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1 Einleitung

Atmospharische Aerosole spielen eine wichtige Rolle bei der Regulierung der Son-
neneinstrahlung, die teilweise durch die Erdatmosphare absorbiert wird. Durch das
Vorhandensein von Aerosolen wird einerseits die Solarstrahlung zurtick in den Welt-
raum gestreut und andererseits durch Absorption und Streuung in der Atmosphare
gehalten. Je nach Materialbeschaffenheit streuen bzw. absorbieren die Aerosole. Die
Regulierung der Sonneneinstrahlung durch Aerosolabsorption und -streuung wird als
direkter Aerosoleffekt bezeichnet. Einige Aerosole dienen als Wolkenkondensations-
kerne, so dass sie die Wolkenbildung beeinflussen und deren optischen Eigenschaf-
ten und Niederschlagsbildung verandern. Dieser Klimaeinfluss wird als indirekter Ae-

rosoleffekt bezeichnet [1].

Speziell kohlenstoffhaltige Aerosole, die durch Verbrennungsprozesse (fossile
Brennstoffe, Biomasse oder natlrliche Waldbrande) in die Atmosphare emittiert wer-
den, beeinflussen das Klima durch Veranderung des Strahlungsgleichgewichtes der
Atmosphare. Da sie vornehmlich in koagulierter Form mit Partikeldurchmessern von
0.1 < d <1 ym vorkommen, konnen sie uber weite Distanzen transportiert werden.
Sie bestehen aus zwei Fraktionen: einer organischen, die als organischer Kohlenstoff
bzw. ,organic carbon® (OC) bezeichnet wird, und einer stark polymerisierten, dunklen
Fraktion, die bestandig gegen Oxidation bei Temperaturen unter 400 °C ist. Wenn
beide Fraktionen hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitat klassifiziert werden, wird die
dunkle Fraktion als elementarer Kohlenstoff bzw. ,elemental carbon® (EC) definiert,
da sie aufgrund ihrer thermischen Charakteristika mit reinem, elementarem Kohlen-
stoff vergleichbar ist. Der elementare Kohlenstoff wird haufig auch als schwarzer
Kohlenstoff bzw. ,black carbon® (BC) bezeichnet [2].



Ein Teil des organischen Kohlenstoffs ist toxisch, mutagen und spielt sowohl in der
Atmospharenchemie als auch fir die menschliche Gesundheit aufgrund seines Ge-
fahrdungspotentials eine wichtige Rolle. Hingegen besitzt der sichtbare, elementare

Kohlenstoff eine grol’e Adsorptionsoberflache und katalytische Eigenschaften [3].

Als Nebenprodukt einer unvollstandigen Verbrennung werden Rul3partikel in einer
Flammenregion gebildet, wo nicht genugend Sauerstoff zur Verfugung steht, um das
Brenngas vollstandig in Kohlendioxid und Wasser umzuwandeln. Bei idealen Bedin-

gungen wurde das Brenngas vollstandig oxidiert werden [4]:
CmHn + (M + 0.25 n)O2 - m CO, + 0.5 n H20. (1.1)

In einem frihen Stadium der Ru3bildung entstehen Partikel mit einer GroRe von 5 bis
10 nm aufgrund der Reaktivkoagulation von Molekillen aus polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (PAK). Im allgemeinen werden diese PAK in messbaren
Mengen in Verbrennungssystemen produziert und stehen im Zusammenhang mit
unerwunschten neurotoxischen, kanzerogenen und mutagenen Beeintrachtigungen
des menschlichen Korpers. Aufgrund der adsorbierenden Fahigkeit auf Partikelober-
flachen ist die Analyse der Rulaggregatmorphologie von grofer Bedeutung. Sie be-
stimmt die Transportcharakteristika in die Atmosphare und die Penetration in die

menschlichen Lungen [5].

In der menschlichen Kultur hat RuR eine lange Geschichte der Achtung, aber auch
der Nutzung hinter sich, da er sich einerseits negativ auf die Luftqualitat und, wie be-
reits erwahnt, auf die Atemwege auswirkt und andererseits wegen seiner positiven
Eigenschaft als lichtechtes Schwarzpigment, das zur Farbung und Materialstabilisie-
rung (z.B. in der Reifenindustrie) verwendet wird. Aus diesem Grund ist er heute so-
wohl ein rentables groRindustrielles Grundprodukt (6 Mio. t a™') als auch eine unan-

genehme Komponente der Luftverschmutzung [6].

Aus diesen Grunden ist es von grof3er Bedeutung die strukturellen (siehe Abschnitt
1.1) und optischen Eigenschaften (siehe Abschnitt 1.2) zu kennen, die Auswirkungen

von Rulemissionen auf das globale und regionale Klima als auch auf die menschli-



che Gesundheit abschatzen zu kdnnen und entsprechende Vorsichtsmalinahmen zu

ergreifen.

1.1 Strukturelle Eigenschaften von Verbrennungsruf

RuR ist das bekannteste hochmolekulare Verbrennungsprodukt. Die Ruf3partikel sind
dreidimensional und besitzen teilweise eine fast perfekte Kugelform (siehe Abbildung
1.1), wobei nur die Primarpartikel diese Form aufweisen. Das Erreichen der Kugel-
form ist ein dynamischer Prozess, der zu anderen Formen fuhrt, wenn die Partikel

zwischenzeitlich koagulieren [7].

1.1 REM-Aufnahme eines RuRaggregats [8].

Die Primarpartikel von in der Atmosphare gefundenen Rulpartikeln bestehen nicht
aus einer Einheit von hochstrukturiertem reinem Grafit, sondern ahneln eher einer

komplexen, dreidimensionalen Kohlenstoffanordnung, die noch eine geringe Menge
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an anderen Elementen enthalt. Dabei sind sie aus konzentrisch angeordneten, mit-
einander verwachsenen Kristalliten aufgebaut (siehe Abbildung 1.2). Der Durchmes-
ser der Kristallite liegt zwischen 2 bis 3 nm, wobei jedes einzelne aus mehreren Koh-

lenstoffschichten mit der hexagonalen Struktur von Grafit besteht [4].

30 nm

1.2 Schematischer Aufbau der Mikrostruktur der Primarpartikel [4].

Neben der in Abbildung 1.2 schematisch dargestellten Mikrostruktur kdénnen die
RufRpartikel auch einen anderen strukturellen Aufbau besitzen (siehe Abbildung 1.3).
Mit Hilfe eines hochaufldsenden Transmissionselektronenmikroskops wurde die inne-
re Struktur von RufBpartikeln in Abbildung 1.3 aufgenommen. Eine zwiebelartige An-
ordnung ist in Abbildung 1.3 a) [9] zu sehen, wogegen die Struktur in Abbildung 1.3

b) eher amorph wirkt.



1.3 Innere Struktur von Rupartikeln [9].

Die Struktur der fertigen Partikel ergibt sich durch Massenwachstum infolge Anlage-
rung und Zersetzung von kleinen ungesattigten Kohlenwasserstoffen an der Oberfla-
che (siehe Abbildung 1.4), durch Temperprozesse im Innern unter Wasserstoffverlust
und durch Koagulation mit anderen RulBteilchen [7].

Als eigentliche Ruf3struktur wird der Grad der Verkettung bzw. Verzweigung der aus
Primarpartikeln gebildeten Aggregate definiert. Dabei wird eine starke Verkettung als
hohe Struktur und eine schwache Verkettung als niedrige Struktur bezeichnet [8].

Wie Abbildung 1.4 zeigt, ist es mdglich den Bildungsprozess der Rullpartikel pha-
senweise zu beschreiben, der mit der Pyrolyse bzw. der Oxidation des Brennstoffes
beginnt. Durch unvollstandige Verbrennung, wie bereits erwahnt, bilden sich PAK,
deren Vorstufe ungesattigte Kohlenwasserstoffe (z.B. Acetylen) sind. Die Ruf3partikel
entstehen aufgrund der Reaktivkoagulation der PAK, wie schon bereits erwahnt wur-
de. Danach beginnen die Partikel durch Oberflachenwachstum und Koagulation zu
wachsen. Agglomerationsvorgange ermdglichen ein Weiterwachsen zu grof3en Ag-
gregaten. Fur den Fall, dass sie in sauerstoffreichere Flammenregionen gelangen
sollten, konnen sie durch Pyrolyse wieder schrumpfen bzw. werden komplett ver-
brannt [10, 11].



Brennsto ff

Ringbil dun g und -wachstam Grofe

I:j 08 nm

Wachetum won Rul-
o |iufe mobdddlan (PAK)

iy

l Rubiceimbildung

@ anm

A0-50 nm

Reaktionszeit

l DOberfl Schemuachstum

l Agglomeration

w e

l Oidation
. Q
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1.2 Optische Eigenschaften von Ruf

Im Unterschied zu Treibhausgasen haben Aerosolpartikel veranderliche optische Ei-
genschaften, die im Feld oder im Labor studiert werden mussen. Die Variabilitat der
chemischen und physikalischen Formen der Aerosolpartikel und die kurze Lebens-
dauer in der Atmosphare erfordern Feldstudien Uber einen langeren Zeitraum und an

verschiedenen Standorten [12].

