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Einfiihrung 1

1 Einfuhrung

1.1 Quantifizierung von Umweltaerosolen

Aerosole sind gasformige Dispersionen, deren disperse Phase von festen oder fliissigen Parti-
keln gebildet wird. Bedeutendster Vertreter dieser Stoffgruppe ist die Umgebungsluft, welche
neben Gasen feste und fliissige Partikel enthélt. Die Zusammensetzung und die Gro8e der Parti-
kel eines Umweltaerosols variieren in Abhingigkeit der Quellen. Von den natiirlichen Partikel-
quellen sind Seesalzemissionen der Ozeane, Bodenerosion, Vulkanismus und die Verbrennung
von Biomasse bedeutsam. Anthropogene Quellen sind Industrieprozesse, Abrieb im Stralen-
verkehr und Abgase aus Stralenverkehr, Kraftwerken und Haushalten. Hinzu kommen aus der
Gasphase gebildete Partikel [1]. Der Schwerpunkt der anthropogenen Quellen liegt auf den Ver-
brennungsprozessen einschlieflich der Emissionen von Verbrennungsmotoren [2, 3]. Umwelt-
aerosole im urbanen Hintergrund enthalten daher im Wesentlichen organischen und elementaren

Kohlenstoff sowie Salze (Nitrate, Sulfate) und Metalle [1].

Die Angabe der Konzentration von Partikeln in der Umgebungsluft erfolgt in verschiedenen
Fraktionen der PartikelgroBBe. Gesamtstaub umfasst alle festen Partikel in der Luft. Dessen Frak-
tion der Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser kleiner als 10 um wird als Feinstaub
oder PM10 (Particulate Matter) bezeichnet. Daneben wird noch die Fraktion mit einem aerody-
namischen Durchmesser kleiner als 2.5 um (PM2.5) verwendet. Die Fraktion der Partikel mit
einem aerodynamischen Durchmesser kleiner als 100 nm wird schlieBlich als ultrafeine Partikel

bezeichnet.

Je nach PartikelgroBBe und Zusammensetzung zeigen Umweltaerosole unterschiedliche Wirkun-
gen auf die menschliche Gesundheit. Epidemiologische Studien zeigen einen Zusammenhang
zwischen der Feinstaubbelastung und der Mortalitdt sowie der Héaufigkeit von Erkrankungen

der Herzgefédfle und der Atemwege [4,5]. Diese Korrelation ist besonders ausgeprigt, wenn die
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Feinstaubbelastung aus dem StraBenverkehr stammt [6]. Dabei ist die Korrelation zu PM2.5
starker als zu PM10 [7, 8]. Dies legt die Vermutung nahe, dass insbesondere ultrafeine Partikel
verantwortlich fiir die negative Wirkung von Umweltaerosolen auf die menschliche Gesund-
heit sind [9]. Die Mechanismen dieser Wirkungen sind noch nicht vollstindig verstanden, die
GrofBenabhingigkeit ist aber hochstwahrscheinlich auf die unterschiedliche Eindringtiefe von
luftgetragenen Partikeln in die Lunge zuriickzufiihren. Wahrend Partikel mit einer Gré3e von
iiber 1 pm im oberen Atemtrakt abgeschieden werden, gelangen ultrafeine Partikel bis in die
Alveolen der Lunge [10]. Ultrafeine Partikel liefern aufgrund ihrer geringen Masse nur einen
geringen Beitrag zur Konzentration PM10 und sind nicht separat gravimetrisch erfassbar. Sie
werden besser durch eine andere Messgro3e wie zum Beispiel die Anzahlkonzentration repré-
sentiert. Dies erkldrt die Feststellung, dass bei Atemwegserkrankungen die negative Wirkung
von Partikeln auf den Organismus stirker mit der Anzahl als mit der Masse der eingeatmeten

Partikel korreliert [11-13].

Aufgrund der von erhohten Partikelkonzentrationen in der Umgebungsluft ausgehenden Ge-
sundheitsgefihrdung der Bevolkerung wird die Umweltaerosolkonzentration parallel zur Kon-
zentration anderer gasformiger Luftschadstoffe in der Umgebungsluft erfasst. Zu diesem Zweck
existiert ein Netz von iiber 400 Umweltmessstationen in Deutschland [1]. Aus der historischen
Entwicklung sowie aufgrund der physikalischen Riickfiihrbarkeit der Messgrofle Masse wird in
diesen Umweltmessstationen die Massekonzentration PM10 des Umgebungsaerosols gravime-
trisch erfasst. Dazu werden aus dem Aerosol mittels Triagheitsabscheidung Partikel mit einem
aerodynamischen Durchmesser von mehr als 10 pm abgetrennt. Die verbleibende Partikelmen-
ge wird auf einem Faserfilter abgeschieden und durch Wigung quantifiziert. Verfahrensbedingt
wird das Messergebnis von grofen und damit massereichen Partikeln grofer als 1 uwm domi-
niert. In einigen Umweltmessstationen erprobt man daher die Einsetzbarkeit anzahlbewertender
Messverfahren zur Erfassung der Partikelanzahlkonzentration in ausgewéhlten GroBenklassen.
Der zu erfassende PartikelgroB3enbereich von wenigen Nanometern bis zu 1 pm engt dabei die
Menge der anwendbaren Messprinzipien stark ein. Optische Methoden besitzen aufgrund der
mit abnehmender Partikelgroe stark abnehmenden Streulichtintensitét der Partikel eine untere
Erfassungsgrenze von ca. 60nm [14—17]. Methoden, die auf der Groenabhingigkeit des Dif-
fusionskoeffizienten von Partikeln basieren, sind nicht sensitiv fiir Partikelgroen oberhalb von

etwa 200nm [18-21].

In der Aerosolmesstechnik dient die elektrische Mobilitit, also die Wanderungsgeschwindig-
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keit von Partikeln im elektrischen Feld bezogen auf die Stirke des Feldes, als Messgrofe zur
GroBenbestimmung von submikronen Aerosolen. Diese Aerosolmobilititsspektrometer be-
stehen aus einem Auflader zur elektrischen Aufladung der Aerosolpartikel, einem elektrostati-
schen Klassierer zur Fraktionierung des Aerosols und einem nachgeschalteten Messgerit zur
Konzentrationsbestimmung des fraktionierten Aerosols. Derzeit verfiigbare Aerosolmobilitits-
spektrometer sind allerdings nicht in Umweltmessstationen einsetzbar. Einerseits emittiert der
als Partikeldetektor genutzte Kondensationskernzihler (CPC) organische Kohlenwasserstoffe,
deren Konzentration in einigen Umweltmessstationen quantifiziert wird. Andererseits vermin-
dert das im Auflader enthaltene Radionuklid aufgrund der Genehmigungspflicht des Transports
die flexible Anwendung der Gerite. Aerosolmobilititsspektrometer ohne radionuklidbasierten
Auflader und ohne CPC sind derzeit nur fiir die zeitlich hochaufgeldste Aerosolquantifizierung
verfligbar. Diese Systeme sind aber durch die parallele Anordnung mehrerer Aerosolelektro-
meter (AEM) sehr aufwendig und nicht zuletzt aus 6konomischen Griinden in Umweltmessnet-
zen nicht in groBer Stiickzahl einsetzbar. Das Fehlen geeigneter Aerosolmobilititsspektrometer
verhindert daher bis dato die flichendeckende Messung der Partikelanzahlkonzentration in Um-

weltmessnetzen.

1.2 Ziel der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beschreibt ein Aerosolmobilititsspektrometer zur Quantifizierung von
Partikeln in Umweltaerosolen. Das Aerosolmobilitdtsspektrometer entspricht den Anforderun-
gen an den Einsatz in Umweltmessnetzen, da es ohne einen CPC zur Partikeldetektion und ohne
radionuklidbasierten Auflader zur elektrischen Aufladung der Partikel arbeitet. Die entsprechen-
den Funktionen werden durch ein Aerosolelektrometer bzw. durch einen Korona-Strahlauflader

(KSA) iibernommen.

Das Aerosolmobilititsspektrometer erfiillt den Wunsch von Seiten der Umweltmessnetzbetrei-
ber nach Erfassung der Partikelanzahlkonzentration in sechs Partikelgrolenklassen zwischen
20 und 720nm. Es ermdglicht vier Messungen pro Stunde und misst die Anzahlkonzentration
von 103 bis 10°cm™3. Die Abweichung zum Referenzverfahren betrigt weniger als 20 % und

ermdglicht die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit anderen Messverfahren.

Die Arbeit enthilt die Losung aller Teilaufgaben, welche zur Umsetzung des Geritekonzepts

in ein funktionierendes Messgerit zu bearbeiten waren. Zunichst wird gepriift, ob mit einem



4 Eintiihrung

Aerosolmobilititsspektrometer, das einen Korona-Strahlauflader zur Partikelaufladung und ein
Aerosolelektrometer zur Partikeldetektion nutzt, das Spektrum der elektrischen Mobilitit von
submikronen Aerosolen messbar ist und wie die Betriebsparameter zur Einstellung des ange-
strebten Messbereiches zu wihlen sind. Das Sensormodell liefert die Struktur des Inversions-
problems als lineares Gleichungssystem, dessen Koeffizienten in einer Kernmatrix hinterlegt
sind. Ein Verfahren zur Bestimmung dieser Kernmatrix und dessen praktische Anwendung wer-
den vorgestellt. Zur Bestimmung der Abweichung der mit dem entwickelten Aerosolmobilitéts-
spektrometer bestimmten Anzahlkonzentration zu einem Referenzverfahren werden die Ergeb-
nisse von Vergleichsmessungen mit Priifaerosolen gezeigt. Den Nachweis der praktischen Eig-
nung fiir die Quantifizierung von Umweltaerosolen liefern die Ergebnisse einer Vergleichsmes-

sung mit Umweltaerosolen.

Die Realisierung des Aerosolmobilititsspektrometers erfolgte in Kooperation mit einer Herstel-
lerfirma von Aerosolmesstechnik. Diese tibernahm die praktische Umsetzung des entworfenen
Geritekonzepts in einen Prototypen, welcher fiir die experimentellen Arbeiten genutzt wurde.
Im Interesse des Herstellers sollten kommerziell verfiigbare Komponenten genutzt und deren

Bereiche der Betriebsparameter eingehalten werden.
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2 Stand der Technik

2.1 Bestimmung der Anzahlkonzentration in Aerosolen

2.1.1 Kondensationskernzahler (CPC)

Ein CPC dient zur Messung der Partikelanzahlkonzentration in Aerosolen. Grundprinzip dieses
Verfahrens ist die VergroBerung der Partikel durch heterogene Kondensation von Fliissigkeit an
den Partikeln in einer {ibersittigten Atmosphire und die anschlieBende Detektion der Tropf-
chen mit einem Zihlverfahren. Die untere Grenze des Arbeitsbereiches eines CPC wird durch
den Kelvin-Effekt definiert. Dieser Effekt bezeichnet die notwendige Veridnderung des Dampf-
drucks an einer gekriimmten Fldche zur Einstellung eines Gleichgewichts zwischen Dampf-
und Fliissigphase. In der praktischen Anwendung sind Ubersittigungsverhiltnisse von 2 bis 4
moglich, was einer unteren Detektionsgrenze von ca. 2nm entspricht. Hohere Ubersittigungs-
verhiltnisse sind nicht anwendbar, da dann homogene Kondensation auftreten kann. Die Grofe
der generierten Tropfchen liegt bei 5 bis 15 um. Als Betriebsstoff zur Generierung des Damp-
fes wird Butanol oder Wasser genutzt. Bei der Detektion von Partikelmaterialien, die im ver-
wendeten Betriebsfluid 16slich sind, ist die Erniedrigung des Gleichgewichtsdampfdrucks tiber
der Phasengrenzfliche der Losung zu beachten. In der praktischen Anwendung bedeutet das
eine Abhingigkeit der unteren Detektionsgrenze des CPC vom Material der analysierten Parti-

kel [10, 22].

Kontinuierlich arbeitende CPC basieren auf der sequentiellen Séttigung und Kiihlung eines
Gasstroms. Dabei existieren zwei verschiedene Strategien zur Sittigung des Gases. Zur Anwen-
dung im Laborbereich ist der sog. Conductive-Cooling-Type-CPC weit verbreitet. Diese Syste-
me leiten das Aerosol direkt iiber ein beheiztes Fliissigkeitsbad in einer Sattigungskammer und
detektieren die Partikel nach der Abkiihlung des Gasstroms in einer Kondensationsrohre. Die

Partikeldetektion kann dabei anhand einer Transmissionsmessung [23] oder durch Auswertung
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der Einzelimpulse erfolgen [24,25]. Infolge der langen Wegstrecke durch die Séttigungskammer
treten bei dieser CPC-Bauart besonders im Feinpartikelbereich Diffusionswandverluste auf. Fiir
spezielle Anwendungen im Bereich der Atmosphidrenmessung findet daher der Mixing-Type-
CPC Anwendung. Hier wird zur Ubersiittigung des Aerosols ein Teil des angesaugten Gass-
troms gefiltert, separat aufgeheizt und gesittigt. Unmittelbar vor der Kondensationsrohre wird
dieser Volumenstrom mit dem Aerosol gemischt. Der Aerosolvolumenstrom kann daher auf

einem kiirzeren Weg zum Detektor transportiert werden, was die Verluste minimiert [26].

Die untere Grenze des Arbeitsbereiches eines CPC hinsichtlich der Partikelgrofle liegt je nach
Geritetyp bei 2 bis 10nm. Eine definierte Obergrenze existiert nicht, allerdings bedingen Sedi-
mentationsverluste eine praktische Einsatzgrenze im Bereich von ca. 3 um. Im Konzentrations-
bereich begrenzt der Koinzidenzfehler die maximal detektierbare Anzahlkonzentration. Je nach
Geritekonfiguration liegt diese Obergrenze bei 1000 bis 50000cm 2. Die untere Konzentrati-
onsgrenze wird durch das Detektoreigenrauschen definiert und liegt bei modernen Geriten bei

weniger als 107> cm .

In einer Vergleichsmessung zwischen drei Geritetypen von CPC, welche die Vorgingergene-
ration der in dieser Arbeit verwendeten Gerite darstellen, liefern die Geriite fiir Partikelgro3en
oberhalb von 20nm Anzahlkonzentrationen, welche bei 90 bis 110% von denen des als Refe-

renz genutzten Aerosolelektrometers liegen [27].

2.1.2 Aerosolelektrometer

Faraday-Cup-Aerosolelektrometer dienen zur Quantifizierung elektrisch geladener Aerosole.
Sie bestehen aus einem elektrisch nicht leitenden Faserfilter, welcher sich innerhalb einer als
Faradayschen Kifig dienenden Metallhiilse befindet. Das Aerosol wird durch das Filtermaterial
geleitet, wodurch die Partikel im Filtermaterial abgeschieden werden. Aufgrund der elektri-
schen Isolationseigenschaften sind diese Ladungen ortsgebunden und fiir eine Strommessung
zundchst nicht zugédnglich. Der Verschiebungsfluss des elektrischen Feldes zwischen den Par-
tikeln und dem Bezugspotential fiihrt jedoch zu einer Influenz im umgebenden Leitermaterial
des Faradayschen Kifigs. Diese Ladungstrennung erzeugt ein elektrisches Feld zwischen den
in Richtung des dufleren Randes des Kifigs geschobenen, zur Ladung des Partikels gleichsin-
nigen Ladungen und dem Bezugspotential. Eine hochohmige Erdung des Faradayschen Kifigs

ermoglicht die Messung von zu- bzw. abflieBenden Ladungsmengen, die mit den in den Filter
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eingelagerten partikelgebundenen Ladungsmengen iibereinstimmen. Die minimal detektierba-
re Konzentration wird durch das Rauschen der Aerosolelektrometerstromstéirke begrenzt. Bei
derzeit iiblichen Geriiten liegt dieser Wert bei 2- 1071 A, was bei einem einfach geladenen
Aerosol mit einem Volumenstrom von 5L/min einer Anzahlkonzentration von 150cm™ ent-
spricht. Da freie Ionen im Trigergas des Aerosols ebenfalls ein Stromsignal erzeugen, darf das

zu vermessende Aerosol keine Ionen enthalten.

Zum Riickschluss von der gemessenen elektrischen Stromstidrke auf die Partikelanzahl muss
der Ladungszustand der Partikel bekannt sein. Aus der Stromstéirke / ergibt sich anhand der
Elementarladung e und der mittleren Ladungsanzahl 7z, der Partikelanzahlstrom 7 zu:
p= L @.1)
7€
In den folgenden Abschnitten soll diese Messmethode als Aerosolelektrometer bezeichnet wer-

den.

2.2 Elektrische Aufladung von Partikeln

2.2.1 Begriffsbestimmung

Die Ladungsverteilung eines Aerosols f(d,n.) gibt fiir ein Partikel der GroBe d die Wahr-
scheinlichkeit an, eine Anzahl n. Ladungstriger zu besitzen. Fiir hinreichend grofe Partikelan-
zahlen kann mit der Ladungsverteilung die in Gleichung 2.2 angegebene Anzahlkonzentration
Cn. (d,ne) von Partikeln mit n. Ladungen an der Gesamtanzahlkonzentration c(d) einer Parti-

kelgroBe d bestimmt werden.
Cne (d7 ne)
c(d)

Die Messung der Ladungsverteilung am Auslass eines Aufladers liefert die externe Ladungs-

fld,ne) = (2.2)

verteilung. Davon unterscheidet sich die intrinsische Ladungsverteilung, welche den La-
dungszustand des Aerosols direkt am Ort der Aufladung ohne Beriicksichtigung von Parti-
kelverlusten beschreibt. Die intrinsische Ladungsverteilung ist aufgrund der Partikelverluste

messtechnisch nicht zuginglich [28].
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Die mittlere Ladungsanzahl 7.(d) der Partikel der GroBe d ist der Erwartungswert der La-

dungsanzahl n. und wird bestimmt aus der Ladungsverteilung f(d,n.):

fe(d) =Y nef(d,ne) (2.3)
ne=>0

Die Partikelverluste im Auflader werden durch die Penetration P*(d) beschrieben, die sich aus

den Partikelanzahlkonzentrationen am Einlass c; (d) bzw. Auslass ¢}, (d) ergibt:

_ Raus(d) _ Cous(d)

P =5o@ =~ e @

(2.4)

2.2.2 Mechanismen der Partikelaufladung

In der technischen Anwendung existieren mehrere Verfahren zur elektrischen Aufladung von
Partikeln. Die praktisch nutzbaren Verfahren zur definierten Aufladung von Aerosolen basieren
auf der Anlagerung von luftgetragenen Ladungstrigern (Ionen) an die Partikeloberflache. Der
Polaritdtscharakter der Atmosphire bestimmt die dabei entstehende Ladungsverteilung. Eine
bipolare Ionenatmosphire fiihrt zu einem bipolar geladenen Aerosol. Eine unipolare Ionenat-
mosphire fiithrt nur dann zu einer entsprechend unipolaren Ladungsverteilung, wenn Ionenkon-

zentration und Verweildauer hinreichend grof sind.

Luftgetragene Ionen unterliegen aufgrund ihrer geringen Masse einer sehr hohen Diffusionsge-
schwindigkeit. Diese Bewegung fiihrt zur Anlagerung von Ionen auf der Oberflache von Parti-
keln. Wird dieser Prozess nicht durch die Kraftwirkung eines elektrischen Feldes auf die lonen
tiberlagert, spricht man von Diffusionsaufladung. Ein auf der Partikeloberfliche angelager-
tes Ion bildet ein elektrisches Feld aus, dessen Kraftwirkung die Anlagerung weiterer Ionen
gleicher Polaritit erschwert. Nur Ionen mit ausreichend hoher kinetischer Energie zur Uber-
windung des Gegenfelds gelangen weiterhin an die Partikeloberfldche. Die Ladungsverteilung
eines durch Diffusionsaufladung geladenen Aerosols unterliegt damit nach kurzer Verweilzeit in
der Ionenatmosphire nur noch geringer Verdanderung. Der quasistatische Zustand eines dynami-
schen Gleichgewichts wird jedoch nicht erreicht, da die Geschwindigkeitsverteilung der Ionen
keine obere Grenze besitzt (Boltzmann-Verteilung). Die mittels Diffusionsaufladung eingestell-
te Ladungsverteilung eines Partikels hiangt ab von der Partikelgrole, dem Produkt von Ionen-
konzentration und Aufladedauer, der Gastemperatur und der mittleren thermischen Geschwin-

digkeit der lonen. Die Diffusionsaufladung eines Aerosols kann sowohl in einer unipolaren als
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auch bipolaren Ionenatmosphire stattfinden. Ergebnis ist dann jeweils eine unipolare bzw. bipo-
lare Ladungsverteilung der Partikel. Wird ein Aerosol von einem hohen Ladungsniveau durch
Kontakt mit einer bipolaren Ionenatmosphére in Richtung einer bipolaren Ladungsverteilung

entladen, spricht man von der Neutralisation des Aerosols.

Findet der Anlagerungsprozess von lonen an die Partikeloberfliche in einem von auflen an-
gelegtem elektrischen Feld statt, spricht man von Feldaufladung. Bei diesem Aufladeprozess
bewegen sich die Ionen infolge der Kraftwirkung des elektrischen Feldes. Die Partikel im elek-
trischen Feld werden in Abhingigkeit von der Dielektrizitidtskonstante des Partikelmaterials
polarisiert. Dadurch entsteht eine direkte Kraftwirkung zwischen den Ionen und der Partikel-
oberflache, welche zur Anlagerung entsprechend geladener Ionen fiihrt. Die angelagerten lonen
schwichen wiederum die Wechselwirkung zwischen dem &duBleren elektrischen Feld und dem
Partikel. Damit kann eine Séttigungsladung angegeben werden, fiir die das elektrische Feld
des Partikels das duBere Feld vollig authebt. Da die zur Partikelaufladung notwendigen Ionen
durch das elektrische Feld in die Ladungszone hineintransportiert werden miissen, stehen zur
Aufladung nur Ionen einer Polaritit zur Verfiigung. Ergebnis einer Feldaufladung ist daher bei

ausreichender Prozessdauer immer eine unipolare Ladungsverteilung.

Neben den oben beschriebenen Verfahren zur elektrischen Aufladung von Partikeln wird tech-
nisch noch die Photoionisation genutzt. Dieses Verfahren basiert auf der Wechselwirkung zwi-
schen Photonen einer auf die Partikeloberfliche auftreffenden Strahlung und dem Partikelma-
terial. Ubersteigt die Energie des Photons die Elektronen-Austrittsarbeit des Materials, so wird
ein Elektron von der Partikeloberfliche herausgelost. Das zuriickbleibende Partikel ist damit
elektrisch geladen. Die Abhingigkeit dieses Prozesses von der materialspezifischen Austrittsar-
beit macht dieses Aufladeverfahren sehr sensitiv fiir das Material der Partikeloberfliche bzw. fiir
adsorbierte Schichten. Das Verfahren wird daher zur materialselektiven Detektion von Partikeln

eingesetzt. Eine Anwendung in Aerosolmobilitdtsspektrometern ist dagegen nicht sinnvoll.

Weiterhin existieren Mechanismen, die zur elektrischen Aufladung von Partikeln fithren, die
jedoch fiir eine gezielte Aerosolaufladung aufgrund ihres Wirkmechanismus nicht nutzbar sind.
Dazu zédhlen die Flammenaufladung von Partikeln beim Kontakt mit der lonenatmosphére
in einer Flamme, sowie die Spriihpolarisation und die triboelektrische Aufladung bei der

Aerosolgenerierung aus der fliissigen Phase bzw. aus Haufwerken.
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2.2.3 lonengenerierung

Normale Umgebungsluft enthilt infolge der radioaktiven Strahlung von Radionukliden in Bo-
den und Luft sowie infolge der kosmischen Hintergrundstrahlung Ionen in einer Konzentration
von ca. 1000cm 3. Fiir die gezielte Aufladung von Partikeln werden dagegen Ionenkonzentra-
tionen in der GroBenordnung von 10° bis 107 cm™ bendtigt [29]. Zur Generierung von Ionen

stehen zwei technisch nutzbare Verfahren zur Verfiigung.

Das erste Verfahren ist die Korona-Entladung, welche auf der Ausbildung einer Ladungstra-
gerlawine in einem elektrischen Feld basiert. Dazu wird ein elektrisches Feld mit Zonen unter-
schiedlicher Feldstirke erzeugt. Ublicherweise werden dazu Rohraufbauten mit einer Zentral-
elektrode oder eine Nadel-Platte-Kombination genutzt. Wihrend die niedrige Feldstirke in der
Néhe der duBeren Rohrelektrode einen Funkeniiberschlag verhindert, ist die kinetische Energie
von freien Elektronen in der Ndhe der Zentralelektrode (aktive Zone) ausreichend hoch, um bei
einer Kollision mit Luftmolekiilen weitere Elektronen und zuriickbleibende, positiv geladene
Ionen freizusetzen. Das fiihrt zu einer Kettenreaktion, die grofe Mengen an Elektronen und
positiven Ionen erzeugt. Im Falle einer positiven Polung der Zentralelektrode (positive Korona)
werden die Elektronen von dieser absorbiert. Die positiv geladenen lonen wandern zur du3eren
Rohrelektrode. Im Falle einer negativen Korona wandern die generierten Elektronen in Rich-
tung der dufleren, positiv gepolten Rohrelektrode und lagern sich dabei an Gasmolekiile an.
Die so entstehenden negativ geladenen Ionen konnen ebenso mit der Gasstromung ausgetragen
werden. Voraussetzung fiir die lonengenerierung in einer negativen Korona ist das Vorhanden-
sein von elektronegativen Gasmolekiilen, die aufgrund ihrer Molekiilstruktur die Anlagerung
von Ionen ermdglichen. Beispiele fiir Gase mit einer solchen Elektronenaffinitit sind Sauer-
stoff, Chlor und Schwefeldioxid. Andere Gase, wie z. B. Stickstoff, Wasserstoff, Helium und
Argon, besitzen keine Elektronenaffinitit. Liegen diese Gas frei von Verunreinigungen vor, ist
die Ausbildung einer Korona nicht moglich, es kommt zum Funkeniiberschlag. Fiir eine positi-
ve Korona gilt diese Einschrinkung nicht, da die Ionen direkt in der aktiven Zone der Korona
gebildet werden [30]. Bei beiden Varianten der Korona-Entladung entstehen also immer nur
unipolare lonen der gewihlten Polaritét. In der industriellen Anwendung wird die negative Ko-
rona bevorzugt, da sie bei hoheren Feldstirken betrieben werden kann. Zur lonengenerierung
in der Labor- und Messgeritetechnik wird die positive Korona genutzt, da sie im Vergleich zur
negativen Korona weniger Ozon produziert [10]. Das Ziinden der Korona-Entladung beruht auf

der sehr hohen elektrischen Feldstirke in der Nihe der Zentralelektrode. Zur Uberwindung der
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Durchbruchfeldstiarke muss ihr Durchmesser sehr diinn gewihlt werden, um die anzulegende

Hochspannung auf ein technisch realisierbares Mal} zu begrenzen.

Ein zweites Verfahren zur Generierung von luftgetragenen Ionen ist die Ionisierung durch ra-
dioaktive Strahlung von Radionukliden. Bei deren Zerfall werden - bzw. [-Teilchen frei-
gesetzt und kollidieren mit den Molekiilen des Gases. Dabei entstehen positiv geladene lonen
und freie Elektronen. Diese lagern sich an andere Molekiile des Gases an und bilden negativ
geladene Ionen. In der Aerosoltechnik sind die Radionuklide 3°Kr (B-Strahlung) und ?*' Am

(a-Strahlung) tiblich.

Die folgende Zusammenstellung der physikalischen Eigenschaften von Ionen soll auf posi-
tive Ionen in nicht wasserfreier Luft beschriankt bleiben. Positive Ionen sind Protonen, an die
sich eine variierende Anzahl von Wassermolekiilen angelagert hat [31, 32]. Die mittlere Ionen-
masse betrigt m,, = 109amu = 1.81 - 10~ "3 ng, was einem hydratisierten Proton H T(H,0)g
entspricht [33]. Um die Abhéngigkeit der Eigenschaften der Ionen von Druck und Tempera-
tur des Gases zu beschreiben, kann ausgehend von der lonenmasse, der mittleren Masse der
Luftmolekiile my, s, = 28.97amu = 4.81 - 10_14ng [33,34] und der elektrischen Mobilitit der
Ionen mittels der Maxwell-Chapman—Enskog-Theorie die mittlere freie Weglinge der Ionen

bei Standardbedingungen bestimmt werden [35,36]:

N 8vVKkT* « MionMLuyft
A‘Ion = 'Zlon ’ (2.5)
3ﬁe(1 + gkorr) Mion + MLy ft

Der Korrekturfaktor &, betrdgt fiir inelastische Kugeln unterschiedlicher Masse 0.132 [34].

Den Einfluss von Temperatur und Druck auf die mittlere freie Wegldange von Gasen liefert der

Sutherland-Ansatz mit S = 110K [37]:

pT 1+8/T*
pT* 1+S/T

Aflon - )’It)n : (26)

Mittels Gleichung 2.5 ist aus A;,, die Bestimmung der elektrischen Mobilitit der Ionen fiir

beliebige Bedingungen p und 7" moglich:

3y/me(l+ ¢
Zion = Ve(l + &) Non - Mion + MLuft 2.7)
8vkT MionMLyft

Aus der elektrischen Mobilitéit der Ionen bestimmt die Stokes-Einstein-Gleichung den Diffusi-

onskoeffizient der Ionen [10]:

Dion = (28)
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Die mittlere thermische Geschwindigkeit der Ionen wird aus der kinetischen Energie der Mole-

kiile bestimmt [38]:
8kT

TTMon

(2.9

Wion =

Die physikalischen Eigenschaften der Ionen unter Standardbedingungen sind in Tabelle 2.1

zusammengefasst.

