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Partikelcharakterisierung in
Verbrennungsabgasen
Urs Eggenbergera)*, Anna-Maria Forssa), Christian Bacha), Heinz Burtscherb)

und Andreas Paula)

Abstract. Based on our current knowledge, particulate matter in Diesel-engine exhaust
gases should be classified as toxic. The current regulations define limits only for the total
mass emission of particulate matter given in g/km or per energy unit. Other properties
such as particle size or chemical composition are not yet considered.
The EMPA has been concerned with the detailed analysis of particulate emission since
1992. For this investigation, samples of Diesel exhaust gases and heating-system flue
gases are being used. The Diesel engine is operating under various conditions whereas
two different oil-burner types are being used in the heating system. The burners are
designated 'yellow-flame' and 'blue-flame'.
The size distribution of the particles, their morphology, and chemical composition are
determined. The initial results show that the particle properties depend on the combus-
tion processes and operating conditions. This investigation is being continued.

bung (Triibungskoeffizient) reglementiert.
Zur Beurteilung del' Toxizitat der Partikel
ist eine detailliertere Partikelcharakteri-
sierung notwendig. So kann. nach einer
neueren Studie des BUW AL [7]. die Krebs-
gefahrdung durch Partikelemissionen in
drei Hauptbeitrage unterteilt werden: den
Benzolgehalt (10%), den Gehalt an Poly-
eyclisehen Aromatischen Kohlenwasser-
stoffen PAH (15%) und den Russ als Fest-
korper (70%). Es wird somit neben del'
chemischen auch eine physikalische Cha-
rakterisierung der Partikel benotigt. Die
chemische Charakterisierung durch Auf-
trennung und Gruppierung del' Inhalts-
stoffe (Extraktion, thermogravimetrische
Analyse, Thermodesorption/GC), gibt
Auskunft iiber das ehemotoxische Poten-
tial. Die physikalische Charakterisierung
liefert durch Messung del' Grossenvertei-
lung und del' Morphologie (Differential
Mobility Analyser, Rasterelektronenmi-
kroskopie) Informationen iiber die men-
genmassige Belastung del' Lunge [8], das
Volumen und die aktive Oberflache del'
Russpartikel [9].

Fig. ]. a) Rol/enpriifHand mit
Fahrzeug und Entnahme der Ab-
gasproIJe: b) Bestimmung der
Grossenverteilung der Partikel
und Probenahme fiir mikrosko-
pische Untersuchungen (MFC
= Mass Flow Controller, CNC =
Condensation Nuclei Counter,
DMA = Difference Mobility
Analyser); c)AIJgas-Fahrzyklus
nach ECE-R/5. die Zahlen 1'011

/-12 bezeiclmen die Untertei-
Illng in Betriebspunkte. I Leer-
lauf, 2, 5 und 8 sind positive
Besch1eunigllngen, 3 ,6, 9 lind
11 sind Konstantfahrten,4, 7,10
und 12 negative Beschleunigun-
gen.
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1. Einleitung

Aktuelle lufthygienische Untersuchun-
gen zur Toxizitat von Luftverunreinigun-
gen messen den Partikelmissionen ver-
mehrte Bedeutung zu. Russpartikel ent-
stehen z.B. durch unvollsUindige Verbren-
nung fossiler Treibstoffe, insbesondere
deren aromatischen Komponenten und
Thermolyseprodukten [1][2]. Dabei spie-
len die Art del' Gemischbildung, die Tem-
peratur, del' Druck und andere dynami-
sche Parameter del' Verbrennung eine
wesentliche Rolle [3][4]. Russpartikel
bestehen aus einem graphitahnlichenFest-
korper [5][6] und angelagerten organi-
schen und anorganischen Komponenten.
Sie fUhren zur Triibung del' Luft (Sieht-
behinderung) und haben toxische Wir-
kungen (Reizung, Kanzerogenitat) auf
Schleimhaute und Lunge bei Mensch und
Tier.

Bis heute sind Partikelemissionen in
del' Sehweiz lediglieh iiberdie Masse (mg/
km oder mg/kWh) oder die Sehwarzung
eines Filters (Russzahl) bzw. die Siehttrii-
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Dieselmotoren sind zur Zeit in der
Schweiz die bedeutendsten Emittenten von
Russpartikeln, Olfeuerungen folgen erst
an zweiter Stelle. Die Abteilung Verbren-
nungsmotoren/Feuerungen der EMPA
Di.ibendorf, offizielle Pri.ifstelle fi.ir Ab-
gasmessungen in beiden Bereichen, be-
fasst sich seit 1992 auch mit gnmdsatzli-
chen Fragen der Partikelemissionen (10].
Durch die Schaffung einer speziellen Grup-
pe 'Chemische Analytik' wurde dieses
Engagement inzwischen verstarkt. Die
vorliegende Arbeit zeigt erste Ergebnisse,
die sich zunachst auf die Auswahl und die
Erprobung geeigneter analytischer Me-
thoden konzentrieren. Als nachster Schritt
sind umfangreiche Messreihen geplant,
deren Resultate sowohl fUr die Motoren-
entwickler als auch fUr die Toxikologen
und die Gesetzgeber von Interesse sein
werden.