Ruf® und Staub sind in der Gruppe der atmospharischen Aerosole die einzigen be-

deutenden lichtabsorbierenden Komponenten. Fir die Rulaerosole wird der stark
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lichtabsorbierende Anteil als schwarzer Kohlenstoff (BC) bezeichnet. Rul} ist bei der
Beeintrachtigung der Lichttransmission besonders optisch effizient, so dass selbst
ein Bruchteil an Rulpartikeln genugt, um eine signifikante Lichtschwachung hervor-
zurufen [13]. Dabei ist von grofer Bedeutung, dass absorbierende Partikel zur Atmo-

spharenerwarmung beitragen [14].

Verbrennungsprozesse bei hohen Temperaturen produzieren Aerosole, die uberwie-
gend die solare Strahlung absorbieren. Im Gegensatz dazu entstehen bei tiefen

Temperaturen Aerosole, die das Sonnenlicht hauptsachlich streuen [15].

Abbildung 1.5 zeigt die Ausbreitung des Lichts durch ein partikelbeladenes Medium,
das z.B. Rul3partikel enthalt. Aufgrund der unterschiedlichen Bestandteile der Partikel
wird durch sie das Licht einerseits gestreut und andererseits absorbiert, so dass nur
ein abgeschwachter Teil des von der Lichtquelle ausgehenden Lichts vom Betrachter

wahrgenommen werden kann.
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1.5 Ausbreitung des Lichts durch ein partikelbeladenes Medium [16].

Unter der Zusammenfassung der Strahlungsabschwachung infolge der Absorption

und Streuung versteht man die Extinktion:

Extinktion = Streuung + Absorption. (1.2)



Sie wird im allgemeinen durch den Extinktionskoeffizienten bex beschrieben, der tUber

das dimensionslose Lambert-Beer'sche Gesetz errechnet werden kann:

I=]oe_T, (1.3)
wobei [y die Intensitat der eingestrahlten Strahlung (z.B. Lampenintensitat), 7 die In-
tensitat nach Durchlaufen der Strecke / durch ein partikelbeladenes Medium und =
die optische Dicke des Mediums darstellt.

Die optische Dicke t ist definiert als:

T = bext [, (14)

mit bexs dem Extinktionskoeffizienten. Die optische Dicke ergibt sich durch Logarith-

mieren der Gleichung (1.3):

e _m(i} (1.5)
Iy

so dass der Extinktionskoeffizient bey: in m™" Uber:

1,( 1
b,,=—=In| —|, .
ext l (]QJ (1 6)

mit den Messgrof3en 7 und I, sowie dem optischen Weg / verknupft ist.

Mit Hilfe des Extinktionskoeffizienten by lasst sich bei gleichzeitiger Messung der
Massenkonzentration m in g m™ der spezifische mittlere Wirkungsquerschnitt der

Extinktion o_,, in m? g”' des Aerosols berechnen:



b
O = 2L (1.7)

In gleicher Weise lassen sich die spezifischen Wirkungsquerschnitte der Streuung

und der Absorption berechnen [4, 14].

Mit Hilfe von Messgeraten lassen sich die Koeffizienten der Extinktion, Streuung und
Absorption detektieren, wobei in der vorliegenden Arbeit zwei optische Gerate zur
Messung der Extinktion (Extinktionsspektrometer, Kapitel 2.4.1) und der Streuung
(Streulichtspektrometer, Kapitel 2.4.2) verwendet wurden. Uber den bereits bekann-
ten Zusammenhang zwischen Extinktion, Streuung und Absorption in Gleichung (1.2)
lasst sich daher der Absorptionskoeffizient aus diesen Messungen uber die Diffe-

renzmethode (siehe Kapitel 2.4.3):

Absorption = Extinktion - Streuung (1.8)
berechnen.
Die Absorption der Sonnenstrahlung ist die wichtigste Interaktionsform zwischen
,black carbon“ und Warmehaushalt der Atmosphare. Die Starke dieser Wechselwir-

kungen wird durch den spezifischen Wirkungsquerschnitt der Absorption charakteri-
siert [17].



1.3 Problemstellung

Aus der Ambivalenz zwischen grof3industriellem Produkt und unangenehmer Kom-
ponente in Form von Luftverschmutzung ergibt sich das interdisziplinare Interesse fur
die Rul3partikel, deren Emission im Zuge des Fortschreitens umweltfreundlicher Pro-
zessentwicklungen reduziert wird. Da Klimaveranderungen zu einem langerfristigen
Problem geworden sind, ist es wichtig, die genauen Auswirkungen von Aerosolen auf

das Klima zu kennen.

Der bereits erwahnte direkte Aerosoleffekt driickt sich im Strahlungsantrieb AFg in W

m2 einer optisch diinnen Aerosolsschicht aus [18]:

Kohlung  Erwarmung

i_nrazém(-l_w'1_6)22£WJ_PG[1_% Text (19)

AFR=_

Streuung  Absorption

wobei in (1.9) von wolkenlosen Wetterverhaltnissen ausgegangen wird (,Clear Sky
Forcing“). Die Gleichung (1.9) enthalt die Solarkonstante Sy, die Transmission der
Atmosphare Uber der Aerosolschicht T.,, den Wolkenanteil N und die Albedo der
Erdoberflache a. Von zentraler Bedeutung sind die drei optischen Partikeleigenschaf-
ten sowie deren Wellenlangenabhangigkeit, also die Einfachstreualbedo w, als
Streuanteil der Extinktion, die optische Dicke 7 als direkte Lichtschwachung durch
Absorption und Streuung und das Ruckstreuverhaltnis 8, welches die Winkelabhan-
gigkeit der Streuung ausdrickt. Diese optischen Partikeleigenschaften haben also
einen direkten Einfluss auf die Erwarmung bzw. Abklihlung der Atmosphare [18]. Mit
Hilfe von optischen Messgeraten konnen diese drei Parameter im Labor bestimmt
werden. Die experimentelle Bestimmung dieser klimarelevanten, optischen Grolien

im Falle von Verbrennungsrufliaerosolen war ein Hauptziel dieser Arbeit.
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Des Weiteren wird die Massenkonzentration von schwarzem Kohlenstoff (BC) im
Feld Ublicherweise mit Hilfe von filterbasierten, optischen Messverfahren bestimmt.
Diese Verfahren werden im Labor mit Ruf® kalibriert, wobei die absorbierende Koh-
lenstoffmasse oft dem nach der VDI-Methode 2465 Blatt 2 [19] definierten elementa-
ren Kohlenstoffanteil gleichgesetzt wird [2, 20]. In dieser Arbeit sollte diese Annahme
an Ruf® mit unterschiedlichen, elementaren Kohlenstoffgehalten Utberprift werden.
Dazu wurde mit Hilfe der VDI-Methode 2465 Blatt 2 [19] der elementare Kohlenstoff-
anteil in der Gesamtkohlenstoffmassenkonzentration bestimmt und dem mit der Diffe-
renzmethode bestimmten Absorptionskoeffizienten als Mall fir die BC-

Massenkonzentration gegenubergestellt.

Der bereits in einer vorhergehenden Arbeit [21] getestete Propanbrenner wurde hin-
sichtlich seiner Reproduzierbarkeit kontrolliert. Der RuRausstol3, dessen Zusammen-
setzung sowie Anzahl und GroRenverteilung der vom Propanbrenner emittierten
RufRpartikel wurde mit der vorangegangenen Arbeit [21] verglichen. Anhand der er-
zielten Resultate und Erkenntnisse konnten entsprechende Brennbedingungen fur

die optischen Messungen ausgewahlt werden.
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2 Experimenteller Aufbau

Nachfolgend wird der experimentelle Aufbau zur RufRaerosolerzeugung sowie der
optischen und physikalisch-chemischen Aerosolcharakterisierung anhand Abbildung
2.1 beschrieben. Dabei wird insbesondere auf die optischen Messverfahren detaillier-
ter eingegangen (2.4). Die RuRaerosolerzeugung (2.1), die Aerosolkammer (2.2), die
Aerosolcharakterisierung (2.3) sowie die RuBmassenbestimmung (2.5) werden kurz
behandelt und kénnen in ausfuhrlicher Weise in der Diplomarbeit von N. Blatt [21]

nachgelesen werden.

RuRaerosolerzeugung

Synth. Luft (Ox. Luft)
0.72-1.5SLM

- Propan

0.06 SLM
Absaugdiise 24 mm

Aerosolmeltechnik
0.3 SLM

110 ””T

I
CNC[—- - -
T5SLM Optl k
XH Extinktionsrohr
1;5
10° P/cm?
(B £
oz Nephelometer %
| S | J —|
@ 298 K 15,20 g
>
Quarz MFG 2
10 SLM =
. . Nucl

Mischventilator CH Hceopore MFC

| E—

2SLM

NAUA-Behalter Filterprobenahme
Inhalt: ca. 4 m? __m
—
w TEM-Impaktor

Pumpsystem

2.1 Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus.
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2.1 Propanbrenner (CAST)

Der CAST-Brenner (Combustion Aerosol Standard) als Generator zur Erzeugung
realer VerbrennungsrufRaerosole in einer Kohlenstoffdiffusionsflamme wurde von Dr.
Lianpeng Jing am Schweizer Bundesamt fur Metrologie und Akkreditierung mit dem
Ziel entwickelt [22], kontrolliert Verbrennungsrufde mit variabler Grof3e und Konzent-
ration im Submikronbereich zu erzeugen. Mit dem CAST-Brenner soll ein neuer Rul3-
standard etabliert werden, der zur Kalibrierung von Russ- bzw. Partikelmessgeraten
verwendet werden kann und eine dem im Dieselmotor entstehende RulRaerosol ver-
gleichbare Struktur besitzt. Typischerweise wird eine Diffusionsflamme durch die Re-
aktion des Brenngases mit Luftsauerstoff im Grenzzonenbereich der Flammenfront
charakterisiert, wobei die Reaktionsgeschwindkeit von der Diffusionsgeschwindigkeit

der beiden Reaktionspartner beeinflusst wird.