Tabelle 2.1: Physikalische Eigenschaften von positiv geladenen lonen in feuchter Luft unter Standardbe-

dingungen

Tonenmasse mign = 1.81-103ng
Mittlere freie Weglidnge Jon = 14.4nm

Mittlere thermische Geschwindigkeit wy, = 238.7m/s

Elektrische Mobilitit Z; = L4cm?/(Vs)
Diffusionskoeffizient D;,, =3.54-10"%m?/s

2.2.4 Bauarten von Diffusionsaufladern

Zur elektrischen Aufladung von Partikeln durch Diffusionsaufladung existieren verschiedene
Bauarten von Aufladern, welche sich durch die verwendete Methode der lonengenerierung und
des Ionentransports unterscheiden. Gemeinsam ist allen Aufladerbauarten, dass der Bereich, in
welchem der Aufladeprozess durch Diffusion stattfindet, nicht von einem wirksamen elektri-
schen Feld durchsetzt ist. Anhand der Art der Ionengenerierung konnen die Aufladerbauarten

in Aerosolneutralisierer und Korona-Auflader unterschieden werden [39,40].

Aerosolneutralisierer enthalten ein Radionuklid innerhalb eines abgeschirmten Volumens,
durch dessen radioaktive Strahlung positive und negative Ionen gebildet werden (sieche Ab-
schnitt 2.2.3). Diese lagern sich durch Diffusion an den Partikeln an. Die resultierende La-
dungsverteilung der Partikel ist bipolar, da sowohl negativ als auch positiv geladene Partikel

vorkommen. In Summe ist das Aerosol ndherungsweise elektrisch neutral [41-46].

In Korona-Aufladern werden die Ionen durch eine Korona-Entladung gebildet. Aufgrund der
hohen elektrischen Feldstirke konnen Partikel nicht im Bereich zwischen den Elektroden ge-
laden werden, da hier Feldaufladung wirksam werden wiirde. Die Ionen miissen daher aus der
Korona in ein Mischvolumen transportiert werden, in welchem sie mit den Partikeln in Kon-

takt kommen. Anhand des Verfahrens zum Transport der lonen kénnen die Korona-Auflader
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unterschieden werden in Korona-Drahtauflader (engl: corona-wire charger, auch Hewitt-type

charger) und Korona-Strahlauflader (engl: corona-jet charger).

Korona-Drahtauflader bestehen aus einer zylindrischen Anordung einer duleren Rohrelektro-
de und einer inneren drahtférmigen Zentralelektrode zur Ausbildung einer Korona-Entladung.
AuBerhalb der Rohrelektrode befindet sich das zu ladende Aerosol. Die Rohrelektrode ist per-
foriert, sodass mit einem schwachen elektrischen Feld Ladungstriger an der Elektrode vor-
bei in den aerosolfithrenden Bereich transportiert werden konnen. Zur Vermeidung von Feld-
aufladung und der Abscheidung von Partikeln wird dazu eine geringe Wechselspannung ge-
wihlt. Fiir die verfiigbaren Korona-Drahtauflader sei auf weiterfithrende Literatur verwiesen:

[29,36,47-51].

Ein weiterer Ansatz zur Trennung zwischen lonengenerierung und Partikelaufladung besteht
im Transport der Ionen durch einen Gasstrom. Die Elektroden solcher Korona-Strahlauflader
sind als Kombination von Nadel und durchbohrter Platte angeordnet, wobei die Nadelelektro-
de auf die Bohrung in der Plattenelektrode ausgerichtet ist. Ein partikelfreier Volumenstrom
durch die Bohrung transportiert die Ionen in eine nachgeschaltete Mischkammer, wo eine Ver-
mischung mit dem Aerosol stattfindet. Der Volumenstrom durch die Bohrung kann durch de-
ren Betrieb als kritische Diise [52-54] oder durch Festlegung mittels Blenden bei definiertem
Gesamtvolumenstrom durch den Auflader eingestellt werden [55-57]. Korona-Strahlauflader
sind Gegenstand von Untersuchungen in [58-63]. Bei dhnlichen Aufladerbauarten wie z. B.
in [64—67] wird die Koronazone mit Aerosol durchstromt. Dabei findet der Aufladeprozess der
Partikel in Gegenwart des elektrischen Feldes der Korona statt. Aufgrund der hohen Feldstérke

wird die dort generierte Ladungsverteilung durch Feldaufladung bestimmt.

2.2.5 Partikelgenerierung im Koronabereich

Die Generierung von Partikeln in einer Koronazone ist bisher nur phinomenologisch beschrie-
ben worden, da die Mechanismen zur Bildung von Partikeln insbesondere aus der Gasphase
noch nicht abschlieend geklirt sind. Eine mdgliche Ursache von Partikeln in der Koronazone
ist der Einschlag von Elektronen auf den Elektroden, was zur Ablosung von Ablagerungen oder
zur Erosion des Materials fiihren kann [66]. Eine weitere Ursache kann die Umsetzung von
gasformigen Verunreinigungen oder Ddmpfen in der Gasphase zu festen Partikeln oder Tropfen

sein [66]. Die GroBe dieser Partikel liegt allerdings unterhalb von 20nm [68]. Ablagerungen
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an thoriumbeschichteten Wolframelektroden zur Ionengenerierung in Reinrdumen wurden als

Ammoniumnitrat identifiziert [69].

2.2.6 Modellierung der unipolaren Diffusionsaufladung

Die in der Literatur vorhandenen Modelle zur unipolaren Diffusionsaufladung quantifizieren die
Anlagerung von Ionen an gasgetragene Partikel und die damit generierte Ladungsverteilung des
Aerosols. Der mehrere Zehnerpotenzen umfassende Bereich der abzudeckenden Partikelgrof3e
verhindert die allgemeingiiltige Beschreibung des Problems fiir alle Partikeldimensionen. Es
werden daher drei Gro3enregime unterschieden, die anhand der Knudsen-Zahl, also der Relati-

on des Partikelradius d/2 zur mittleren freien Weglénge der Ionen A;,, klassifiziert werden.

Kn=2M1on/d (2.10)

Freimolekularbereich (Kn > 1): Die Partikel werden in diesem GroBenbereich wie die sie
umgebenden Ionen als Molekiile behandelt. [hre Bewegung kann damit anhand der thermischen

Geschwindigkeit und der mittleren freien Weglidnge beschrieben werden.

Kontinuum-Bereich (Kn < 1): Im Bereich groBer Partikel kann die thermische Eigenbewegung
der Partikel gegeniiber der Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen vernachldssigt werden. Die
Partikel konnen damit als fest im Raum positioniert betrachtet werden. Die Bewegung der Ionen

wird beschrieben durch die Diffusion und die Wirkung der elektrischen Feldkraft.

Ubergangsbereich (Kn ~ 1): Der Ubergangsbereich ist hinsichtlich der technischen Anwen-
dung der Partikelaufladung in der Aerosolmesstechnik bedeutend, da er unter Standardbe-

dingungen den PartikelgroSenbereich von Umweltaerosolen einschliet (1;,, = 14.4nm).

Der wichtigste Ansatz zur Beschreibung der Ionenanlagerung an Partikel im Ubergangsbereich
ist die Limiting-Sphere Theorie [70, 71]. Diese definiert eine kugelférmige Grenzschicht in
der Nihe der Partikeloberflache. Innerhalb dieser Grenzschicht wird die Ionenbewegung durch
deren thermische Geschwindigkeit und die Wechselwirkung mit dem Partikel beschrieben. Au-
Berhalb der kugelférmigen Grenzschicht bestimmt die Diffusion die Bewegungsbahn der lo-

nen [36].
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Der Radius des Grenzschichtbereiches § ergibt sich in Gleichung 2.11 aus der mittleren freien

Weglinge der Ionen A;,, und dem Partikeldurchmesser d [36].

0

Yy - a2

d® | (1+2440n/d)> (14442, /d*)(1+2N10n/d)? 2 422,\"?
5 3 +13 1 (2.11)
Ton

Die Wahrscheinlichkeit ¥, dass ein in die Grenzschicht eintretendes Ion die Partikeloberfldche
erreicht, betrigt fiir den Fall des ungeladenen Partikels y = (d/2)?/8%. Im Fall eines bereits
geladenen Partikels muss die Wechselwirkung zwischen Partikel und Ion beriicksichtigt wer-
den. Die Kollisionswahrscheinlichkeit ergibt sich aus dem Minimum des Kollionsparameters
h in Abhingigkeit des Bahnabstandes r zwischen Ion und Partikel zu y = h,zm.n /82 [70]. Die
Beschreibung der Bewegungsbahn einer Punktmasse liefert die Gleichung 2.12 fiir den Kollisi-
onsparameter [70]. Ay, ist der Funktionswert des Minimums dieser Funktion.

12 (r) = r2{1 + %[%(5) - %(r)}} (2.12)

Die Funktion ¢y, (r) in Gleichung 2.13 mit k = (¢ —1)/(€ + 1) und K¢ = 1/4mey bezeichnet
die potenzielle Energie des Ions im elektrischen Feld des geladenen Partikels [36].

e’d’
I TIEI —d2/4)}

2
On. (r) = K {n‘f (2.13)

Den Anzahlstrom 7, ,, an Ionen, welche an die Oberfliche eines Partikels mit n. Ladungen

angelagert werden, liefert Gleichung 2.14 [36].

nj = 7 YWion 8> Cron exp(—9n, (8) /KT)
P 1+ exp(— @, (8) /KT ) YWi10n62 [4Dion [ 1 /1 exp(—9n.(8) /KT ) dr

(2.14)

Wron bezeichnet die mittlere thermische Geschwindigkeit der Ionen, Cj,, ist die Ionenkonzen-
tration auflerhalb der Partikelgrenzschicht. Der Bezug des Ionenstromes auf diese Gesamtkon-
zentration fiihrt auf die Angabe des von der Ionenkonzentration unabhingigen Kombinations-
koeffizienten fiir die lonenanlagerung:

B Rionn
pu— —’ ¢ 2 . l 5
e CI on ( )

Der Kombinationskoeffzient f3,, beschreibt die Wahrscheinlichkeit fiir die Anlagerung eines

Ions an ein Partikel, welches bereits ne Ladungen trégt.

Die Losung der Populationsbilanz in Gleichung 2.16 liefert die Ladungsverteilung f;(d, ne,t)
einer PartikelgroBenfraktion der Partikelgrofle d eines zum Zeitpunkt ¢+ = 0 ungeladenen Aero-

sols [36]. Der Ladungszustand wird maB3geblich durch das Produkt aus der Ionenkonzentration
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Cron und der Verweilzeit ¢ der Partikel in der lonenatmosphire bestimmit.

exp (—PBn.Cront firn. =0
fi(d,ne,t) = ( o) ¢ (2.16)

o K ﬁf”f;}; [exp (= B;Cront) — exp (—Bu.Cront)]  fiir ne # 0

Der in Gleichung 2.17 angegebene Koeffizient k kann in einer quadratischen Matrix der Dimen-
sion ne + 1 hinterlegt werden [36].

(

1 fiir j =ne =0
ﬁn —1 . .
—Kjne—175 fiir j<n
kim=4 1 Pi=Pre ) (2.17)
— Y K, fiir =1 #0
0 fiir j > ne

\

Die Giiltigkeit der Limiting-Sphere Theorie wurde in mehreren experimentellen Vergleichen
zwischen gemessener und berechneter Ladungsverteilung von monodispersen Priifaerosolen im

PartikelgroBenbereich von 10 bis 330nm bestétigt [35, 36, 72-74].

2.3 Mobilitatsklassierung von Aerosolen

2.3.1 Bauarten von elektrostatischen Klassierern

Elektrostatische Klassierer nutzen die Abhéngigkeit der Geschwindigkeit eines elektrisch gela-
denen Partikels in einem elektrischen Feld von der Partikelgroe zur Fraktionierung von Aero-
solen. Das Trennkriterium von elektrostatischen Klassierern ist die elektrische Mobilitéit Z der
Partikel. Diese ist definiert als der Quotient aus der Wanderungsgeschwindigkeit des Partikels w
im elektrischen Feld und der Feldstirke £ und hingt gemédll Gleichung 2.18 vom Partikel-
durchmesser d und der Anzahl der Ladungstriager n. auf dem Partikel ab [10]. Der Cunnigham-
Korrekturfaktor C,.(d) erweitert die Giiltigkeit der Gleichung iiber das Stokes-Stromungsregime
hinaus.
w  neeCe(d)

— L e\ 2.1
E 3nnd 2.18)

Grundprinzip eines elektrostatischen Klassierers ist die laminare Durchstromung des Spal-

tes zwischen zwei Elektroden, zwischen denen ein elektrisches Feld zumeist rechtwinklig
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zur Fluidstromungsrichtung ausgebildet ist. Die Aerosolpartikel wandern aufgrund der Uber-
lagerung von elektrischer Feldkraft und Stromungskraft je nach Polaritdt in Richtung einer

Elektrode und werden dort abgeschieden bzw. in einem Teilvolumenstrom abgefiihrt.

Gegenwirtig existieren zwei verschiedene Bauarten von elektrostatischen Klassierern. Die Stro-
mung des Aerosols kann vom Rand eines Plattenkondensators radial ins Zentrum gefiihrt wer-
den. Dieser Radial-Klassierer weist aufgrund der niedrigen Verweilzeit sehr geringe Partikelver-
lustraten im Bereich kleiner Partikel (< 10nm) auf [75,76]. Fiir eine tiefergehende Darstellung

dieser Bauart sei auf die Literatur verwiesen [22].

Eine zweite Variante der Stromungsfiihrung ist die in Abbildung 2.1 dargestellte axiale Durch-
stromung eines Zylinderkondensators, der eine Zentralelektrode und eine Aufenelektrode be-
sitzt. Der Ringspalt zwischen den Elektroden wird von partikelfreier Schleierluft durchstromt.
Am &duBleren Rand wird das zu vermessende polydisperse Aerosol zugegeben. Im elektrischen
Feld bewegen sich die Partikel entsprechend ihrer elektrischen Mobilitét, sodass abhéngig von
der angelegten Klassierspannung an jedem Ort der Zentralelektrode eine definierte Mobilitéts-
fraktion des Aufgabeaerosols abgeschieden wird. Am unteren Ende der Elektrode werden die
Partikel mit der geringsten Mobilitédt abgeschieden. Alle Partikel mit einer geringeren als diese
Trennmobilitit Z* werden am unteren Ende des Zylinderkondensators mit der Abluft (Excess
Air) ausgetragen. Der Trenneffekt wird messtechnisch in zwei verschiedenen Klassiererbauar-
ten genutzt. Ein integrierender Klassierer wird zur Abscheidung der Partikelfraktion mit einer
Mobilitdat Z > Z,,,, genutzt. Eine andere Moglichkeit ist der in Abbildung 2.1 gezeigte Abgriff
eines Teilvolumenstroms am unteren Ende der Zentralelektrode. Dieser Probenvolumenstrom
beinhaltet nur Partikel eines definierten Mobilitétsintervalls. Diese Bauart wird als differenti-
eller Mobilititsanalysator (DMA) bezeichnet. Im folgenden Abschnitt soll die Trennwirkung

dieses Klassierers ndaher untersucht werden.
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Abbildung 2.1: Funktionsprinzip des differentiellen Mobilitadtsanalysators (DMA)

2.3.2 Ubertragungsverhalten des differentiellen

Mobilitatsanalysators

Der in Abbildung 2.1 dargestellte DMA nutzt die Trennwirkung der Partikelbewegung im elek-
trischen Feld zur Generierung einer hinsichtlich der elektrischen Mobilitét eng verteilten Parti-
kelfraktion. Abhidngig von der gewihlten Klassierspannung U ist dabei eine elektrische Mobi-
litdt angebbar, mit der Partikel eine maximale Penetration des DMA erreichen. Diese auch als
charakteristische Mobilitit Z bezeichnete Trennmobilitiit ist als Geritefunktion von der Geo-
metrie des DMA (Durchmesser der Aulenelektrode R,, Durchmesser der Zentralelektrode R,
effektive Ldange des DMA L) und von den gewihlten Betriebseinstellungen (Volumenstrom der

Schleierluft Qgy, Volumenstrom der Abluft Q,) abhiingig [22]:

(Osn+ Qe)In(R2/R1)

7= 2.19
4nUL ( )
Fiir die iibliche Wahl von Qg;, = Q. vereinfacht sich die Gleichung zu:
- In(Ry/R
5 _ Osh n(R2/Ry) (2.20)

2rnUL
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Die elektrische Mobilitiit der Partikel im Probenvolumenstrom reicht von (Z —AZ) bis (Z+AZ).

Gemil Gleichung 2.21 hiangt AZ vom Probenvolumenstrom Qg und dem Aerosolvolumenstrom

QAe ab.

AZ
24 _ Oae + Os (2.21)
Z QSh + Qe
Diese Gleichung vereinfacht sich wiederum fiir Qg;, = Q. und Q4, = Q; zu:
AZ
AZ _ Oae (2.22)
Z Qs

Die Transferfunktion des elektrostatischen Klassierers in Gleichung 2.23 beschreibt die Wahr-
scheinlichkeit Q(Z), dass ein Partikel mit der elektrischen Mobilitit Z einen DMA mit der ein-

gestellten Klassierspannung U passiert [77-79]:

Qs Os—QOsntKi(Z,U) QAe"’QSh_Kl(Z»U))) (2.23)
Qe ’ Qe ’ Oae

Der Parameter K| (Z,U) = —27nR,E(U)ZL beinhaltet die Feldstirke E; an der Oberfliche der

Q(Z,U) = max <O,min(1,

Zentralelektrode. Diese kann anhand von Gleichung 2.24 bestimmt werden.

U
R] In (%)

Ein Beispiel fiir die Transferfunktion mit Qg;, = Q. und Q4. = Q; ist in Abbildung 2.2 darge-

E((U)=— (2.24)

stellt.

1.2

1.0 A

Transferfunktion [-]
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o
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|
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Abbildung 2.2: Transferfunktion eines differentiellen Mobilitdtsanalysators
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Bei bekannter Anzahl der Ladungstréiger n. auf einem Partikel kann aus der eingestellten cha-

rakteristischen Mobilitit des DMA Z die dazugehorige PartikelgroBe d bestimmt werden:

d  nee
C.(d) 3mnZ

(2.25)

Eine wichtige Annahme des in dieser Gleichung genutzten Stokes-Gesetzes ist, dass die Gas-
geschwindigkeit an der Partikeloberfliiche null ist. Im Ubergangsbereich (Kn ~ 1) kann das
umgebende Gas jedoch nicht mehr als Kontinuum aufgefasst werden, da die Partikelabmessun-
gen im Bereich der mittleren freien Weglidnge der Gasmolekiile liegen. Die Korrektur dieses

Effekts ermdglicht der Cunnigham-Korrekturfaktor C.(d) in Gleichung 2.26 [10, 80].

Cc(d)=1+ % (2.34 +1.05exp {—0.39%] ) (2.26)

Die in den obigen Gleichungen genutzte mittlere freie Weglinge A des Gases ist der im Mittel
von einem Gasteilchen zuriickgelegte Weg zwischen den Wechselwirkungen mit einem anderen
Gasteilchen und betrigt fiir Luft unter Standardbedingungen A* = 66 nm. Ihre Temperatur- und
Druckabhingigkeit kann anhand von Gleichung 2.27 beriicksichtigt werden [37].
P T (47
A=A S
p T (1+3)

Auch die dynamische Viskositit des Trigergases ist abhidngig von der Temperatur. Unter Stan-

(2.27)

dardbedingungen betrigt die dynamische Viskositit von Luft n* = 18.24 - 107%Pa s. Eine Um-
rechnung auf andere Gastemperaturen ermoglicht Gleichung 2.28 [10].

T 0.74
n=n* <T_) (2.28)

2.4 Aerosolmobilitatsspektrometer

2.4.1 Funktionsprinzip

Die in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Verfahren zur Konzentrationsbestim-
mung und zur Klassierung von Aerosolpartikeln lassen sich kombinieren und so zur Messung
der PartikelgroBenverteilung einsetzen. Diese Aerosolmobilitidtsspektrometer bestehen aus einer
Reihenschaltung von drei Komponenten. Die erste Komponente dient zur Einstellung eines de-

finierten Ladungszustandes des zu analysierenden Aerosols. Die zweite Komponente bildet ein
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integrierender oder differentieller elektrostatischer Klassierer zur Partikelfraktionierung. Zur
Quantifikation der den Klassierer verlassenden Partikel wird als dritte Gerdtekomponente ein
Kondensationskernzihler oder ein Aerosolelektrometer genutzt. Fiir den Betrieb von Aerosol-
mobilitdtsspektrometern existieren zwei verschiedene Funktionsvarianten, die sequentielle und
die parallele Betriebsweise. Die Funktionsweise von sequentiellen Aerosolmobilititsspektro-
metern basiert auf der Variation der charakteristischen Mobilitit des Klassierers durch Verin-
dern der Feldstirke und die Aufzeichnung der Partikelkonzentration am Ausgang des Klassie-
rers. Anhand der Veridnderung der Partikelkonzentration mit der Klassiererfeldstirke kann auf
die Verteilung der Partikelmobiliit iiber der Partikelgroe geschlossen werden. Mittels geeigne-
ter Dateninversionsverfahren ist daraus die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung moglich.
Die verschiedenen Bauarten dieser Aerosolmobilitdtsspektrometer werden in Abschnitt 2.4.2

erldutert.

Die Funktionsweise von parallelen Aerosolmobilititsspektrometern basiert auf den Betrieb ei-
nes elektrostatischen Klassierers bei konstanter Klassierspannung. Anstelle eines nachgeschal-
teten Detektors wird entlang der Aufenelektrode des elektrostatischen Klassieres der abge-
schiedene Partikelmengenstrom detektiert. Auf diese Aerosolmobilititsspektrometer wird in

Abschnitt 2.4.3 eingegangen.

Zur Bestimmung der Grofle aus der elektrischen Mobilitét eines Partikels muss jeder elek-
trischen Mobilitét eindeutig eine Partikelgrofle zugeordnet werden konnen. In Abbildung 2.3
ist dieser Zusammenhang aufgezeigt. Fiir die Diffusionsaufladung ergibt sich im Bereich
< 1000nm eine monoton fallende Kurve. Fiir die reine Feldaufladung ergibt sich eine mono-
ton ansteigende Kurve. Allerdings existiert der Wirkmechanismus Feldaufladung in der prakti-
schen Anwendung nie isoliert, da die Ionen im Aufladeprozess neben ihrer Bewegung infolge
der elektrischen Feldkraft zusétzlich der Diffusion unterliegen. Die Summe dieser Ionenbewe-
gungen fiihrt immer zu einer Uberlagerung von Feld- und Diffusionsaufladung. Ein Beispiel
dafiir ist in Abbildung 2.3 ergédnzt. Diese Kurve zeigt ein Minimum zwischen 100 und 300 nm.
Aufgrund dieser Mehrdeutigkeit ist die Feldaufladung nicht als Aufladeverfahren in Aerosol-

mobilititsspektrometern fiir submikrone Partikel einsetzbar [10,47,53].
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Abbildung 2.3: Zusammenhang zwischen elektrischer Mobilitédt und GréBe von Partikeln in Abhangigkeit des

genutzten Aufladeverfahrens

Der Messbereich der Partikelgrofe von Aerosolmobilititsspektrometern wird durch verschie-
dene physikalische Randbedingungen begrenzt. Die obere Grenze des Messbereiches kann in
Abbildung 2.3 an der Kurve fiir die Diffusionsaufladung abgelesen werden. Der Anstieg dieser
Kurve nimmt mit zunehmender Partikelgrofle ab, sodass fiir den hier zugrunde gelegten Fall
der Diffusionsaufladung fiir Partikel > 1 um kein ausreichend grofer Unterschied in der elek-

trischen Mobilitidt messbar ist, um die Partikelgrofle zu bestimmen.

Die untere Grenze des Einsatzbereiches von Aerosolmobilitidtsspektrometern wird bestimmt
durch die folgenden zwei Effekte. Mit abnehmender Partikelgroe nimmt die auf ein Partikel
aufbringbare Ladungsanzahl ab. Der fiir einen bestimmten Partikelstrom mit einem Aerosol-
elektrometer detektierbare elektrische Strom nimmt daher entsprechend ab und ist bei Unter-
schreiten der durch das Eigenrauschen des Aerosolelektrometers definierten unteren Empfind-
lichkeitsgrenze nicht mehr messbar. Betrégt die mittlere Ladungsanzahl fiir eine Partikelfraktion
weniger als 1, dann trigt aufgrund des diskreten Charakters der Ladungen ein Anteil der Parti-
kel keine Ladung. Diese sind dann mit elektrometerbasierten Verfahren nicht mehr detektierbar.
Dieser Minderbefund kann durch einen entsprechenden Zahlwirkungsgrad korrigiert werden.
Bei sehr geringen Zihlraten ist dabei aber der statistische Fehler zu beachten. Der zweite Effekt,
der die untere Funktionsgrenze von Aerosolmobilititsspektrometern bestimmt, ist der Verlust

von Partikeln in den Transportleitungen des Gerites. Mit abnehmendem Partikeldurchmesser
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steigt der Diffusionskoeffizient der Partikel an, was zu einem verstédrkten Verlust von Partikeln

im unteren Grofenbereich fiihrt [53].

2.4.2 Sequentielle Aerosolmobilitatsspektrometer

Die Entwicklung von sequentiellen Aerosolmobilitdtsspektrometern basiert auf Arbeiten zur
Detektion von luftgetragenen Ionen anhand ihrer elektrischen Mobilitit im elektrischen Feld
[81-83]. Die Ubertragung dieses Prinzips auf die Quantifizierung von luftgetragenen Partikeln

[47,84,85] fiihrte zur Entwicklung einer Reihe von Aerosolmobilititsspektrometern.

Der Whitby Aerosol Analyzer (WAA) besteht aus einem Korona-Strahlauflader, einem inte-
grierenden Klassierer und einem Aerosolelektrometer. Die Klassierspannung wird in 10 Stufen
von 0 bis 30kV variiert. Bei einem Aerosolvolumenstrom von 28 bis 70 L/min wird damit ein

Messbereich von 15nm bis 1 um mit 9 PartikelgroBenklassen abgedeckt [52,53].

Eine Verbesserung des WAA durch Reduktion der Volumenstrome der Schleierluft und des
Aerosols auf 45L/min bzw. 5L/min sowie die Erweiterung des Messbereichs auf 3nm bis
1 um bildet der Electrical Aerosol Analyzer (EAA) [86]. Als Auflader dient ein Korona-

Drahtauflader.

Das Differential Mobility Particle Sizer (DMPS) besteht aus einem Aerosolneutralisierer,
einem differentiellen Klassierer und einem CPC. Der Messbereich reicht von 10nm bis 1 um
[87, 88]. Die Nutzung von DMA mit angepasster Linge erweitert den Messbereich bis 1 nm
[89].

Das Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) besitzt den gleichen Aufbau wie das DMPS,
ermdglicht aber die kontinuierliche Verdnderung der Klassierspannung, was die Messdauer von

10 bis 60 min auf 1 bis Smin reduziert [79].

Das Electromobility Spectrometer (EMS) kombiniert ein Aerosolelektrometer mit einem
DMA und einem Aerosolneutralisierer. Der Messbereich reicht von 1nm bis 1 pm [89]. Ahnli-

che Entwicklungen sind in [90-92] zu finden.
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2.4.3 Parallele Aerosolmobilitatsspektrometer

Parallele Aerosolmobilitdtsspektrometer ermoglichen die Aufnahme des gesamten Mobilitts-

spektrums eines Aerosols in einem Zeittakt.

Das Multichannel Electrical Aerosol Spectrometer besteht aus einem zylindrischen elektro-
statischen Klassierer, entlang dessen Aufenelektrode ringformige Aerosolelektrometer ange-
ordnet sind, die das Auftreffen von elektrischen Ladungen auf einer Detektorfliche quantifizie-
ren [93,94]. An der Zentralelektrode wird der Aerosolvolumenstrom nach elektrischer Aufla-
dung in einem Korona-Strahlauflader zudosiert. Eine kommerzielle Weiterentwicklung ist als
Engine Exhaust Particle Sizer (EEPS) bzw. Fast Mobility Particle Spectrometer (FMPS)
bekannt [95]. Diese Geriite erfassen Partikel im GroBenbereich zwischen 5.6 und 560nm und
ermoglichen die Bestimmung der Anzahlverteilung der PartikelgroBe mit einer Zeitauflosung
von 10Hz. Eine Erweiterung des Messbereiches auf 5nm bis 1 pm erméglicht das Differential
Mobility Spectrometer (DMS) [96, 97]. Eine zusitzliche Erfassung grober Partikel ermog-
licht das Electrical Aerosol Spectrometer (EAS) mit einem Messbereich von 10nm bis 10 um
durch die parallele Aufnahme der Mobilitéitsspektren von zwei Teilmengen des Aerosols, wel-

che getrennt mittels Feld- bzw. Diffusionsaufladung geladen werden [98].

2.5 Regularisierungsverfahren zur Dateninversion

2.5.1 Problemstellung

Eine in der Messtechnik typische Aufgabenstellung ist die indirekte Quantifizierung des Spek-
trums einer physikalischen GroBe. Dabei erfolgt die Bestimmung einer messtechnisch nicht
zuginglichen Verteilung ¢ durch Messung einer erfassbaren, ebenfalls als Verteilung vorlie-
genden, physikalischen Grofe /. Der Zusammenhang zwischen beiden Groflen kann durch die

Operatorgleichung 2.29 beschrieben werden.
I =Kc (2.29)

Je nach Art der Aufgabenstellung wird unterschieden in:

Direktes Problem Berechnung von Modellwerten des Messwertes I aus vorgegebe-

nen Werten der Losung ¢ bei bekanntem Abbildungsoperator K
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Rekonstruktionsproblem Bestimmung der Losung ¢ aus den Messwerten I bei bekanntem
Abbildungsoperator K
Identifikationsproblem  Bestimmung des Abbildungsoperators K anhand vorliegender Lo-

sungen ¢ und Messwerten /

Rekonstruktionsprobleme und Identifikationsprobleme werden als inverse Probleme bezeich-

net.