1.2-----

Fig. 2. DMA-Spektren der Stufe 5 des Fahrzyklus (positive Beschleunigung). Die ausgezogene Linie
verbindet die Messpunkte, die gestrichelte Linie zeigt den besten Fit einer unimodalen Lognormal-
verteilung, die punktierte Linie den besten Fit einer bimodalen Lognormaiverteilllng. Der hiiufigste
Mobilitiitsdurchmesser betrug 148 nm, die zugehorige Partikelkonzentrationen ca. 104 Partikel/cm'
und die geometrische Standardabweichllng der unimodalen Lognormalverteilung 0.18.

Fig. 3. Uberlagerung von sieben DMA-Spektren der Stufe ] des Zyklus (Leerlauf). Aus GrUnden der
Obersichtlichkeit ist jeweils nur der beste Fit einer bimodalen Lognormalverteilung dargestellt, die
Linientypen sind ohne Bedeutung. Dereine Mode weist den haufigsten Mobilitiitsdurchmesser bei ClI.

50 nm auf und die geometrische Standardabweichung betriigt ca. 0.1, der andere Mode weist den
haufigsten Mobilitatsdurchmesser bei ca. 95 nm auf und die geometrische Standardabweichung
betragt ca. 0.2.

IOOC

logarithmischeNormalverteilungen (Log-
normalverteilungen) beschrieben werden
[15](9]. Un sere Messwerte (ca. 100 Mes-
skurven) lassen sich in allen Fallen mit
einer bimodalen Lognomlalverteilung sehr
gut beschreiben. Mit Ausnahme des Leer-
laufes (Fig. 3) ist aber bereits die unimo-
dale Lognormalverteilungein befriedigen-
des Modell, wobei allerdings kleine Kon-
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2.1.2. Auswertung der Grossenverteilun-
gen

Die Darstellung einer Grossenvertei-
lung erfolgt i.iblicherweise wie in Fig. 2
dargestellt. Sehr haufig konnen solehe
Verteilungen als ein - oder mehrmodale
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betrieben, was kurze Messzeiten ermog-
licht [14].

2. Verwendete Methoden

2.1. Bestimmung der Grossenverteilung
der Partikel mit dem Difference Mobili-
ty Analyser (DMA)
2.1.1. Das Messprinzip des DMA

Eine radioaktive Quelle ionisiert das
Tragergas. Diese Gasionen lagern sich
durch Diffusion an die Partikel an und
laden diese auf. Der Differential Mobility
Analyser (DMA) selektioniert diese gel a-
denen Partikel nach ihrer elektrischen
Mobilitat [11][12]. Die elektrische Mobi-
Iitat eines Partikels im DMA ist im we-
sentlichen gegeben durch seine Ladung
und den Stokeschen Durchmesser [13],
der auch die Diffusionskonstante be-
stimmt. Fi.ir kleine Teilehen bestimmen
wiederum die Diffusionseigenschaften
deren Verhalten beim Eindringen in die
Lunge (8]. Somit ist der Mobilitatsdurch-
messer ein geeigneter Parameter zur Be-
stimmung der Eindringtiefe von Partikeln
in die Lunge.

Die Konzentration der selektionierten
Partikel kann mit einem Kondensations-
kernzahler (CNC = Condensation Nuclei
Counter) gemessen werden (Bereich < 106

Partikel/cm3), indem der monodisperse
Aerosolstrom am Ausgang des DMA in
ein solehes Gerat gefi.ihrt wird (vgl. Fig.
lb). Der DMA liefert 64 diskrete Mes-
spunkte-d.h. selektierteMobilitatsdurch-
messer - pro Dekade (l0-100 nm, 100-
1000 nm). Der Messbereich wird durch
die Durchflussmengen und die Analysa-
torgeometrie bestimmt. Die verwendeten
Durchflussmengen von 20 IImin bzw. 10
l/min ergeben die Messbereiche 5-191
nm und 7-305 nm. Der DMA wird als
Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)
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zentrationen wesentlich schlechter mo-
delliert werden. Aus praktischen Grunden
wird im folgenden das bimodale Modell
zur Beschreibung und Klassifizierung del'
Kurven verwendet.