Yerdinnungsluft (synthetische Luft)

-,

Partikelausstol
*—— Ldéschgas — N,

] *—— ‘erdinnungsluft (synthetische Luft)
( Flamme
Oxidationsluft {synthetische Luft) Erennstoff Oaddationsluft (synthetische Luft)
Fropan

2.2 Schematische Darstellung der Brennereinheit [23].

Das Prinzip des Brenners besteht darin, die Sauerstoffzufuhr in einer bestimmten
Flammenhohe zu unterbinden, so dass Rulpartikel die Flamme verlassen kdnnen
ohne eine Oxidation einzugehen. Das Brenngas (Propan) wird von einem Mantel aus

synthetischer Luft umhdillt (siehe Abbildung 2.2). Das von der Umgebung abge-
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schlossene Verbrennungsprodukt tritt durch eine Offnung Uber der Flamme im
Brennbereich aus. Mit den Flussverhaltnissen von synthetischer Luft zu Propan kon-
nen so hohe C/O-Verhaltnisse (> 0.40) eingestellt werden, dass sich Partikelkonden-
sate aus nicht vollstandig verbranntem Brennstoff bilden, da die Oxidation schon im
Brennerraum gestoppt wird. Die sich bildenden Partikel werden vom Abgas der
Flamme beim Verlassen des Brennbereiches umhdullt, um ein Anlagern an die seitlich
angrenzenden Wande des Brennraumes zu verhindern. Des weiteren wird der Parti-
kelstrom durch die Zufuhr von Stickstoff als sogenanntes Loschgas abgekuhlt, der in
einem Rohr, das mit dem Ende der Verbrennungskammer verbunden ist, rechtwinke-
lig zur Flamme eingeleitet wird. Dieser Vorgang stabilisiert die Rul3aerosole, unter-
bindet eine weitere Verbrennung und verdunnt die Partikel soweit, dass bei Raum-
temperatur keine Kondensation von zum Beispiel Wasser auf den Teilchen stattfin-
det. AulRerdem wird dadurch die weitere Koagulation der RuRaerosole reduziert. Eine
zusatzliche Verdlinnung wird durch die Zufiihrung von synthetischer Luft erzielt [22,
24].

Mit dem CAST-Brenner werden durch Veranderung der Flisse Anzahlkonzentratio-
nen zwischen 107 und 10° Partikel*cm™ erreicht, bei gleichzeitiger Variation der mitt-
leren Mobilitatsdurchmesser (CMD) zwischen 20 bis 250 nm. Dabei lassen sich mo-
no- und bimodale Grofienverteilungen mit verschiedenen CMDs in Abhangigkeit von

den Brennbedingungen einstellen [24].

Tabelle 2.1: Verwendete Gase (Gasflaschen, Fa. Messer Griesheim) samt Durchflissen in SLM.

Propan (C3Hsg) Ox. Luft Léschgas (Ny) Verd. Luft

0.06 0.5-1.76 7.5 20

Die Zuleitung der einzelnen Gase wurde Uber Massenflussregler (Fa. Mykrolis, Milli-
pore Tylan 2900 Serie) gesteuert. Durch Variation der Verbrennungsluft konnten ver-
schiedene C/O-Verhaltnisse eingestellt werden (siehe Tabelle 2.1 und Tabelle 3.2,
Kapitel 3). Wie vom Hersteller empfohlen, wurde das Gerat vor Beginn jeder Mess-
reihe 20 min betrieben bzw. nach Veranderung des Durchflusses der Oxidationsluft

15 min gewartet. Teilweise wurden fur Kontrolluntersuchungen der Reproduzierbar-
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keit des Brennerausstol3es Filterproben direkt hinter der Brennereinheit gezogen. Zur
Filterprobennahme wurden am CAST ausschlieBlich Quarzfaserfilter (Fa. Munktell,
Typ MK 360) mit einem Durchmesser von 47 mm in entsprechenden Filterhaltern
(Fa. Sartorius AG mit KF 16 Anschlussen aus Edelstahl) zur Ruimassenbestimmung
(siehe Abschnitt 2.5) verwendet. Der Durchfluss zum Beladen einer ausreichenden
Probenmenge auf den Filtern wurde Uber einen Massenflussregler gesteuert und lag
zwischen 1 und 10 SLM (Standardliter pro Minute). Die Anzahlkonzentration und
GroRenverteilung wurde ebenfalls zur Kontrolle der Brennbedingungen gemessen.
Hierzu wurde das Aerosol mit zwei Verdlinnungsstufen (VKL 10, Fa. Palas) auf 1:100

verdunnt.

2.2 Aerosolbehalter (NAUA)

Die Abkurzung steht fur Nachunfallatmosphare und ist die Bezeichnung fur einen
Druckbehalter einer friheren Versuchanlage am Forschungszentrum Karlsruhe, an

der Versuche zur Reaktorsicherheit durchgefiuhrt wurden.

Gemeinsam mit der grof3en kuhlbaren Aerosolkammer AIDA (Aerosol Interaktion und
Dynamik in der Atmosphare) des Forschungszentrums wird er seit langerem als Ae-
rosolkammer bei experimentellen Untersuchungen atmospharischer Aerosole ver-
wendet. Der Edelstahlzylinder des NAUA ist 1.5 m hoch und 1.5 m breit. Er hat eine
Oberflache von 11 m? bei einem Volumen von ca. 4 m°. Als Druckbehalter kann er
Uber ein Pumpsystem evakuiert werden. Wegen seines grof3en Volumens werden
stabile Aerosolbedingungen Uber einen langeren Zeitraum von typischerweise meh-
reren Stunden gewahrleistet. Die Luft im Behalter wird mit einem Ventilator durch-
mischt, um homogene Temperaturen und Aerosolkonzentrationen im gesamten Vo-

lumen zu erreichen.
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Wahrend der Experimente wurde der NAUA als Aerosolspeicher des vom CAST-
Brenner erzeugten Rulles genutzt. Aus dem Behalter wurden Aerosolproben fur die
Aerosolcharakterisierung, die Messung der optischen Eigenschaften sowie die Be-
stimmung der Massenkonzentration Uber Lanzen mit einer Eindringtiefe von etwa 30
cm entnommen. Aulierdem bestand die Moglichkeit, die Aerosolkonzentration bei der

Entnahme Uber Verdinnungsstufen zu reduzieren.

2.3 Physikalisch-chemische Aerosolcharakterisierung

Neben den optischen wurden folgende Partikeleigenschaften gemessen und analy-
siert: Die GroRenverteilung (2.3.1), die Anzahlkonzentration (2.3.2), die Partikelmor-
phologie (2.3.3), sowie der innere strukturelle Aufbau (2.3.4) der Rul3partikel.

2.3.1 GroRenverteilung (SMPS)

Ein SMPS-System (Scanning Mobility Particle Sizer) besteht aus einem differentiel-
len  Mobilitatsanalysator (DMA; Fa. TSI, Typ 3071) wund einem
Kondensationskernzahler (CPC; Fa. TSI, Typ 3010) und wird zur Bestimmung der
AnzahlgroRenverteilungen verwendet, aus denen die Lognormal-
Verteilungsmomente  mittlerer  Durchmesser (CMD) und  geometrische
Standardabweichung o4 (Verteilungsbreite) abgeleitet werden kénnen. Uber einen
Impaktor, der Partikel groler 1 um abscheiden soll, gelangt das zu messende
Aerosol in den differentiellen Mobilitatsanalysator. Nach Aufladung des Aerosols in

einer ®Kr-Quelle (B-Strahler) wird es dort hinsichtlich seiner mobilitatsrelevanten
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ner mobilitdtsrelevanten GroRe elektrostatisch klassifiziert. Die Partikelkonzentration
pro Grolienklasse wird anschlieRend mit dem Kondensationskernzahler bestimmt.
Der Messbereich liegt zwischen 14 und 800 nm. Die entsprechende TSI-Software
ermoglicht eine Ladungskorrektur , die allerdings fur Ruf3partikel nicht gut definiert ist
[25, 26].

Eine Verdunnungsstufe wurde vorgeschaltet, um den Aerosolstrom 1:10 zu verdun-

nen und einer Partikelablagerung vorzubeugen.