Bei der Bearbeitung eines Rekonstruktionsproblems interessiert die Korrektheit als Eigenschaft
des mathematischen Problems im Sinne der Hadamardschen Korrektheitsdefinition [99]. Dem-

nach erfiillt ein korrekt gestelltes Problem die folgenden Eigenschaften:
1. Existenz: Fiir jeden Messwert [ existiert eine Losung c.
2. Unitdt: Jedem Messwert I kann eine Losung c eindeutig zugeordnet werden.

3. Stabilitit: Die Losung ¢ hingt stetig vom Messwert I ab. Eine geringe Anderung des

Messwertes I verursacht nur eine geringe Anderung der Losung c.

Ist eine dieser Bedingungen nicht erfiillt, so hei3t das Problem inkorrekt gestellt (auch schlecht
gestellt, engl: ill-posed). Dabei kann die Stabilititsforderung auch auf die Stabilitit der Losung

¢ gegeniiber Storungen im Operator K ausgedehnt werden [99].

Einige inverse Probleme konnen mit einer Fredholmschen Integralgleichung 1. Art beschrieben
werden, namlich wenn der Zusammenhang zwischen Messung /(U ) und Losung ¢(d) durch die

Gleichung 2.30 anhand der Kernfunktion K (U, d) angegeben werden kann.

d
1(U) = / K(U,d)c(d)dd d<d<d (2.30)

d

Liegen die Messwerte fiir /(U ) als diskrete Wertepaare vor, konnen nur Mittelwerte der Funkti-
on ¢(d) in Intervallen bestimmt werden. Damit kann das entstehende lineare Gleichungssystem

in Matrixschreibweise entsprechend Gleichung 2.31 dargestellt werden.
I=K-C (2.31)

Die Koeffizientenmatrix K dieses linearen Gleichungssystems wird als Kernmatrix bezeichnet.
Die Bildung der Inversen bzw. der Pseudoinversen zur Losung des Rekonstruktionsproblems
fiihrt bei fehlerbehafteten Kernmatrizen meist zu einer instabilen und physikalisch unsinnigen

Losung. Die Konditionszahl der Kernmatrix ||K||||[K~!|| beschreibt gemif Gleichung 2.32 das
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Verhiltnis zwischen dem maximal moglichen relativen Fehler in der Losung und dem Fehler in

den Messwerten [100] und ermoglicht so die Bewertung der Stabilitit der Losung.

lac] ]
< JIKJ|K 2.32)
icl] |

In der messtechnischen Praxis enthilt K meist Kalibrierdaten des Messsystems, welche durch
fehlerbehaftete Messungen bestimmt werden. Dadurch sind die wahren Werte der Koeffizienten
in K nicht bekannt, sondern nur ihre Niherungswerte. Die Konditionszahl zur Beurteilung der

Stabilitit liegt daher auch nur fehlerbehaftet vor.

2.5.2 Abgebrochene Singularwertzerlegung

Die abgebrochene Singularwertzerlegung (TSVD) der Kernmatrix dient der Bildung einer Na-

herung fiir deren Inverse, die die Fehlerverstirkung bei der Inversion reduziert.

Die Singuldrwertzerlegung ermdglicht die Darstellung der Kernmatrix K als Produkt der Ma-
trizen O, V und S.
no
K=0SV" =Y oiov/ (2.33)
i=1

Die Matrizen O und V enthalten jeweils np Singulidrvektoren o; und v;. Die Diagonalmatrix
S enthilt np Singuldarwerte o; [101]. Die Reziprokwerte dieser Singuldrwerte in der Diagonal-
matrix S liefern die in Gleichung 2.34 angegebene Niherung K fiir die Inverse der Kernma-
trix [102].

K = VSO’ (2.34)

Dieses Vorgehen entspricht der Bildung der Losung aus der Uberlagerung der Einzellosungen,

die aus den Singulédrvektoren hervorgehen.

s ol T
l

Crs =Y,

i-1 Oi

Vi (2.35)

Aufgrund der Wichtung der Singuldrvektoren mit dem Reziproken der Singuldrwerte bestim-
men messfehlerbedingte Schwankungen in oiTI fiir kleine o; diese Losung [101]. Da die Gro-
Be des Singulidrwertes ein Mal fiir den Informationsgehalt des zugehorigen Terms ist, besteht
der Ansatz der abgebrochenen Singuldrwertzerlegung in der Vernachlidssigung von Termen mit

niedrigem Informationsgehalt. In Gleichung 2.35 ist damit ng < np zu wihlen.
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Die Diagonalmatrix S ergibt sich analog mit der Berechnungsvorschrift in Gleichung 2.36.

1 .
~ 5 firi<ng

Sii=1« (2.36)
0 fiiri > ng

Werden zur Bildung von Salle Singuldrwerte genutzt, ist K identisch mit der Pseudoinversen.

2.5.3 Tichonov-Regularisierung

Die Tichonov-Regularisierung ersetzt das schlecht gestellte Rekonstruktionsproblem durch das
Tichonov-Funktional in Gleichung 2.37, welches die Minimierung der Abweichung zwischen
den Modellwerten KC und den Messwerten I um den Regularisierungsparameter ¢ und die Re-

gularisierungsfunktion Qg,, zur Beschreibung der Qualitéit der Losung C erginzt [103, 104].
||KC —1I||2 + aQpeg(C) = Min (2.37)

Fiir einige Regularisierungsfunktionen Qge, = ||LgegC||2 ist die in Gleichung 2.38 angegebene

regularisierte Losung nach Tichonov direkt angebbar [103, 105].
C(a) = (K'K+ oL}, Lre,) 'K'1 (2.38)

Anhand des Regularisierungsoperators Lg., konnen zur Bewertung der Glattheit der Losung
einfache oder hohere Differenzen der Komponenten des Losungsvektors C herangezogen wer-

den.

Eine weitverbreitete Methode zur Wahl des Regularisierungsparameters ¢ ist die Nutzung des
sogenannten L-Kurven-Kriteriums [103]. Dazu wird der Wert der Regularisierungsfunktion
Qpeg tiber der Norm des Residuenvektors ||[KC(a) —1I||, fiir verschiedene Regularisierungs-
parameter o aufgetragen. Diese als L-Kurve bekannte Darstellung ermoglicht die Abwigung
zwischen der Glittung der Losung und deren Verfédlschung durch die Regularisierung. Fiir nied-
rige Regularisierungsparameter o ist die Norm des Residuenvektors gering, wihrend hohe Wer-
te der Regularisierungsfunktion eine stark verrauschte Losung signalisieren. Mit zunehmendem
o werden diese geringer. Am Knickpunkt der L-Kurve wird der Einfluss der Regularisierung
auf die Losung spiirbar. Die weitere Steigung von « fiihrt zu einem starken Anstieg der Resi-
duennorm, wihrend der Wert der Regularisierungsfunktion nur noch wenig abnimmt. Der zu
dem Wertepaar des Knickpunktes gehorende Regularisierungsparameter wird als Kompromiss

gewdhlt.
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2.6 Zusammenfassung des Entwicklungsbedarfs

Der in Abschnitt 2.4 gegebene Uberblick zeigt, dass fiir die wissenschaftliche Anwendung ei-
ne Reihe von Aerosolmobilititsspektrometern verfiigbar ist. Die Aerosolmobilititsspektrometer
DMPS und SMPS nutzen einen DMA zur Klassierung und einen Aerosolneutralisierer zur elek-
trischen Aufladung, was eine sensitive Bestimmung der elektrischen Mobilitdt der im Wesent-
lichen einfach bis doppelt geladenen Partikel ermdglicht. Der als Detektor eingesetzte CPC
ermoglicht die Erfassung sehr geringer Konzentrationen mit diesen Systemen. Eine Einschrin-
kung ist die erforderliche Messdauer von mindestens einer Minute. Parallelspektrometer wie
das FMPS iiberwinden diese Einschrinkung durch eine parallele Anordnung von Aerosolelek-
trometern und erreichen eine Zeitauflosung von 10 Hz. Systeme wie WAA und EAA, welche die
Aufladung in einem Korona-Auflader und die Detektion in einem Aerosolelektrometer nutzen,
werden gegenwirtig nicht kommerziell realisiert, da sie hinsichtlich sowohl der Partikelgrof3en-
und Konzentrationsauflosung als auch der Messdauer nicht mit SMPS bzw. FMPS konkurrie-
ren konnen. Es erscheint daher zunéchst nicht sinnvoll, diese Entwicklungsrichtung weiter zu
verfolgen. Der entscheidende Vorteil des Einsatzes eines Korona-Aufladers zur Aufladung und
eines Aerosolelektrometers zur Partikeldetektion liegt in der Tatsache, dass ein damit konstru-
iertes Aerosolmobilititsspektrometer keine radioaktive Quelle und keinen CPC bendtigt. Dieser
Unterschied ist beim Einsatz von Aerosolmobilititsspektrometern in Umweltmessnetzen von
entscheidender Bedeutung. Der Umgang mit einer radioaktiven Quelle erfordert behordliche
Genehmigungen fiir den Transport, die Schulung von Mitarbeitern und besondere Sicherheits-
vorkehrungen am Aufstellort. Der CPC erfordert eine regelmédfige Wartung, ist empfindlich
gegeniiber Belastungen beim Transport und emittiert den verwendeten Betriebsstoff Butanol
mit der Abluft in die Umgebung der Umweltmessstation, wodurch die dortige Konzentrations-

messung von luftgetragenen Kohlenwasserstoffen verfidlscht werden kann.

Ausgehend von den Anforderungen des Einsatzes eines Aerosolmobilitdtsspektrometers in
Umweltmessnetzen wird in der vorliegenden Arbeit die Realisierbarkeit eines als Partikelan-
zahlkonzentrationsmonitor (UFPM) dienenden Aerosolmobilititsspektrometers gepriift, das die
Kombination eines Korona-Strahlaufladers, eines DMA und eines Aerosolelektrometers zur
Partikelquantifierung nutzt. Es wird weiterhin gepriift, ob und in welchen Grenzen damit Par-
tikelmobilititsspektren aufgenommen und zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung der
Anzahlkonzentration genutzt werden konnen. Durch Auslegung der Betriebsparameter soll der

Messbereich der elektrischen Mobilitit so eingestellt werden, dass der fiir Umweltaerosole
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relevante submikrone PartikelgroBBenbereich abgedeckt wird. Da die Bauvariante des UFPM
bisher nicht realisiert wurde, konnen Inversionsalgorithmen vorhandener Aerosolmobilitits-
spektrometer nicht auf den UFPM iibertragen werden. Die Aufladung der Partikel in einem
Korona-Strahlauflader fiihrt zur Einstellung einer breiteren Ladungsverteilung im Vergleich zur
Nutzung eines Aerosolneutralisierers. Da die Beziehung zwischen der elektrischen Mobilitit
und der Grofle der Partikel unmittelbar von der Ladungsanzahl abhéngt, muss die verdnderte
Ladungsverteilung bei der Dateninversion beriicksichtigt werden. Inhalt der Arbeit sind daher
die Auswahl, Parametrisierung und Priifung eines Verfahrens zur Dateninversion. Dabei miissen
sowohl die Anforderungen an die Qualitdt der Losung als auch die technischen Randbedingun-

gen beachtet werden.

Zur Messung der Kernmatrix existiert derzeit kein Verfahren zur Generierung eines Aerosols
mit einer auf Normale riickfithrbaren Anzahlkonzentration. Es muss daher ein Verfahren entwi-
ckelt werden, das auf der parallelen Erfassung von Priifaerosolen mit einem Referenzverfahren
basiert. Der experimentelle Aufwand fiir dieses Verfahren ist moglichst niedrig zu halten, um
die Messung der Kernmatrizen einzelner Gerite wirtschaftlich zu realisieren. Fiir einen Proto-

typen ist die Kernmatrix aufzunehmen, um Vergleichsmessungen durchzufiihren.

Abschlieend wird die Leistung des Aerosolmobilititsspektrometers in Vergleichsmessungen
mit Referenzverfahren an Priifaerosolen bewertet. Dabei sind die Anforderungen an die Daten-
qualitit beim Einsatz in Umweltmessnetzen im Vergleich zur wissenschaftlichen Anwendung
geringer. Als Messgrofle wird die Anzahlkonzentration in grob geteilten PartikelgroBenklassen
bendtigt, eine Abweichung von +£20% kann toleriert werden. Die praktische Erprobung soll
durch Vergleichsmessungen mit Umweltaerosolen erfolgen. Auch hier wird eine Abweichung

zum Referenzverfahren von maximal 420 % angestrebt.
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3 Materialien und experimentelle

Methoden

3.1 Verwendete Gerate

3.1.1 Aerosolmobilitatsspektrometer UFPM

Die Entwicklung des Aerosolmobilititsspektrometers Ultrafine Particle Monitor (UFPM) bildet
den Inhalt der vorliegenden Arbeit. Fiir alle Untersuchungen wurde das erste hergestellte Gerit
genutzt, welches sich im Besitz des Staatsbetriebes Staatliche Betriebsgesellschaft fiir Umwelt

und Landwirtschaft befindet. Die technischen Daten sind in Tabelle A.1 angegeben.

Das in der Arbeit entwickelte Verfahren zur Dateninversion wurde vom Hersteller in die Firm-
ware des UFPM integriert. Um die hier genutzten Ergebnisse von der Entwicklung der Firmware
unabhéngig zu halten, wurde der UFPM nur zur Aufzeichnung der Rohdaten genutzt und die
Dateninversion durch die Realisierung des Inversionsalgorithmuses in Matlab® extern durchge-

fiihrt.

3.1.2 Kondensationskernzahler CPC

Zur Bestimmung der Gesamtanzahlkonzentration wurde ein CPC der Bauart Conductive-

Cooling-Type-CPC genutzt. Die technischen Daten sind in Tabelle A.2 angegeben.
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3.1.3 Aerosolmobilitatsspektrometer SMPS

Als Referenzgerit zur Bestimmung der AnzahlgroBenverteilung wurde ein Aerosolmobilitits-
spektrometer in der Bauart eines Scanning Mobility Particle Sizers (SMPS) eingesetzt. Dieses
besteht aus einem DMA, einem CPC und einem Aerosolneutralisierer. Deren technischen Daten

sind in Tabelle A.3 bzw. A.5 angegeben.

3.1.4 Aerosolelektrometer AEM

Zur Quantifizierung der partikelgebundenen Ladungsmenge wurde das Aerosolelektro-
meter eines Elektrischen Aerosoldetektors genutzt. Dieses Gerdt wurde dazu ohne Korona-

Strahlauflader betrieben. Die technischen Daten sind in Tabelle A.4 angegeben.

3.1.5 Aerosolneutralisierer

Zur Manipulation des elektrischen Ladungszustandes von Aerosolen wurden Aerosolneutrali-
sierer eingesetzt. Diese Diffusionsauflader nutzen zur Generierung von Ionen die radioaktive

Strahlung des Radionuklids 8 Kr. Die technischen Daten sind in Tabelle A.5 angegeben.

3.1.6 Sonstige Messgerate

Zur Generierung von Priifaerosolen wurde ein Verspriiher (Typ ATM 220, Hersteller Topas
GmbH, Seriennr. 220 05 04 003) genutzt. Dieses Gerit erzeugt in einer Zweistoffdiise aus einer
Fliissigkeit ein Tropfchenaerosol. Priifaerosole konnen daher aus Losungen oder Suspensionen
erzeugt werden. In Abhingigkeit vom Stoffsystem und der Konzentration konnen Partikel im

GroBenbereich von 10nm bis 2 pm generiert werden.

Zur Messung der Eingangsvolumenstrome von UFPM, CPC, SMPS und AEM wurde ein ther-
mischer Massendurchflussmesser (Typ 4140, Hersteller TSI Inc.) eingesetzt. Dieses Geriit
setzt ein elektrisch beheiztes Bauteil der Stromung aus und bewertet den Volumenstrom anhand
der erforderlichen Heizleistung zur Einstellung einer konstanten Temperatur an diesem Bauteil.
Der Einfluss von Druck und Temperatur wird durch Messung dieser Gréen intern korrigiert.

Die technischen Daten sind in Tabelle A.6 angegeben.
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3.2 Generierung von Prifaerosolen

3.2.1 Begriffsbestimmung

Unter einem Priifaerosol versteht man die Dispersion von Fliissigkeitstropfchen oder festen
Partikeln in Luft, welche durch einen Partikelgenerator erzeugt wird. Konzentration und Parti-
kelgroBenverteilung dieser Aerosole sind zeitlich konstant und durch die Betriebsbedingungen

des Generators beeinflussbar. Das Material der Partikel ist wihlbar.

Priifaerosole werden in monodisperse und polydisperse Priifaerosole anhand des Variations-
koeffizienten der PartikelgroBenverteilung v unterschieden [106]. Polydisperse Priifaerosole
(v > 0.14) umfassen alle Priifaerosole, welche durch einen Versprither ohne nachgeschaltete
Klassierung mit dem in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Verfahren erzeugt werden. Im Gegensatz
dazu werden monodisperse Priifaerosole (v < 0.14) einer dem Verspriiher nachgeschalteten
Klassierung in einem DMA unterworfen. Dieses Generierungsverfahren wird in Abschnitt 3.2.3
vorgestellt. Abbildung 3.3 zeigt die typische PartikelgroBenverteilung monodisperser und poly-

disperser Priifaerosole.

Unter einem Umweltaerosol wird in dieser Arbeit ein Aerosol verstanden, welches durch An-
saugung von AuBlenluft auerhalb geschlossener Riume gewonnen wird. Konzentration und
PartikelgroBenverteilung von Umweltaerosolen sind daher zeitlichen Anderungen unterworfen.
Die Zusammensetzung wird von atmosphérischen Prozessen und der Wirkung von Quellen be-

stimmt.

3.2.2 Generierung von polydispersen Priifaerosolen

Zur Generierung polydisperser Priifaerosole wurde der in Abbildung 3.1 dargestellte Ver-
suchsaufbau genutzt. Dieser besteht aus einem Versprither zur Aerosolgenerierung, einer Ver-
diinnungseinheit zur Einstellung der Konzentration und einem Aerosolneutralisierer zur Reduk-
tion der Ladung der Partikel. Mit dem Verspriiher konnen Priifaerosole aus Suspensionen und
Losungen erzeugt werden. Zur Reduktion der Feuchte des Priifaerosols wird trockene, parti-
kelfreie Luft zugemischt. Mit dem Versuchsaufbau konnen polydisperse Priifaerosole mit einer
Gesamtanzahlkonzentration von bis zu 107 cm™ im PartikelgroBenbereich von 10nm bis 2 um

in einem Volumenstrom von bis zu 10L/min erzeugt werden.
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Verspriher

Aerosol-
neutralisierer

Polydisperses
Prifaerosol

Druckluft

Verdiinnungs-
einheit
HEPA-Filter

Abbildung 3.1: Versuchsaufbau zur Generierung polydisperser Priifaerosole

3.2.3 Generierung von monodispersen Prifaerosolen

Zur Generierung monodisperser Aerosole wurde der in Abbildung 3.2 dargestellte Versuchsauf-
bau genutzt. Dieser kombiniert die Erzeugung eines polydispersen Aerosols mit einer Klas-

sierung im DMA.

Aerosol-
neutralisierer

Aerosol-
neutralisierer

Verspriiher

DMA

Druck-
luft

Monodisperses
Verdinnungs- Prufaerosol
einheit

HEPA-Filter

Abbildung 3.2: Versuchsaufbau zur Generierung monodisperser Priifaerosole

Der Verspriiher erzeugt ein polydisperses Priifaerosol, dessen Feuchte durch Zumischen tro-
ckener, partikelfreier Luft reduziert wird. Der vor dem DMA installierte Aerosolneutralisierer
erzeugt eine definierte Ladungsverteilung des Aerosols. Das ist die Voraussetzung zur Gewin-
nung eines monodispersen Priifaerosols durch Klassierung des polydispersen Priifacrosols mit
dem DMA. Gleichung 3.1 gibt die Klassierspannung U zur Einstellung der nominalen Par-

tikelgroBe d des Priifaerosols fiir gleiche Ausgangs- und Eingangsvolumenstrome des DMA
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(Osn = Q.) an. Aufgrund der Neutralisierung kann n. = 1 angenommen werden. GroBere Parti-
kel mit Ladungsanzahlen n. > 1, deren elektrische Mobilitéit innerhalb der Breite der Trans-
ferfunktion des DMA liegt, treten in der PartikelgroBenverteilung des monodispersen Priif-
aerosols als sog. Mehrfachladungspartikel auf. Eine solche PartikelgroBenverteilung zeigt Ab-

bildung 3.3.
3NQ0snd
U(d) = ——25h%
(d) 2neeCe(d)L

Die Konzentration der Mehrfachladungspartikel wird minimiert durch die Wahl eines poly-

ln(Rz/Rl) (3-1)

dispersen Priifaerosols, dessen Konzentration im GroBenbereich der Mehrfachladungspartikel

im Vergleich zur gewiinschten Partikelgrofle gering ist.

unklassiert

—klassiert

=3

=2

=

S Mehrfachladungspartikel

- B : ‘
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Abbildung 3.3: Typische PartikelgréBenverteilung eines polydispersen, unklassierten Priifaerosols und eines

monodispersen, durch Klassierung mit einem DMA gewonnenen Prifaerosols

Der Variationskoeffizient der PartikelgroBenverteilung des monodispersen Priifaerosols ist ge-
mifB Gleichung 2.22 proportional zur Relation Qa./Qg;, zwischen Aerosol- und Schleierluft-
volumenstrom des DMA. Mit dem maximalen Schleierluftvolumenstrom von Qg; = 20L/min
und einem Aerosolvolumenstrom von 1 bis 5L/min kann der Variationskoeffizient zwischen

v = 0.08 und 0.10 variiert werden.

Nach der Klassierung im DMA wird das monodisperse Priifaerosol verdiinnt und neutralisiert.

Mit dem Versuchsaufbau konnen monodisperse Priifaerosole mit Partikelgroen zwischen 10

3

und 500nm mit einer maximalen Konzentration von 10°¢cm ™3 in einem Volumenstrom von bis

zu 5 L/min erzeugt werden.
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3.3 Evaluierung von Konzentrationsmessverfahren

3.3.1 Vergleichsmessung mit Prafaerosolen

Die Versuchsaufbauten zur Generierung monodisperser und polydisperser Priifaerosole lie-
fern Volumenstrome im Uberdruck. Der in Abbildung 3.4 gezeigte Versuchsaufbau ermog-
licht die isokinetische Zufiihrung dieser Priifacrosole zu UFPM und SMPS unter Umgebungs-
druck. Der maximale Volumenstrom partikelfreier Verdiinnungsluft in den Mischkanal betrégt

300 L/min.

? Abluft
L —===—  UFPM

Prufaerosol ———m=—

Mischkanal

—=  SMPS
HEPA-Filter

A A
.

Durchfluss- Geblase
messer

Abbildung 3.4: Versuchsaufbau fiir Vergleichsmessungen mit monodispersen und polydispersen Prifaero-

solen

3.3.2 Vergleichsmessung mit Umweltaerosolen

Der in Abbildung 3.5 dargestellte Versuchsaufbau dient zur Durchfithrung von Vergleichsmes-
sungen mit Umweltaerosolen. Dazu wird Umgebungsluft mit einem Trigheitsabscheider vor
dem Fenster des Laborraumes angesaugt und den Messgeriten isokinetisch zugefiihrt. Der An-
saugvolumenstrom betriigt 2.3 m? /h zur Einstellung einer Trenngrenze von 2.5 um. Die Forde-
rung des Ansaugvolumenstroms durch das Geblise fiihrt nicht zur Freisetzung von Partikeln

innerhalb dieses Gerites. Dies wurde in Nullmessungen gepriift.
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Abbildung 3.5: Versuchsaufbau fir Vergleichsmessungen mit Umweltaerosolen

3.4 Quantifizierung des Ladungszustandes von

Aerosolen

3.4.1 Mittlere Ladungsanzahl

Zur experimentellen Bestimmung der mittleren Ladungsanzahl eines monodispersen Priif-

aerosols nach Passage des Korona-Strahlaufladers wurde der in Abbildung 3.6 dargestellte Ver-

suchsaufbau genutzt.
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Abbildung 3.6: Versuchsaufbau zur Bestimmung der mittleren Ladungsanzahl von Partikeln eines mono-

dispersen Prifaerosols

Die mittlere Ladungsanzahl auf einem Partikel der Grof3e d ergibt sich aus der mit dem CPC ge-

messenen Anzahlkonzentration Cg.; und der mit dem Aerosolelektrometer gemessenen elekiri-



38 Materialien und experimentelle Methoden

schen Stromstérke / unter Angabe des Ansaugvolumenstroms Q4rys des Aerosolelektrometers
zu:
1

AP (3.2)
¢ CgeseQAEM

3.4.2 Ladungsverteilung

Zur experimentellen Bestimmung der Ladungsverteilung eines monodispersen Priifaerosols
nach Passage des Korona-Strahlaufladers wurde der in Abbildung 3.7 dargestellte Versuchsauf-

bau genutzt.
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Abbildung 3.7: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Ladungsverteilung von Partikeln eines monodispersen

Prifaerosols

Die Anzahlkonzentration Cpp4 ¢in des monodispersen Priifaerosols wird nach dem Auflader mit
einem CPC bestimmt. Ein parallel dazu angeordneter DMA Kklassiert das Priifaerosol anhand
der elektrischen Mobilitit, sodass am Ausgang des DMA die Mobilititsspektren der verschie-
denen Ladungsfraktionen in Uberlagerung vorliegen und als Anzahlkonzentration Coma,aus(U)
in Abhéngigkeit der Klassierspannung U aufnehmbar sind. Das Verhiltnis r dieser Anzahlkon-
zentrationen kann anhand der Penetration des DMA P}, (d), der mit dem SMPS gemessenen

anzahlgewichteten Dichtefunktion der PartikelgroBenverteilung des Priifaerosols go pma ein (d),
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der Ladungsverteilung f(d,n.) und der Transferfunktion des DMA Q(Z(d,n.),U) mit Glei-

chung 3.3 beschrieben werden:

C us U dmax «
() = Comaanll) _ / Ppua(d)q0 o ein(d) Y. £(d,ne)R(Z(d,ne), U)dd  (3.3)
CbMA ein din e

Mit Hilfe der in Anhang B aufgefiihrten Niherungen konnen die Mittelwerte der Funktionen
Phia(d), qo.pmA ein(d), f(d,ne) und Q(Z(d,ne),U) in den Matrizen Py, AQ, f und Q ab-
gelegt werden. Die Gleichung 3.3 kann damit mit der in Gleichung 3.4 angegebenen Matrizen-
schreibweise genutzt werden:

ri=r(U) =), [(PZMA, jAQ)) - Y Qi (3-4)

J ne
Mit Hilfe eines Minimierungsalgorithmus wird aus r anhand von Gleichung 3.4 die Ladungsver-
teilung ermittelt. Abbildung 3.8 zeigt den Vergleich eines Messwertes von r mit der Anpassung
dieser Grofle durch den Minimierungsalgorithmus fiir ein monodisperses Priifaerosol mit einer
nominalen Partikelgrofle von 74.5nm. Die Moden des Kurvenverlaufs korrespondieren mit den

Signalbeitriagen der einfach bis vierfach geladenen Partikel.
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Abbildung 3.8: Konzentrationsverhaltnis r Uber der Klassierspannung des DMA zur Ermittlung der Ladungs-
verteilung eines monodispersen Priifaerosols der PartikelgréBBe 74.5nm mit den Signalbeitrdgen der einfach

bis vierfach geladenen Partikel

3.5 Messung der Penetration von Komponenten

Zur Quantifizierung von Partikelverlusten in aerosolfiihrenden Geritekomponenten als Pene-

tration P*(d) wurde der in Abbildung 3.9 dargestellte Versuchsaufbau genutzt. Zur Messung
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der Penetration werden monodisperse Aerosole mit einer nominalen PartikelgroBBe d erzeugt
und das zu untersuchende Bauteil damit durchstromt. Der Volumenstrom wird dabei entspre-
chend den Betriebsbedingungen gewihlt, da die Partikelverlustmechanismen volumenstromab-
héingig sind. Vor und nach dem Bauteil wird jeweils ein Teilstrom entnommen und einem CPC
zur Bestimmung der Gesamtpartikelkonzentration Cy ,;, bZW. Cgpq s Zugefithrt. Aufgrund der

Mehrfachladungspartikel im Priifaerosol liefert das Verhiltnis dieser Konzentrationen nur eine

Néherung fiir die Penetration des Bauteils fiir die Partikelgrof3e d:

C*
P* (d) ~ Cies,aus (35)

ges.ein
Bei hinreichender zeitlicher Konstanz des generierten Aerosols ist auch eine sequentielle Mes-

sung vor und nach dem Bauteil moglich.
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Abbildung 3.9: Versuchsaufbau zur Messung der Penetration mittels monodisperser Priifaerosole
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4 Beschreibung des entwickelten

Aerosolmobilitatsspektrometers

4.1 Aufbau und Funktionsweise

Der Aufbau des entwickelten Aerosolmobilititsspektrometers UFPM ist in Abbildung 4.1 dar-

gestellt.
Schleierluft
‘ Durchflussmesser
DMA
- _ | Korona-Strahl- | | () Warmetauscher
Einlass auflader
HEPA-Filter
Geblase
T HEPA-Filter
Aerosol- Pumpe
Elektrometer ) S |
Durchfluss- HEPA-
messer Filter

Abbildung 4.1: Aufbau des Aerosolmobilitatsspektrometers UFPM

Das angesaugte Aerosol wird zunéchst in einem Korona-Strahlauflader elektrisch aufgeladen,
sodass alle Partikel einer definierten Ladungsverteilung unterliegen. Nach dem Auflader wird
das Aerosol in einen DMA geleitet. Diesen Klassierer passieren nur Partikel einer Partikelmobi-

litdtsfraktion, welche durch die angelegte Klassierspannung bestimmt wird. Die Schleierluft des
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DMA wird mit einem Gebldse im Kreislauf gefiihrt und mit zwei HEPA-Filtern gereinigt. Der
Wirmetauscher verhindert die Aufheizung der Schleierluft durch die Abwirme des Gebléses.