2.2. GrossenaufgeWste Messungen mit
dem photoelektrischen Aerosolsensor
(PAS)

Del' photoelektrische Aerosolsensor
(PAS) wird zur Messung del' partikelge-
bundenen PAH-Fraktion (polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe) einge-
setzt. Sein Messprinzip beruht auf del'
photoelektrischen Ionisation del' Partikel
durch die Bestrahlung mit UV Licht [16].
Am Ausgang des DMA wird bei einigen
Betriebspunkten ein solcher Sensor paral-
lel zum CNC betrieben. Dies erlaubt eine
grossenabhangige Bestimmung del' PAH-
Belegung del' Partikel.

2.3. Beschreibung der Partikelform
durch REM-Aufnahmen

Das Rasterelektronenmikroskop
(REM, auch SEM = Scanning Electron
Microscopy) JSM 6300F del' Firma Joel
ist mit seiner Auflosung von wenigen nm
(ca. 3 nm bei 20 kV) und einer methoden-
bedingten grossen Flexibilitat in del' Wahl
des Probentragers und del' Proben art ein
ideales Instrument zur Abbildung von
Russteilchen. Die Partikel werden auf ei-
nem Fi Iter odeI' Impaktor gesammelt, nach
einer kurzen thermischen Behandlung zur
Entfernung leichtfluchtiger Komponen-
ten, miteinemdunnenMetallfilm (Chrom,
einige nm) bedampft. Ohne weitere Modi-
fikationen konnen sie nun im REM unter-
sucht werden. Da die kleinsten Objekte
(spharische Primarpartikel) i.allg. grosser
als 20 nm sind, ist deren Erfassung mit
dem REM gut und die Bestimmung del'
Substruktur del' Agglomerate bietet keine
Probleme. Da die Schichtdicke del' Me-
tallbedampfung zwar kontrolliert, ihre ef-
fektive Starke abel' bis jetzt noch nicht
zufriedenstellend gemessen werden kann,
ist die Bestimmung del' Partikeldimensio-
nen mit einer Unsicherheit von 5-15 nm
behaftet.

2.4. Bestimmung der Partikel-
zusammensetzung

Es ist ublich, Partikel in organisch los-
liche Bestandteile (SOF = soluble organic
fraction) und organisch unlosliche Be-
standteile (INSOF = insoluble organic frac-
tion) zu unterteilen [10]. Del' SOF-Anteil
wird in einer weiteren Analyse in Schmier-
OIanteile und Trei bstoffantei Ie, del' IN-
SOF-Anteil wird in wasserlosliche und
unlOsliche Bestandteile gegliedert [18]
[19]. Ausdem wasserlOslichen Anteil wird

schliesslich del' Sulfat- und, in Sonderfal-
len, del' Nitratgehalt bestimmt. Die unlOs-
lichen Bestandteile werden als Russkern
(BC = black carbon) bezeichnet. Weitere
Anteile unloslicher Stoffe wie Metallab-
rieb, Fasem etc. werden darin nicht mehr
unterschieden, da sie mengenmassig un-
bedeutend sind.

1m Rahmen del' vorliegenden U ntersu-
chungen betragen die Filterbelegungen
0.8-5.4 mg. Die belegten Filter werden
VOl'del' ersten Wagung in einem Klima-
raum ca. 24 h lang konditioniert [20]. Del'
SOF-Gehalt wird, nach einer Soxhlet-Ex-
traktion del' Filter wahrend 3 h mit je 50
ml Methylenchlorid, gravimetrisch be-
stimmt. Del' wasserlOsliche Anteil wird,
nach einer zweiten Soxhlet -Extraktion del'
Filter wahrend 5 h mit je 50 ml 2-Pro-
panol/H20 3:2, ebenfalls gravimetrisch
bestimmt. Del' BC-Gehalt ist del' Rest del'
Filterbelegung. Del' Sulfat- und Nitratge-
halt werden durch Ionenchromatographie
des Isopropano]/H20- Extraktes bestimmt.
Die Nachweisgrenzen fUr Su]fat liegen
bei 3 )Jg/FiIter, fUr Nitrat bei 2 )..!g/FiIter.
Die B]indwerte betragen fur die SOF-
Extraktion 30 )..!g/Fi]ter ± 10 )Jg, fUr die
Isopropanol/H20-Extraktion 70 )..!g/FiIter
± 20 )..!g.Die B]indwerte fUr die Sui fat und
Nitratbestimmung Iiegen bei 2-8 )..!g/Fi]-
tel'. Die Wagungen sind mit einem Fehler
von ± 10 )..!g/Fi]terbehaftet.