2.3.2 Anzahlkonzentration (CPC)

Zur Bestimmung der Partikelkonzentration des Aerosols wurde ein separater Kon-
densationskernzahler (CPC, Fa. TSI; Typ 3022 A) an der SMPS-Zuleitung betrieben.
Auf diese Weise stand auch diesem Gerat eine 1:10 verdunnte Aerosolmenge zur
Verfugung, wodurch gewahrleistet werden konnte, dass der maximale Messbereich

von 107 cm™ nicht Giberschritten wird [25, 27].

2.3.3 Partikelmorphologie (REM, TEM)

Mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops (REM, Fa. Jeol, Typ JSM-840, Auflésung
von 4 nm) wurden die Analysen der Partikelmorphologie durchgefuhrt. Hierzu wurden
Aerosolproben auf einen Nucleporefilter (Fa. Whatman, Nuclepore-track-Etch Memb-
ranfilter mit einer PorengréfRe von 0.2 um) abgeschieden. Ein Teilstick wurde dem
Filter entnommen, auf einen Aluminiumprobentrager geklebt und ein dinner Goldfilm
aufgedampft (,besputtert®), um die fur die elektronenmikroskopische Analyse notige

Leitfahigkeit der Probe zu erzielen.

Zusatzlich wurde mittels eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM, Fa. Carl
Zeiss, Typ EM 902 A, Beschleunigungsspannung von 80 kV) des Instituts fur Ultra-
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strukturforschung der Friedrich-Schiller-Universitat in Jena der Agglomeratzustand,
die ClustergroRen sowie die Teilchengrollenverteilung charakterisiert. Die Proben
wurden dazu auf kleine Nickelnetze (Fa. Plano, d = 3.05 mm, Maschenweite von 300
nm) mit einem Lacey-Carbonfilm (ca. 50 nm dick), die in einen Impaktor eingespannt
wurden, abgeschieden. Der Impaktor wurde speziell fir die Probensammlung fur
TEM-Analysen am Institut fir Angewandte Geowissenschaften der TU Darmstadt

entwickelt und freundlicherweise zur Verfugung gestellt.

2.3.4 Innerer struktureller Aufbau (HRTEM)

Zur Visualisierung des inneren strukturellen Aufbaus der Partikel wurde das hochauf-
I6sende Transmissionselektronenmikroskop (HRTEM, Fa. Jeol, JEM 3010, Punktauf-
I6sung von 2.1 Angstrém, Beschleunigungsspannung von 300 kV), das im Institut fiir
Materialwissenschaften der Friedrich-Schiller-Universitat in Jena untergebracht ist,
verwendet. Vorher wurden die Proben auf kleine Kupfernetze (Fa. Plano, d = 3.05
mm, Maschenweite von 300 nm) mit einem Lacey-Carbonfilm (ca. 50 nm dick), die
ebenfalls in den Impaktor aus Darmstadt eingespannt wurden, abgeschieden. Diese

Proben wurden direkt am CAST-Brenner gezogen.
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2.4 Optische Messverfahren

Die optischen Eigenschaften der Rullpartikel konnten mit Hilfe eines Extinkti-
onsspektrometers (2.4.1) und eines Streulichtspektrometers (2.4.2) analysiert wer-
den. Uber die Differenzmethode (2.4.3) wurde aus den Messungen die Absorption
bestimmt. AuRerdem konnte der systematische Fehler des Streulichtspektrometers

charakterisiert werden.

2.4.1 Extinktionsspektrometer

Mit einer am Institut fir Meteorologie und Klimaforschung des Forschungszentrum
Karlsruhe entwickelter Extinktionszelle wurden die Extinktionsspektren der Rulbaero-
sole im Wellenlangenbereich von 200 bis 1000 nm vermessen und die durch Variati-
on der Partikelmorphologie bzw. der chemischen Zusammensetzung verursachten
Veranderungen im Extinktionsspektrum mit einer Nachweisgrenze von etwa 10* m™
detektiert.

v

Parabolspiegel Edelstahlzelle Tripelspiegel

=
| - |
\ L 3.54 m—#

Sendefaser Empfangsfaser

[N
[N\N\\\\)

UVv-VvIS Diodenzeilen-
Lichtquelle Spektrometer

2.3 Schematische Darstellung des Extinktionsspektrometers [28].
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Die verwendete Lichtquelle fur den UV-VIS-NIR-Spektralbereich kombiniert eine
Deuterium- und Halogen-Lampe (Fa. Avantes, Typ DH-2000, Spektralbereich von
195 bis 1500 nm) und ist Uber eine Sendefaser mit der Extinktionszelle verbunden.
Ein Parabolspiegel (Fa. Coherent, 90°-Off-Axis mit einer Brennweite von 50.8 mm)
koppelt das am Faserende divergent austretende Licht in eine Edelstahlzelle (siehe
Abbildung 2.3) ein. Die speziell angefertigten Fasern (Fa. TransMit GmbH, UVMI-
Faser mit SMA-Stecker) bestehen aus Quarz mit einem Kerndurchmesser von 400
pMm und wurden unter Hochdruck interstitiell mit Wasserstoff dotiert, um die durch die
Bestrahlung mit UV-C (< 280 nm) Licht entstehenden Materialschadigungen (Farb-
zentren) in situ auszuheilen. Die Abkirzung UVMI bezeichnet die spezifischen Ei-
genschaften der Fasern, das heil3t sie besitzen einen modifizierten Kern und weisen
eine Einstrahlungsbestandigkeit auf. Das Licht wird durch das Extinktionsrohr (VA-
Stahl, L = 3.54 m, d innen = 25 mm) auf einen Retroreflektor (Fa. Melles Griot, Tripel-
spiegel, d = 25.4 mm) fokussiert. Er versetzt das Bild des Faserendes symmetrisch
zur optischen Achse und reflektiert den Strahl zur Verdoppelung des optischen We-
ges (insgesamt 7.085 m) durch das Rohr zum Parabolspiegel zurlck, wo er in die
Empfangsfaser eingekoppelt wird. Diese Faser ist an ein Silizium-
Diodenzeilenspektrometer (Fa. Tec5 AG, Typ MCS-UV-NIR, Spektralbereich von 187
bis 1026 nm, Auflésung von 16 Bit, Integrationsbereich von 3.5 ms bis 6.5 s) mit
1024 Kanalen gekoppelt. Es existieren fur Lampenreferenz und Extinktionszelle zwei
identische Spektrometersysteme mit zwei dazugehdrigen PCIl-Karten zur separaten
Ansteuerung, so dass unterschiedliche Integrationszeiten fir die beiden Kanale ein-
gestellt werden kénnen. Das Faserpaar kann mittels eines 3-Achsen-Schiebetisches
(Fa. Melles Griot) so justiert werden, dass die Faserendflachen und somit deren Bil-
der am Tripelspiegel symmetrisch zur optischen Achse stehen. Die beiden aufge-
schweillten Rohrstiicke des Extinktionsrohres dienen der Verbindung mit dem
NAUA-Behalter zur Aerosolbereitstellung bzw. mit dem Vakuumsystem, das Uber
einen MFC einen Durchfluss von 5 SLM erzeugt. Des weiteren ist an das Rohr ein
Drucksensor (Fa. MKS, Baratron, Typ 627) samt Anzeigegerat (Fa. MKS, Typ PR-

2000) zur Uberpriifung von Leckagen angeschlossen.

Vor und nach jeder Probenmessung wird eine Referenzmessung mit partikelfreier
Luft durchgefuhrt, indem der Aerosolstrom Uber einen ,high efficiency particulate-free
air (HEPA)-Filter (Fa. PALL Cooperation) geleitet wird. Der Wechsel zwischen Refe-
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renz und Probe wird durch pneumatische Ventile erreicht, die tUber eine digitale 1/0-
Karte (Fa. National Instruments) mit Hilfe eines unter Labview entwickelten Steuer-
programms angesteuert werden. Auch die von den Spektrometern ausgegebenen
Daten werden mit Hilfe des Labview-Programms verarbeitet und kénnen mit einer
variablen Zeitauflosung auf der Festplatte gespeichert werden. Dadurch kann der in
Kapitel 3.1 beschriebene Messablauf mit Hilfe eines Zeitsynchronmoduls auch voll-

standig automatisch durchgefuhrt werden.

Zu Beginn jeder Messung erfolgt eine Dunkelstromkorrektur, indem der Shutter der
UV-VIS-NIR-Lichtquelle geschlossen bleibt und die Dunkelstromzahlraten aufge-
nommen werden. Der Shutter muss fruhzeitig zur Belichtung der Fasern geoffnet
werden, um die Bildung und das Ausheilen der UV-Farbzentren in Sattigung zu brin-
gen. Wahrend des Mess-Setups werden die beiden Kanale aufeinander abgestimmt.
Kanal 1 zeichnet die Extinktion bei einer Integrationszeit von 500 ms auf, bei der die
Diodenzeile gut ausgesteuert wird. Da die Diodenzeile von Kanal 2 direkt mit der
Lampe verbunden ist, wird sie schon bei einer Integrationszeit von 30 ms gut ausge-
steuert. Beide Kanale werden simultan ausgelesen, wodurch eventuell auftretende

Lampendrifts korrigiert werden kénnen.