Als Partikeldetektor wird ein Aerosolelektrometer genutzt.

Zur Aufnahme einer Messung wird die Klassierspannung des DMA stufenweise variiert und da-
zu die elektrische Stromstirke des Aerosolelektrometers aufgezeichnet. Die Klassierspannung
wird in Form einer geometrischen Reihe mit einem Quotienten von 1.25 im Bereich von 30
bis 9926V in 27 Stufen erhoht. Die dazu korrespondierenden Partikelmobilitéitsklassen tiber-
lappen sich zur Hilfte, d.h. die ndchsthohere Mobilitétsklasse beginnt in der Mitte der vor-
angegangenen Klasse. In Anhang C befindet sich eine Aufstellung aller Klassierspannungen.
Jede Klassierspannung wird fiir 20s konstant gehalten. Im Takt von einer Sekunde wird die
Stromstdrke mit dem Aerosolelektrometer gemessen. Die ersten drei Werte nach Einstellung
einer neuen Klassierspannung werden verworfen, die verbleibenden 17 Werte werden zur Mit-
telwertbildung herangezogen. Die Gesamtdauer einer Messung betrdgt 10 min. Jeweils vor und
nach einer Messung wird die Klassierspannung auf Null gesetzt. Die dabei gemessene Strom-
starke wird zur Nullpunktkorrektur des Aerosolelektrometers genutzt. Ergebnis der Messung ist
die Verteilung der Aerosolelektrometerstromstirke iiber der Klassierspannung des DMA. Mit
dem in Abschnitt 4.8 diskutierten Dateninversionsverfahren wird daraus die Partikelanzahlkon-
zentration in den von den Messnetzbetreibern gewiinschten sechs Klassen der Partikelgrofe
bestimmt. Die Grenzen dieser auch als Kanile des UFPM bezeichneten Klassen sind in Ta-
belle 4.1 aufgefiihrt. Zur internen Datenverarbeitung wird eine feinere Klasseneinteilung der

Partikelgroe verwendet. Darauf wird im Abschnitt 4.8.4 weiter eingegangen.

Tabelle 4.1: Grenzen der PartikelgroBenkanale des UFPM zur Ausgabe der gemessenen Anzahlkonzentra-

tion

Kanal Nr. Untergrenze [nm] Obergrenze [nm]
1 20 30
2 30 50
3 50 70
4 70 100
5 100 200
6 200 720
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4.2 Komponenten

4.2.1 Korona-Strahlauflader

Der verwendete Korona-Strahlauflader zur elektrischen Aufladung der Partikel ist in Abbil-

dung 4.2 dargestellt.

Korona-
volumen-
strom

Aktivkohle- HEPA-
filter Filter
Aerosol-

- 4C Misch-

_ +2.3kV
einlass

Aerosol kammer =
volumen Korona-

lonengenerator

strom
lonen-
falle
———
20V Auslass

[ geladenes Aerosol

Abbildung 4.2: Aufbau des Korona-Strahlaufladers

Von dem eintretenden Aerosolvolumenstrom von Q}, = 5SL/min wird der Koronavolumen-
strom Q% = 1.0SL/min entnommen und nach Abtrennung von Partikeln und gasférmigen Koh-
lenwasserstoffverbindungen zur Durchstromung eines Korona-Ionengenerators genutzt. Dieser
erzeugt unipolare positive lonen durch die Ionisation von Luft mittels elektrischer Entladung
in einer Nadel-Platte-Konfiguration. Die elektrische Stromstidrke wird anhand der angelegten
Spannung auf 1 pA stabilisiert. Die dazu notwendige Spannung liegt bei ca. 2.2 bis 2.3kV. Die
erzeugten lonen werden mit dem Luftvolumenstrom aus dem elektrischen Feld der Korona aus-
getragen und in der Mischkammer mit dem Aerosol turbulent vermischt, sodass ein unipolar
positiv geladenes Aerosol entsteht. Der Mischkammer nachgeschaltet ist eine als Rohrkonden-
sator ausgebildete Ionenfalle, die zur Abscheidung der iiberschiissigen Ionen dient. Die dazu
genutzte Ablenkspannung betrdgt 20 V. Die Volumenstrome durch die beiden Stromungszwei-

ge des Aufladers werden durch den Druckverlust von Blenden eingestellt.

Das Volumen der Mischkammer betragt Vgsq = 11.22 cm?. Die mittlere Verweilzeit der Misch-

kammer ergibt sich damit zu Txs4 = Vgsa/ 0}, = 0.13s. Anhand des in Abschnitt 4.6 vorgestell-
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ten Modells des Aufladeprozesses wurde die mittlere lonenkonzentration in der Mischkammer
zu Cipn = 3.25- 103 m—3 ermittelt. Das Produkt von Ionenkonzentration und Verweilzeit als

kennzeichnender Parameter des Aufladers betrigt damit Cy,, Txsa = 4.23 - 1012 m—3s.

Infolge der Abtrennung und Reinigung des Volumenstroms zur Durchstromung des Korona-
Ionengenerators wird die Partikelkonzentration des durch den Auflader stromenden Aerosols
reduziert. Unter der Annahme, dass die Partikelgroenverteilung des Aerosols beim Passieren
des Aufladers nicht verdndert wird, liefert Gleichung 4.1 die in Gleichung 2.4 definierte Pene-

tration des Aufladers unter Vernachlidssigung von Partikelverlusten.

PKSA ideal (d) QAeQA QK =0.8 (4 1)

Unter Beriicksichtigung der partikelgroBenabhédngigen Partikelverluste im Auflader infolge der
Ablagerung von Partikeln an den Winden ergibt sich die reale Penetrationsfunktion als Funktion
der PartikelgroBe zu:
Pxsa(d) = Psa,vertust (d) - Pxsa idear
QAe 0 4.2)
Qi

Im vom UFPM erfassten Partikelgroenbereich wird die Abscheidung von Partikeln im Aufla-

= Pxsa Vertust (d) -

der im Wesentlichen durch die Diffusionsabscheidung verursacht. Dieser Effekt ist insbeson-
dere bei kleinen Partikeln wirksam. Die GroB3enordnung der verlustbedingten Penetration des
Aufladers Pggsa verius: kann daher durch die Berechnung der Penetration der kleinsten Partikel
des Messbereiches (20nm) in einem Rohr abgeschitzt werden. Die Léange dieses ,,verlustaquiva-
lenten* Rohres Ly, = 125 mm wird dazu identisch zur Linge des vom Aerosol durchstromten

Weges im Auflader gewihlt.

Gleichung 4.3 liefert die Penetration des Rohres mit dem in Gleichung 4.4 angegebenen Depo-

sitionsparameter u [10].

Pxsavertuse =1 — 5.50u%3+3.77u (4.3)
D(d)L

o= ( ) ‘Rohr (44)
QAe

Fiir Partikel der GroRe 20 nm ergibt sich die Penetration zu Pgsa verius: = 0.996. Die Partikelver-
luste im Auflader konnen daher vernachlidssigt werden, sodass fiir die Penetration des Aufladers

insgesamt Pz, = 0.80 angegeben werden kann.

Zur Priifung der Partikelfreisetzung des Korona-Strahlaufladers wurde die Partikelanzahlkon-
zentration vor und nach dem Auflader beim Betrieb des Aufladers mit partikelfreier Luft ge-

messen. Dafiir wurde dem UFPM ein HEPA-Filter vorgeschaltet und ein Teilvolumenstrom
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von 0.3L/min nach dem Auflader entnommen und einem CPC zur Bestimmung der Anzahl-
konzentration zugefiihrt. Die Ergebnisse der Konzentrationsmessungen sind in der Tabelle 4.2
dargestellt. Die gemessenen Konzentrationen nach dem Auflader zeigen, dass keine Partikel

freigesetzt werden.

Tabelle 4.2: Partikelanzahlkonzentration vor und nach dem Korona-Strahlauflader beim Betrieb mit partikel-

freier Luft (Messdauer 1 min)

Messung Vor Auflader Nach Auflader

1 0.000cm—3 0.007¢cm 3
2 0.003cm3 0.000cm 3
3 0.003cm3 0.000cm 3

4.2.2 Elektrostatischer Klassierer

Zur Mobilitdtsfraktionierung der Partikel im UFPM wird ein kommerziell verfiigbarer DMA
(Typ 3080, Hersteller TSI Inc.) eingesetzt. Dessen charakteristische Abmessungen sind in Ta-
belle 4.3 aufgefiihrt.

Tabelle 4.3: Charakteristische Abmessungen des DMA

Radius der Zentralelektrode R1 9.37mm
Radius der AuBlenelektrode R2 19.61 mm
Effektive Linge des Klassierbereiches L 443.7mm

Die Anniherung des DMA durch ein ,,verlustiquivalentes* Rohr mit Lg,;,, = 795 mm liefert
fiir Partikel der GroBBe 20nm eine Penetration von Ppya = 0.986. Die Partikelverluste im DMA

konnen daher vernachlissigt werden.

4.2.3 Aerosolelektrometer

Zur Partikeldetektion wird ein Aerosolelektrometer (Hersteller TSI Inc.) eingesetzt. Das Geriit
hat einen Messbereich von 0.002 bis 400pA. Der Sensorbereich des Gerites ist thermostatisiert
auf 45°C. Der Arbeitsbereich hinsichtlich der Aerosoltemperatur ist damit auf 10 bis 40°C

eingeschrénkt. Die Integrationszeit betrigt eine Sekunde.
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Abbildung 4.3 zeigt den experimentell bestimmten Zeitverlauf der mit dem Aerosolelektro-
meter gemessenen elektrischen Stromstiirke bei plotzlicher Anderung der Aerosolkonzentration
am Einlass des Aerosolelektrometers. Die Werte sind auf den Endwert normiert. Es ist ables-
bar, dass das Aerosolelektrometer 3 s nach Einstellung einer neuen Klassierspannung im DMA

verwertbare Messwerte liefert.
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Abbildung 4.3: Zeitverlauf der auf den Endwert bezogenen Aerosolelektrometerstromstarke bei sprunghafter

Veranderung der Aerosolkonzentration

4.3 Arbeitsbereich

4.3.1 PartikelgroBe / Auslegung der Volumenstrome

Der UFPM besitzt zwei Gasvolumenstromzweige, deren Volumenstrome den erfassten Bereich
der Partikelgroe bestimmen. Der Aerosolvolumenstrom dient zur Forderung des Aerosols
durch Auflader und DMA zum Aerosolelektrometer. Der Schleierluftvolumenstrom liefert die
Schleierluft des DMA und wird, wie in Abbildung 4.1 dargestellt, im Kreislauf gefiihrt. Damit

konnen Aerosol- und Schleierluftvolumenstrom unabhéngig voneinander eingestellt werden.

Der Aerosolvolumenstrom des UFPM wird durch eine Pumpe angetrieben, welche anhand des
Druckverlusts einer rohrchenférmigen Blende in der Ansaugleitung der Pumpe geregelt wird.

Eine Korrektur des Einflusses von Druck und Temperatur auf den Aerosolvolumenstrom ist im
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Anhang D angegeben. Die Leistung der Pumpe erlaubt einen maximalen Aerosolvolumenstrom
von Q4. = 5SL/min. Gemif Gleichung 4.15 sollte der Aerosolvolumenstrom moglichst hoch
gewihlt werden, um fiir ein vorliegendes Aerosol eine hohe Aerosolelektrometerstromstéirke
zu erreichen. Zudem verbreitert sich entsprechend Gleichung 2.22 mit wachsendem Aerosol-
volumenstrom der Bereich der bei einer Klassierspannung erfassten elektrischen Mobilitit, was
ebenfalls die Aerosolelektrometerstromstérke erhoht. Fiir den Aerosolvolumenstrom wurde da-
her mit Q4. = 5 SL/min der technisch bedingte Maximalwert gewéhlt. Die Regelung der Pum-
pe hilt den Aerosolvolumenstrom als Volumenstrom unter Standardbedingungen konstant. Die
vom UFPM bestimmte Konzentrationsangabe ergibt sich damit als Partikelanzahl pro Volumen-
einheit im Standardzustand, da das Aerosolelektrometer als die eigentliche Quantifizierungs-
komponente keine Anzahlkonzentration, sondern eine elektrische Stromstéirke misst. Diese ist
mit der Anzahlkonzentration und dem Probenvolumenstrom Q4. durch Gleichung 4.15 mul-
tiplikativ verkniipft. Diese Gleichung beschreibt mit dem Produkt von Q4. und der durch die
Transferfunktion fraktionierten und mit der Ladungsverteilung gewichteten Anzahlzahlkonzen-
tration cqgy den Anzahlstrom am Aerosolelektrometer. Die Multiplikation liefert nur giiltige

Ergebnisse, wenn die thermodynamischen Bedingungen fiir beide Gréen identisch sind.

I(U) ~ caemQae = capmQae (4.5)

Die Messung des Standardvolumenstroms an beliebiger Stelle in der Ansaugleitung zum UFPM
ermOglicht damit die Einstellung des Aerosolvolumenstroms unabhingig von Druck und Tem-
peratur an der Messstelle. Der Anwender kann mittels Gleichung 4.6 die vom UFPM bestimmte

Konzentration auf die Umgebungsbedingungen p,,,, und 7;,,, umrechnen .

T*
c= par:b c” (4.6)
P Tamb

Der Schleierluftvolumenstrom des UFPM wird von einem Geblidse im Kreislauf durch den
DMA gefordert. Zur Regelung des Geblidses wird der Volumenstrom mit einem thermischen
Massendurchflussmesser gemessen. Die Leistung des Geblises erlaubt einen maximalen Schlei-
erluftvolumenstrom von Qgj;, = 20 SL/min. Gemif Gleichung 2.22 verringert eine Erhohung des
Schleierluftvolumenstroms die Breite des erfassten Bereiches der elektrischen Mobilitidt der
Partikel und verbessert damit die erreichbare Auflésung der Partikelgrof3e. Daher soll zunéchst
der Maximalwert fiir den Schleierluftvolumenstrom gewéhlt werden. Es ist nun zu priifen, wel-
cher Partikelgroenbereich mit dieser Einstellung erfasst werden kann und ob die Stromung im

DMA laminar ist.
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Der UFPM erfasst bei einem Schleierluftvolumenstrom von Qg;, = 20 L/min Partikel mit einer
elektrischen Mobilitit von 6.67 - 107> bis 3.68 - 10~2cm?/(V s). Dieser Spanne der elektri-
schen Mobilitit kann mittels Abbildung 4.4 ein PartikelgroBenbereich zugeordnet werden, da
die Mobilitét eines Partikel entsprechend Gleichung 2.25 von der Grofe und der Anzahl der
Ladungstriger auf dem Partikel bestimmt wird und die Anzahl der Ladungstriger auf Partikeln
einer GrofBe einer Verteilung unterliegt. Da diese Ladungsverteilung keine obere Grenze der
Ladungsanzahl besitzt, ldsst sich fiir das Spektrum der elektrischen Mobilitidt von Partikeln ei-
ne Untergrenze, aber keine Obergrenze angeben. Die Erfassung des Mobilititsspektrums muss
sich daher auf die Bereiche beschrinken, deren Anteile in der Ladungsverteilung relevant sind.
In Abbildung 4.4 ist ablesbar, dass mit dem UFPM bei Qy;, = 20L/min fiir den Partikelgroen-

bereich von 20 bis 720nm alle relevanten Fraktionen der Ladungsverteilung erfasst werden.
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Abbildung 4.4: Zuordnung der vom UFPM erfassten elektrischen Mobilitdt zur PartikelgréBe anhand der

Ladungsanzahl n. der Partikel

Da die Klassierwirkung des DMA auf der Bewegung von Partikeln in einer laminaren Strémung

basiert, muss gepriift werden, ob die im Ringspalt des DMA erreichte Stromungsgeschwindig-
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keit laminare Bedingungen erlaubt und ob die Vereinigung von Aerosol- und Schleierluftvolu-

menstrom verwirbelungsfrei erfolgt.

Fiir die Stromung im Ringspalt des DMA ergibt sich die Reynolds-Zahl fiir Qg;, = 20L/min,

Qs = 5L/min und der charakteristischen Abmessung I, = 4(R, — R}) zu:

4(Qae +QOsn)p
ﬂ:nlchar

ReDMA7Ringspalt = =850 (47)

Bei entsprechender Gestaltung des Schleierlufteinlasses kann daher fiir den Ringspalt im DMA

von einer laminaren Strémung ausgegangen werden.

Eine Storung der Stromung im Ringspalt bildet der in Abbildung 4.5 dargestellte Einlass fiir den
Aerosolvolumenstrom in den Schleierluftvolumenstrom. Dieser ist stromungstechnisch nicht
als Trennschicht, sondern als ein seitlicher Schlitz ausgefiihrt. Das Kriterium einer isokineti-
sche Mischung der Volumenstrome kann daher nicht zur Wahl der Volumenstrome herangezo-
gen werden. Sind beide Volumenstrome vor der Mischung laminar, so ist mit einem verwir-
belungsfreien Einlauf zu rechnen, wohingegen die Turbulenz einer der beiden Volumenstrome
die Laminaritit des Mischvolumenstroms stéren wird. Damit konnen die Reynolds-Zahlen des

Aerosoleinlasses als Kriterium zur Priifung der Laminaritit herangezogen werden.

2 1
Aerosol —— S
Sehleierluft ~— | __________ A ~—  Abluft
I A S LS L S S LS 175+ _ Kiassiertes
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3

Abbildung 4.5: Stromungsfihrung im DMA mit Ringspalt (1), ringzylindrischen Zuleitungsbereich (2) und

Einlassschlitz (3) flir den Aerosolvolumenstrom in den Schleierluftvolumenstrom

Der Aerosoleinlass am DMA besteht aus einem ringzylindrischen Zuleitungsbereich (I ., =
4s, = 6.4mm) und dem eigentlichen Mischbereich als ringférmigem Schlitz in der AuB3enelek-
trode des DMA (l¢par = 4Sschiir; = 31.6mm). Die kritischen Volumenstrome, korrespondierend
zu Rey,;; = 2320, ergeben sich mit Gleichung 4.8 zu Qe kriy = 10.5L/min und Qgcprir krir =
52.3L/min. Aus dieser theoretischen Betrachtung heraus ergibt sich als Maximalwert fiir den

Aerosolvolumenstrom ein Wert von Q4. = 10.5L/min bzw. ein minimales Volumenstromver-
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hiltnis Qg;/Qae von ca. 2.
3 lcharRe krit
4p

Der mogliche Bereich zur Einstellung des Aerosolvolumenstroms wurde weiterhin experimen-

Okrit = (4.8)

tell iiberpriift. Dazu wurde der DMA mit einem Schleierluftvolumenstrom von Qg;, = 20L/min
betrieben und bei abgeschalteter Klassierspannung mit Aerosol beaufschlagt. Am Ausgang des
DMA in der Zuleitung zum Aerosolelektrometer wurde die Partikelanzahlkonzentration mit ei-
nem CPC gemessen. Ein Ansteigen dieser Konzentration auf von Null verschiedene Werte bei
Erhohung des Aerosolvolumenstroms indiziert den Antransport von Partikeln an die Zentral-
elektrode des DMA aufgrund turbulenter Vermischung. Die Ergebnisse dieser Messung sind in
Abbildung 4.6 dargestellt. Es ist ablesbar, dass bei einer Unterschreitung des Volumenstrom-
verhiltnisses Qg;/Q04. = 2 eine turbulente Vermischung im DMA auftritt, was die oben an-
gestellte Abschitzung bestitigt. Bei Qg;/Qa. = 4 ist keine turbulente Vermischung im DMA
zu erwarten, sodass fiir den UFPM der Schleierluftvolumenstrom zu Qg;, = 20L/min und der

Aerosolvolumenstrom zu Q4, = 5 SL/min gewéhlt wurde.
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Abbildung 4.6: Am Probenausgang des DMA gemessene Konzentration bezogen auf die maximal mégliche

Konzentration. Konzentrationswerte # 0 weisen auf eine Verwirbelung der Strémung im DMA hin.

4.3.2 Konzentration

Zur Detektion von Partikeln nutzt der UFPM ein Aerosolelektrometer. Dessen Eigenrauschen

bedingt eine Mindestkonzentration zur Messung einer auswertbaren elektrischen Stromstirke.
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Da die mittlere Ladungsanzahl von der Partikelgroe abhéngt, gilt diese Abhiingigkeit auch fiir
die Mindestkonzentration. Zur Bestimmung der Mindestkonzentration wurde der UFPM mit
partikelfreier Luft betrieben. Von den aufgenommenen Aerosolelektrometerstromstirken wur-
de die Standardabweichung zu o7 = 293 aA bestimmt. Mit dieser Standardabweichung wurden
kiinstliche Aerosolelektrometerstromstirkevektoren mit normalverteilten Zufallszahlen gene-
riert. Aus diesen Rohdaten wurden durch die Inversion Vektoren der Anzahlkonzentration in
den Kanilen des UFPM berechnet. Der 10-fache Wert der Standardabweichung der so bestimm-
ten Konzentrationen wurde als Mindestkonzentration fiir den UFPM gewihlt. Diese Werte sind

in Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Tabelle 4.4: Mindestanzahlkonzentration fir die Messung mit dem UFPM

Kanal Nr. Mindestkonzentration

1 450cm 3
2 287cm 3
3 129¢m—3
4 83cm™3
5 58cm™3
6

41¢cm—3

Die Maximalkonzentration fiir den UFPM ist aus den Ergebnissen der Vergleichsmessungen
zwischen UFPM und SMPS mit polydispersen Priifacrosolen hoher Konzentration in Abbil-
dung 5.4 ablesbar. Der dargestellte Zahlwirkungsgrad des UFPM liegt bis zur Gesamtanzahl-
konzentration von 3 - 10°cm™ bei Werten zwischen 0.8 und 1.2. Oberhalb dessen zeigt sich
eine deutliche Abnahme. Die Obergrenze des Arbeitsbereiches der Gesamtanzahlkonzentration

des UFPM muss daher mit 3 - 10°cm™3 angegeben werden.

4.4 Probenaufbereitung

In einer Umweltmessstation muss der UFPM mit dem in Abbildung 4.7 dargestellten Probe-
nahmesystem betrieben werden. Dieses System dient einerseits der Abscheidung von Partikeln
mit einem aerodynamischen Durchmesser iiber 1 um, da diese Partikel anhand ihrer elektri-

schen Mobilitit nicht von submikronen Partikeln unterschieden werden konnen. Andererseits
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dient das Probenahmesystem der Reduktion der Feuchte des Aerosols, um Kondensation zu
vermeiden, wenn der Taupunkt der Aulenluft die Innentemperatur der auf 20 + 5 °C temperier-
ten Umweltmessstation iiberschreitet. Direkt am Einlass befindet sich ein PM10-Einlasskopf
mit einer Trenngrenze von 10 pm und ein Aerozyklon mit einer Trenngrenze von 1 pm. Die
Trocknung des isokinetisch entnommenen Aerosolvolumenstroms erfolgt in einem Membran-
trockner mit einer selektiv wasserdurchlissigen Membran aus dem Material Nafion®. Die not-
wendige Wasserdampfpartialdruckabsenkung der aus der angesaugten AuB3enluft entnommenen
Spiillluft wird durch eine Druckabsenkung an einer kritischen Diise erreicht. Diese dient zudem
der Volumenstromeinstellung, da die Trenngrenzen der Partikelabscheider vom Volumenstrom
abhéngig sind. Der Ausgleichsbehilter mit einem Volumen von fiinf Litern dimpft Konzentra-

tionsschwankungen im Aerosol mit einer mittleren Verweilzeit von einer Minute.
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Abbildung 4.7: Probenahmesystem zum Betrieb des UFPM in Umweltmessnetzen

Zur Beriicksichtigung der Partikelverluste wurde die Penetration der Komponenten des Probe-
nahmesystems in Abhéngigkeit von der Partikelgrofle mit dem in Abschnitt 3.5 beschriebenen
Versuchsaufbau unter Nutzung monodisperser Priifacrosole aus Ammoniumsulfat im Grofen-
bereich von 25 bis 150nm bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 4.8 als
Punkte dargestellt. Ergdnzend sind als Linien die Ergebnisse einer Modellrechnung fiir Partikel-

verluste in einem ,,verlustiquivalenten* Rohr angegeben (Gleichungen 4.3 und 4.4). Das Pro-
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dukt der Penetrationswerte der Einzelkomponenten ergibt die Gesamtpenetration der in Reihe
geschalteten Komponenten des Probenahmesystems. Durch Division mit diesen Werten konnen

die vom UFPM gemessenen Konzentrationswerte um die Verluste korrigiert werden.
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Abbildung 4.8: Penetration der Komponenten des Probenahmesystems in Abh&ngigkeit von der Partikelgro-
Be; die Punkte reprasentieren Messwerte, die dazugehdrigen Linien stellen Modellwerte fir ein verlustaqui-

valentes Rohr dar

4.5 Sensormodell

Ergebnis der Messung des UFPM ist die Verteilung der Aerosolelektrometerstromstérke 1(U)
iber der Klassierspannung des DMA. Der Algorithmus zur Dateninversion gewinnt daraus die
AnzahlgroBenverteilung ¢*(d) = qo(d) - Cg,- Aus I(U) kann ¢*(d) nicht direkt bestimmt wer-
den, da das Klassierkriterium des DMA nicht die Partikelgrofle, sondern die elektrische Mo-
bilitdt der Partikel ist. Der Zusammenhang zwischen Grofle und elektrischer Mobilitit eines
Partikels wird bestimmt durch die Anzahl der Ladungstriger auf dem Partikel. Jede einzelne
PartikelgroBenklasse liefert damit, infolge des breiten Spektrums an auftretenden Ladungstra-
geranzahlen, einen Signalbeitrag zur Aerosolelektrometerstromstérke bei verschiedenen Klas-

sierspannungen U.

Die Quantifizierung der mit dem Aerosolmobilititsspektrometer zu detektierenden Partikel er-

folgt in einem Aerosolelektrometer anhand der partikelgebundenen Ladungstriager in Form
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eines elektrischen Stroms. Fiir eine Fraktion der Breite dd einer AnzahlgroBenverteilung
cp.(d, ne) aller Partikel mit der Ladungsanzahl n ergibt sich die differentielle elektrische Strom-
stirke dly, (U,n.) mit dem Aerosolvolumenstrom Q%, des UFPM und der Elementarladung e
zu:

dlne(U7n€) = neeQZeQZDMA,aus (dvnev U)dd (49)

Die am Eingang des Aerosolelektrometers bzw. am Ausgang des DMA vorliegende Anzahlgro-
Benverteilung c:e, pma.aus Wird durch die Klassierspannung U des DMA bestimmt. Das Messsi-

gnal I, (U, ne) ist daher eine Funktion der Klassierspannung.