Unter del' einfachen Annahme, dass
die SOF aus unverbrannten Kohlenwas-
serstoffen bestehen, die zum Teil yom
SchmierOl und zum Teil yom Dieselt-
reibstoff stammen, lassen sich die entspre-
chenden Massenanteile mit einer ther-
mogravimetrischen Analyse (TGA) ge-
winnen. Dabei vergleicht man die tempe-
raturabhangige Massenabnahme (Ver-
dampfungsverluste) von Dieselruss mit
derjenigen von Schmiero] bzw. Diesel-
treibstoff. Die quantitative Auswertung
del' Methode ist VOl'allem durch die Emp-
findlichkeit del' Thermowaage limitiert,
da die organisch loslichen Antei]e (SOF)
zum Teil in geringen Mengen vorliegen
(weniger a]s 0.1 mg). Die erreichbare
Genauigkeit del' Schatzung des Verhalt-
nisses Schmierolanteilerrreibstoffanteile
ist abel' fur die meisten Anwendungen
gentigend.

3. Probenahme

3.1. Messungen am Rolienprufstand
3.1.1. Priifstand und Messgeriite

Zur Erzeugung del' Partikelproben
wurde ein Dieselfahrzeug auf einem Ab-
gasrollenpriifstand del' Firma SchenckAG,
Darmstadt betrieben (Fig. 1a). Bei diesem
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Prtifstand wird die Fahrzeugmasse mit
Schwungmassen und del' Fahrwiderstand
des Fahrzeuges mit einer Gleichstromma-
schine nachgebildet. Die Rohabgase des
Fahrzeuges werden in einem Partikeltun-
nel mit Raumluft auf ein konstantes Ge-
samtvolumen von 15 Nm3/min verdtinnt
(Prinzip des Constant Volume Sampling =
CVS). Del' Verdtinnungsfaktor ist somit
abhangig yom Betriebspunkt und ]iegt im
Bereich 2.5-15.

Ein Teilvolumenstrom von ca. 0.2%,
total 470-600 I, diesel' verdtinnten Abgase
wurde bei 300 ± 10 durch vorkonditionier-
te, Teflon-beschichtete Borosilikat-Glas-
faserfilter des Typs Pallflex T60A20 gezo-
gen. Damit wurde zunachst die tibliche
Partikel-Massenemission bestimmt [20]
und anschliessend die Analyse del' Parti-
ke]zusammensetzung, wie in 2.4 beschrie-
ben, durchgefuhrt. Ein weiterer Teilvolu-
men strom von ca. 0.001% wurde fUr die
Messungen mit dem DMA-Gerat bzw. die
REM-Probenahme parallel zum Partikel-
filter durch diese]be Sonde gezogen (vgl.
Fig. la, Ib). A]s Quelle del' zusiitz]ichen
Verdtinnungsluft ftir diese Probe wurde
gefilterte Druck]uft verwendet. Bei del'
REM-Partike]probenahme wurde ein Pro-
begasfluss von 21/min, bei Grossenvertei-
]ungs- und PAS-Messungen von II/min
eingestellt. Fiirdie REM-Aufnahmen wur-
den hochplane Polycarbonatfilter del' Fir-
ma Nuc/eopore mit ]00 nm Porengrosse
verwendet und wahrend 10-15 min mit
Partikeln belegt. Ftir Aufnahmen von Gros-
senverteilungen mit del' SMPS-Technik
betrug die Aufnahmezeit 180 s pro Spek-
trum. Die Abgasemissionen (CO, CO2,

HC, NOx, O2) wurden reglementskonform
[20] mit einer Analysenanlage MEXA-
8420H del' Firma Horiha bestimmt.

3.1.2. Priifzustiinde und Priiffahrzeug
Da die Messanordnung eine stationare

Betriebsweisedes Testfahrzeuges verlang-
te, aus Grtinden del' Vergleichbarkeit je-
doch Betriebspunkte eines reglementier-
ten Zyklus gemessen werden soli ten, wur-
deder ECE-RI5 Zyklus in 12 unterschied-
liche Betriebspunkte gegliedert (Fig. 1c).
Dabei wurden die transienten Teile des
Zyklus in stationaren Punkten nachgebil-
del. Zusatzlich zu diesen Punkten wurde
auch bei den Geschwindigkeiten 80 kmJh
und 120 kmlh gemessen.

Als Fahrzeug wurde ein GeIandewa-
gen des Jahrgang 1992 gewahlt, da Fahr-
zeuge diesel' Kategorie in del' Schweiz
haufig mit Dieselmotoren ausgertistet sind.
Das Fahrzeug wies folgende Spezifikatio-
nen auf:
Motor: 6-Zylinder-Dieselmotor

mit Vorkammereinsprit-
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3.2. Probenahme bei Olfeuerungen
Ziel dieser Messungen war der Ver-