2.4.2 Streulichtspektrometer (Nephelometer)

Die Lichtstreueigenschaften der Rufl3aerosole wurden mit einem kommerziellen, in-
tegrierenden Nephelometer (Fa. TSI, Modell 3563) untersucht. Das Gerat misst bei
den 3 Wellenlangen 450, 550 und 700 nm die Gesamtstreuung sowie die Rickstreu-
ung in die hintere Hemisphare und ist aufgrund seiner speziellen Geometrie auf den
Winkelbereich von 7 bis 170° beschrankt. Die Nachweisgrenze des Nephelometers

liegt bei etwa 107 m™ bis maximal 102 m™.

Der grofdte Teil des Nephelometers stellt eine dinnwandige Aluminiumréhre (L = 90
cm, d = 10 cm) dar (siehe Abbildung 2.4 auf der folgenden Seite). Die Empfangsoptik
mit Fotomultiplieren befindet sich in einem Ende der Rohre und am anderen Ende
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sitzt eine Lichtfalle, die einen dunklen Hintergrund erzeugt, gegen die das gestreute

Licht gemessen wird.

Proben-
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2.4 Schematische Darstellung des Nephelometers [29].

Mit einer Halogen-Lampe (75 W) mit eingebautem elliptischen Reflektor wird der In-
nenraum ausgeleuchtet. Der Reflektor kollimiert das Licht durch eine optische Roéhre,
deren Funktion in der thermischen Isolierung der Lampe vom Messvolumen besteht,
auf einen Opalglasdiffusor zur Erzeugung einer nahezu idealen Lambert’schen Licht-
quelle innerhalb des Nephelometervolumens. Entlang der optischen Achse sitzt ein
Rohrsystem (d = 8 cm) mit Lochblenden. Die erste Lochblende (Ap#1) begrenzt die
Lichtintegration auf Winkel gréRer 7°, gemessen von der horizontalen Oberflache des
Diffusors. Auf der gegenuberliegenden Seite beschrankt eine Abschattungsplatte die
Integration auf Winkel kleiner 170°. Das Messvolumen wird durch die Uberlagerung
des Lichtkegels der Lampe mit dem kegelférmigen Sichtbereich der Detektoroptik
aufgespannt. Die vierte Lochblende (Ap#4) schlie3t eine Linse zur Kollimierung des
Streulichts so ein, dass es nachfolgend in einzelne Wellenlangen durch dichromati-
sche Filter (450 nm und 700 nm) und durch einen Bandpassfilter (550 nm) aufgespal-

ten werden kann. Das so spektral zerlegte Licht wird mit Hilfe von Fotomultiplieren
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detektiert, deren Fotonenzahlraten dann in Streukoeffizienten unter Verwendung von
Kalibrierkonstanten (siehe Seite 24) umgerechnet werden. Die ausgegebenen Streu-
koeffizienten in m™ wurden zur Berechnung der Streueigenschaften (siehe Kapitel
4.2) sowie der spezifischen optischen Eigenschaften der Verbrennungsaerosole
(siehe Kapitel 4.3) und zur experimentellen Charakterisierung des systematischen

Nephelometerfehlers mittels Monosphere-Standards (siehe Kapitel 4.4)verwendet.

Der Referenzchopper mit einer Drehzahl von 23 Hz dient zur Dunkelstromkorrektur
und Referenzierung der gestreuten Signale und enthalt die 3 Zonen Signal, Dunkel-

messung und Lampenstabilitat (siehe Abbildung 2.4).

Der 180°-Bereich der Signalzone Iasst Licht unverandert durch und dient der Detek-
tion des unkorrigierten Streulichts. Die dunkle Zone mit einer 100°-Abdeckung be-
steht aus einem schwarzen Hintergrund und verhindert jegliches Eindringen von Licht
zur Messung des Dunkelstromrauschens der Fotomultiplier. Die restlichen 80° wer-
den von der Kalibrierzone abgedeckt. Zur Messung der Lampenintensitat wird dieser
Bereich direkt durch die Lichtquelle ausgeleuchtet. Der Bereich enthalt einen Neut-
raldichtefilter, der etwa 99.9 % des einfallenden Lichtes abblockt, so dass die Lam-
penintensitat auf ein Niveau reduziert wird, mit dem eine Uberséattigung der Fotomul-
tiplier verhindert wird. Somit kann das gemessene Streulichtsignal hinsichtlich Dun-

kelstrom und Lampenstabilitat korrigiert werden.

Das durch die Innenflache des Nephelometers und durch das Gas gestreute Hinter-
grundlicht wird bei partikelfreien Bedingungen erfasst und korrigiert. Dazu wird ein
HEPA-Bypassfilter in periodischen Abstanden vor den Probeneingang geschaltet,
wodurch eine Korrektur von Hintergrundschwankungen erreicht werden kann. Ein
automatisch gesteuertes Ventil ermoglicht das Vorschalten des HEPA-Filters. Bei
Betrieb ohne den vorgeschalteten HEPA-Filter stromt eine geringe Menge von gefil-
terter Luft durch die Lichtfalle, so dass die Lochblenden und die Lichtfalle partikelfrei
bleiben. Ein weiterer, kleinerer HEPA-Filter lasst ebenfalls eine kleine Menge an ge-
reinigter Luft in das Sensorende der Kammer zwischen der Linse und der zweiten
Lochblende stromen, wodurch die Linse partikelfrei bleibt. Temperatur- und Druck-
sensoren detektieren regelmaldig Veranderungen der Gasdichte, die bei der Korrek-

tur des Rayleigh-Streuuntergrundes bertcksichtigt werden. Zusatzlich wird die relati-
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ve Feuchte des Probevolumens festgehalten und ein zweiter Temperatursensor in
der Aerosolzuleitung kontrolliert die Probenerwarmung. Zur Messung der hemispha-
rischen Ruckwartsstreuung von 90 bis 170° sowie der Gesamtstreuung von 7 bis
170° wird ein rotierender Shutter fur die Rickwartsstreuung eingesetzt, der perio-
disch die Beleuchtung in dem sensorseitigen Halbraum des Nephelometers unter-
bricht [29, 30, 31].

Die Kalibrierung des Nephelometers sollte zu Beginn und am Ende einer langeren
Messreihe durchgeflhrt werden, da sich im Laufe der Zeit die Nephelometercharak-
teristik und damit die Kalibrierkonstanten verandern. Mittels eines separaten Kalib-
rierprogramms wird das Gerat kalibriert. Es werden die Gase Luft und Kohlendioxid
wegen ihrer unterschiedlichen, aber bekannten Rayleigh-Streueigenschaften einge-
setzt. Zuerst erfolgt die Kalibrierung mit Luft, die einen vergleichsweise geringen
Streuquerschnitt besitzt. Im Anschluss wird Kohlendioxid mit einer hohen Streuwir-
kung verwendet. Aus der gleichzeitigen Messung der Gastemperatur und des Dru-
ckes werden aus den gemessenen Fotonenzahlraten die Kalibrierkonstanten fur die

Gesamt- und die Ruckstreuung errechnet.

Das Nephelometer besitzt aufgrund seiner Bauweise zwei systematische Fehlerquel-

len, die im Anschluss kurz aufgezeigt werden.

Aufgrund des begrenzten Winkelbereichs von 7 bis 170° wird ein Teil des am Aerosol
gestreuten Lichts nicht erfasst. Dies fuhrt insbesondere fir grofRere Partikel (= 1 um)
aufgrund ihrer stark vorwartsgerichteten Streucharakteristik zu einem signifikanten
systematischen Fehler, der fir supermikrometergro3e Partikel 20 bis 50 % in der
Gesamtstreuung betragen kann. Im Falle von submikrometergro3en Partikeln ist die-
ser Fehler kleiner 10 % [29].

Eine weitere Fehlerquelle stellt der Opalglasdiffusor dar, der idealerweise mit einer
Kosinuscharakteristik abstrahlt. Dadurch wird auch bei der zylinderférmigen Nephe-
lometergeometrie die azimutale Winkelintegration und damit die vollstandige 4nr-
Raumwinkelintegration erreicht. Abweichungen von der Kosinusverteilung fuhren na-
turlich zu einer fehlerhaften Raumwinkelintegration. Dieser Fehler wurde empirisch

fur das TSI 3563 Nephelometer [12] bestimmt und hebt den systematischen Fehler
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insbesondere im Submikrometerbereich deutlich an (z. B. von kleiner 10 % auf gro-
Rer 10 % fur Partikel im Groflenbereich von 0.5 bis 1 uym).

Der systematische Fehler im hemispharischen Ruckstreukoeffizient ist aufgrund der
stark asymmetrischen Aerosolcharakteristik weniger grof3enabhangig und liegt unter
10 % [29].

Die untersuchten Rul3partikel lagen immer deutlich unter der 1 ym-Grenze. Der sys-
tematische Nephelometerfehler wurde in der vorliegenden Arbeit mit Hilfe von mono-
dispersen Quarzglaskigelchen (sog. Monospheres) unterschiedlicher GroRRe (0.5 bis
1.8 um) charakterisiert (siehe Kapitel 3.1.2 und 4.4).