Die Summation der Gleichung 4.9 iiber alle Ladungsanzahlen liefert den Beitrag der infinitesi-
malen Fraktion dd zur elektrischen Stromstérke d/ bei der Klassierspannung U':

dI(U) =Y d, (U,ne) = Q3. Y neChr. paia aus(dsne, U)dd (4.10)

e ne

Die Manipulation eines Aerosols im DMA wird durch die in Gleichung 2.23 angegebene Trans-
ferfunktion Q(Z(d,ne),U) charakterisiert. Diese beschreibt unter Vernachldssigung von Parti-
kelverlusten die Wahrscheinlichkeit, dass ein Partikel mit der elektrischen Mobilitit Z(d,n)
den DMA mit der eingestellten Klassierspannung U passiert. Mit Gleichung 2.18 kann die
Transferfunktion als Funktion der Partikelgrole d, der Ladungsanzahl n. und der Klassierspan-
nung angegeben werden. Unter Beriicksichtigung von Partikelverlusten in Form einer Penetra-
tionsfunktion Pj,,, (d) kann das Konzentrationsverhiltnis zwischen Eingang und Ausgang des

DMA mit Gleichung 4.11 beschrieben werden:

C;kze,DMA,aus(d7ne7 U)

Q(Z(d,ne),U) - Phya(d) = CZe,DMA7ein(da”e) 4.11)
Durch Einsetzen von Gleichung 4.11 in Gleichung 4.10 folgt:
dI(U) = eQj, Y neQ(Z(d,ne),U)Pppia(d)ch, pya.ein(dsne)dd (4.12)
ne
Mit der in Gleichung 2.2 definierten Ladungsverteilung f(d,n.) folgt:
dI(U) =eQj, Y f(d,ne)neQ(Z(d, ne), U)Pppa(d)cpya ein(d)dd (4.13)

Mit der in Gleichung 2.4 eingefiihrten Penetrationsfunktion des Korona-Strahlaufladers Py, (d)
und mit cxgq 1 (d) = Chpga 0in(d) kann schlieBlich die AnzahlgroBenverteilung c*(d) am Ein-

lass des UFPM eingesetzt werden:

dI(U) = eQZer(d,ne)neQ(Z(d,ne), U)Pppa(d)Pgss(d)c* (d)dd (4.14)



Beschreibung des entwickelten Aerosolmobilititsspektrometers 55

Die Integration von Gleichung 4.14 iiber der Gré8e aller im Aerosol auftretenden Partikel von
dpin bis dygy fiihrt auf die mit dem Aerosolelektrometer gemessene elektrische Stromstérke bei
einer Klassierspannung des DMA.
dmax
IU) = / " e Phyia(d)Pisa (d Z F(d,ne)neQ(Z(d,ne),U)c* (d)dd (4.15)
Diese Gleichung verbindet die Rohmessdaten /(U) mit dem zu bestimmenden Messergebnis
c*(d) und stellt eine Fredholmsche Integralgleichung erster Art dar. Die Kernfunktion wird

gebildet durch
K(U,d) = eQ}.Poua(d)Psa(d Zfdne neQ(Z(d, ne),U) (4.16)

und enthilt neben den Eigenschaften des Aerosols (Ladungsverteilung) die Geriteparameter
des Aerosolmobilititsspektrometers (Transferfunktion des DMA, Penetration der Komponenten

und Aerosolvolumenstrom). Gleichung 4.15 lautet damit:
dmux
H(U) = / K(U,d)-c*(d)dd 4.17)

Aufgrund der sequentiellen Betriebsweise des Aerosolmobilititsspektrometers mit stufenweiser
Verstellung der Klassierspannung des DMA liegen die Rohmessdaten /(U) nicht als kontinuier-
liche Funktion, sondern diskret in Form eines Messwertvektors I vor. Dieser enthilt die Strom-
stirke fiir die im Vektor U hinterlegten Klassierspannungen. Die Losung von Gleichung 4.17
ist zudem nur in ausgewdhlten Bereichen der Partikelgrofe, den internen PartikelgroBenklas-
sen, gefordert, welche durch die Mittelwerte d, die Untergrenzen a, die Obergrenzen d und die
Klassenbreiten Ad charakterisiert werden. Die Werte des Aerosolelektrometerstromstiarkevek-

tors ergeben sich durch Einsetzen der Klassierspannung in Gleichung 4.17 zu:

dmax
I,‘ :I(Ui) = K(Ui,d)-c*(d)dd (4.18)
min
Dieses Integral iiber dem gesamten PartikelgroBenbereich von d,,;;, bis d,,4x kann zerlegt werden
in iiberlappungsfreie Teilintegrale entsprechend der internen PartikelgroBenklassen von d j bis
&j mit &j = (Vl]url.
,_Z K (Ui,d) - c*(d)dd (4.19)

Die AnzahlgroBenverteilung c¢*(d) kann innerhalb einer internen PartikelgroBenklasse des
UFPM niherungsweise als konstant angenommen werden und mit der Anzahlkonzentration

Cj‘- in diesen PartikelgroBenklassen sowie deren Breite Ad ; beschrieben werden.

c*(d) = c*(d)) = Cj/Ad; fiir d € [d,d}] (4.20)
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Die Gleichung 4.19 lautet damit:
Ly S Y k(U d)da (4.21)
J Ad; Jq; 7
Die Integration der Kernfunktion K(Uj;,d) fiir die gewéhlte Spannung U; iiber dem Partikelgro-
Benbereich (1_,~ . &_i der Partikelgroflenklasse j liefert den Mittelwert der Kernfunktion innerhalb
dieses Bereichs. Dieser Mittelwert wird zweckméBigerweise fiir alle Partikelgroenklassen j in

einer Matrix, der Kernmatrix K, abgelegt:
1 d
5 A [
Ad; /4,

Gleichung 4.21 vereinfacht sich damit und liefert die Aerosolelektrometerstromstirke einer

K 'K (U, d)dd 4.22)

Spannung U; als Skalarprodukt der Zeile i der Kernmatrix mit dem Vektor der Anzahlkon-
zentration C*:

I = ZK, iC; (4.23)
J

Fiir alle U; aus U ergibt sich damit der Vektor der Aerosolelektrometerstromstirke I aus der

Multiplikation der Kernmatrix K mit dem Vektor der Anzahlkonzentration C*:
I=KC* (4.24)

Liegt die Ladungsverteilung f(d,n.) in Form von Mittelwerten f fiir alle internen Partikelgro-
Benklassen vor, so vereinfacht sich die in den Gleichungen 4.16 und 4.22 angegebene Berech-

nungsvorschrift fiir die Kernmatrix zu einer Matrizenoperation:

Ki,j = erer (P*DMA,jP?(SA.,j) 'ij,ne”egj.,ne.,i (4.25)

J Ne
Fir die Mittelwerte der Transferfunktion in  sei auf den Anhang B verwiesen. Die Penetratio-
nen von Auflader und DMA sind bereits im Abschnitt 4.2 in erster Ndherung groBenunabhéngig

zu Py¢, = 0.80 und Ppys4 = 1 bestimmt worden.

4.6 Ladungsverteilung des Korona-Strahlaufladers

4.6.1 Messung der Ladungsverteilung

In diesem Abschnitt wird die gemessene Ladungsverteilung des Korona-Strahlaufladers vorge-
stellt. Die durch mathematische Beschreibung des Prozesses der Anlagerung von Ladungstri-
gern an die Partikeloberflache bestimmte Ladungsverteilung wird im Abschnitt 4.6.2 diskutiert

und im Abschnitt 4.6.3 mit den Messergebnissen verglichen.
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Abbildung 4.9: Gemessene (externe) Ladungsverteilung von monodispersen Priifaerosolen mit nominalen

PartikelgréBen zwischen 15.6 und 444.1 nm am Ausgang des KSA

Die vom Korona-Strahlauflader erzeugte externe Ladungsverteilung wurde mit dem in Ab-
schnitt 3.4.2 vorgestellten Verfahren mit 16 monodispersen Priifaersolen gemessen. In Abbil-

dung 4.9 sind die gemessenen Ladungsverteilungen unter Angabe der nominalen Partikelgrofle
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des Priifaerosols dargestellt. Weitere Angaben zu den Priifaerosolen sind im Anhang E.4 zu-

sammengefasst.

Die mittlere Ladungsanzahl kann aus der Ladungsverteilung mittels Gleichung 2.3 berechnet
oder mit dem in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen Verfahren gemessen werden. Der Vergleich der
Ergebnisse von Berechnung und Messung in Abbildung 4.13 zeigt eine gute Ubereinstimmung

der Werte.

4.6.2 Modell zur Berechnung der Ladungsverteilung

Das in Abschnitt 2.2.6 beschriebene Modell der Ladungsaufnahme von Partikeln liefert nach
Losung der Populationsbilanz in Gleichung 2.16 den Anzahlanteil an Partikeln f;(d, ne,t) mit ne
Ladungen nach einer Kontaktzeit ¢+ mit der lonenatmosphire [36]. Im Korona-Strahlauflader ist
diese Kontaktzeit nicht fiir alle Partikel identisch, sondern unterliegt der Verweilzeitverteilung
der Mischkammer. Unter Annahme vollstidndiger Riickvermischung kann die Dichtefunktion
der Verweilzeitverteilung der Mischkammer mit dem Modell des Kontinuierlichen Riihrkes-
selreaktors (KRK) in Gleichung 4.26 beschrieben werden [107]. Die mittlere Verweilzeit von
Volumenelementen im KRK ergibt sich aus dem Volumen des Kessels und dem durchgesetzten

Volumenstrom zu Txrx = Vikrk/QKRK-

1
5[{1{1{(1) = exp(—t/TKRK) (4.26)
TKRK

Reale Systeme weichen aufgrund von Totvolumina und unvollstindiger Riickvermischung von
Idealverhalten des KRK ab. Aufgrund dessen soll fiir die Beschreibung des Verweilzeitverhal-
tens der Mischkammer des Korona-Strahlaufladers eine Ersatzschaltung aus drei idealen KRK

genutzt werden. Diese Ersatzschaltung ist in Abbildung 4.10 dargestellt.
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Abbildung 4.10: Ersatzschaltung von drei KRK zur  Abbildung 4.11: Dichtefunktion der Verweilzeitver-
Beschreibung des Verweilzeitverhaltens der Misch-  teilung der Ersatzschaltung in Abbildung 4.10

kammer des Korona-Strahlaufladers

Die Verweilzeitverteilung der Ersatzschaltung ergibt sich aus den mittleren Verweilzeiten 74
und 73 und dem Volumenstromverhiltnis By = Qa/Q04. anhand von Gleichung 4.27. Diese
Funktion beschreibt den Anteil der Partikel, die die Mischkammer mit der Verweilzeit ¢ passie-

ren.

E(1) = Po——exp(—1/70) + (1 - Bo) 2 exp(~21/ ) @27)
B

In Kombination mit Gleichung 2.16 kann damit die Ladungsverteilung der Partikel nach Ver-

lassen der Ersatzschaltung bestimmt werden:

fdine) = [ fildneng @ (4.28)

Die Parameter der Ersatzschaltung zur Anpassung des Modells an gemessene Ladungsverteilun-
gen sind die mittleren Verweilzeiten 74 und 7 und das Volumenstromverhéltnis . Aus dem
Vergleich zu Messdaten kann zudem die Ionenkonzentration in der Mischkammer bestimmt

werden.

4.6.3 Modellparametrierung

Gleichung 4.28 liefert die durch den Aufladeprozess generierte intrinsische Ladungsverteilung
direkt am Ort der Aufladung. Dieser Ort ist fiir jede Ladungsaufnahme ein Punkt innerhalb
der Mischkammer. Messtechnisch zugénglich ist jedoch nur die externe Ladungsverteilung am
Auslass des Korona-Strahlaufladers. Ein Vergleich beider Grofen erfordert die Diskussion der

Partikelverluste im Auflader und deren Einfluss auf die Ladungsverteilung.
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Fiir den untersuchten PartikelgroBenbereich sind zwei Verlustmechanismen relevant. Die Diffu-
sionsabscheidung basiert auf der thermischen Eigenbewegung der Partikel und ist unabhéngig
vom Ladungszustand der Partikel. Diffusionsverluste wirken daher auf alle Ladungsfraktionen
eines Aerosols gleichermalB3en, wodurch die Ladungsverteilung unveridndert bleibt. Diffusions-
verluste im Korona-Strahlauflader fiihren daher nicht zu Unterschieden zwischen intrinsischer

und externer Ladungsverteilung.

Der zweite wirksame Verlustmechanismus ist die elektrostatische Abscheidung von Partikeln.
Die Ablenkung der Partikel durch die elektrische Feldkraft wirkt dabei nur auf geladene
Partikel und ist abhéngig vom Ladungszustand des Partikels. Im hier verwendeten Korona-
Strahlauflader wirken neben dem Raumladungsfeld der vorhandenen Ladungstriger keine ex-
ternen elektrischen Felder auf das Aerosol. Das elektrische Feld zwischen den positiv gelade-
nen Ionen und der geerdeten Kammerwand verursacht eine Kraftwirkung auf die Ladungstra-
ger in Richtung Kammerwand. Diese wird iiberlagert durch die Widerstandskraft der turbulen-
ten Gasstromung. Fiir den baugleichen Korona-Strahlauflader des Aerosolelektrometersensors
EAD betragen die Partikelverluste 20 % fiir 20nm und 10 % fiir 50nm PartikelgroBBe [61]. Da
der Korona-Strahlauflader des UFPM mit dem doppelten Volumenstrom betrieben wird, sollten
die Verluste etwa die Hilfte betragen. Im Rahmen dieser Fehler ist der in Abbildung 4.12 fiir
ausgewdhlte Partikelgroen dargestellte Vergleich zwischen errechneter intrinsischer Ladungs-
verteilung und gemessener externer Ladungsverteilung moglich. Eine Darstellung fiir alle un-

tersuchten Partikelgroen ist im Anhang F zu finden.
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Abbildung 4.12: Vergleich zwischen der berechneten intrinsischen und der gemessenen externen Ladungs-

verteilung von monodispersen Priifaerosolen mit nominalen PartikelgréBen zwischen 15.6 und 444.1 nm am

Ausgang des KSA

Die anhand der besten Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung bestimmten Modell-

parameter Ionenkonzentration Cj,, und Volumenstromverhiltnis B sind in Tabelle 4.5 aufge-

fiihrt. Die mittleren Verweilzeiten der KRK in der Ersatzschaltung wurden gleich der mittleren

Verweilzeit der Mischkammer des Korona-Strahlaufladers gewdhlt.
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Tabelle 4.5: Gewéhlte Modellparameter zur Beschreibung der Ladungsverteilung des Korona-Strahlaufladers

Bezeichung Parameter

Ionenkonzentration Cron = 3.250-1083 m ™3
Volumenstromverhiltnis By = 0.4

Mittlere Verweilzeiten T4 =183 = 0.13s

In Abbildung 4.13 werden die Mittelwerte der errechneten und gemessenen Ladungsverteilung
mit den Ergebnissen der direkten Messung verglichen. Die aufgefiihrten Daten zeigen eine gute

Ubereinstimmung der mittleren Ladungsanzahl.
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Abbildung 4.13: Vergleich der gemessenen mittleren Ladungsanzahl mit den Mittelwerten der gemessenen

und der berechneten Ladungsverteilung

In der Literatur existieren keine Vergleichswerte, da der Korona-Strahlauflader mit den fiir den

UFPM gewihlten Volumenstromen bislang nicht Gegenstand von Untersuchungen war.
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4.7 Bestimmung der Kernmatrix

4.7.1 Messung der Kernmatrix

Die Kernmatrix des UFPM kann durch Messung und durch Berechnung mittels Gleichung 4.25
bestimmt werden. Hier soll zunéchst die Messung beschrieben werden, die Ergebnisse der Be-

rechnung werden damit in Abschnitt 4.7.3 verglichen.

Die Spalten der Kernmatrix K enthalten den Aerosolelektrometerstromstirkevektor, welchen
ein Partikel der betreffenden PartikelgroBenklasse bei der Quantifizierung mit dem UFPM her-
vorrufen wiirde. Die Anzahl der Zeilen ny = 27 entspricht der Anzahl der im Abschnitt 4.1
festgelegten Klassierspannungen. Die Festlegung der Anzahl der Spalten auf nc = 27 wird im

Abschnitt 4.8.4 diskutiert. Die Grofe der Kernmatrix betrdgt damit 27x27 Werte.

Zur Messung der Kernmatrix werden mit dem UFPM und dem Referenzverfahren SMPS mon-
odisperse Priifaerosole verschiedener nominaler Partikelgro3en quantifiziert. Dazu werden die
in den Abschnitten 3.3.1 und 3.2.3 beschriebenen Versuchsaufbauten eingesetzt. Ein Daten-
satz dieser Messungen enthilt jeweils einen Vektor der Partikelanzahlkonzentration C"c*! als
Ergebnis des Referenzverfahrens und einen Vektor der mit dem UFPM gemessenen Aerosol-
elektrometerstromstirke I"V <!, Die zu Matrizen zusammengefassten Messwerte IM™ <> bzw.
CM"c*"> aller np Datensitze ermdglichen bei ausreichender Anzahl von Messungen mit signi-
fikant verschiedenen nominalen Partikelgroen der Priifaerosole die Bestimmung der Kernma-

trix K"0*"C qus der Minimierung von
||K-CM* —IM||, = Min (4.29)

Die Struktur dieser Matrizengleichung zeigt, dass die Ermittlung der Kernmatrix zeilenweise
moglich ist. Die Zeile i der Kernmatrix K{i} ergibt sich aus der Matrix der Konzentrations-
vektoren CM* und der Zeile i der Matrix der Aerosolelektrometerstromvektoren IM{i} durch
Minimierung von:

|K{i} - CM* —IM{i}||> = Min (4.30)

Hierfiir wird ein Minimierungsalgorithmus mit der Beschriankung auf nichtnegative Werte ein-

gesetzt.

Aufgrund der in Gleichung 4.5 angegebenen Proportionalitdt muss die Angabe der Konzentra-

tion des Referenzverfahrens unter Standardbedingungen erfolgen.
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Zur Bestimmung der Kernmatrix wurden die Messreihen 1 bis 4 der im Abschnitt 5.3 diskutier-
ten Vergleichsmessung zwischen UFPM und SMPS mit monodispersen Priifaerosolen herange-
zogen. Die nominale Partikelgroe der Priifaerosole wurde zwischen 10 und 330 nm variiert. Die
Anzahlkonzentration der Priifaerosole lag zwischen 1200 und 64000 cm 3. Mit einem konstan-
ten Priifaerosol wurden drei Datensitze aufgenommen, deren Mittelwerte fiir die Bestimmung
der Kernmatrix genutzt wurde, um den Messfehler zu reduzieren. Aus den 354 Datensitzen der
Vergleichsmessung standen damit 112 Datensétze fiir die Bestimmung der Kernmatrix zur Ver-
fiigung. Die Konzentrationsvektoren und Aerosolelektrometerstromstirkevektoren dieser Da-
tensdtze sind in spaltenweiser Anordnung in Abbildung 4.14 und 4.15 dargestellt. Die daraus

ermittelte Kernmatrix ist in Abbildung 4.16 dargestellt. Die Zahlenwerte dieser Kernmatrix sind

in Anhang G angegeben.
4 5
700 x 10 10000 %10
5001 359 5000 |
£ o 25
€ 3 2 2 2000 <
£. 200 58 £ ] i 2 &
g 55 2 100 i . P
£ 100 2 5 % 500 | I‘l# v 15G
Io) N & :
X ] [} 15 < o i €
T 50, ! . S g 200 ’ / -
a ..Jl 1§ & 100 »
J g NoX 0.5
201 | ] 05 % 50 |
151 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 30 A ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Datensatz Nr. [-] Datensatz Nr. [-]

Abbildung 4.14: Zur Bestimmung der Kernmatrix ge-  Abbildung 4.15: Zur Bestimmung der Kernmatrix
nutzte Anzahlkonzentrationsvektoren in spaltenwei- genutzte Aerosolelektrometerstromstarkevektoren in

ser Anordnung spaltenweiser Anordnung
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Abbildung 4.16: Experimentell bestimmte Kernmatrix

Um den Aufwand zur Messung einer Kernmatrix auf ein notwendiges Mal} zu begrenzen, soll
geklart werden, welche Anzahl an Datensitzen notwendig ist, um die Berechnung der Kern-
matrix durchzufiihren. Die Berechnung der Kernmatrix wurde daher ausgehend von 112 Da-
tensdtzen mit stetig verringerter Anzahl an zufillig ausgewéhlten Datensédtzen wiederholt. Von
den bestimmten Kernmatrizen sind der Mittelwert und der Maximalwert der Koeffizienten in
Abbildung 4.17 iiber der Anzahl der genutzten Datensitze aufgetragen. Es wird deutlich, dass
mit abnehmender Anzahl der genutzten Datensitze die Abweichungen zwischen den bestimm-
ten Kernmatrizen zunehmen. Unter der Voraussetzung, dass sich alle Datensitze hinreichend
voneinander unterscheiden, sind zur Bestimmung der Kernmatrix mindestens 27 Datensitze
notwendig. Werden in die Berechnung mehr Datensitze einbezogen, wird das Ergebnis im Sin-
ne einer Ausgleichsrechnung verbessert. Aus Abbildung 4.17 ist ablesbar, dass bei der Nutzung

von mehr als 50 Datensétzen keine Verbesserung der errechneten Kernmatrix mehr eintritt.
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Abbildung 4.17: Maximalwert und Mittelwert der Kernmatrix in Abh&ngigkeit von der Anzahl der zur Bestim-

mung der Kernmatrix genutzten Datensatze

4.7.2 Prakonditionierung der Kernmatrix

Bei der in Abschnitt 4.7.1 beschriebenen Messung der Kernmatrix basieren die Rénder der
Matrix auf geringen Werten der Partikelkonzentration und der Aerosolelektrometerstromstirke,
wodurch mit groBeren Fehlern zu rechnen ist als im Zentrum der Kernmatrix. Eine Moglichkeit
zur Dampfung dieses Fehlers bietet das in Abschnitt 4.6.2 beschriebene Modell zur Partikelauf-
ladung. Aus einer damit bestimmten und modellbasiert geglitteten Ladungsverteilung wird mit

Gleichung 4.25 eine prikonditionierte Kernmatrix berechnet.

Die Berechnung der Ladungsverteilung aus Datensdtzen einer Vergleichsmessung mit mono-
dispersen Priifaerosolen ist nicht wie die Bestimmung der Kernmatrix zeilenweise zerlegbar,
sodass die Ladungsverteilung nicht unmittelbar gewonnen werden kann. Vielmehr werden die
Parameter des in Abschnitt 4.6.2 vorgestellten Modells zur Beschreibung der Ladungsverteilung
bestimmt. Mit den im Abschnitt 4.7.1 zur Bestimmung der Kernmatrix genutzten Datensédtzen
wird die in Abbildung 4.31 dargestellte Abhédngigkeit des Modellparameters lonenkonzentra-
tion Cj,, von der Partikelgroe ermittelt. Gleichung 4.31 gibt die dafiir gefundene empirische

Néherungsfunktion fiir diese Abhédngigkeit an.

Cron,fir(d b2
Iom]it( ) _ Clonimax . b3 i +b4 . 1—exp _bl i (431)
m—3 m—3 100 nm nm

Die ermittelten Anpassungsparameter der empirischen Nédherungsfunktion sind in Tabelle 4.6

zusammengefasst.
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Tabelle 4.6: Anpassungsparameter fir die Naherungsfunktion der lonenkonzentration (Gleichung 4.31)

Parameter Clon max by by b3 by

Wert 6.894-1013m=3 0.0161 1.0956 0.0852 0.7328

Die weiteren Modellparameter, die mittleren Verweilzeiten 74 = 7p = 0.13 s und das Volumen-
stromverhiltnis Bp = 0.4, basieren auf der Geometrie des Korona-Strahlaufladers und kénnen
daher als unverédnderlich angesehen werden. Es zeigt sich, dass Fehler in der Klassierspannung
und des Schleierluftvolumenstroms des DMA durch die in den Gleichungen 4.32 und 4.33 an-

gegebenen Korrekturfunktionen beriicksichtigt werden miissen.

U, U
"‘j” =ay- +a (4.32)
Osh korr Osh
! =as- 4.33
L/min 3 L/min ( )

Die zur Bestimmung der Kernmatrix genutzten Datensétze fiihren auf die in Tabelle 4.7 zusam-
mengefassten Parameter der Korrekturfunktionen fiir die Klassierspannung und den Schleier-

luftvolumenstrom.

Tabelle 4.7: Parameter der Korrekturfunktionen fir die Klassierspannung und des Schleierluftvolumenstroms

Parameter ai ar as

Wert 1.0975 28.2633 1.0365
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Abbildung 4.18: Modellparameter lonenkonzentration in Abh&ngigkeit von der mittleren PartikelgréBe des

zur Messung der Kernmatrix genutzten Priifaerosols

Die Nutzung dieser Néherungsfunktionen zur Berechnung der Ladungsverteilung (Glei-
chung 4.28) fithrt mit Gleichung 4.22 auf die in Abbildung 4.19 dargestellte prikonditionierte

Kernmatrix.
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Abbildung 4.19: Prékonditionierte Kernmatrix
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Die Ergebnisse von Vergleichsmessungen unter Anwendung der prikonditionierten Kernmatrix

sind im Abschnitt 5.6 zusammengefasst.

Der Verlauf der Ionenkonzentrationen aus der Modellanpassung in Abbildung 4.18 zeigt, dass
mit dem Verfahren zur Prikonditionierung die Bestimmung einer Kernmatrix mit verringerter
Anzahl an Datensidtzen moglich ist. Damit wird der Messaufwand deutlich verringert. Anwen-
dung findet dieser Ansatz im Abschnitt 5.8.3 zur Korrektur des Einflusses des Gaszustandes auf

das Inversionsergebnis des UFPM.

4.7.3 Berechnung der Kernmatrix aus der Ladungsverteilung

Die Gleichung 4.25 ermdglicht die Berechnung der Kernmatrix aus der in Abschnitt 4.6.1 ge-
messenen Ladungsverteilung. Erforderlich fiir diese Berechnung ist die Ladungsverteilung in
den PartikelgroBenklassen der Kernmatrix. Da nur Messwerte der Ladungsverteilung fiir 16
nominale Priifaerosolpartikelgréen vorliegen, muss das Modell zur Bestimmung der Ladungs-
verteilung aus Abschnitt 4.6.2 genutzt werden. Die Parametrierung des Modells erfolgt analog
zum Abschnitt 4.6.3 mit Bp = 0.4 und 74 = 73 = 0.13s. Der Modellparameter der Ionenkon-

zentration in Abhingigkeit von der PartikelgréBe ist in Abbildung 4.20 angegeben.
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Abbildung 4.20: Modellparameter lonenkonzentration in Abh&angigkeit von der nominalen Partikelgrdoe des

zur Messung der Ladungsverteilung genutzten Priifaerosols

Die Parameter der Ndherungsfunktion in Gleichung 4.31 sind in Tabelle 4.8 angegeben. Die Pa-

rameter der Korrekturfunktionen fiir die Klassierspannung und den Schleierluftvolumenstrom
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sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst.

Tabelle 4.8: Anpassungsparameter fiir die Naherungsfunktion der lonenkonzentration (Gleichung 4.31)

Parameter Clon max by by bs by

Wert 3.779-103m=3 0.0229 1.0822 0.0345 0.8177

In Abbildung 4.21 ist die aus der Ladungsverteilung berechnete Kernmatrix dargestellt.
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Abbildung 4.21: Aus der Ladungsverteilung berechnete Kernmatrix

Die Abweichungen der berechneten Kernmatrix aus Abbildung 4.21 zur gemessenen Kernma-
trix (Abbildung 4.16) ist in der folgenden Abbildung 4.22 dargestellt. Dazu wurde der Betrag

der Differenzen der Werte beider Matrizen bestimmt.
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Abbildung 4.22: Betrag der Differenz zwischen der aus der Ladungsverteilung berechneten und der durch

Messung gewonnenen Kernmatrix (Abbildung 4.16)

Der Vergleich der durch Berechnung und Messung gewonnenen Matrizen macht deutlich, dass
beide eine identische Struktur aufweisen. Allerdings unterscheiden sich die Werte erheblich, da
der Maximalwert der Matrixwerte fiir eine feste Partikelgroe bei der durch Berechnung be-
stimmten Kernmatrix im Vergleich zur gemessenen Kernmatrix erst bei hoheren Klassierspan-
nungen erreicht wird. Eine mogliche Ursache fiir die Abweichungen ist die Tatsache, dass die
Messung der Ladungsverteilung und die Messung der Kernmatrix an zwei verschiedenen bau-
artgleichen Korona-Strahlaufladern erfolgte. Anhand der Ergebnisse kann jedoch gezeigt wer-
den, dass die Berechnung einer Kernmatrix aus der Ladungsverteilung méglich ist und dass da-
fiir die Ladungsverteilung nur fiir wenige Partikelgrolen innerhalb des Partikelgroenbereichs

der Kernmatrix bekannt sein muss.
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4.8 Dateninversion

4.8.1 Analyse der Kernmatrix

Die gemessene Kernmatrix in Abbildung 4.16 wird in den Vergleichsmessungen in Kapitel 5
zur Dateninversion genutzt. Die Konditionszahl dieser Kernmatrix betrdgt 9.39 - 10°, was das

Rekonstruktionsproblem des UFPM als schlecht gestelltes Problem einordnet.

Die Kernmatrix zeigt eine deutliche Diagonalstruktur. Dies ist auf den Beitrag der einzelnen La-
dungsfraktionen der Partikel zur Aerosolelektrometerstromstirke zuriickzufiihren. Die Struktur
der Kernmatrix zeigt, dass kleine Partikel aufgrund ihrer hohen elektrischen Mobilitét bei nied-
rigen Klassierspannungen detektiert werden. Mit zunehmender Klassierspannung werden gro-
Bere Partikel erfasst. Diese haben eine geringere elektrische Mobilitit im Vergleich zu kleineren
Partikeln, auch wenn die Anzahl der Ladungen auf den Partikeln mit der PartikelgroB3e ansteigt.
Zur Unterscheidung groBerer von kleineren Partikel anhand ihrer elektrischen Mobilitit ist es
wichtig, dass unterschiedliche PartikelgroBen verschiedene elektrische Mobilitdten aufweisen.
Die Beziehung zwischen Partikelgroe und elektrischer Mobilitdt muss monoton steigend oder
fallend sein, um eine eindeutige Zuordnung zu ermoglichen. Die Struktur der Kernmatrix zeigt,

dass diese Bedingung innerhalb des Messbereiches des UFPM erfiillt ist.

4.8.2 Auswahl des Inversionsverfahrens

Zum Vergleich der Tichonov-Regularisierung mit der abgebrochenen Singuldrwertzerlegung
(TSVD) wurde mit beiden Verfahren die Inversion von Aerosolelektrometerstromstirkevekto-
ren durchgefiihrt, die in einer Vergleichsmessung mit einem Umweltaerosol (Abschnitt 5.5)

gewonnen wurden.

Die Tichonov-Regularisierung wurde mit & = 1 durchgefiihrt. Die TSVD wurde unter Beriick-
sichtigung von ng = 12 Singuldrwerten durchgefiihrt. Zusitzlich sind in Abbildung 4.23 die

Ergebnisse fiir ng = 14,16 und 18 dargestellt.

Fiir den Vergleich beider Inversionsverfahren an einem einzelnen Datensatz wurde der Mittel-

wert der Aerosolelektrometerstromstiarkevektoren und der Anzahlkonzentrationsvektoren aller
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Datensitze der Vergleichsmessung gebildet. Abbildung 4.23 zeigt die mit beiden Inversionsver-
fahren bestimmten PartikelgroBenverteilungen und den Mittelwert der gemessenen Partikelgro-
Benverteilungen. Es wird deutlich, dass die Tichonov-Regularisierung eine glattere Losung im

Vergleich zur TSVD liefert.
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Abbildung 4.23: Vergleich der ermittelten PartikelgrdBenverteilung eines typischen Umweltaerosols bei Nut-

zung der Tichonov-Regularisierung und der TSVD zur Dateninversion mit dem Messwert des SMPS

Die Inversion aller Aerosolelektrometerstromstirkevektoren der Vergleichsmessung liefert ei-
ne Verteilung des Zidhlwirkungsgrades des UFPM fiir beide Inversionsverfahren. In Abbil-
dung 4.24 sind die Medianwerte sowie die durch die Fehlerbalken markierten oberen und un-
teren Quartile dieser Verteilungen verglichen. Es ist ablesbar, dass bei der Inversion der Daten
der gewihlten Vergleichsmessung keine Unterschiede zwischen der Tichonov-Regularisierung
und der TSVD auftreten. Offensichtlich wird die Oszillation der mit TSVD bestimmten Lo-
sung durch die Umrechnung der Anzahlkonzentration von 27 auf sechs Partikelgroenklassen

geglittet.
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Abbildung 4.24: Vergleich der Medianwerte der Verteilung des Zahlwirkungsgrades bei Nutzung der
Tichonov-Regularisierung und der TSVD zur Dateninversion. Die Fehlerbalken markieren die Lage der unte-

ren und oberen Quartile der Verteilung.