gleich der Morphologie (REM-Aufnah-
men) von Russpartikeln aus unterschied-
lichen Verbrennungsprozessen. Auf ei-
nem Brennerpriifstand (CEN-Pri.iftrom-
mel) wurden zwei Brenner grundsatzlieh
verschiedener Gemisch bildung eingesetzt,
ein Blaubrenner (weitgehende Vergasung
des Treibstoffes vor der Verbrennung)
und ein Gelbbrenner (lediglieh feine Ver-
sprtihung des Treibstoffes). In beiden Fal-
len wurden gekiihlte, unverdi.innte Bren-
nerabgase durch Polycarbonatfilter gezo-
gen. Es wurden jeweils Proben beim An-
fahren und beim stationaren Betrieb der
Brenner entnommen. Die Priiftrommel
wurde beim Blaubrenner auf Direktzug-
betrieb, beim Gelbbrenner auf Umkehr-
f1ammenbetrieb eingestellt. Die Tempe-
ratur der Abgase im Kamin betrug beim
Blaubrenner und Direktzug 250-290°,
beim Gelbbrenner und Umkehrflamme
125-165°.

Fig. 4. Mittelwerte del' lIaufig-
sten Mobilitiitsdurchmesser aI-
leI'Betriebspunkte des ECE-R15
Zyklus' in FunkriOlzderentspre-
chenden Mororleistung. Die
Zahlen von \-12 bezeichnendie .
zw61f Betriebspunkte gemass
Darstellungder Fig. le. Del' Pfeil
symbolisiert die Leistungsab-
hangigkeit der haufigsten Mo-
bilitatsdurchmesser bei Kon-
stantfahrten.
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Fig. 5. Korrelation des Verhiiltnisses PAS-SignaIICNC-Signal mit del' inversen Mobilitiit 1/B.
Ausgefiillte Rauten sind Messpunkte del' Stufe 2 bei verschiedenen Mobilitatsdurchmessern, die
ausgezogene Linie die entsprechende lineare Regressionsgerade (r = 0.993). Leere Kreise sind
Messpunkte der Stufe 9, die gestrichelte Linie die Regressionsgerade (r = 0.994). Ausgefiillte
Oreiecke sind Messpunkte der Stufe 4, die punktierte Linie die Regressionsgerade (r = 0.997).

Inverse Mobilitiit lIB (1'1'. slm]

figsten Mobilitatsdurchmesser und die
geometrische Standardabweichungen
Streuungen von typischerweise 5-10%
yom Mittelwert. Trotz dieser Abweichun-
gen kann man z.B. die typische Leerlauf-
Grossenverteilung (Fig. 3) klar als Uber-
lagerung zweier Lognormalverteilungen
erkennen, einer schmalen Verteilung mit
dem haufigsten Mobili tatsdurchmesser bei
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80nm.

4.1.2. Betriebszustande und
Partikelg rosse

AusFig.lckannmanentnehmen,dass
neb en dem Leerlauf grundsatzlich drei
Typen von Motorbelastungen auftreten:
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4.1. DMA-Messungen
4.1.1. Reproduzierbarkeit der Resu/tate

Die lognormalverteilten DMA-Spek-
tren konnen in den meisten Hillen hinrei-
chend gut mit den drei Parametern haufig-
ster Mobilitatsdurchmesser, zugehorige
Partikelkonzentration und geometrische
Standardabweichung des Mobilitatsdurch-
messers charakterisiert werden [9]. Fi.ir
kurze Zeitraume zwischen zwei Messun-
gen (einige sec bis min) sind der haufigste
MobiliUitsdurchmesser und die geometri-
sche Standardabweichung gut reprodu-
zierbare Gr6ssen (die Streuung betragt
wenige % des Mittelwertes); die Konzen-
trationswerte sind jedoch schlecht repro-
duzierbar, u.a. wegen mangelhafter Rege-
lung der Massenfliisse (die Streuung be-
tragt bis zu 30% .des Mi ttel wertes). Fi.irdie
Angabe der Massenemissionen empfiehlt
es sich, parallel zurGrossenverteilung eine
gravimetrische Messung vorzunehmen,
wie sie bei Abgasmessungen zur Typen-
zulassung von Motorfahrzeugen mit Die-
selmotor in der Schweiz i.iblich ist [20].
Diese Partikelproben konnen ausserdem
zur Analyse der Partikelzusammensetzung
weiterverwendet werden. Fi.ir lange Zeit-
raume zwischen zwei Messungen (mehre-
ren h bis Tage) ergeben sich fi.ir den hau-

4. Resultate
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Fig. 6. a) REM-Aufnahme von Dieselpartikeln des Betriebspunktes 2. Die Partikelprobe wurde nach dem DMA aus dem monodispersen Aerosol mit
Partikeln eines Mobilitatsdurchmessers von 100 nm entnommen. b) Wie a) aber mit einem Mobilitiitsdurchmesser von 200 nm. c) REM-Aufnahme eines
Partikels aus ullverdiinnter, gekiihlter Abluft eines Blaubrenners (stationarer Betrieb). Die Oberflache dieses kugelfOrmigen Partikels ist aus
Primarpartikel von ca. 50 nm Durchmesser aufgebaut. d) Wie c) aber Abluft eines Gelbbrellners.