2.4.3 Differenzmethode

Die Extinktion ergibt sich aus der Summe von Absorption und Streuung wie schon in
Kapitel 1.2 erwahnt. Die Extinktion wurde mittels des Extinktionsspektrometers (siehe
Abschnitt 2.4.1) gemessen und entsprechend dem Lambert-Beer'schen Gesetz (sie-
he Kapitel 1.2) in Extinktionskoeffizienten in m™ umgerechnet. Das Streu-
lichtspektrometer (siehe Abschnitt 2.4.2) liefert die Streukoeffizienten in m™ an den
diskreten Wellenlangen 450, 550 und 700 nm, so dass die Absorption bzw. die Ab-
sorptionskoeffizienten aus der Differenz von Extinktions- und Streukoeffizienten bei
den entsprechenden Nephelometerwellenlangen berechnet werden kann (Diffe-

renzmethode).

Diese Methode wurde zur Charakterisierung des systematischen Nephelometerfeh-
lers angewendet (siehe Kapitel 4.4). Die Kenntnis der Messfehler ist insbesondere
dann von Bedeutung, wenn mittels der Differenzmethode kleine Absorptionsbeitrage
in von Streuung dominierten Aerosolsystemen quantifiziert werden sollen, da in die-

sem Fall zwei grol3e, fehlerbehaftete Groflen subtrahiert werden.

2.5 RuBmassenbestimmung (OC, EC, TC)
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Die Verwendung des Thermographen (RufRanalysator RA 10m), entwickelt an der TU
Berlin, ermoglichte die Massenbestimmung der Kohlenstoffanteile der einzelnen Fil-

terproben [32].

Das Analyseprinzip des Thermographen beruht auf der thermischen Kohlenstoffde-
sorption von auf Quarzfaserfiltern abgeschiedenen Partikeln, wobei der Kohlenstoff
als CO;, nachgewiesen wird. Organischer (OC), elementarer (EC) und der Gesamt-
kohlenstoff (TC) werden dabei mittels eines achtminlitigen Temperaturprogramms
(siehe Tabelle 2.2) bestimmt [32].

Tabelle 2.2: Ablauf des Temperaturprogramms [21].

Temperatur Integrationszeit
30-60°C Probenaufgabe 0—-1.5min
80 °C Anfangstemperatur fir OC | Analyse (Heliumstrom) oCI
350 °C Endtemperatur fir OC | Analyse

350 -650 °C OC Il Analyse (Heliumstrom) 1.5-4.5min
650 °C Endtemperatur der OC-Fraktion ocCll
650 — 300 °C Abkuhlen und Umschalten auf Sauerstoffstrom

300 °C Anfangstemperatur der EC-Fraktion 4.5 — 8.0 min
650 °C Endtemperatur fir EC Analyse EC

Der Messablauf findet in zwei Schritten statt. Wahrend des ersten Schrittes wird der
organische Kohlenstoffanteil der Probe charakterisiert, indem die Probe in einem He-
liumstrom (Fa. Messer Griesheim, 5.0) bei 350 °C verdampft (OC I-Fraktion) und da-
nach bei 650 °C pyrolysiert (OC lI-Fraktion) wird. Im sich anschlieRenden Oxidati-
onskatalysator (siehe Abbildung 2.5 auf der folgenden Seite) werden die beiden Koh-
lenstofffraktionen Uber einen separaten Sauerstoffzufluss zu CO, oxidiert und mit
dem ,nichtdispersiven Infrarot® (NDIR)-Detektor (Fa. Fischer-Rosemont, Typ NGA
2000) bestimmt [3, 32].
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2.5 Schematische Darstellung des Thermographen (RA 10 m) [21].

Nach der organischen Kohlenstoffanalyse wird die Probe auf unter 300 °C abgekunhlt.
Im zweiten Schritt wird auf Sauerstoff (Fa. Messer Griesheim, 4.8) umgeschaltet und
das Gerat wieder auf eine Temperatur von 650 °C gebracht, um den noch auf dem
Filter befindlichen Kohlenstoff (EC-Fraktion) kontrolliert zu verbrennen und ebenfalls
nach Oxidation mit Hilfe des Katalysatorofens als CO, nachzuweisen. Dieser analy-
sierte Kohlenstoffanteil stellt den elementaren Kohlenstoff der Probe dar und ergibt
zusammen mit den beiden OC-Fraktionen den Gesamtkohlenstoff (TC), die in einem
Thermogramm jeweils in yg C angegeben werden. Die Thermogramme (CO»-
Konzentration vs. Zeit) werden durch eine entsprechende Software (Labview) Uber
eine Flachenintegration der Peaks ausgewertet. Mittels der Kalibriergeraden wird der

sich ergebende Wert in ppm COy*s in ug C umgerechnet. Das eigentliche Messer-
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gebnis wird durch die Einbeziehung der Probenahmedaten in mg C/ m> ausgegeben
[3, 32].

Die Temperaturanderung und die Umschaltung der Gasstrome wird Uber zwei Eu-
rotherm Regler (Fa. Eurotherm, Typ 2704 und 2216 e) gewahrleistet [32].

Neben den Rul3proben wurden Blindproben zur Korrektur des Hintergrundwertes der
beladenen Filter mit der gleichen Prozedur analysiert. Die gewonnenen Daten wur-

den gemittelt und die dazugehérige Standardabweichung bestimmt.

Vor der Filterbeladung und Analyse wurden die Quarzfaserfilter entsprechend prapa-
riert (siehe unten) und sowohl beladen als auch unbeladen in einem Exsikkator bei
einer konstanten Temperatur von 24 °C sowie einer Feuchte von weniger 5 bzw. 10
% aufbewahrt. Das Filtermaterial wurde vor der Probenahme in einem Muffelofen bei
650 °C fur mindestens 12 Stunden ausgeheizt, um alle mdglichen fllichtigen Ruick-
stande zu entfernen. Danach wurden die Filter einzeln in mit Aceton gereinigte Petri-
schalen gelegt und bis zum Gebrauch in einem Gefrierschrank bei —30 °C gelagert,

um eine Nachkontaminierung der Filter so gering wie moglich zu halten.

Zur Beladung wurden die Filter in die Filterhalter unter einem Luftabzug eingelegt
und nach Beladung in gleicher Weise wieder entnommen. Bei allen Arbeitsschritten
wurde eine Pinzette verwendet, die mit fuselfreien Tuchern und bidestilliertem Was-

ser gereinigt wurde.

Der Thermograph wurde vor jeder Messreihe samt Probenzylinder (,Schiffchen®)
zweimal vorgegliht, um Kohlenstoffreste zu entfernen. Danach wurden die ausge-
stanzten Proben mit einer Pinzette in das Schiffchen mit der beladenen Seite nach
oben gelegt und zur Analyse in das Gerat geschoben. Zum Ausstanzen der Proben
wurde ein Stanzmesser aus Stahl mit einem Durchmesser von 11 mm verwendet.

Pro Filter wurden auf diese Weise 5 ausgestanzte Filter gewonnen.

Die Kalibrierung des Gesamtsystems wird mit reinem Kohlendioxid durchgefuhrt und
hat die Aufgabe, den Zusammenhang zwischen den Messgréfien und den vorgege-

ben Kohlenstoffanteilen der Standards herzustellen. Dabei wird das CO, mit einer
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gasdichten Spritze (Fa. Hamilton, Typ CR-700-20) aus einer Druckgasflasche (Fa.
AGA Gas GmbH, 4.5) entnommen und durch ein Septum in das Analyserohr einge-
spritzt. Die Kohlenstoffmenge wird Uber Flachenintegration errechnet. Fir jede Frak-
tion (OC I, OC Il und EC) wird bei der entsprechenden Temperatur viermal die glei-
che Volumenkonzentration eingespritzt. Die vier Injektionen stellen zusammen die
Kohlenstoffmenge flr eine Fraktion dar, auf die die gemessene CO,-Konzentration

bezogen wird [3, 32].

Es wurde mit vier verschiedenen Einspritzungen gearbeitet (2.5 uL, 5 pL, 7.5 yL und
10 yL), so dass mit den gewonnenen Daten eine adaquate Kalibriergerade erstellt
werden konnte. Die Injektionen erfolgten auf den Temperaturplateaus der Thermo-
gramme, das heil3t im Heliumstrom bei 350 °C (Endtemperatur der OC I-Fraktion),
bei 650 °C (OC lI-Fraktion) und im Sauerstoffstrom bei 650 °C (EC).
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3 Durchgefuhrte Experimente

In diesem Teil der Arbeit wird die Vorgehensweise wahrend der Experimente kurz
beschrieben (3.1) und ein Uberblick Uber alle durchgefihrten Experimente samt

wichtiger Eckdaten gegeben (3.2).

3.1 Ablauf

Die folgenden Abschnitte erlautern den Ablauf der Rul3experimente direkt am Pro-
panbrenner (3.1.1), der Experimente mit den Quarzglaskugelchen (3.1.2) und der

RuRexperimente am NAUA (Nachunfallatmosphare) (3.1.3).

Tabelle 3.1: Experimentenfolge.

