van Doren, J. M., L. R. Watson, P. Davidovits, D. R. Worsnop, M. S. Zahniser und C. E.
Kolb, Uptake of NoOs; and HNOj by sulfuric acid droplets, J. Phys. Chem., Bd. 95(4)
S. 1684-1689, 1990a

Wahner, A., T. F. Mentel und M. Sohn, Gas-phase reaction of N,O5 with water vapor:
Importance of heterogeneous hydrolysis of NoOg5 and surface desorption of HNOj3 in a
large teflon chamber, Geophys. Res. Lett., Bd. 25(12) S. 21692172, 1998a

Wahner, A., T. F. Mentel, M. Sohn und J. Stier, Heterogeneous reaction of NyOs5 on
sodium nitrate aerosol, J. Geophys. Res., Bd. 103(D23) S. 31103-31112, 1998b

Warneck, P. (Hg.), Heterogeneous and liquid phase processes: laboratory studies related
to aerosols and clouds, Bd. 2 von Transport and chemical transformation of pollutants
in the troposphere, Springer, Berlin, 1996

Weidlein, J., U. Miiller und K. Dehnicke, Schwingungsspektroskopie: eine Einfiihrung,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1982

Weis, D. D. und G. E. Ewing, Infrared spectroscopic signatures of (NH4),SO,4 aerosols,
J. Geophys. Res., Bd. 101(D13) S. 18709-18720, 1996

Wexler, A. S. und J. H. Seinfeld, The distribution of ammonium-salts among a size and
composition dispersed aerosol, Atmos. Environ., Bd. 24A(5) S. 1231-1246, 1990

Whitby, K. T., Physical characteristics of sulfur aerosols, Atmos. Environ., Bd. 12(1-3)
S. 135-159, 1978

White, J., Long optical paths of large aperature, J. Opt. Soc. Am., Bd. 32 S. 285-288,
1942

Wiedensohler, A.,; An approximation of the bipolar charge distribution for particles in the
submicron size range, J. Aerosol Sci., Bd. 19(3) S. 387-389, 1988

Willeke, K. und P. A. Baron, Aerosol measurement. Principles, techniques, and applica-
tions, Van Nostrand Reinhold, New York, 1993

Winterhalter, R., P. Neeb, D. Grossmann, A. Kolloff, O. Horie und G. Moortgat, Products
and mechanism of the gas phase reaction of ozone with (-pinene, J. Atmos. Chem.,
Bd. 35(2) S. 165-197, 2000

Xiong, J. Q., M. H. Zhong, C. P. Fang, L.. C. Chen und M. Lippmann, Influence of organic
films on the hygroscopicity of ultrafine sulfuric acid aerosol, Environ. Sci. Technol.,
Bd. 32(22) S. 3536-3541, 1998



150 LITERATURVERZEICHNIS

Yu, J. Z., D. R. Cocker, R. J. Griffin, R. C. Flagan und J. H. Seinfeld, Gas-phase ozone oxi-
dation of monoterpenes: gaseous and particulate products, J. Atmos. Chem., Bd. 34(2)
S. 207-258, 1999

Yu, J. Z., R. C. Flagan und J. H. Seinfeld, Identification of products containing -COOH,
-OH, and -C=0 in atmospheric oxidation of hydrocarbons, FEnwviron. Sci. Technol.,
Bd. 32(16) S. 23572370, 1998

Zappoli, S., A. Andracchio, S. Fuzzi, M. C. Facchini, A. Gelencsér, G. Kiss, Z. Krivacsy,
A. Molnar, E. Mészéaros, H.-C. Hansson, K. Rosman und Y. Zebiihr, Inorganic, organic
and macromolecular components of fine aerosol in different areas of Europe in relation
to their water solubility, Atmos. Environ., Bd. 33(17) S. 2733-2743, 1999

Zellner, R. (Hg.), Global aspects of atmospheric chemistry, Bd. 6 von Topics in physical
chemistry, Steinkopff, Darmstadt, 1999

Zhang, X. Y., R. Arimoto und Z. S. An, Dust emission from Chinese desert sources linked
to variations in atmospheric circulation, J. Geophys. Res., Bd. 102(D23) S. 2804128047,
1997



Danksagung

Zum Abschluf3 dieser Arbeit mochte ich mich bedanken.