positi ve Beschleunigung (Anfahren), Fahrt
bei konstanter Geschwindigkeit und ne-
gative Beschleunigung (Verz6gerung). In
den Mittelwerten der hiiufigsten Mobili-
tatsdurchmesser findet man diese drei
Gruppen wieder (Fig. 4). Beim Anfahren
wei sen die Lognormalverteilungen gros-
sere haufigste Mobilitatsdurchmesser auf,
137-148 nm fUr Stufe 2,5 und 8 und der
relevante Bereich der Partikelgr6sse be-
tragt 30-500 nm. Bei Konstantfahrten
iiberstreichen die haufigsten Mobilitats-
durchmesser der einzelnen Stufen einen
brei ten Bereich, 80-122 nm fUr Stufe 3, 6,
9 und 11 und der relevante Bereich der
Partikelgr6sse betragt 30-400 nm. Bei
Verz6gerung wei sen die Gr6ssenvertei-
lungen kleine haufigste Mobilitatsdurch-
messer auf, 76-90 nm fUr Stufe 4, 7, 10
und 12 und der relevante Bereich der Par-
tikelgr6sse betragt 30-200 nm. FUr Kon-
stantfahrten ist aus Fig. 4 eine Korrelation
zwischen Motorleistung (angegeben als
Leistung am Antriebsrad) des Fahrzustan-
des und dem haufigsten Mobilitatsdurch-

messer zu entnehmen in der Art, dass die
mittlere Partikelgr6sse mit zunehmender
Motorleistung steigt.

Allgemein dart festgestellt werden,
dass die Partikel, welche einen Mobilitats-
durchmesser grosser als 500 nm aufwei-
sen, in vemach!i:issigbarer Anzahl auftre-
ten. Dies hatten bereits vorbereitende
REM-Untersuchungen an der EMPA er-
geben. Ebenfalls vemachlassigbar ist die
Anzahl von Partikeln deren Mobilitats-
durchmesser weniger als 30 nm betragt.
Dieser Befund deutet auf die Existenz von
Primiirpartikeln in dieser Grosse hin, was
sich mit Literaturangaben deckt [21][22]
und durch REM-Aufnahmen im Rahmen
dieser Arbeit bestatigt wird.

4.1.3. Korrelation von DMA- und PAS-
Messungen

Bei drei typischen Betriebspunkten
(Stufen 2, 4 und 9) wurden PAS-Signal
und Partikelkonzentration fUr verschiede-
ne Mobilitatsdurchmesser bestimmt. Da-
bei ergab sich fUr aIle Stufen ein recht

guter Iinearer Zusammenhang zwischen
der inversen Mobilitat lIB und dem PAS-
Signal (Fig. 5). Da lIB im wesentlichen
proportional zum Anlagerungsquerschnitt
dec Partikel ist und dec PAS die PAH-
Konzentration auf den Partikeln misst,
bedeutet dies, dass fUrdiese Betriebspunkte
die PAH-Konzentration linear mit dem
Anlagerungsquerschnitt verknUpft ist. Dies
zeigt, dass die PAH beim AbkUhlen des
Abgases auf den Partikeln kondensieren.
Das Verhaltnis von PAH zur Partikelmas-
se hangt hingegen yom Betriebszustand
ab, was die unterschiedlichen Steigungen
zeigen (Fig. 5).

4.2. REM-Aufnahmen
4.2.1. Partikelaufbau

Mit einer Ausnahme (Blaubrenner sta-
tionar gefahren) wurden die Angaben der
Literatur bestatigt gefunden [23][24][ 19],
dass Verbrennungspartikel i. aUg. aus ei-
ner Ansamml ung von Pri marparti kel n, d.h.
kugelfOrmigen K6rpem mit nahezu glei-
chemDurchmesser, bestehen (Fig. 6a-d).
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Fig. 7. a) REM-Aufnahme von Partikeln aus unverdiinnter, gekiihlter Abluft eines Blaubrenners (stationarer Betrieb). Man beachte die glatte Oberflache
der stab- und eierf6rmigen Partikel, auf denen keine Primarpartikel beobachtet werden konnen. b) REM-Aufnahme von Dieselpartikeln des Betriebspunk-
tes 2. Die Partikelprobe wurde nach dem DMA aus dem monodispersen Aerosol mit Partikeln eines Mobilitatsdurchmessers von 55 nm entnommen. c)
Wie b) aber mit einem Mobilitiitsdurchmesser von 75 nm. d) Wie b) aber mit einem Mobilitiitsdurchmesser von 200 nm.