Aus dem Vergleich der Inversionsverfahren kann abgeleitet werden, dass der verbleibende
Fehler des Inversionsergebnisses in den Messfehlern der Rohdaten begriindet liegt. Es kon-
nen damit beide Verfahren genutzt werden. In der vorliegenden Arbeit wurde die Tichonov-

Regularisierung genutzt.

4.8.3 Anwendung der Tichonov-Regularisierung

Fiir die Dateninversion wurde im Hinblick auf die einfache Umsetzbarkeit des Berechnungsver-
fahrens in die Firmware des Gerites die regularisierte Losung nach Tichonov (Gleichung 2.38)
gewdhlt. Zur Sicherstellung der Nichtnegativitit der Losung wurde ein Unterraumverfahren ge-
nutzt, welches eine minimale Anzahl von Spalten der Kernmatrix unberiicksichtigt lédsst, bis alle

Elemente des Anzahlkonzentrationsvektors positiv sind.

Als Regularisierungsoperator wurde Lge, gemiB Gleichung 4.34 zur Bewertung der dritten

Differenzen des Anzahlkonzentrationsvektors genutzt. Damit wird die Verinderung der zweiten
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Differenzen, die eine Art ,,Kriimmung* der PartikelgroBenverteilung angeben, minimiert.

o 0 0 O O O 0 ..0
o o o0 o0 o o0 o0 ..0
o o o0 o o o0 o0 ..0
-1 3 -3 1 0 0 0 .. 0
Lgeg = (4.34)
O -1 3-3 1 0 0..0
0 o o0 -1 3 -3 10
o .. 0 O 0 -1 -3 31

4.8.4 Diskretisierung

Fiir die Losung des Rekonstruktionsproblems mittels Tichonov-Regularisierung miissen der
Aerosolelektrometerstromstidrkevektor und der Anzahlkonzentrationsvektor in hinreichender
Auflosung vorliegen. Die Auflosung des gemessenen Aerosolelektrometerstromstirkevektors
ist durch die Rohdatenaufnahme festgelegt, was bereits in Abschnitt 4.1 diskutiert wurde. Wel-
che Auflosung fiir den Anzahlkonzentrationsvektor zu wihlen ist, wird im folgenden Abschnitt

beschrieben.

Die erste Randbedingung bei der Wahl der Anzahl der PartikelgroBenklassen ist die Partikelgro-
Benauflosung des verfiigbaren Referenzverfahrens. Zur Bestimmung der Kernmatrix des UFPM
wird ein SMPS genutzt, welches die Anzahlkonzentration im Messbereich von 14 bis 720nm
in 110 PartikelgroBenklassen liefert. Daher sind maximal 110 Partikelgroenklassen fiir den
UFPM moglich. Eine Reduktion der Klassenanzahl ist durch Zusammenfassen benachbarter
Klassen moglich. Damit werden Fehler bei der Umrechnung der Anzahlkonzentrationswerte
des SMPS auf andere Klassengrenzen vermieden. Als mogliche Klassenanzahlen sind daher

55, 27, 13 oder 6 wihlbar.

Die zweite Randbedingung bei der Wahl der Anzahl der Partikelgroenklassen besteht in der
Losbarkeit des vorliegenden Gleichungssystems. Die Anzahl der Messwerte bzw. der Stiitz-
stellen des Aerosolelektrometerstromstidrkevektors betridgt 27. Es liegen damit 27 unabhéngige
Gleichungen vor, sodass die Ermittlung von maximal 27 Anzahlkonzentrationswerten in Parti-

kelklassen moglich ist. Ob die Nutzung von geringeren Klassenanzahlen (13 bzw. 6) sinnvoll
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ist, soll anhand der Hinrechnung von Daten einer Parallelmessung von UFPM und SMPS, d.h
die Bestimmung von Modellwerten des Aerosolelektrometerstromstirkevektors durch Multi-
plikation des Konzentrationsvektors mit der Kernmatrix ermittelt werden. Der Modellwert des
Aerosolelektrometerstromstidrkevektors sollte mit dem gemessenen Aerosolelektrometerstrom-
stirkevektor im Rahmen der erreichbaren Genauigkeit iibereinstimmen. Wird keine Uberein-
stimmung erreicht, deutet dies auf eine mangelnde Auflosung hinsichtlich der Partikelgrofe hin,
sodass der gemessene Aerosolelektrometerstromstirkevektor nicht durch Hinrechnung darstell-
bar ist. Diese Priifung soll hier anhand der im Abschnitt 5.3 aufgefiihrten Parallelmessung von
UFPM und SMPS mit monodispersen Priifaerosolen durchgefiihrt werden. Es wurden die Mit-
telwerte der Datensédtze mit den nominalen PartikelgroBen 59.6nm und 100.3 nm ausgewihlt.
Die dabei gewonnnenen PartikelgroBenverteilungen sind in Abbildung 4.25 in Auflosungen mit

110, 55, 27, 13 und 6 PartikelgroBBenklassen aufgetragen.
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Abbildung 4.25: PartikelgréBenverteilung von Prifaerosolen in Abhangigkeit der Auflésung der Partikelgro-
Benklassen

In Abbildung 4.26 sind die Ergebnisse der Hinrechnung fiir die PartikelgroBenverteilungen aus
Abbildung 4.25 mit dem Mittelwert der gemessenen Aerosolelektrometerstromstirkevektoren
der gewihlten Datensitze verglichen. Die fiir die Berechnung bendtigte Reduktion der Auflo-

sung der Kernmatrix erfolgte analog zu den Konzentrationsvektoren durch Mittelung der Parti-

kelgroBenklassen.
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Abbildung 4.26: Vergleich zwischen den gemessenen und den aus den Partikelgré3enverteilungen berech-

neten Aerosolelektrometerstromstarkevektoren unter Nutzung unterschiedlicher Auflésungen der Partikelgro-

Benklassen

Der Vergleich der gemessenen und berechneten Aerosolelektrometerstromstirkevektoren in
Abbildung 4.26 zeigt, dass bei der Verwendung von 27 PartikelgroBenklassen das Ergebnis
der Hinrechnung gut mit der Messung iibereinstimmt. Insbesondere die Bimodalitit des Aero-
solelektrometerstromstédrkevektors des ersten Priifaerosols (59.6nm) wird gut wiedergegeben.
Nicht der Fall ist das bei den Berechnungsergebnissen unter Verwendung von 13 bzw. 6 Klassen.
Die hier auftretende Diskrepanz zwischen den Aerosolelektrometerstromstidrkevektoren erhoht
den Fehler im Inversionsergebnis und verringert die Stabilitit des Inversionsverfahrens, da eine
bessere Anpassung des Hinrechnungsergebnisses an den Messwert als in Abbildung 4.26 nicht

moglich ist.

Schlussfolgernd aus den Ergebnissen werden fiir die interne Verarbeitung der Anzahlkonzen-
tration 27 PartikelgroBenklassen verwendet. Die Teilung der PartikelgroBBenklassen wird analog
zum SMPS-System als geometrische Reihe vorgenommen, sodass die Breite der Klassen auf
einer logarithmischen Achse konstant ist. Die sich ergebenden Klassengrenzen sind in Tabel-
le H.1 im Anhang H aufgefiihrt. Die zur Ausgabe des Ergebnisses einer Messung des UFPM
verwendeten Partikelgroenkanile in Tabelle 4.1 bleiben von dieser Diskussion unberiihrt, da
diese Konzentrationswerte nach der Inversion durch Summation aus den Konzentrationen mit
der internen PartikelgroBenauflosung gewonnen werden. Die direkte Ermittlung der Ausgabe-
konzentrationswerte ist nicht moglich, da deren grobe Auflosung die Berechnung der Regulari-

sierungsoperators in Gleichung 2.38 verhindert.
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4.8.5 Festlegung des Regularisierungsparameters

Im Anhang I sind die L-Kurven fiir ausgewihlte Inversionsergebnisse an monodispersen und
polydispersen Priifaerosolen sowie Umweltaerosolen dargestellt. Aus den Verldufen kann kein
konkreter Wert fiir den Regularisierungsparameter o abgelesen werden. Lediglich der Werte-
bereich kann anhand des L-Kurven-Kriteriums auf 0.01 bis 10 eingegrenzt werden. Der Regu-
larisierungsparameter wurde daher empirisch aus den Ergebnissen der Vergleichsmessungen in

Kapitel 5 gewonnen.

Die Giite der Ubereinstimmung der mit UFPM und SMPS bestimmen Konzentrationswerte
liefert der Korrelationskoeffizient in Abhéngigkeit des Regualisierungsparameters. Die Abbil-
dung 4.27 zeigt den Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen von UFPM und
SMPS fiir die untersuchten Aerosole als Mittelwert iiber alle Kanile des UFPM. Der Vergleich
der Mittelwerte der Korrelationskoeffizienten zeigt, dass fiir verschiedene Aerosole der pas-
sende Reguarisierungsparameter unterschiedlich ist. Die Quantifizerung monodisperser Priifae-
rosole erfordert die Wahl von o < 0.01. Schmale PartikelgroBenverteilungen konnen nur mit
schwacher Regularisierung reproduziert werden, da sonst die Verteilung zu stark geglittet wird.
Im Gegensatz dazu erfordert die Quantifizierung von polydispersen Priifaerosolen die Wahl von
a > 0.1. Breite Partikelgrolenverteilungen erlauben eine stidrkere Regularisierung zur Glét-
tung des Ergebnisses. Einen deutlich groeren Regualisierungsparameter von o = 1 erfordert
die Quantifizierung von Umweltaerosolen. Im Vergleich zu polydispersen Priifaerosolen erfor-
dern Umweltaerosole eine stirkere Gléittung, vermutlich um den Einfluss von Konzentrations-

schwankungen wihrend der Messdauer zu dampfen.
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Abbildung 4.27: Mittelwerte der Korrelationskoeffzienten der vom UFPM gemessenen Anzahlkonzentration
bezliglich der mit dem SMPS bestimmten Anzahlkonzentration in Abhéngigkeit des Regularisierungsparame-

ters fUr verschiedene Aerosole

Da der UFPM zur Messung der Partikelkonzentration von Umweltaerosolen dient, ist der Re-
gualisierungsparameter zu & = 1 zu wihlen. Bei Messung von monodispersen Priifaerosolen ist

eine Anderung des Regualisierungsparameter auf ¢ = 0.01 durch Bedienereingriff denkbar.
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5 Vergleichsmessungen zum

Referenzsystem

5.1 Zielstellung

Zur Priifung der Ubereinstimmung der mit UFPM und SMPS gemessenen Anzahlkonzentration
wurden Vergleichsmessungen zwischen dem UFPM und dem Referenzsystem SMPS mit Priif-
aerosolen und Umweltaerosolen durchgefiihrt. Monodisperse Priifaerosole wurden zum Ver-
gleich der mit UFPM und SMPS bestimmten Anzahlkonzentration in den Partikelgrolenkana-
len des UFPM, zur Bewertung des Einflusses von Druck und Temperatur des Aerosols auf
das Ergebnis des UFPM und zur Einschédtzung des Einflusses verschiedener Partikelmateria-
lien auf das Ergebnis des UFPM genutzt. Polydisperse Priifacrosole wurden zur Priifung der
Ubereinstimmung zwischen UFPM und SMPS bei paralleler Quantifizierung hoher Partikel-
konzentrationen in allen PartikelgroBenkanilen eingesetzt. Die Bestitigung der Ubereinstim-
mung zwischen UFPM und SMPS im praktischen Einsatz erfolgte in einer Vergleichsmessung

an Umweltaerosol.

Als Referenzsystem zur Bestimmung der Anzahlkonzentration diente in allen Messungen ein
SMPS. Untersuchungsgegenstand war der UFPM, mit dem in Abschnitt 4.7.1 die Kernmatrix
gemessen wurde. Diese gemessene Kernmatrix wurde zur Inversion der Daten des UFPM ein-

gesetzt. Die technischen Daten aller Gerite sind in Anhang A aufgefiihrt.

Der Vergleich der mit UFPM und SMPS bestimmten Anzahlkonzentration erfolgt in den sechs
Partikelgroenkanilen des UFPM. Der Quotient aus der mit dem UFPM gemessenen Anzahl-
konzentration C;;;p,, und der mit dem SMPS bestimmten Anzahlkonzentration C5,,p¢ liefert

den in Gleichung 5.1 definierten Zahlwirkungsgrad des UFPM im gewihlten Partikelgro3enka-
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nal.

C*
Ne=Goo (5.1)
SMPS
Ausgehend von den Erfahrungen mit anderen Partikelspektrometern wird 0.8 < n- < 1.2 an-

gestrebt.

Fiir sehr kleine Anzahlkonzentrationswerte weicht der Zdhlwirkungsgrad stark von 1 ab, da in
diesem Bereich auch kleine absolute Abweichungen zu gro3en relativen Abweichungen fiithren.
Daher werden zur Bestimmung des Zihlwirkungsgrades nur Ergebnisse des UFPM herange-
zogen, welche oberhalb der in Abschnitt 4.3.2 bestimmten Mindestkonzentration des UFPM

liegen.

5.2 Versuchsparameter

Die Messdauer des UFPM betréigt 10 min, die des SMPS 3.5min. In der Messdauer des UFPM
wurden daher mit dem SMPS 2 Partikelgrofenverteilungen aufgenommen und gemittelt zur
Auswertung herangezogen. Der aus einer Messung gewonnene Datensatz besteht aus dem vom
SMPS gemessenen Vektor der Anzahlkonzentration in 110 Partikelgroenklassen und dem vom
UFPM gemessenen Vektor der Aerosolelektrometerstromstirke fiir 27 Klassierspannungen.
Mittels Inversionsalgorithmus wird aus dem Aerosolelektrometerstromstirkevektor die Anzahl-
konzentration in 27 Partikelgroenklassen gewonnen. Der Regularisierungsparameter wurde fiir
monodisperse Priifaerosole zu o = 0.01, fiir polydisperse Priifaerosole und Umweltaerosole zu
o = 1 gewdhlt. Nach Umrechnung der Anzahlkonzentrationswerte von UFPM und SMPS in
die sechs Partikelgrolenkanile des UFPM (Tabelle 4.1) konnen diese Werte direkt miteinan-
der verglichen werden. Dieser Vergleich erfolgt durch die Auftragung des Zahlwirkungsgrades
tiber der vom SMPS bestimmten Anzahlkonzentration im betreffenden Partikelgroenkanal.
Ergebnisse unterhalb der Mindestkonzentration des UFPM sind dabei grau hinterlegt. Der Be-
reich des Zahlwirkungsgrades zwischen 0.8 und 1.2 wird durch gestrichelte Linien markiert.
Die Verteilung der Zdhlwirkungsgrade aller Datensitze wird in einem Boxplot dargestellt. Die
Rinder der Box bezeichnen die Quartile, die innere Linie den Medianwert und die Whisker die
Lage des entferntesten Punktes innerhalb des 1.5-fachen des Interquartilabstandes. Zur Bestim-
mung dieser Verteilungsparameter in Vergleichsmessungen mit monodispersen Priifaerosolen

werden nur Werte des Zahlwirkungsgrades aus Partikelgroenklassen herangezogen, in denen
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die nominale PartikelgroBBe des Priifacrosols liegt. Damit wird verhindert, dass die Verteilung

von Datensitzen mit geringer Anzahlkonzentration dominiert wird.

5.3 Vergleichsmessungen mit monodispersen

Prifaerosolen

Zur Bestimmung des Zidhlwirkungsgrades des UFPM wurden sechs Vergleichsmessreihen mit
monodispersen Priifaerosolen im Partikelgroenbereich zwischen 10 und 330 nm durchgefiihrt.

Detaillierte Angaben zu den Priifaerosolen sind im Anhang E.1 aufgefiihrt.

Die Ergebnisse der ersten vier Vergleichsmessreihen zwischen UFPM und SMPS zeigt die Ab-
bildung 5.1 als Zdhlwirkungsgrad des UFPM iiber der Referenzanzahlkonzentration. Fiir An-
zahlkonzentrationen groBer als 2000cm > liegt der Zahlwirkungsgrad zwischen 0.8 und 1.2.
Mit abnehmender Anzahlkonzentration ist ein Aufspreiten des Wertebereiches des Zahlwir-
kungsgrades zu verzeichnen. Der Wertebereich erscheint allerdings symmetrisch und ldsst kei-
ne systematische Abweichung zwischen UFPM und SMPS erkennen. Daher kann als Ursache

das Eigenrauschen des Aerosolelektrometers angenommen werden.
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Abbildung 5.1: Z&hlwirkungsgrad des UFPM Uber der vom SMPS bestimmten Anzahlkonzentration in den

sechs PartikelgréBenkanédlen des UFPM fir monodisperses Prifaerosol (Messreihen 1 bis 4)

Die Verteilung des Zahlwirkungsgrades zeigt Abbildung 5.2. Die Medianwerte des Zahlwir-

kungsgrades liegen zwischen 0.95 und 1.02, die Quartile innerhalb von 0.83 und 1.05, was eine

gute Ubereinstimmung der von UFPM bestimmten Anzahlkonzentration mit dem Ergebnis des

SMPS bedeutet.
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Abbildung 5.2: Verteilung des Zahlwirkungsgrades des UFPM fir monodisperses Prifaerosol (Messreihen

1 bis 4)

Die Tabelle 5.1 gibt Medianwert, Quartile und die Standardabweichung der Verteilung sowie

die zugrundeliegende Datensatzanzahl als Zahlenwerte wieder.

Tabelle 5.1: Statistische Parameter der Verteilung des Zahlwirkungsgrades des UFPM fiir monodisperses

Prifaerosol (Messreihen 1 bis 4)

Parameter Kanal1 Kanal2 Kanal3 Kanal4 Kanal5 Kanal 6
Anzahl 54 83 58 38 42 32

Oberes Quartil 1.03 1.04 0.99 1.05 1.02 1.04
Medianwert 1.01 0.97 0.95 1.02 1.00 0.98
Unteres Quartil 0.96 0.83 0.92 0.98 0.98 0.90

Standardabweichung 0.05 0.15 0.05 0.05 0.03 0.15

Die in den vorangegangenen Abbildungen 5.1 und 5.2 gezeigten Daten der Messreihen 1 bis 4
dienten der Bestimmung der zur Dateninversion genutzten Kernmatrix. Es ist ablesbar, dass die
Kernmatrix das Verhalten des UFPM sehr gut beschreibt und zur Anwendung in der Inversi-
onsrechnung geeignet ist. Es muss allerdings gepriift werden, ob diese Ubereinstimmung auch
mit Datensétzen erreicht werden kann, welche nicht zur Berechnung der Kernmatrix genutzt

wurden. Aus diesem Grund wurden zwei weitere Messreihen mit monodispersen Priifaerosolen
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durchgefiihrt, welche das gleiche Partikelmaterial aber andere nominale PartikelgroBBen auf-
weisen. Die Abbildung 5.3 zeigt die dabei bestimmte Verteilung des Zahlwirkungsgrades. Der
Medianwert des Zdhlwirkungsgrades variiert in den Kanilen 1 bis 5 zwischen 0.91 und 1.00,
was die Giiltigkeit der Ergebnisse aus den ersten vier Messreihen bestitigt. Die Standardab-
weichung der Zahlwirkungsgrade ist deutlich geringer als in den ersten vier Messreihen, da in
den Messreihen fiinf und sechs die mittlere Partikelgrofle der Kanidle des UFPM als nominale
Partikelgroe der Priifaerosole gewihlt wurde. Eine Lageabweichung des Modalwertes in der
vom UFPM gemessenen Partikelgro3enverteilung hat damit einen geringeren Einfluss auf den
Zihlwirkungsgrad als bei der Verwendung von kanaliiberschreitenden Priifaerosolpartikelgro-
Benverteilungen. Fiir die Bewertung des Kanals 6 wurde das Priifaecrosol mit der nominalen
Partikelgrofe 181.9nm genutzt. Aufgrund der geringen Anzahlkonzentration schwanken die

bestimmten Zahlwirkungsgrade stirker im Vergleich zu den iibrigen Kanélen.
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Abbildung 5.3: Verteilung des Zahlwirkungsgrades des UFPM fiir monodisperses Priifaerosol (Messreihen
5und 6)

Die Tabelle 5.2 gibt Medianwert, Quartile und die Standardabweichung der Verteilung sowie

die zugrundeliegende Datensatzanzahl als Zahlenwerte wieder.
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Tabelle 5.2: Statistische Parameter der Verteilung des Zahlwirkungsgrades des UFPM flir monodisperses

Prifaerosol (Messreihen 5 und 6)

Parameter Kanal 1 Kanal2 Kanal3 Kanal4 Kanal5 Kanal 6
Anzahl 10 10 10 10 20 10
Oberes Quartil 0.96 0.97 0.92 1.00 1.01 1.27
Medianwert 0.95 0.97 0.91 0.98 1.00 1.18
Unteres Quartil 0.95 0.96 0.91 0.97 0.99 1.02

Standardabweichung 0.01 0.01 0.02 0.02 0.03 0.14

5.4 Vergleichsmessungen mit polydispersen

Prufaerosolen

Kennzeichnend fiir die Messungen mit monodispersen Priifaerosolen ist, dass hohe Partikelan-
zahlkonzentrationen nicht in allen PartikelgroBenkanélen auftreten. Diese Beschriankung soll
in einer weiteren Vergleichsmessung mit einem polydispersen Priifaerosol aufgehoben werden.
Damit wird gepriift, ob die fiir monodisperse Priifaerosole bestimmten Ergebnisse auf poly-

disperse Aerosole iibertragbar sind.

Abbildung 5.4 zeigt den Verlauf des Zahlwirkungsgrades iiber der mit dem SMPS gemesse-
nen Gesamtanzahlkonzentration. Bis zu einer Gesamtanzahlkonzentration von 3 - 106 cm ™ liegt
der Zahlwirkungsgrad zwischen 0.8 und 1.2. Oberhalb dieser Konzentration sinkt der Zahlwir-

kungsgrad fiir alle Kanile deutlich ab.

Fiir die weitere Auswertung wurden nur Datensitze herangezogen, bei denen die Gesamtan-

zahlkonzentration des SMPS maximal 3 - 10°cm™3 betrug.
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Abbildung 5.4: Z&hlwirkungsgrad des UFPM Uber der vom SMPS bestimmten Anzahlkonzentration in den

sechs PartikelgréBenkanalen des UFPM fir polydisperses Priifaerosol

Abbildung 5.5 zeigt die Verteilung des Ziahlwirkungsgrades aus der Vergleichsmessung mit
polydispersem Priifacrosol. Die Medianwerte des Zidhlwirkungsgrades liegen zwischen 0.94
und 1.05, die Quartile innerhalb von 0.88 und 1.08. Die gute Ubereinstimmung zwischen UFPM

und SMPS fiir monodisperse Priifaerosole gilt damit auch fiir polydisperse Priifaerosole.



Vergleichsmessungen zum Referenzsystem 89

2.0

-|—-1.5*

s

e e

=+

A _
c 1.0 — — T [— = 1
g 1 -4 e L i}
s [T TTTTTTTTTTTTTTTo I
=

(©

N

o
o

Kanall Kanal2 Kanal3 Kanal4 Kanal5 Kanal6
PartikelgroRenkanal UFPM

Abbildung 5.5: Verteilung des Zahlwirkungsgrades des UFPM fir polydisperses Prifaerosol (Gesamtanzahl-

konzentration < 3-10°cm—3)

Die Tabelle 5.3 gibt Medianwert, Quartile und die Standardabweichung der Verteilung sowie

die zugrundeliegende Datensatzanzahl als Zahlenwerte wieder.

Tabelle 5.3: Statistische Parameter der Verteilung des Z&hlwirkungsgrades des UFPM fiir polydisperses Pruf-

aerosol (Gesamtanzahlkonzentration < 3-10%cm™3)

Parameter Kanal 1 Kanal 2 Kanal3 Kanal4 Kanal5 Kanal 6
Anzahl 33 33 33 33 33 33
Oberes Quartil 1.08 1.04 1.06 1.03 1.00 0.96
Medianwert 1.05 1.02 1.04 1.00 0.98 0.94
Unteres Quartil 1.00 0.98 1.02 0.96 0.95 0.88
Standardabweichung 0.07 0.05 0.03 0.04 0.07 0.08

5.5 Vergleichsmessungen mit Umweltaerosol

Zur praktischen Priifung des UFPM wurde eine Vergleichsmessung zum SMPS mit Umweltae-
rosol durchgefiihrt. Dafiir wurde mit dem in Abbildung 3.5 dargestellten Versuchsaufbau Au-

Benluft angesaugt. In unmittelbarer Nihe der Probenahmestelle (Raum A122, Schumann-Bau,
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TU Dresden, Miinchner Platz 3, 01187 Dresden) befindet sich keine Straf3e. Die Probenahme-
stelle kann daher als urbane Hintergrundmessstelle eingestuft werden. Der angesaugte Volu-
menstrom betrug 39.8 L/min. Grobpartikel wurden mittels PM2.5-Probenahmekopf abgeschie-
den. Es wurden vom 20.5.2011 14:00 Uhr bis 23.5.2011 8:20 Uhr iiber 66 Stunden 399 Daten-
sdtze aufgenommen. Die Lufttemperatur variierte zwischen 21.5 und 25.7°C, die Luftfeuchte
zwischen 31.8 und 47.2 %. Die Gesamtanzahlkonzentration des Umweltaerosols variierte zwi-

schen 1.7-10% und 3.9 - 10* cm 3, die mittlere Partikelgroe zwischen 32.8 und 121.8 nm.

Der in Abbildung 5.6 dargestellte Vergleich der von UFPM und SMPS bestimmten Anzahl-
konzentration in den sechs PartikelgroBBenkanélen des UFPM zeigt, dass beide Werte sowohl
hinsichtlich des Absolutwertes als auch der Dynamik und des Zeitverlaufes sehr gut iiberein-

stimmen.
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Abbildung 5.6: Zeitverlauf der mit SMPS und UFPM gemessenen Anzahlkonzentration des Umweltaerosols

In Abbildung 5.7 ist der Zdhlwirkungsgrad des UFPM iiber der vom SMPS bestimmten Anzahl-

konzentration aufgetragen. Hier zeigt sich wie bei den Ergebnissen mit monodispersen Priifae-

rosolen das Aufspreiten der Zahlwirkungsgrade fiir abnehmende Aerosolkonzentrationen, da

die Gesamtanzahlkonzentration des Umweltaerosols mit weniger als 3.9 - 10*cm™3 sehr gering
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Abbildung 5.7: Zahlwirkungsgrad des UFPM (iber der vom SMPS bestimmten Anzahlkonzentration in den

sechs PartikelgroBenkanalen des UFPM fiir Umweltaerosol

Die Parameter der Verteilung des Zihlwirkungsgrades des UFPM zeigt die Abbildung 5.8. Die
Medianwerte des Zahlwirkungsgrades liegen zwischen 0.90 und 0.93, die Quartile innerhalb
von 0.81 und 1.02. Der Zihlwirkungsgrad des UFPM liegt damit auch fiir Umweltaerosol in-
nerhalb des angestrebten Bereiches von 0.8 < n¢ < 1.2. Auffillig ist das im Verhiltnis zur
Vergleichsmessung mit polydispersen Priifaerosolen vermehrte Auftreten von Ausreilern. Ur-
sache kann die geringe Gesamtanzahlkonzentration oder Schwankungen der Aerosolkonzentra-
tion innerhalb einer Messung sein, da Umweltaerosole nicht zeitlich konstant sind. Wéhrend
integrierende Messverfahren wie z. B. die Gravimetrie gegeniiber Konzentrationsschwankun-
gen unempfindlich sind, beeinflussen diese die Vergleichbarkeit der Messergebnisse von UFPM
und SMPS. Die Detektion der Partikel erfolgt bei beiden durch die sequentielle Erfassung von
Partikelgroenbereichen und anschlieBender Integration iiber den Messbereich. Bei der Erfas-
sung von zeitlich schwankenden Aerosolkonzentrationen werden daher effektiv verschiedene

Aerosolkonzentrationen vermessen.
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Abbildung 5.8: Verteilung des Zahlwirkungsgrades des UFPM fir Umweltaerosol

Die Tabelle 5.4 gibt Medianwert, Quartile und die Standardabweichung der Verteilung sowie

die zugrundeliegende Datensatzanzahl als Zahlenwerte wieder.