Experimenttyp Experimentanzahl  Messung pro Experiment Wiederholung
1 RuBexperimente (CAST direkt)
C/0: 0.25-0.88 9 — > 1

2 Quarzglaskiigelchen
(Monospheres) 4 4-6 —
d: 500, 800, 1200, 1800 nm

3 RuBexperimente (NAUA) 6 4-6 1
C/0:0.29 - 0.61
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Tabelle 3.1 stellt eine kurze Zusammenfassung der Experimente dar. Der Schwer-

punkt lag auf den RuRexperimenten, die am NAUA-Behalter durchgefuhrt wurden.

Die Ruliexperimente direkt am Propanbrenner galten der Kontrolle der Brennerre-
produzierbarkeit durch  Filterprobenbeladung mit nachfolgender EC/OC-
Massenanalyse sowie Bestimmung der GroRenverteilung und der Anzahlkonzentrati-
on. Dabei wurde innerhalb der C/O-Verhaltnisse 0.25 bis 0.88 variiert.

Die Monosphere-Experimente wurden zur Korrektur des systematischen Nephelome-
terfehlers durchgefihrt. Vier verschiedene GréRen wurden verwendet, zum einen im
Submikrometerbereich (0.5 und 0.8 ym) und zum anderen im Supermikrometerbe-
reich (1.2 und 1.8 ym). Bei jeder Grof3e wurden 4 bis 6 Messzyklen (Referenz-Probe-
Referenz) entsprechend des Messablaufs (3.1.2) durchgefuhrt.

Mit einer Dichte von 2 g/cm® sind die Monospheres durch ihre Kugelform gekenn-
zeichnet. lhre starke Streuwirkung bewirkt die reine, weil3e Farbe des Partikelpulvers,
wie es vom Hersteller geliefert wird. Des weiteren sind sie monodispers und unporos.
Die nachfolgende Tabelle 3.2 enthalt die verwendeten Quarzglaskigelchen samt

Hersteller, Typ und tatsachlicher Durchmesser.

Tabelle 3.2: Verwendete Quarzglaskiigelchen.

Grolenklasse Hersteller Typ tatsachl. Durchmesser
[nm] [nm]

500 Merck KGaA MonospherR 500 470 — 490

800 Merck KGaA MonospherR 800 ca. 750

1200 Micromod GmbH Sicastar® 1200

1800 Bangs Laboratories, Inc. Silica microspheres 1800

Von den verschiedenen, einzustellenden C/O-Verhaltnissen am Propanbrenner wur-
den fur die NAUA-Rulexperimente 6 Verhaltnisse ausgewahlt, bei denen der Bren-
ner stabil lauft. Hierzu zahlte die Standardbedingung mit einem C/O-Verhaltnis von
0.29 sowie 0.35, 0.40, 0.45, 0.50 und 0.61. Es wurde in 4 bis 6 Messzyklen gemes-

sen.

3.1.1 RuBexperimente direkt am Propanbrenner (CAST)
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Zu Beginn der Experimente wurde zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit des Brenner-
ausstolles ohne Verwendung der optischen Gerate nach einer 1:100 Verdlinnung
uber zwei Verdunnungsstufen (1 bar Vordruck) die GroRenverteilung und die Anzahl-
konzentration gemessen. Filterproben zur Rumassenbestimmung wurden direkt am

Brenner gezogen.

Das Gerat wurde zur Stabilisierung 20 min betrieben, ohne dass die Messgerate an-
geschlossen waren. Danach konnte entweder bei Standardbedingungen gemessen
werden oder die Verdunnungsluft variiert werden, wobei nach jeder Veranderung ei-

ne Stabilisationszeit von 15 min abgewartet wurde.

3.1.2 Experimente mit den Quarzglaskiigelchen (Monospheres)

Wie schon in Kapitel 2.4.2 erwahnt, wurden die Quarzglaskigelchen als Referenzex-
periment zur empirischen Bestimmung des systematischen Nephelometerfehlers ver-

wendet.

Zu Beginn jeder Messreihe wurde der Aerosolbehalter auf 1.9 mbar evakuiert, mit
synthetischer Luft auf 850 mbar beflllt und eine einstindige Aufwarmphase der UV-
VIS-NIR-Lichtquelle abgewartet. Das Monosphere-Pulver wurde danach mit einem
Blrstengenerator (Feststoffdosierer, Fa. Palas, Typ RBG-1000) dispergiert und bei
Unterdruck in den NAUA eingeleitet. Nach der Einleitung wurde uber einen HEPA-
Filter zum Druckausgleich partikelfreie Luft zugefuhrt und der Mischventilator zur

homogenen Durchmischung des Behalters eingeschaltet.
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3.1 Messzyklus einer Extinktionsmessung.

Abbildung 3.1 zeigt den typischen zeitlichen Verlauf eines Messzyklus zur Bestim-
mung des UV-VIS-NIR-Extinktionsspektrums. Dabei ist die Probenmessung durch
ein Plateau gekennzeichnet. Die beiden Referenzmessungen verlaufen entlang des
Nullpunktes. Das Steuerprogramm wird zum Zeitpunkt t = 0 eingeschaltet und endet

nach 30 min (siehe nachfolgender Absatz).

Die Messung der optischen und aerosolcharakteristischen Eigenschaften erfolgte
parallel, dabei wurde die Extinktionsmessung automatisch uber ein Automatisie-
rungsprogramm bei einem Fluss von 5 SLM gesteuert. Dieses Programm regelt das
Umschalten von Referenz auf Probe und umgekehrt. Der Messzyklus (siehe Abbil-
dung 3.1) von Referenz-Probe-Referenz dauert insgesamt 30 min bei einer Verweil-
zeit von 10 min fur die Referenz vor der Probe, die Probe selbst bzw. die Referenz
nach der Probe. Wahrend der 10-minltigen Schaltphase werden Uber die letzten 5
min Spektren mit einer Zeitaufldsung von 1 min aufgezeichnet und gemittelt. Der zeit-
liche Verlauf der Extinktion bei 450, 550 und 700 nm wurde stetig mit einer Zeitaufl6-

sung von 1 min aufgezeichnet.
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Das Automatisierungsprogramm gibt fur die Proben- und Referenzmessungen wah-
rend der Spektrenaufnahme jeweils Files aus, aus denen die Endzeit der entspre-
chenden Messung, die Wellenlangen, die dazugehdrigen Lampenkorrekturfaktoren
sowie die digitalisierte Intensitat zu entnehmen ist und mit deren Hilfe die Extinkti-
onskoeffizienten nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz (siehe Gleichung 1.3, Kapitel
1.2) ermittelt wurden. Dabei wurden die beiden Referenzspektren vor und nach der
Probenmessung gemittelt, um das Referenzspektrum zum Zeitpunkt der Probenmes-

sung zu erhalten.

Der SMPS-Messzyklus wurde 15 min spater als das Automatisierungsprogramm ge-
startet, um eine Messung der GroRRenverteilung wahrend der jeweiligen Probenpla-
teaus zu erhalten. Die Partikelkonzentration wurde Uber den gesamten Messzeitraum

mit dem CPC aufgezeichnet.

Um das durch das Nephelometer (56 SLM) und das Extinktionsspektrometer (5 SLM)
aus dem Behalter entnommene Aerosolvolumen zu kompensieren, wurde der Verlust
durch den Druckausgleich Uber einen HEPA-Filter mit partikelfreier Luft ausgegli-

chen.

Zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten wurde entsprechend der kontinuierli-
chen Messung der Extinktionskoeffizienten synchron der zeitliche Verlauf der Streu-

koeffizienten bei 450, 550 und 700 nm mit dem Nephelometer aufgezeichnet.

Eine Hintergrundkorrektur des Nephelometers erfolgte immer vor Experimentbeginn

durch partikelfreie Luft.

3.1.3 RuBexperimente am NAUA

Der Propanbrenner wurde 20 min bei Standardbedingungen betrieben, um stabile
Brennbedingungen zu erreichen. Je nach gewlunschtem C/O-Verhaltnis (0.29, 0.35,
0.40, 0.45, 0.50 und 0.61) wurde dann die Oxidationsluft in einem Bereich zwischen

0.72 und 1.50 SLM variiert. Alle anderen Parameter blieben unverandert.
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Entsprechend des grolen RuflausstoRes bei kleinen C/O-Verhaltnissen von 0.29,
0.35, 0.40 und 0.45 wurde vor dem Einleiten das Aerosol direkt hinter dem Brenner
Uber eine Verdunnungsstufe 1:10 (2 bar Vordruck, Absaugduse mit d = 24 mm) ver-
dunnt. Die RufRaerosole bei den C/O-Verhaltnissen 0.50 und 0.61 konnten aufgrund
der geringeren Massenkonzentration am Brennerausgang (siehe Abbildung 4.2, Ka-

pitel 4.1.1) ohne Verdlinnung eingeleitet werden.

Uber ein Rohrsystem gelangte der VerbrennungsruR in den Aerosolbehélter, der zu-
vor mit synthetischer Luft auf Atmospharendruck beflllt worden war. Wahrend des
Einleitens wurde bereits das Messsignal des Nephelometers aufgezeichnet, um den
Einleiteprozess anhand des zeitlichen Anstiegs der Streukoeffizienten zu kontrollie-
ren. Bei Erreichen eines Streukoeffizienten in der GréRenordnung von 10> m™ im
blauen Kanal wurde der Einleiteprozess beendet. In diesem Zeitraum wurde das
Nephelometer mit einem Fluss von 20 SLM betrieben, d.h. das Rul3aerosol wurde mit

diesem Fluss aus dem Brenner in den NAUA-Behalter abgezogen.