Bei Agglomerationen solcher Primarpar-
tikel aus Dieselabgasen beobachtet man,
dass die Komplexitat der Form mit zuneh-
mender Zahl der Primarpartikel ansteigt.
Dieses Verhalten ist unabhangig yom Last-
zustand des Motors. Bei Agglomeratio-
nen aus Feuerungen beobachtet man hin-
gegen eine deutliche Tendenz zur Bildung
kompakter Formen (Fig. 6d, 7a, 7b).

Der Durchmesser der Primarpartikel
liegt bei allen im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Verbrennungsprozessen im
Bereich 20-50 nm, was einen vergleich-
baren Entstehungsprozess vermuten lasst.
Die Form und die OberfHiche einiger Par-
tikel in Fig. 7a, Blaubrenner stationar,
weicht deutlich von den ubrigen Aufnah-
men ab und konnte noch nicht erklart
werden.

4.2.2. Korrelation von Partikelgrosse
und Mobilitiitsdurchmesse r

Zur Bestatigung der Resultate fur die
Messungen der Grbssenverteilungen von
Dieselabgaspartikeln wurden in zwei Be-

triebspunkten (Stufe 2 und 10) bei ver-
schiedenen Mobilitatsdurchmessern (35-
300 nm) Filterproben fUr REM-Aufnah-
men entnommen. Fur Durchmesser klei-
ner 100 nm konnte eine gute Korrelation
von Mobilitatsdurchmesser und Partikel-
querschnitt beobachtet werden (Fig. 7b,
7c). Oberhalb eines Mobilitatsdurchmes-
sers von etwa 100 nm erreichen die Parti-
kel eine Komplexitat, die es nicht mehr
erlaubt festzustellen, welchen 'aktiven'
geometrischen Durchmesser die betrach-
teten Partikel yor ihrem Aufprall auf der
Filteroberflache aufgewiesen haben. AIle
Proben zeigen ein homo genes Bild der
Partikelform. Es handelt sich urn komple-
xe Gebilde dreidimensional verzweigter
Ketten, deren Einhullende in allen Fallen
erheblich grossere Durchmesser aufweist,
als der selektierte Mobilitatsdurchmesser
vorgab. Fur soIehe Partikel konnte im
Rahmen dieser Arbeit noch keine befrie-
digende Korrelation von Partikelmorpho-
logie und Mobilitiitsdurchmesser gefun-
den werden. Auf eine Abschatzung von

Gesamtoberflache und Gesamtvolumen
einer Grossenverteilung wurde deshalb
verzichtet.

4.3. Partikelzusammensetzung
4.3.1. Partikelzusammensetzung und
Betriebspunkte

Bei allen Betriebspunkten wurden
Partikelproben nach [20] genommen und
die Filterproben einer chemischen Analy-
se nach 2.4.2 unterworfen. Die entspre-
chen den Resultate sind in Fig. 8 zusam-
mengestellt. Allen Zusammensetzungen
gemeinsam ist ein geringer Nitratgehalt
nahe der Nachweisgrenze, was aufgrund
der gleichzeitig gemessenen NOx Werte
von lediglich einigen ppm zu erwarten
war. Auch die Sulfatwerte sind mit 0.2-
2.6% des Gesamtgewichtes eher gering
und zeigen keine Abhangigkeit yom Be-
triebspunkt.

Erneut (vgl. Grossenverteilungen) sind
aber die drei unterschiedlichen Motoren-
belastungen in einem typischen Muster
derZusammensetzungen wiederzufinden.
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Tabelle

lUte de~ Trclbsloffameil chmierOlumeil Rest tier 0 Treibstoffanlcill
Fahrzyklus 10/-1 [%1 ['fl] chmi (lanLcil

72 14 14 5.1
9 9 2 29 1.2
7 42 28 30 1.5
10 .n 25 32 1.7
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Ftir die Zustande positiver Beschleuni-
gung dominieren die unloslichen Kohlen-
stoffestkorper mit 53-74% des Gesamt-
gewichtes, begleitet von einem ziemlich
konstanten wasserloslichen Anteil von ca.
3% des Gesamtgewichtes.

Ftir Konstantfahrten sind erneut gros-
sere Schwankungen in der Zusammenset-
zung festzustellen. Ftir die Zustande neg a-
tiver Beschleunigung findet man kaum
unlOslichen Kohlenstoffestkorper (BC)
mehr, die organisch lOslichen Bestandtei-
Ie (SOF) dominieren mit 91-97% der
Gesamtmasse.