Tabelle 5.4: Statistische Parameter der Verteilung des Zahlwirkungsgrades des UFPM fir Umweltaerosol

Parameter Kanal 1 Kanal2 Kanal3 Kanal4 Kanal5 Kanal 6
Anzahl 252 356 356 356 356 356
Oberes Quartil 1.02 1.00 1.01 1.02 0.95 0.99
Medianwert 0.92 0.92 0.93 0.93 0.90 0.91
Unteres Quartil 0.81 0.85 0.85 0.87 0.87 0.85

Standardabweichung 0.22 0.15 0.13 0.14 0.07 0.14

Zur Uberpriifung der zeitlichen Konstanz des Zihlwirkungsgrades wird dieser Wert in Abbil-
dung 5.9 in Abhingigkeit von der Zeit aufgetragen. Dazu wurde der Mittelwert des Zahlwir-
kungsgrades in Intervallen der Messdauer von 10 Stunden fiir alle Partikelgroenkanile genutzt
und nur Datensitze herangezogen, bei denen die vom UFPM ermittelte Anzahlkonzentration
oberhalb der Mindestkonzentration lag. Im Zeitverlauf des Zahlwirkungsgrades kann keine zeit-

liche Abhéngigkeit erkannt werden.
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Abbildung 5.9: Zeitverlauf des Zahlwirkungsgrades des UFPM flir Umweltaerosol (Mittelung tber 10h)

5.6 Anwendung der prakonditionierten Kernmatrix

Im Abschnitt 4.7.2 wurde ein Verfahren zur Prikonditionierung der Kernmatrix beschrieben.
Unter Nutzung dieser prikonditionierten Kernmatrix zur Dateninversion wurden die Vergleichs-
messungen mit monodispersen und polydispersen Priifaerosolen sowie mit Umweltaeroso-
len erneut ausgewertet. Zur Beurteilung der Veridnderung der bestimmten Anzahlkonzentra-
tionen sollen die statistischen Parameter der Verteilung des Ziahlwirkungsgrades dienen. In
Abbildung 5.10 sind die Medianwerte der Verteilung des Zdhlwirkungsgrades bei Nutzung
der prikonditionierten Kernmatrix relativ zu den Werten fiir die gemessene Kernmatrix (Ab-
schnitt 4.7.1) aufgetragen. In Abbildung 5.11 wird in analoger Weise die Verdnderung der Stan-

dardabweichung des Zdhlwirkungsgrades dargestellt.
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Abbildung 5.10: Relative Anderung der Medianwer-  Abbildung 5.11: Relative Anderung der Standard-
te der Verteilung des Zahlwirkungsgrades bei Nut- abweichung der Verteilung des Z&hlwirkungsgrades
zung der prakonditionierten Kernmatrix im Vergleich  bei Nutzung der prakonditionierten Kernmatrix im Ver-

zur Nutzung der gemessenen Kernmatrix gleich zur Nutzung der gemessenen Kernmatrix

Die Abbildungen 5.10 und 5.11 zeigen, dass die Prikonditionierung der Kernmatrix einen Ein-
fluss auf das Inversionsergebnis des UFPM hat. Allerdings lisst sich kein Trend ablesen. Die
Medianwerte der Verteilung der Zahlwirkungsgrade werden fiir die untersuchten Aerosolarten
in einigen PartikelgroBenklassen grofer, in anderen kleiner. Die Standardabweichung tendiert
zu groBBeren Werten. Der Nutzen des Verfahrens zur Prikonditionierung der Kernmatrix liegt da-
mit weniger in der Verbesserung des Inversionsergebnisses als in der Moglichkeit, aus wenigen
Datensitzen einer Vergleichsmessung zwischen SMPS und UFPM eine Kernmatrix bestimmen
zu konnen. Eine Anwendung dieser Moglichkeit wird im Abschnitt 5.8.3 zur Korrektur des

Einflusses des Gaszustandes auf das Inversionsergebnis des UFPM demonstriert.

5.7 Variation des Partikelmaterials

Der Einfluss des Partikelmaterials auf die vom UFPM bestimmte Partikelanzahlkonzentration
wurde in Vergleichsmessungen zum SMPS abgeschitzt. Dazu wurden monodisperse Priifae-
rosole in sechs nominalen Partikelgrolen von 25 bis 200nm aus den Stoffsystemen Ammo-
niumsulfat, Polystyren, Natriumchlorid, Ru3 und Di-Ethyl-Hexyl-Sebacat (DEHS) generiert.

Detaillierte Angaben zu den Priifaerosolen sind im Anhang E.3 aufgefiihrt.

In Abbildung 5.12 ist der Zihlwirkungsgrad des UFPM fiir den Partikelgroenkanal des jeweili-

gen Priifaerosols dargestellt. Der Zahlwirkungsgrad liegt fiir Ammoniumsulfat, Polystyren und
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Natriumchlorid bei Werten um 1. Die Anzahlkonzentration dieser Priifaerosole wurde also vom
UFPM in guter Ubereinstimmung zum SMPS bestimmt. Diese Ubereinstimmung gilt auch fiir
die aus RuB3 und DEHS generierten Priifaerosole in der kleinsten und groften Partikelgro3en-
klasse. Die dazwischenliegenden Klassen zeigen dagegen Zihlwirkungsgrade von 0.4 bis 0.6.
Fiir die PartikelgroBBen 25 und 60nm waren mit dem Partikelmaterial Polystyren keine Daten

aufnehmbar.

2.0
1.8 1
1.6
1.4~
1.2 ~
1.0 ~
0.8 ~

0.6 ~

Zahlwirkungsgrad [-]

0.4 -
0.2

Kanal 1 Kanal 2 Kanal 3 Kanal 4 Kanal 5 Kanal 6
PartikelgrofRenkanal UFPM

O Ammoniumsulfat B Polystyren OO NaCl BRul3 EDEHS

Abbildung 5.12: Zahlwirkungsgrad des UFPM fir Prifaerosole variierenden Materials. Aufgetragen ist der
Zahlwirkungsgrad des jeweiligen PartikelgréBenkanals des UFPM in dem die nominale PartikelgroBe des

Prifaerosols liegt.

In Abbildung 5.13 ist das Verhiltnis der von UFPM und SMPS bestimmten Gesamtanzahlkon-
zentration dargestellt. Der Zdhlwirkungsgrad der Gesamtanzahlkonzentration liegt fiir Ammo-
niumsulfat, Polystyren und Natriumchlorid bei Werten um 1. Ein Minderbefund tritt bei Ruf3
und DEHS auf, sodass der Zahlwirkungsgrad der Gesamtanzahlkonzentration bei diesen Mate-

rialen auf bis zu 0.6 absinkt.
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Abbildung 5.13: Verhaltnis der von UFPM und SMPS bestimmten Gesamtanzahlkonzentration

Fiir die Priifaerosole mit einer nominalen Partikelgroe von 200 nm sind die Partikelgrolenver-
teilungen und die Aerosolelektrometerstromstdrkevektoren in Abbildung 5.14 bzw. 5.15 relativ
zum Maximalwert dargestellt. Es ist ablesbar, dass die Partikelgroenverteilungen aller Mate-
rialien gut iibereinstimmen, wéhrend die Aerosolelektrometerstromstéirkevektoren fiir Rufl und
DEHS sich von denen fiir die Stoffsysteme Ammoniumsulfat, Natriumchlorid und Polystyren
unterscheiden. Die Verschiebung der Verteilung der Aerosolelektrometerstromstirke iiber der
Klassierspannung hin zu groeren Klassierspannungen fiir die Stoffsysteme Ruf3 und DEHS
zeigt, dass diese Partikel im Vergleich zu den iibrigen Stoffsystemen bei gleichbleibender Parti-
kelgroBenverteilung eine geringere elektrische Mobilitdt aufweisen. Da die elektrische Mobili-
tdt von Partikeln von ihrer Groe und ihrem Ladungszustand bestimmt wird, muss die Ladungs-
verteilung der Priifaerosole aus den Stoffsystemen Ruf3 und DEHS verschieden sein von der La-
dungsverteilung der Priifaerosole aus den Stoffsystemen Ammoniumsulfat, Natriumchlorid und
Polystyren. Aufgrund der Verringerung der elektrischen Mobilitidt kann auf eine Verringerung

der Ladungsanzahl geschlossen werden.
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Abbildung 5.14: PartikelgréBenverteilungen der  Abbildung 5.15: Aerosolelektrometerstromstérke-

Prifaerosole variierenden Materials vektoren der Priifaerosole variierenden Materials

Als Ursache fiir die Veridnderung des Aufladeverhaltens der Partikel kommt die Form oder das
Material der Partikel in Betracht. Eine einfache Zuordnung ist experimentell nicht moglich,
da beide Parameter nicht unabhéngig voneinander variiert werden konnen. Es gibt allerdings
zwei Indizien, welche das Partikelmaterial als Haupteinflussfaktor auf das Aufladeverhalten
wahrscheinlich erscheinen lassen. Polystyren und DEHS liegen im Aerosol als kugelférmige
Partikel vor, da ersteres als kugelférmiges Referenzstoffsystem genutzt und letzteres eine Fliis-
sigkeit ist. Der Unterschied im Zdhlwirkungsgrad zwischen beiden Priifacrosolen kann daher
auf Materialunterschiede zuriickzufiihren sein. Weiterhin unterscheiden sich Ru3 und DEHS
massiv in der Partikelform, da Ruf} fraktal geformte Partikel bildet. Die Zihlwirkungsgrade

beider Materialien weisen aber einen dhnlichen Minderbefund auf.

Zusammenfassend wird festgestellt, dass die vom UFPM ermittelte Anzahlkonzentration vom
Material der quantifizierten Partikel abhiingt. Gute Ubereinstimmung der Anzahlkonzentrati-
onswerte von UFPM und SMPS mit Abweichungen von +10% vom Messwert des SMPS wur-
den fiir die Partikelmaterialien Ammoniumsulfat, Polystyren und Natriumchlorid gemessen.
Schlechtere Ubereinstimmung der Anzahlkonzentrationswerte von UFPM und SMPS mit Ab-

weichungen von bis zu 60 % vom Messwert des SMPS wurden fiir Rul und DEHS bestimmit.

Die Auswirkung der Materialabhéngigkeit auf die Vergleichbarkeit des UFPM mit dem SMPS
hiingt ab von der Zusammensetzung des zu quantifizierenden Aerosols. Ein Umweltaerosol be-
steht aus verschiedenen Partikelmaterialien wie Salze (Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat),
RuB3, Wasser und organischen Stoffen, deren Anteile stark vom Ort der Messung abhédngen. Ei-

ne Untersuchung der Anteile fiir eine straBennahe Umweltmessstation gibt den Anteil von Ruf}
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im submikronen PartikelgroBenbereich mit 15 bis 40 % an [3]. Zur Abschitzung der Auswir-
kungen auf Messungen mit Umweltaerosol sei auf die Vergleichsmessung mit Umweltaerosol

in Abschnitt 5.5 verwiesen.

5.8 Variation von Druck und Temperatur

5.8.1 Variation des Drucks

Zur Bestimmung der Druckabhingigkeit der vom UFPM gemessenen Anzahlkonzentration
wurden monodisperse Priifacrosole des Partikelmaterials Ammoniumsulfat genutzt. Fiir An-

gaben zu deren Generierung sei auf den Anhang E.3 verwiesen.

Zur Verdnderung des Gasdrucks am Einlass des UFPM wurde dessen Zuleitungsschlauch ver-
engt. Um die damit einhergehende Abscheidung von Partikeln zu minimieren, wurde dafiir kein
Ventil sondern eine Schlauchklemme eingesetzt. Es wurde eine Absenkung des Innendrucks
im UFPM in drei Stufen eingestellt. Ausgehend von 93.58 kPa wurde der UFPM bei 88.95kPa
(—4.9%) und 84.94kPa (—9.2 %) betrieben. Der Volumenstrom des UFPM wurde jeweils auf
5 SL/min durch Messung mit einem Durchflussmesser nachgeregelt. Der Druck am Einlass des
SMPS blieb unveridndert. Da beide Messgerite die Konzentration als Partikelanzahl bezogen
auf das Gasvolumen im Standardzustand liefern, konnen beide Konzentrationswerte ohne Um-

rechnung miteinander verglichen werden.

Fiir die eingestellten Innendriicke ist der Zahlwirkungsgrad des UFPM in Abbildung 5.16 dar-
gestellt. Dabei wurde jeweils der PartikelgroBenkanal ausgewdhlt, in dem die nominale Parti-
kelgroBe lag. Auf die Darstellung der obersten PartikelgroBenklasse wird verzichtet, da in dieser
nur geringe Konzentrationen gemessen wurden. Die Dateninversion wurde mit der gemessenen
Kernmatrix durchgefiihrt. Die Zahlwirkungsgrade liegen fiir das Ausgangsniveau des Drucks
(93.6kPa) bei ca. 1. Mit sinkendem Druck am Einlass des UFPM verringert sich der Zahlwir-
kungsgrad auf 0.88 (88.95kPa) und 0.72 (84.94kPa).
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Abbildung 5.16: Zahlwirkungsgrad des UFPM unter Variation des Drucks des Aerosols und Nutzung der

gemessenen Kernmatrix zur Dateninversion

5.8.2 Variation der Temperatur

Zur Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der vom UFPM gemessenen Anzahlkonzentra-
tion wurden monodisperse Priifaerosole des Partikelmaterials Ammoniumsulfat genutzt. Fiir

Angaben zu deren Generierung sei auf den Anhang E.3 verwiesen.

Das Aufheizen des Aerosols erfolgte durch den Einbau einer regelbaren Heizung in den Zulei-
tungsschlauch des UFPM. Es wurden vier Temperaturstufen mit Solltemperaturen von 30, 50,
70 und 90°C absolviert. Die direkt am Einlass des UFPM gemessenen Gastemperaturen lagen
bei 28.1, 39.0, 49.6 und 60.0°C. Da der Schleierluftkreislauf des DMA zur Ableitung der Ge-
bldaseabwirme in die Umgebung mit einem Wirmetauscher ausgeriistet ist, beschrinkt sich die
Aufheizung auf den Auflader. Bei der Bewertung der Ergebnisse muss daher beachtet werden,

dass der untersuchte Temperatureinfluss nur den des Aufladers bewertet.

Fiir die eingestellten Temperaturen ist der Zidhlwirkungsgrad des UFPM in Abbildung 5.17
dargestellt. Dabei wurde jeweils der Partikelgrofenkanal ausgewdhlt, in dem die nominale Par-
tikelgroBe lag. Auf die Darstellung des obersten PartikelgrofSenkanals wird verzichtet, da in
diesem nur geringe Konzentrationen gemessen wurden. Die Zihlwirkungsgrade liegen fiir die

geringste Temperatur bei Werten zwischen 1.05 und 1.19. Die Erhohung der Temperatur um
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10.6 % (60.0°C) reduziert die gemessenen Zihlwirkungsgrade auf Werte zwischen 0.95 und
1.07.
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Abbildung 5.17: Z&hlwirkungsgrad des UFPM unter Variation der Temperatur des Aerosols und Nutzung der

gemessenen Kernmatrix zur Dateninversion

5.8.3 Korrektur des Einflusses von Druck und Temperatur

Eine Korrektur des Einflusses von Druck und Temperatur des Aerosols kann durch die An-
passung der Kernmatrix an die aktuellen Bedingungen erfolgen. Diese Matrizen konnen fiir
gewihlte Abstufungen von Druck und Temperatur im Gerit hinterlegt und zur Dateninversion
herangezogen werden. Die Aufnahme dieser Matrizen durch die in Abschnitt 4.7.1 beschrie-
bene Messung scheidet allerdings aufwandsbedingt aus. Zielfiihrender ist die Ermittlung der
Ionenkonzentration im Auflader und die damit mégliche Berechnung der Kernmatrix mit dem
in Abschnitt 4.7.3 beschriebenen Verfahren. Dies soll hier fiir die in der Vergleichsmessung

gewdhlten Driicke und Temperaturen durchgefiihrt werden.

Die Vergleichsmessung unter verdnderten Druckbedingungen in Abschnitt 5.8.1 lieferte Vekto-
ren der Aerosolelektrometerstromstirke und der Anzahlkonzentration fiir die Partikelgroen
der genutzten monodispersen Priifaerosole. Die aus diesen Daten ermittelten Parameter der
Néherungsfunktion fiir die Abhéngigkeit der Ionenkonzentration von der PartikelgroBe (Glei-

chung 4.31) sind in Tabelle 5.5 fiir 93.6, 89.0 und 84.9kPa angegeben. Die Parameter der
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Korrekturfunktionen fiir die Klassierspannung und den Schleierluftvolumenstrom (Gleichun-

gen 4.32 und 4.33) wurden nicht verindert.

Tabelle 5.5: Anpassungsparameter fir die Naherungsfunktion der lonenkonzentration (Vergleichsmessung

unter Variation des Drucks)

Druck Clon,max by by b3 by

93.6kPa 4.884-103m=3 0.0145 1.0641 0.0359 0.9706
89.0kPa 4.221-103m™=3 0.0117 1.0704 0.0089 1.0399
84.9kPa 3.668-103m=3 0.0077 1.1586 —0.0039 1.0572

Die aus der Modellanpassung gewonnenen lonenkonzentrationswerte und die parametrierten

Niherungsfunktionen fiir die drei untersuchten Driicke sind in Abbildung 5.18 dargestellt.
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Abbildung 5.18: Aus den Datensatzen der Vergleichsmessung bei verandertem Druck bestimmter Modellpa-

rameter lonenkonzentration in Abhangigkeit von der mittleren PartikelgroBe des Prifaerosols

Die Anwendung der Nédherungsfunktion fiir die Abhingigkeit der Ionenkonzentration von der
Partikelgroe zur Berechnung von Kernmatrizen fiir die untersuchten Aerosoldriicke und die
Anwendung dieser Kernmatrizen zur Inversion der Daten des UFPM fiihrt auf die in Abbil-

dung 5.19 dargestellten Zihlwirkungsgrade des UFPM.



Vergleichsmessungen zum Referenzsystem 103

1.6

=
N
!

=
o
!

Zahlwirkungsgrad [-]
_(3 o
(o)) (00]

©
>
Il

o
N
!

o
o

Kanal 1 Kanal 2 Kanal 3 Kanal 4 Kanal 5
Partikelgrofenkanal UFPM

093.6 kPa 089.0 kPa E84.9 kPa

Abbildung 5.19: Z&hlwirkungsgrad des UFPM unter Variation des Drucks des Aerosols und Nutzung einer

druckkorrigierten Kernmatrix zur Dateninversion

Der Vergleich der mit der gemessenen Kernmatrix erzielten Zdhlwirkungsgrade des UFPM (Ab-
bildung 5.16) mit denen durch Druckkorrektur der Kernmatrix bestimmten Zahlwirkunggrade
(Abbildung 5.19) zeigt, dass der Einfluss des Drucks der Gasphase des Aerosols auf den Mess-

wert des UFPM durch Anpassung der Kernmatrix korrigiert wird.

Die Vergleichsmessung unter verdanderten Aerosoltemperaturen in Abschnitt 5.8.2 lieferte Vek-
toren der Aerosolelektrometerstromstdrke und der Anzahlkonzentration fiir die Partikelgroen
der genutzten monodispersen Priifaerosole. Die aus diesen Daten ermittelten Parameter der
Néherungsfunktion fiir die Abhéngigkeit der Ionenkonzentration von der PartikelgroBe (Glei-
chung 4.31) sind in Tabelle 5.6 fiir die Temperaturen des Aerosols 28.1, 39.0, 49.6 und 60.0°C
angegeben. Fiir die Berechnung der Aerosoltemperatur im Auflader wurde angenommen, dass
der Teilstrom des Eingangsaerosols zur Durchstromung des Korona-lonengenerators aufgrund
der Leitungslinge auf Umgebungstemperatur abkiihlt. Zur Berechnung wurden daher die Tem-
peraturen 27.6, 36.3, 44.8 und 53.1°C genutzt. Die Parameter der Korrekturfunktionen fiir
die Klassierspannung und den Schleierluftvolumenstrom (Gleichungen 4.32 und 4.33) wurden

nicht verandert.
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Tabelle 5.6: Anpassungsparameter flr die Naherungsfunktion der lonenkonzentration (Vergleichsmessung

unter Variation der Temperatur)

Temperatur Clon,max b

by b3

by

28.1°C  4.932-108m=3 0.0172
39.0°C  4.236-10%m=3 0.0255
49.6°C  3.785-108m™3 0.0342
60.0°C  3.256-108m—3 0.0264

1.1740 0.1837
0.9947 0.1159
0.8754 0.1046
0.8644 0.0177

0.6468
0.7948
0.8272
1.0600

Die aus der Modellanpassung gewonnenen lonenkonzentrationswerte und die parametrierten

Néherungsfunktionen fiir die vier untersuchten Temperaturniveaus sind in Abbildung 5.20 dar-

gestellt.
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Abbildung 5.20: Aus den Datenséatzen der Vergleichsmessung bei veranderter Aerosoltemperatur bestimm-

ter Modellparameter lonenkonzentration in Abhangigkeit von der mittleren PartikelgréBe des Priifaerosols

Die Anwendung der Nédherungsfunktion fiir die Abhingigkeit der Ionenkonzentration von der

Partikelgroe zur Berechnung von Kernmatrizen fiir die untersuchten Aerosoltemperaturen und

die Anwendung dieser Kernmatrizen zur Inversion der Daten des UFPM fiihrt auf die in Abbil-

dung 5.21 dargestellten Zdhlwirkungsgrade des UFPM.
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Abbildung 5.21: Zahlwirkungsgrad des UFPM unter Variation der Temperatur des Aerosols und Nutzung

einer temperaturkorrigierten Kernmatrix zur Dateninversion

Der Vergleich der mit der gemessenen Kernmatrix erzielten Zahlwirkungsgrade des UFPM
(Abbildungen 5.17) mit denen durch Temperaturkorrektur der Kernmatrix bestimmten Zahlwir-
kungsgrade (Abbildung 5.21) zeigt, dass der Einfluss der Temperatur auf das Ergebnis durch
die Temperaturkorrektur der Kernmatrix verdndert werden kann. Wihrend im unkorrigierten
Zustand die Zidhlwirkungsgrade des UFPM in allen Partikelgroenklassen mit steigender Tem-
peratur abnehmen, fiihrt die Temperaturkorrektur zu einer Zunahme. Naheliegende Ursache fiir
diese Uberkompensation sind Unzulinglichkeiten im Versuchsaufbau, welche zur Abkiihlung
des Aerosols zwischen Einlass und Aufladezone des Aufladers fiihren. Die fiir die Aufladung
wirksame Aerosoltemperatur liegt damit unter der Temperatur am Einlass. Belastbarere Daten

miissen durch eine Vergleichsmessung in einer Klimakammer erzielt werden.
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5.9 Diskussion der Ergebnisse

Die Vergleichsmessungen mit dem UFPM und dem als Referenzverfahren genutzten SMPS
haben eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse beider Geriite fiir verschiedene Aerosole ge-
zeigt. Die Daten der Vergleichsmessung mit monodispersen Priifaerosolen zwischen 10 und
330nm wurden zur Bestimmung der Kernmatrix des UFPM herangezogen. Ein Vergleich von
UFPM und SMPS anhand dieser Datensiitze liefert erwartungsgemif eine gute Ubereinstim-
mung beider Gerite. Weitere, nicht zur Kernmatrixbestimmung genutzte Datensétze bestitigen
diese Ubereinstimmung mit Abweichungen von £10% vom Messwert des SMPS. Die Varia-
tion des Partikelmaterials der monodispersen Priifaerosole offenbarte dessen Einfluss auf die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse von UFPM und SMPS. Eine schlechte Ubereinstimmung der
Anzahlkonzentrationswerte mit Abweichungen von bis zu 60 % vom Messwert des SMPS wur-
de fiir RuB und DEHS gemessen. Eine gute Ubereinstimmung mit Abweichungen von +10%
vom Messwert des SMPS ergab sich fiir Ammoniumsulfat, Polystyren und Natriumchlorid.
Weitere Einflussgrofien auf das Ergebnis des UFPM sind Druck und Temperatur des Aerosols.
Eine Absenkung des Drucks im Priifaerosol um 4.9 % fiihrte zur Verringerung der bestimm-
ten Konzentration um 7.1%. Die Erhohung der Temperatur um 10.6 % fiihrte gemittelt {iber
alle PartikelgroBenklassen zu einer Reduktion der detektierten Konzentration um 7.9 %. Eine

Anpassung der Kernmatrix ermdéglichte die Korrektur des Einflusses beider Gréen.

In der Vergleichsmessung mit polydispersem Priifaerosol wurde die Gesamtanzahlkonzentra-
tion auf iiber 10’ cm™3 erhoht. Bis zu einer Gesamtanzahlkonzentration von 3 - 106cm™3 lag
der Ziahlwirkungsgrad zwischen 0.8 und 1.2. Oberhalb dieser Konzentration sank der Zahlwir-
kungsgrad fiir alle Kanile deutlich ab. Der Arbeitsbereich des Aerosolmobilitdtsspektrometers
wurde damit auf maximal 3 - 106cm™ eingeschrinkt. Ursache fiir die Abnahme des Zahlwir-
kungsgrades kann einerseits eine Unterbewertung der Konzentration durch den UFPM sein.
Dies kann durch eine ungeniigende Aufladung der Partikel verursacht werden, da die Parti-
kelkonzentration oberhalb von 3 - 10°cm™3 sich der GroBenordnung der Ionenkonzentration
(3.25- 10" cm ™3, siche Abschnitt 4.6.3) nihert. Andererseits kann die Ursache auch in einer
Uberbewertung der Konzentration durch das SMPS liegen, da dessen obere Einsatzgrenze mit

107 cm 3 vom Hersteller angegeben wird.

Die Vergleichsmessung mit einem Umweltaerosol erfolgte durch die Messung der Partikelkon-

zentration in AuBlenluft {iber zwei Tage. Die erzielten Ergebnisse sind nicht reprisentativ, da
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Umweltaerosole hinsichtlich Konzentration, Zusammensetzung und thermodynamischen Zu-
stand groBen Schwankungen unterworfen sind. Dennoch lieferte dieser Funktionstest eine gu-
te Ubereinstimmung des UFPM zum Referenzverfahren mit Abweichungen von £20% vom
Messwert des SMPS. Die im Vergleich zu den Messungen mit Priifaerosolen groflere Abwei-
chung ist hochstwahrscheinlich auf die sehr geringe Gesamtanzahlkonzentration von maximal

3.9-10*cm 3 zuriickzufiihren.
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt ein Aerosolmobilitdtsspektrometer zur Messung der Parti-
kelanzahlkonzentration von Umweltaerosolen in sechs Partikelgro3enklassen zwischen 20 und

720nm iiber einen Konzentrationsbereich von 4.5 - 10% bis 3 - 10°cm 3.

Fiir den Einsatz von Aerosolmobilititsspektrometern in Umweltmessnetzen gibt es zwei Rand-
bedingungen, die die Nutzung herkdmmlicher Systeme verhindern. Zum einen diirfen keine
Stoffe emittiert werden, deren Konzentration ebenfalls in der Umweltmessstation erfasst wer-
den. Zum anderen sollte auf einen radionuklidbasierten Auflader verzichtet werden, da dessen
genehmigungspflichtiger Transport den flexiblen Einsatz des Aerosolmobilititsspektrometers
einschrinkt. Das in dieser Arbeit vorgestellte Aerosolmobilitdtsspektrometer erfiillt diese Rand-
bedingungen, indem zur Aufladung der Partikel ein Korona-Strahlauflader und zur Mengen-
bestimmung ein Aerosolelektrometer eingesetzt werden. Die Verkniipfung dieser Komponen-
ten mit einem differentiellen Mobilitdtsanalysator zur Partikelklassierung wurde bisher nicht
realisiert. Daher wurde zunichst gepriift, ob und unter welchen Betriebsbedingungen der fiir
Umweltmessungen relevante submikrone PartikelgroBenbereich mit diesem Aerosolmobilitits-
spektrometer erfasst werden kann. Das erstellte Sensormodell zeigt, dass das Inversionsproblem
durch eine Fredholmsche Integralgleichung erster Art beschreibbar ist. Aufgrund der Spezifik
der in diese Gleichung eingehenden Ladungsverteilung des Aufladers konnten keine Datenin-
versionsalgorithmen von existierenden Aerosolmobilititsspektrometern iibernommen werden.
Daher wurde das Regularisierungsverfahren nach Tichonov zur Losung des Rekonstruktions-
problems in einen Inversionsalgorithmus umgesetzt. Es konnte in einem Vergleich an Umwelt-
aerosolmessdaten gezeigt werden, dass das Regularisierungsverfahren nach Tichonov und das
Verfahren der abgebrochenen Singuldrwertzerlegung fiir diese Anwendung vergleichbare Er-
gebnisse liefern. Der erforderliche Regularisierungsparameter wurde anhand der Ergebnisse
von Vergleichsmessungen zu einem Referenzverfahren fiir monodisperse Priifaerosole sowie

fiir polydisperse Priif- und Umweltaerosole festgelegt.
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Es wurde gezeigt, dass durch die Diskretisierung des Inversionsproblems die gemessenen Roh-
daten und die AnzahlgréBenverteilung der Partikel mit einer Kernmatrix verkniipft werden kon-
nen. Ein Verfahren zur Bestimmung dieser Kernmatrix aus Daten einer Vergleichsmessung zu
einem Referenzverfahren an monodispersen Priifaerosolen wurde entwickelt. Mit dem Sensor-
modell und einem Modell zur Beschreibung der Anlagerung von Ladungstrigern an Partikel
konnte eine Prikonditionierung der Kernmatrix durchgefiihrt werden. Dabei zeigte sich, dass
die Prikonditionierung nicht zur Verbesserung des Inversionsergebnisses gegeniiber der Nut-
zung der gemessenen Kernmatrix fiihrt, aber die Bestimmung einer Kernmatrix mit deutlich

reduziertem experimentellen Aufwand ermoglicht.

Die Erprobung des Aerosolmobilititsspektrometers in Vergleichsmessungen mit Priifaerosolen
lieferte eine gute Ubereinstimmung zum Referenzsystem bei monodispersen und polydispersen
Priifaerosolen mit Abweichungen von £10 % vom Referenzmesswert. Allerdings kann der Ein-
fluss des Partikelmaterials auf die bestimmte Anzahlkonzentration Abweichungen bis 60 % vom
Referenzmesswert verursachen. Der Einfluss von Druck und Temperatur des Aerosols kann

durch eine Anpassung der Kernmatrix korrigiert werden.

Die Erprobung des Aerosolmobilititsspektrometers in einer Vergleichsmessung mit Umwelt-
aerosolen lieferte eine gute Ubereinstimmung der mit dem entwickelten Aerosolmobilitiits-
spektrometer und dem Referenzverfahren bestimmten Anzahlkonzentration von +20% vom

Referenzmesswert.

Mit der Entwicklung einer fiir Umweltmessnetze praktisch nutzbaren Messmethode zur Be-
stimmung der Partikelanzahlkonzentration in Umweltaerosolen leistet die Arbeit einen wichti-
gen Beitrag zum Verstindnis der Auswirkungen dieser Partikel auf die menschliche Gesundheit
in epidemiologischen Studien. Die Nutzung der elektrischen Mobilitit als Dispersititsgrofle
sichert die Vergleichbarkeit der gemessenen Konzentrationen mit Ergebnissen von In-vitro-

Studien.
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7 Ausblick

Auf Basis der vorliegenden Arbeit hat die Firma Topas GmbH ein kommerzielles Aerosol-
mobilititsspektrometer entwickelt, das von der Firma TSI Inc. weltweit vertrieben wird. Zum
Zeitpunkt der Drucklegung der Arbeit waren bereits 43 Gerite in Umweltmessstationen in Be-

trieb.