Mein ganz besonderer Dank gilt Dr. Thomas Mentel fiir die intensive Betreuung dieser
Arbeit sowie die Unterstiitzung bei der Durchfithrung der Experimente.

Besonders bedanken mochte ich mich auch bei Heide Sebald fiir ihre sténdige Hilfsbereits-
schaft und fiir die Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der Experimente. Sie hat mich in
die Geheimnisse von IDL eingeweiht und stand auch sonst bereitwillig fiir Diskussionen
jeglicher Art zur Verfiigung.

Dartiber hinaus mochte ich mich bedanken

e fiir die Ubernahme des Referates dieser Arbeit:
Prof. Dr. Poppe und Prof. Dr. R. Strey

e fiir die Messungen fliichtiger organischer Verbindungen in der Kammerluft:
Achim Folkers und Sonia Rodriguez-Bares

e fiir die gute Zusammenarbeit bei den gemeinsamen Experimenten:
Dr. Harry ten Brink und vor allem Piet Jongejan

e fiir fachlichen Rat und Unterstiitzung bei Programmierfragen:
Dr. Theo Brauers, Dr. Frank Holland und Dr. Franz Rohrer

e fiir das sorgfiltige Korrekturlesen dieses Manuskripts:
Martin Herzog, Ralf Tillmann, Dr. Birger Bohn und Dr. Thomas Mentel

e fiir Hilfe bei Computerfragen und dem wiederholten Exportieren einer Abbildung:
Helga London

Mein Dank gilt auch dem Verband der Chemischen Industrie e.V., der mich wahrend der
Promotion mit einem Kekulé-Stipendium finanziell unterstiitzt hat.






Personliche Daten
Name:
Geburtsdatum:
Geburtsort:

Eltern:

Familienstand:
Ausbildung
1980 - 1984
1984 - 1986
1986 - 1993

1990 - 1991

Okt. 1993 - Aug. 1998
Okt. 1995
April 1996 - Febr. 1997

Febr. 1997 - Juni 1997
Okt. 1997
Nov. 1997 - Juli 1998

Nov. 1998 - Okt. 2001

Feb. 1999 - Jan. 2001

Lebenslauf

Mareike Folkers

3. April 1974

Marburg

Tamara Folkers, geb. Buss
Helmrich Folkers

verheiratet

Grundschule Etelsen

Orientierungsstufe Langwedel

Gymnasium Achim

Abitur: Mai 1993

Avon High School

Avon, Ct., USA

Chemie Studium an der Philipps-Universitdt Marburg
Vordiplom in Chemie

Studentische Hilfskraft im Mediziner-Praktikum der Philipps-
Universitat

Auslandssemester Physikalische Chemie in Tel Aviv
Diplompriifung Chemie

Diplomarbeit angefertigt an der Universitdt von Tel Aviv bei
Prof. Dr. O. Chesnovsky in Kooperation mit Prof. Dr. F. Hen-
sel der Philipps-Universitét

Titel: Photoelectron Spectroskopy of Negatively Charged Mer-
cury Clusters

Diplom: August 1998

Anfertigung der Dissertation am ICG II: Troposphére des For-
schungszentrums Jiilich

Kekulé-Stipendium durch die Stiftung Stipendien-Fonds des
Verbandes der Chemischen Industrie e.V.






Erklarung

Ich versichere, dafl ich die von mir vorgelegte Dissertation selbstdndig angefertigt, die
benutzten Quellen und Hilfsmittel vollsténdig angegeben und die Stellen der Arbeit —
einschliefllich Tabellen, Karten und Abbildungen — , die anderen Werken im Wortlaut
oder dem Sinn nach entnommen sind, in jedem Einzelfall als Entlehnung kenntlich ge-
macht habe; dafl diese Dissertation noch keiner anderen Fakultidt oder Universitat zur
Priifung vergelegen hat; dafl sie noch nicht verdffentlicht worden ist sowie, dafl ich eine
solche Veroffentlichung vor Abschlufl des Promotionsverfahrens nicht vornehmen werde.
Die Bestimmungen dieser Promotionsordnung sind mir bekannt. Die von mir vorgelegte
Dissertation ist von Prof. Dr. D. Poppe betreut worden.

Ry

Jiilich, Oktober 2001