4.3.2. Partikelemissionen und Russzahl
Die Russzahlbestimmung nach Bosch

oder Bacharach sind weitverbreitete Me-
thoden zur Bestimmung der Partikelemis-
sionen. Sie messen die Abschwachung der
Retlexion einer LichtqueUe von einem
Filterpapier, ausgelOsl durch die auf dem
Filter niedergeschlagene Partikelmasse. Es
ist deshalb interessant, den Zusammen-
hang von Russzahl, Massenemission (PM
= particulate matter) und Anteil Russ im
Partikel (BC = black carbon) zu kennen. In
Fig. 9 sind die experimentellen Daten fUr
die Stufen des ECE-Zyklus aufgezeich-
net.

Die Russzahlen soUten in erster Nahe-
rung nur yom BC-Gehalt und dem PM pro
Normvolumen abhangen. Wah rend fUrden
BC-Gehalt ei ne Tendenz, Russzahl wachst
proportional zum BC-Gehalt, noch klar
ersichtlich ist, lasst sich ftir die PM keine
Tendenz ableiten. Dieses Resultat ent-
spricht den Erwartungen. Die Funktion
PM*BC liefert dagegen eine gute lineare
Korrelation (Korrelationskoeffizient r =
0.98) und ermoglicht es, aus der Russzahl
und der Partikel-Massenemission den
Russkorper-Gehalt zu errechnen (vgl. Fig.
9).

4.3.3. TGA-Messungen
Erste Messungen an Probefiltem der

Stufen 7, 8, 9 und 10 ergaben quantitativ
gut interpretierbare Resultate, we1che in
der Tabelle zusammengestellt sind. Allen
Messungen ist gemeinsam, dass 15-30%
der SOF nicht als einfache Summe von
unverbranntem Treibstoff und unverbrann-
tern Schmierstoff erhalten werden kon-

nen. Diese Anteile werden in der Tabelle
als Rest der SOF aufgeftihrt. Fi.ir die posi-
tive Beschleunigung ist der Treibstoffan-
teil ein Vielfaches des Schmierolanteils,
fUr die Konstantfahrt ergibt sich ein leicht
dominanter Treibstoffanteil und fUr die
Verzogerung ergibt sich ein deutlich do-
minanter Treibstoffanteil.

5. Diskussion

5.1. Diskussion der Resultate
Die Messungen an Dieselabgasparti-

keln haben gezeigt, dass die untersuchten
Betriebspunkte zu Aerosolen fUhren, wel-
che aufgrund der gefundenen Grossenver-
teilungen in aIle Bereiche der Lunge vor-
dringen konnen.

Die haufigsten MobilWitsdurchmesser
und die geometrischen Standardabwei-
chungen der Grossenverteilungen sind
abhangig yom Betriebspunkt. Diese Para-
meter werden ktinftig in der Berechnung
des Partikelvolumens und der Partikel-
obertlache eine wesentliche Rolle spielen.
Da beide Grossen von toxikologischer Be-
deutung sind, wird es nach Abklfu'ung der
Korrelation zwischen Mobilitatsdurch-
messer und Morphologie moglich sein,
tiber die Toxizitat der Partikel (als Fest-
korper) eines bestimmten Betriebspunk-
tes Auskunft zu geben.

Die ersten Resultate einer einfachen
thermogravimetrischen Analyse der Fil-
temiederschlage wei sen auf einen Zusam-
menhang vom Betriebspunkt und der Zu-
sammensetzung der organisch lOslichen
Bestandteile hin.

5.2. Zielsetzung und weitere Arbeiten
Es wird angestrebt, mit weiteren Un-

tersuchungen die massgeblichen Parame-
ter der Partikelbildung zu ermitteln. Dar-
aus sollen fUr typische Motorkonstruktio-
nen gtiltige Zusammenhange abgeleitet
werden, die ktinftige Interpolationsmog-
lichkeiten fUr den gesamten Emissionsbe-
reich eines Motors auf der Basis nur weni-
ger Messungen schaffen.

Es ist geplant, Partikel aus Ottomoto-
ren und anderen Typen von Dieselmoto-
ren sowie die Leistungsabhangigkeit der
Partikelemissionen bei Konstantfahrten zu
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untersuchen. Aufschlussreiche Resultate
werden von Untersuchungen an Motoren
mit stark reduzierter Partikelemission er-
wartet.

F. Jiigerund R. Arno/dfUr die Betreuung des
PrUfstandes wahrend der Dieselfahrzeugmessun-
gen, D. Schreiberund H. P. Zaugg fUrden Autbau
und die Probenahme bei Feuerungen, R. GraffUr
die Uisung der Partikelprobenahme fUr REM-
Aufnahmen, P. Boll fUrdie UnterstUtzung bei der
REM-Analytik, U. Debrunner flir die Betreuung
der TGA und R. Figi fUr die Auswertung der
Ionenchromatographie wird an dieser Stelle ge-
dank!.
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