Die hier diskutierten Messungen wurden nur mit einem Prototypen des Aerosolmobilitidtsspek-
trometers durchgefiihrt. Herstellerseitige Vergleichsmessungen mit mehreren Geriten sollten
daher Abweichungen zwischen den Geridten untereinander quantifizieren. Das Hauptaugenmerk
sollte dabei auf die Unterschiede in der Ladungsverteilung von Aufladern der gleichen Baurei-
he liegen. Beeinflussen diese Unterschiede maB3geblich die mit mehreren UFPM bestimmten
Anzahlkonzentrationen, muss eine individuelle Bestimmung der Kernmatrix erfolgen. Hier-
fiir kann das in der Arbeit vorgestellte Verfahren genutzt werden. Insbesondere das Verfahren
zur Prikonditionierung der Kernmatrix ermdoglicht die Reduktion des experimentellen Aufwan-

des.

Ebenso gilt es, Erfahrung iiber die Langzeitstabilitit und die erforderlichen Wartungsinterval-
le zu sammeln. Weiteren Forschungsbedarf gibt es zur Materialabhéngigkeit der vom UFPM
bestimmten Anzahlkonzentration, die sich auf die Materialabhéingigkeit der Ladungsverteilung
des Korona-Strahlaufladers reduziert. Hierbei ist zu beachten, dass diese Aufladerbauart auch

in anderen kommerziell verfiigbaren Aerosolsensoren eingesetzt wird.

Nicht zuletzt sollte die Einsetzbarkeit des entwickelten Aerosolmobilititsspektrometers fiir an-
dere Anwendungsgebiete gepriift werden. Interessant sind hierbei insbesondere das Monitoring
von Nanopartikelkonzentrationen an Arbeitsplidtzen und die Freisetzung dieser Partikel aus In-

dustrieanlagen.
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A Technische Daten der verwendeten

Gerate

Die folgenden Tabellen enthalten die technischen Daten der verwendeten Messgeriite.

Tabelle A.1: Technische Daten des UFPM

Bezeichnung UFPM

Messgrofie Anzahlkonzentration in 6 Partikelgroenklassen
Messbereich 4.5-10? bis 3-10°cm ™

Partikelgroenbereich 20 bis 720nm

Eingangsvolumenstrom 5SL/min

Zeitauflosung 600s

Hersteller Topas GmbH, TSI Inc.

Typ 3031

Seriennummer 3300 802 404

Tabelle A.2: Technische Daten des CPC

Bezeichnung CPC
Messgrofie Gesamtanzahlkonzentration
Messbereich 0 bis 10*cm ™3

Partikelgroenbereich

10nm bis > 3 um

Eingangsvolumenstrom 1 L/min
Zeitauflosung Is
Fehlergrenze +10%
Betriebsstoff n-Butanol
Hersteller TSI Inc.
Typ 3772
Seriennummer 706 080 63
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Tabelle A.3: Technische Daten des SMPS
Bezeichnung SMPS
Messgrofie Verteilung der Anzahlkonzentration iiber der Partikelgrofle
Messbereich 0 bis 10’ cm—3

Partikelgrof3enbereich

Partikelgroenauflosung

13.8 bis 723.4nm
110 Klassen (64 Klassen pro Dekade)

Eingangsvolumenstrom 0.3L/min

Zeitauflosung 180s

Hersteller TSI Inc.

Typ 3936L75

Bezeichnung DMA (Komponente des SMPS)

Radius der Zentralelektrode ~ 9.37mm

Radius der AuBlenelektrode 19.61 mm

Linge des Klassierbereiches  443.7mm
Schleierluftvolumenstrom 3L/min

Aerosolvolumenstrom 0.3L/min

Hersteller TSI Inc.

Typ 3080L

Seriennummer 705 111 15

Bezeichnung CPC (Komponente des SMPS)

Konzentrationsbereich
Eingangsvolumenstrom
Zeitauflosung
Fehlergrenze
Betriebsstoff

Hersteller

Typ
Seriennummer

0 bis 5-10*cm ™3
0.3L/min

1s

+10%
n-Butanol

TSI Inc.

3775

710400 70
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Tabelle A.4: Technische Daten des AEM

Bezeichnung AEM

Messgrofie Partikelgebundener Ladungstriagerstrom
Messbereich 0.002 bis 400 pA

PartikelgroBenbereich 10nm bis > 3 um
Eingangsvolumenstrom 2.5L/min

Zeitauflosung Is

Hersteller TSI Inc.

Typ 3070A

Seriennummer 705 150 86

Tabelle A.5: Technische Daten der Aerosolneutralisierer

Seriennr. T7A-0274 2707 2432 2002
Aktivitiat [MBq] 370 74 74 74
(Herstelldatum)

Herstelldatum 04/2009 01/2000 03/1997 03/1992
Aktivitdat [MBq] 246 37 31 22
(06/2011)

Einsatz SMPS DMA Priifaerosolgenerierung
Hersteller TSI Inc.

Typ 3077

Tabelle A.6: Technische Daten des thermischen Massendurchflussmessers

Bezeichnung MFM

Messgrofie Volumenstrom, Massestrom
Messbereich 0.02 bis 20L/min
Fehlergrenze 2%

Hersteller TSI Inc.

Typ 4140

Seriennummer 4140 0408 008
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B Diskretisierung

Zur Diskretisierung der Funktionen Ladungsverteilung f(d,n.), Penetration des DMA Py, (d)
und Penetration des Aufladers P, (d) werden die internen PartikelgroBenklassen des UFPM
genutzt. Diese sind durch ihre Untergrenzen d, Obergrenzen d, Klassenbreiten Ad und Klassen-
mitten d = Vd-d gekennzeichnet (Anhang H). Sind die Funktionen innerhalb der Partikelgro-
Benklassen ndherungsweise konstant, so konnen sie durch die in den Gleichungen B.1 bis B.3
angegebenen integralen Mittelwerte f, P,,,, und Py¢, beschrieben werden. Als Indizes werden

j fiir die Partikelgrole und n. fiir die Ladungsanzahl genutzt.

£, = /&j (d,ne)dd (B.1)
Jilte ™ AdJ aj f y He .
% 14
Ppuma,j = A_d,/d Ppya(d)dd (B.2)
J
Prsaj= A_dj/d Pgsa(d)dd (B.3)
J

Die integralen Mittelwerte Q der Transferfunktion des DMA Q(Z(d,n.),U) ergeben sich fiir

die Klassierspannungen in U zu:

1 d;
Qi A0 /d j Q(Z(d,n.),U;)dd (B.4)

Die Diskretisierung der anzahlgewichteten Dichtefunktion go(d) erfolgt durch die Angabe des
Anteils AQ der Partikelanzahl in der PartikelgroBenklasse j:

4 C*
AQ; = /d ~do(d)dd = = (B.5)

j ges
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C Klassierspannungen zur

Rohdatenaufnahme

Tabelle C.1: DMA-Klassierspannungen U des UFPM mit der korrespondierenden charakteristischen Mobilitat
Z und den Grenzen der Transferfunktion Z+ AZ und Z — AZ des DMA

Stufe Nr. U V4 Z+AZ 7—AZ
- Vv cm?/(Vs) cm?/(Vs) cm?/(Vs)
1 30.0 2.94.10702 3.68-10702 2.21-10702
2 37.5 2.35-10792 2.94.10792 1.77-10792
3 46.9 1.88-1092 2.35-10702 1.41-10702
4 58.6 1.51-10702 1.88-10702 1.13-10702
5 73.2 1.21-10792 1.51-10792 9.04-10793
6 91.6 9.65-1079 1.21-10792 7.23-10793
7 114.4 7.72-1079 9.65-107% 5.79-10793
8 143.1 6.17-1079 7.72-1079 4.63-10793
9 178.8 4.94.10793 6.17-1079 3.70-10~%
10 223.5 3.95-10793 4.94.10~% 2.96-1079
11 279.4 3.16-107% 3.95-107% 2.37-10793
12 349.2 2.53-1079 3.16-107% 1.90-10793
13 436.6 2.02-107% 2.53-107% 1.52-10793
14 545.7 1.62-107% 2.02-107% 1.21-1079
15 682.1 1.29-10793 1.62-10793 9.71-107%
16 852.7 1.04-10~% 1.29-10793 7.77-107%4
17 1065.8 8.29-107% 1.04-107% 6.21-107%
18 1332.3 6.63- 1079 8.29.10~% 4.97.107%
19 1665.3 5.30-107% 6.63-107% 3.98-107%
20 2081.7 4.24.107% 5.30-107% 3.18-107%
21 2602.1 3.39.10~% 4.24.107% 2.55-107%
22 3252.6 2.71-107% 3.39.107% 2.04-107%
23 4065.8 2.17-107% 2.71-107% 1.63-107%
24 5082.2 1.74- 1079 2.17-107% 1.30-107%
25 6352.7 1.39-10~% 1.74-107%4 1.04-107%
26 7940.9 1.11-107% 1.39.107% 8.34-107%

27 9926.2 8.90-109 1.11-107% 6.67-10795
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D Einfluss von Druck und Temperatur

auf den Aerosolvolumenstrom

Der Aerosolvolumenstrom des UFPM wird durch eine Pumpe hinter dem Aerosolelektrometer
durch alle Gerdtekomponenten gesaugt. Zur Regelung der Pumpe wird der Druckverlust einer
vorgeschalteten rohrchenformigen Blende verwendet. Da dieser Druckverlust von Druck und
Temperatur des Gases abhingt, ist auch der Aerosolvolumenstrom von diesen Groflen abhin-
gig. Ausgehend von den Bedingungen ps.; und T, zum Zeitpunkt der Einstellung des Volu-

menstroms QF,, ergibt sich der aktuelle Volumenstrom Q* bei p und T zu:

0.571 —0.677
() ()
— S (D.1)
?et Pset Tser

Die Ergebnisse der experimentellen Priifung dieser Gleichung sind in den Abbildungen D.1 und

*
set

D.2 getrennt fiir beide Einflussgrofen dargestellt. Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse
mit der theoretisch ermittelten Korrekturfunktion (Gleichung D.1) zeigt, dass diese mit den
Messwerten sehr gut iibereinstimmt. Die Funktion kann daher zur Korrektur des Einflusses von

Druck und Temperatur auf die Regelung des Aerosolvolumenstroms verwendet werden.
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Abbildung D.2: Abhangigkeit des Aerosolvolumenstroms (Standardvolumenstrom) von der Temperatur an

der Blende zur Messung des Volumenstroms
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E Verwendete Prufaerosole

E.1 Monodisperse Prifaerosole

Fiir Vergleichsmessungen mit monodispersen Priifaerosolen wurde der in Abbildung 3.2 dar-
gestellte Versuchsaufbau genutzt. Der Verdiinnungsvolumenstrom des Mischkanals betrug
20L/min. Der Verspriiher wurde mit Losungen von Ammoniumsulfat in Reinstwasser bei ei-
nem Versprithdruck von 1.8bar betrieben. Die Konzentration der Losung wurde variiert. Die
Einstellung der Partikelgroe der Priifaerosole erfolgte durch einem DMA. Der DMA wur-
de mit einem Schleierluftvolumenstrom von 20L/min und einem Aerosolvolumenstrom von
5L/min betrieben. Die nominale Partikelgrofe der Priifaerosole wurde von 10 bis 330nm ver-
dndert. Die dazu notwendigen Klassierspannungen wurden mit Gleichung 3.1 bestimmt. Die

Gesamtanzahlkonzentration der Priifaerosole lag zwischen 1213 und 64198 cm 3.
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Es wurden sechs Messreihen absolviert. In der ersten Messreihe wurde der Verspriiher mit einer

Losungskonzentration von 0.01 g/L betrieben. Alle weiteren Versuchsparameter sind in Tabel-

le E.1 aufgefiihrt.

Tabelle E.1: Versuchsparameter von Messreihe 1

Datensatz  Klassierspannung Nominale Partikel- Anzahlkonzentration
Nr. [V] grofe [nm] [em ™3]
1.3 41.2 10.0 2229.7
4.6 48.0 10.8 3305.4
7.9 55.2 11.6 4524.9
10..12 64.0 12.5 6146.4
13..15 74.4 13.5 7563.1
16 .. 18 85.6 14.5 8880.9
19..21 98.8 15.6 10217.9
22 ..25 114.2 16.8 12246.9
26 ..29 132.1 18.1 13297.4
30..33 152.7 19.5 14791.3
34..37 176.4 21.0 15653.2
38..41 205.2 22.7 16300.6
42 .45 236.0 24.4 16608.8
46 .. 49 272.7 26.3 16890.3
50..53 314.1 28.3 16710.6
54 ..57 362.7 30.5 16632.7
58 ..61 419.2 32.9 16103.7
62 .. 65 482.1 354 15468.4
66 .. 68 554.3 38.1 14973.2
69 .. 71 639.8 41.1 5584.8
72..74 736.9 44.3 4660.4
75 .77 846.5 47.7 3899.3
78 .. 80 973.0 514 3293.5
81..83 1114.4 55.3 2665.0
84 .. 86 1279.4 59.6 2169.7
87 ..89 1466.1 64.2 1730.2
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In der zweiten Messreihe wurde der Verspriither mit einer Losungskonzentration von 0.1g/L

betrieben. Alle weiteren Versuchsparameter sind in Tabelle E.2 aufgefiihrt.

Tabelle E.2: Versuchsparameter von Messreihe 2

Datensatz  Klassierspannung Nominale Partikel- Anzahlkonzentration

Nr. [V] grofe [nm] [cm 3]
90 ..92 98.8 15.6 17448.3
93 ..95 114.2 16.8 18965.0
96 .. 98 132.1 18.1 20804.5

99 .. 101 152.7 19.5 224438
102 .. 104 176.4 21.0 23734.2
105 .. 108 205.2 22.7 24750.8
109 .. 112 236.0 24.4 25043.3
113 .. 116 272.7 26.3 24953.6
117 .. 119 314.1 28.3 24554.8
120 .. 122 362.7 30.5 23812.2
123 .. 125 419.2 32.9 22531.6
126 .. 128 482.1 35.4 21221.9
129 .. 131 554.3 38.1 19775.7
132 .. 134 639.8 41.1 17814.5
135 .. 137 736.9 44.3 16152.4
138 .. 140 846.5 47.7 14292.5
141 .. 143 973.0 51.4 12522.8
144 .. 146 1114.4 55.3 10987.7
147 .. 149 1279.4 59.6 9492.9
150 .. 152 1466.1 64.2 8139.7
153 .. 155 1680.4 69.2 6882.6
156 .. 158 1920.0 74.5 5809.0
159 .. 160 2196.0 80.3 4860.6
161 .. 163 2506.1 86.5 4065.3

164 .. 164 2852.5 93.1 3373.1
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In der dritten Messreihe wurde der Verspriiher mit einer Losungskonzentration von 1.0 g/L be-

trieben. Alle weiteren Versuchsparameter sind in Tabelle E.3 aufgefiihrt.

Tabelle E.3: Versuchsparameter von Messreihe 3

Datensatz  Klassierspannung Nominale Partikel- Anzahlkonzentration
Nr. [V] grofe [nm] [cm 3]
165 .. 166 152.7 19.5 48227.6
167 .. 169 176.4 21.0 51675.3
170 .. 172 205.2 22.7 55573.0
173 .. 175 236.0 24.4 58370.6
176 .. 178 272.7 26.3 60999.0
179 .. 182 314.1 28.3 63007.7
183 .. 186 362.7 30.5 63679.0
187 .. 190 419.2 32.9 63514.0
191 .. 194 482.1 354 63002.4
195 .. 197 554.3 38.1 61857.7
198 .. 200 639.8 41.1 59103.8
201 .. 203 736.9 44.3 56478.0
204 .. 206 846.5 47.7 54054.7
207 .. 209 973.0 514 51113.3
210..212 1114.4 55.3 47582.5
213 ..215 1279.4 59.6 44078.5
216 .. 218 1466.1 64.2 40442.1
219 ..221 1680.4 69.2 36747.5
222 ..224 1920.0 74.5 33256.4
225 ..227 2196.0 80.3 29669.5
228 ..230 2506.1 86.5 26343.1
231..233 2852.5 93.1 23339.2
234 .. 236 3248.0 100.3 20490.2
237 ..239 3696.1 108.1 17649.2
240 ..242 4193.4 116.4 15317.4
243 .. 245 4754.8 125.4 13248.9
246 .. 248 5383.3 135.1 11219.8
249 .. 251 6081.7 145.5 0581.2
252 ..254 6866.5 156.8 8031.2
255 ..257 7733.6 168.9 6695.8
258 .. 258 8692.5 181.9 5581.4
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In der vierten Messreihe wurde der Verspriiher mit einer Losungskonzentration von 10 g/L be-

trieben. Alle weiteren Versuchsparameter sind in Tabelle E.4 aufgefiihrt.

Tabelle E.4: Versuchsparameter von Messreihe 4

Datensatz  Klassierspannung Nominale Partikel- Anzahlkonzentration
Nr. [V] grofe [nm] [cm 3]
259 ..262 2717.2 38.1 29141.1
263 .. 265 319.9 41.1 28635.7
266 .. 268 368.4 44.3 41126.3
269 ..272 423.2 47.7 41303.9
273 ..276 486.5 514 40546.5
277 ..277 557.2 55.3 42458.5
278 .. 281 639.7 59.6 42231.6
282 ..285 733.0 64.2 41466.8
286 .. 288 840.2 69.2 41062.7
289 ..293 960.0 74.5 39118.9
294 .. 297 1098.0 80.3 37493.6
298 .. 301 1253.1 86.5 35411.9
302 .. 305 1426.2 93.1 32971.9
306 .. 308 1624.0 100.3 30732.6
309 .. 311 1848.0 108.1 28178.6
312..314 2096.7 116.4 24765.6
315 ..317 2377.4 125.4 20761.4
318 .. 320 2691.6 135.1 16979.6
321 ..323 3040.8 145.5 13926.9
324 .. 326 3433.2 156.8 10940.9
327 ..329 3866.8 168.9 8620.4
330 ..332 4346.2 181.9 6729.1
333 ..335 4876.5 195.9 5219.5
336 .. 338 5466.4 211.1 4111.3
339 ..339 6113.3 227.4 3117.3
340 .. 342 6821.7 2449 3144.6
343 .. 345 7600.7 263.8 2473.4
346 .. 348 8455.0 284.2 1987.4
349 .. 351 9389.3 306.2 1672.2
352 ..354 10404.1 329.8 1248.8
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In der fiinften Messreihe wurde der Verspriiher mit einer Losungskonzentration von 1g/L be-

trieben. Alle weiteren Versuchsparameter sind in Tabelle E.7 aufgefiihrt.

Tabelle E.5: Versuchsparameter von Messreihe 5

Datensatz Klassierspannung Nominale Partikel- Anzahlkonzentration

Nr. [V] grofle [nm] [cm 3]

1.5 247.3 24 .4 39633.6
6..10 636.9 38.1 43419.4
11..15 1295.2 59.6 32296.0
16 .. 20 2230.2 80.3 20948.1
21 .25 3344.0 100.3 13553.8
26 .. 30 6530.0 145.5 4676.9
31..35 9914.3 181.9 1968.2

In der sechsten Messreihe wurde der Verspriiher mit einer Losungskonzentration von 1 g/L be-

trieben. Alle weiteren Versuchsparameter sind in Tabelle E.6 aufgefiihrt.

Tabelle E.6: Versuchsparameter von Messreihe 6

Datensatz Klassierspannung Nominale Partikel- Anzahlkonzentration

Nr. [V] grofe [nm] [em ™3]
36 ..40 247.3 24.4 37750.9
41 ..45 636.9 38.1 45386.1
46 .. 50 1295.2 59.6 35267.3
51..55 2230.2 80.3 23738.1
56 .. 60 3344.0 100.3 15838.5
61 ..65 6530.0 145.5 5841.1
66..70 9914.3 181.9 2527.8

E.2 Polydisperse Prifaerosole

Zur Generierung polydisperser Priifacrosole wurde der in Abbildung 3.1 dargestellte Ver-
suchsaufbau genutzt. Der Verspriiher wurde mit einer Losung von Ammoniumsulfat in Reinst-
wasser betrieben. Die Konzentration dieser Losung betrug 10g/L. Der Verspriithdruck des Ver-
sprithers wurde in vier Stufen zu 0.6, 1.5, 3.0 und 6.0bar erhoht. Innerhalb dieser Stufen wurde
der Verdiinnungsvolumenstrom des Mischkanals in den Stufen 310, 115, 50 und 15 L/min ver-
ringert. Die Gesamtanzahlkonzentration des Priifaerosols wurde damit im Verlauf der Messrei-
he zwischen 2.1-10* und 1.9 - 107 cm ™3 variiert. Die PartikelgroBenverteilung der Priifacrosole

kann durch eine logarithmische Normalverteilung mit einem Medianwert zwischen 32.1 und
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57.8nm und einer logarithmischen Standardabweichung von 1.78 bis 2.18 beschrieben werden.

Alle Versuchsparameter sind in Tabelle E.7 aufgefiihrt.

Tabelle E.7: Versuchsparameter zur Generierung polydisperser Priifaerosole

Datensatz  Versprithdruck Verdiinnungsvolumen Mittlere Partikel- Anzahlkonzentration
Nr. [bar] strom [L/min] grofe [nm] [cm 3]
1.4 0.6 310.0 40.9 21685.5
5.8 0.6 111.0 41.2 56696.5
9.11 0.6 50.0 41.2 123118.3
12..14 1.5 312.0 44.1 224511.7
15..18 1.5 114.0 44.2 619611.8
19..22 1.5 50.4 45.3 1328847.5
23..27 1.5 14.5 51.2 3718084.0
28 ..31 3.0 313.0 43.9 835690.5
32..35 3.0 114.0 46.2 2151565.0
36..39 3.0 50.3 50.7 4442295.0
40 ..44 3.0 14.1 56.3 10032040.0
45 .47 6.0 310.0 42.7 2421953.3
48 .. 51 6.0 49.6 51.1 11441925.0
52..55 6.0 14.5 60.8 18137750.0

E.3 Monodisperse Prufaerosole variierender

Partikelmaterialien

Zur Generierung monodisperser Priifaerosole aus verschiedenen Materialien wurde der in Ab-

bildung 3.2 dargestellte Versuchsaufbau genutzt. Die zu versprithenden Stoffsysteme wurden

als Suspension oder Losung zugefiihrt. Die jeweils genutzte Methode ist in Tabelle E.8 angege-

ben.

Tabelle E.8: Stoffsysteme zur Generierung monodisperser Prifaerosole aus verschiedenen Materialien

Stoffsystem Vorlage Konzentration [g/L]
Ammoniumsulfat wissrige Losung 1.0
Polystyren wissrige Suspension 0.25
Natriumchlorid wissrige Losung 1.0

Ruf Suspension in Ethanol 0.05
DEHS Losung in Ethanol 0.57

Es wurde Reinstwasser (Widerstand 18 MQ) und unvergiltes Ethanol (Reinheitsgrad p. A.) ver-
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wendet. Die Einstellung der PartikelgroBe erfolgte mit einem DMA. Der DMA wurde mit einem
Schleierluftvolumenstrom von 20L/min und einem Aerosolvolumenstrom von 5L/min betrie-
ben. Fiir alle Stoffsysteme wurden Priifaerosole mit identischen nominalen Partikelgroen ge-
nutzt. Die dafiir mit dem DMA eingestellten Klassierspannungen sind in Tabelle E.9 aufgefiihrt.

Der in den Mischkanal geforderte Verdiinnungsluftvolumenstrom betrug 20 L/min.

Tabelle E.9: Klassierspannungen des DMA zur Generierung monodisperser Prifaerosole aus verschiedenen

Materialien

Priifaerosol Nr. Nominale Partikelgroe [nm] Klassierspannung [V]

1 25 247.3
2 40 636.9
3 60 1295.2
4 80 2230.2
5 150 6530.0
6 200 9914.3

Polystyren-Suspensionen mit den Partikelgrofen 25 und 60 nm waren nicht verfiigbar.

Die mit dem SMPS gemessenen Partikelgrolenverteilungen der monodispersen Priifaerosole

sind als transformierte Dichtefunktion in Abbildung E.1 darstgestellt.
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Abbildung E.1: PartikelgréBenverteilung der monodispersen Priifaerosole aus verschiedenen Materialien
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E.4 Monodisperse Prifaerosole zur Messung der

Ladungsverteilung

Fiir die Messung der Ladungsverteilung wurde der in Abbildung 3.7 dargestellte Versuchsauf-
bau genutzt. Dessen DMA wurde mit einem Schleierluftvolumenstrom von 20 L/min und einem
Aerosolvolumenstrom von 1.6L/min betrieben. Die monodispersen Priifaerosole wurden mit
dem in Abbildung 3.2 dargestellten Versuchsaufbau erzeugt. Der Verdiinnungsvolumenstrom
des Mischkanals betrug 10L/min. Der Verspriiher wurde mit Losungen von Ammoniumsulfat
in Reinstwasser bei einem Verspriihdruck von 1.0bar betrieben. Die Konzentration der Losung
wurde zwischen 0.1 und 2.0 g/L variiert. Die Einstellung der Partikelgroe der Priifaerosole er-
folgte mit einem DMA. Der DMA wurde mit einem Schleierluftvolumenstrom von 20L/min
(Datensatz 13, 14: 10L/min, Datensatz 15, 16: 5L/min) und einem Aerosolvolumenstrom von
2 L/min betrieben. Die nominale Partikelgroe der Priifaerosole wurde von 15.6 bis 444 nm ver-
dndert. Die dazu notwendigen Klassierspannungen wurden mit Gleichung 3.1 bestimmt. Die
Gesamtanzahlkonzentration der Priifaerosole lag zwischen 218 und 6880cm 3. Alle Versuchs-

parameter sind in Tabelle E.10 aufgefiihrt.

Tabelle E.10: Versuchsparameter zur Generierung monodisperser Priifaerosole zur Messung der Ladungs-

verteilung

Datensatz Klassierspannung Nominale Partikel- Anzahlkonzentration

Nr. [V] grofe [nm] [cm 3]
1 105.8 15.6 521.0
2 163.5 19.5 826.8
3 252.4 24 .4 1320.1
4 387.4 30.5 1837.2
5 591.3 38.1 2288.8
6 901.3 47.7 2005.2
7 1359.2 59.6 1584.4
8 2034.3 74.5 1075.7
9 3012.7 93.1 1617.2

10 4412.3 116.4 1055.2
11 6371.8 145.5 614.0
12 9064.6 181.9 1272.3
13 6343.7 227.4 6765.5
14 8730.9 284.2 3258.5
15 5916.8 355.3 363.7

16 7903.4 4441 218.5
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F Vergleich der Ladungsverteilung aus

Messung und Modellrechnung

Abbildung F.1 zeigt den in Abschnitt 4.6.3 diskutierten Vergleich zwischen der berechneten

intrinsischen und der gemessenen externen Ladungsverteilung des Korona-Strahlaufladers des

UFPM fiir alle untersuchten Partikelgroen.
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Abbildung F.1: Vergleich zwischen der berechneten und der gemessenen Ladungsverteilung von mono-
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H Grenzen der internen

PartikelgroBenklassen

Die zur Dateninversion verwendeten internen 27 Partikelgroenklassen des UFPM in Tabel-
le H.1 ergeben sich durch Zusammenfassung der 110 PartikelgroBBenklassen des SMPS. Die

oberste Klasse ist daher iiberproportional breiter als die anderen Klassen.

Tabelle H.1: Grenzen der internen PartikelgroBenklassen des UFPM

Klasse Nr.  Untergrenze [nm] Obergrenze [nm] Klassenbreite [nm]
1 13.82 15.96 2.14
2 15.96 18.43 2.47
3 18.43 21.29 2.85
4 21.29 24.58 3.29
5 24.58 28.39 3.80
6 28.39 32.78 4.39
7 32.78 37.86 5.07
8 37.86 43.71 5.86
9 43.71 50.48 6.77

10 50.48 58.29 7.81
11 58.29 67.32 9.02
12 67.32 77.74 10.42
13 77.74 89.77 12.03
14 89.77 103.66 13.89
15 103.66 119.71 16.05
16 119.71 138.24 18.53
17 138.24 159.63 21.40
18 159.63 184.34 24.71
19 184.34 212.87 28.53
20 212.87 245.82 32.95
21 245.82 283.87 38.05
22 283.87 327.81 43.94
23 327.81 378.55 50.74
24 378.55 437.14 58.59
25 437.14 504.81 67.66
26 504.81 582.94 78.13

27 582.94 723.39 140.45
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| Abschatzung des

Regularisierungsparameters

Abbildung I.1 zeigt die L-Kurven fiir ausgewihlte Datensétze der Vergleichsmessung mit mono-
dispersen Priifacrosolen (Abschnitt 5.3). Der Wert des Regularisierungsparameters & ist jeweils
neben dem betreffenden Datenpunkt angegeben. Die L-Kurven zeigen keinen deutlichen Knick-
punkt. Eine Festlegung fiir o kann daher nicht getroffen, wohl aber der Bereich fiir monodisper-

se Aerosole auf 0.001 bis 100 eingegrenzt werden.
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Abbildung 1.2 zeigt die L-Kurven fiir ausgewéhlte Datensitze der Vergleichsmessung mit poly-
dispersen Priifaerosolen (Abschnitt 5.4). Die L-Kurven zeigen einen Knickpunkt anhand dessen

Lage « fiir polydispere Aerosole auf 0.01 bis 10 eingegrenzt werden kann.
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Abbildung 1.2: L-Kurven fiir ausgewahlte Datenséatze aus der Vergleichsmessung mit polydispersen Prifae-

rosolen
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Abbildung 1.3 zeigt die L-Kurven fiir ausgewihlte Datensitze der Vergleichsmessung mit Um-
weltaerosolen (Abschnitt 5.5). Die L-Kurven zeigen erwartungsgemil einen dhnlichen Verlauf
wie die fiir polydisperse Priifaerosole. Der Bereich fiir o kann ebenfalls nur auf 0.01 bis 10

eingegrenzt werden.
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Abbildung 1.3: L-Kurven fir ausgewéhlte Datensatze aus der Vergleichsmessung mit Umweltaerosol
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