Die Einleitezeit schwankte zwischen 20 min und 2 Stunden je nach C/O-Verhaltnis,

im Sinne einer Verlangerung der Einleitezeit mit zunehmenden C/O-Verhaltnis.

Nach dem Einleiten lag die Partikelkonzentration im Behalter typischerweise bei >
10° cm™. In diesem Konzentrationsbereich verandert sich das Aerosol (z.B. die Gré-
Renverteilung) noch deutlich innerhalb weniger Minuten durch Koagulation. Um an-
nahrend konstante Aerosoleigenschaften Uber den Extinktionsmesszyklus zu ge-
wahrleisten, wurde abgewartet bis die Anzahlkonzentration soweit durch Koagulation
abgeklungen war, dass merkliche Veranderungen der Anzahlkonzentration sowie der
Grolenverteilung nur noch auf einer Zeitskala > 30 min zu beobachten war. Typi-
scherweise war diese Bedingung nach einer Stunde erreicht. Wahrend dieser Abwar-
tephase wurde das Nephelometer bei 1 SLM betrieben, um wahrend der Aerosolcha-
rakterisierung eine zu rasche Verdunnung des Aerosols im Behalter Uber den Druck-
ausgleichsfilter zu vermeiden. Nach Stabilisierung der Bedingungen konnte das
Nephelometer zum Messen auf den Standardfluss von 5 SLM gestellt werden.

Der Ablauf der Extinktionsmessung entsprach dem der Monospheres im vorherigen
Abschnitt. Das SMPS wurde ebenfalls zeitsynchron zu den Extinktionsmessungen

automatisch gestartet und der CPC wahrend des gesamten Messzeitraums kontinu-
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ierlich betrieben. Aufgrund der hohen Partikelkonzentrationen im Vergleich zu den
Monospheres (siehe Tabelle 3.3) wurde vor die beiden Aerosolmessgerate eine Ver-
dunnungsstufe (1:10, 1 bar Vordruck) zur Vorbeugung von Partikelablagerungen in

den Geraten geschaltet.

Zu Beginn und Ende jeder Messreihe wurden wahrend der Probenplateaus gleichzei-
tig eine Quarzfilterprobe zur EC/OC-Rumassenbestimmung bei einem Durchfluss
von 10 SLM und eine Nucleporefilterprobe zur REM-Analyse bei 2 SLM gezogen. Pro
Messreihe wurde ein Nickelnetz zur TEM-Analyse im Anschluss an den ersten Nuc-

leporefilter Uber einen Bypass mit dem TEM-Impaktor bei 2 SLM beladen.

Nachtraglich wurden fur die C/O-Verhaltnisse 0.29, 0.40 und 0.61 Kupfernetze fur die
HRTEM-Analyse prapariert, die nach einer 1:100-Verdinnung (1 bar Vordruck) direkt

Uber die Brennerzuleitung mittels des TEM-Impaktors beladen wurden.

3.2 Uberblick

Abschlieliend werden die Experimente mit ihren wichtigsten Informationen anhand

der nachfolgenden Tabelle 3.3 zusammengefasst.
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Tabelle 3.3: Experimenteniberblick.

Experimentennr. Experiment C/O NAUA-Partikelkonz. Dauer
[10% cm™] [h]
1 Rufy 0.25 — —
2 Rufy 0.29 — —
3 Rufy 0.33 — —
4 Rufy 0.37 — —
5 Rufy 0.40 — —
6 RuR 0.44 — —
7 RuR 0.50 — —
8 Rufy 0.55 — —
9 Rufy 0.88 — —
10 Quarzglaskugelchen (800 nm) — 0.50 2.00
11 Quarzglaskugelchen (500 nm) — 0.85 1.75
12 Quarzglaskigelchen (1200 nm) — 0.50 1.80
13 Quarzglaskigelchen (1800 nm) — 0.17 2.00
14 Rufy 0.29 5.7 3.5
15 Rufy 0.61 3.0 7.3
16 RuR 0.35 7.0 3.5
17 RuR 0.40 5.6 5.5
18 RuR 0.45 8.6 4.75
19 RuR 0.50 6.7 5.2
20 Rufy 0.29 7.0 5.0
21 Rufy 0.61 6.0 8.3
22 Rufy 0.35 7.15 5.5
23 Rufy 0.40 7.75 5.5
24 Rufy 0.45 6.8 5.7
25 Rufy 0.50 7.6 6.7

Es wurden 25 Experimente durchgefuhrt, bei denen das RulRaerosol direkt nach dem
Propanbrenner zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit des Brenneraussto3es zu Be-

ginn der Messreihe entnommen wurde.

Die Quarzglaskugelchen bildeten den Anfang der NAUA-Experimente zur systemati-
schen Fehlercharakterisierung fur das Nephelometer, an die sich die Ru3experimen-

te als Schwerpunkt der Arbeit anschlossen.

Tabelle 3.3 enthalt aulRer der Anzahl der Experimente sowie deren Reihenfolge die
ausgesuchten Grolen der Quarzglaskugelchen (Monospheres), die C/O-
Verhéltnisse, die Partikelkonzentrationen in 10* cm™ im Aerosolbehélter zu Messbe-
ginn und den zeitlichen Aufwand in h der Experimente inklusive Einleite- und Koagu-

lationszeit.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Dieser Teil der Arbeit widmet sich den wahrend der Experimente gewonnenen Resul-
taten und Erkenntnissen. Dabei befasst sich der erste Abschnitt (4.1) mit der Charak-
terisierung des Propanbrenners, indem die gewonnenen Ergebnisse mit einer voran-
gegangenen Arbeit [21] verglichen werden (siehe Abschnitt 4.1.1). Auf dieser Basis
wurden die NAUA-Experimente, gekoppelt mit dem Propanbrenner, zur Untersu-
chung der optischen Eigenschaften der erzeugten RuRaerosole durchgefihrt. Die
erzielten Ergebnisse sind Abschnitt 4.1.2 zu entnehmen. Danach stehen in Abschnitt
4.2 die Streueigenschaften der Rulaerosole mit den dazugehérigen Parametern
aufgrund ihrer Klimarelevanz im Vordergrund. Die spezifischen optischen Eigen-
schaften schlielen sich daran an (Abschnitt 4.3), die auf die gewonnenen Ergebnis-
se in Abschnitt 4.2 zuruckgreifen. In Abschnitt 4.4 werden die bereits erwahnten sys-
tematischen Nephelometerfehler (siehe Kapitel 2.4.2) charakterisiert. Den Abschluss
bildet die Fehlerbetrachtung in Abschnitt 4.5.

4.1 Charakterisierung des Propanbrenners (CAST)

Der Rul® des Propanbrenners wurde hinsichtlich der Rumassenerzeugung, Gro-
Renverteilungen und Anzahlkonzentrationen bei den verschiedenen Brennstoff-zu-
Luft-Verhaltnissen (C/O) charakterisiert (siehe Kapitel 3.1.1). Diese Ergebnisse wur-
den mit denen in einer vorhergehenden Arbeit [21] verglichen und sind im nachfol-

genden Abschnitt 4.1.1 aufgefuhrt. Anhand dieser Vergleiche wurden bestimmte gut
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reproduzierbare Betriebsbedingungen (C/O-Verhaltnisse) fur die Untersuchung der
optischen Eigenschaften des BrennerruBes in Abhangigkeit der EC/OC-
Zusammensetzung ausgewahlt (siehe Kapitel 3.1.3). Die Ergebnisse der Rulimas-
senanalyse und die Bestimmung der GroRenverteilungen sind in Abschnitt 4.1.2 dar-

gestellt.

4.1.1 RuBexperimente direkt am Propanbrenner (CAST)

In Tabelle 4.1 sind alle Betriebsbedingungen aufgelistet unter denen der Propan-
brenner bislang getestet wurde. Zusatzlich zu den von N. Blatt [21] untersuchten Be-
dingungen wurden in dieser Arbeit auch die C/O-Verhaltnisse 0.33, 0.40 und 0.80

vermessen (siehe Experimentaufbau in Kapitel 2.1 und 3.1.1).

Tabelle 4.1: Getestete Betriebsbedingungen bzw. eingestellte Gasflisse des Propanbrenners in SLM.

C/O-Verhaltnis Propan (C3Hsg) Ox. Luft Léschgas (Ny) Verd. Luft
0.22 0.06 2.00 7.5 20
0.25 0.06 1.76 7.5 20
0.29 0.06 1.50 7.5 20
0.33 0.06 1.33 7.5 20
0.37 0.06 1.20 7.5 20
0.40 0.06 1.09 7.5 20
0.44 0.06 1.00 7.5 20
0.50 0.06 0.88 7.5 20
0.55 0.06 0.80 7.5 20
0.61 0.06 0.72 7.5 20
0.68 0.06 0.65 7.5 20
0.80 0.08 0.73 7.5 20
0.82 0.06 0.73 7.5 20
0.88 0.06 0.50 7.5 20
1.00 0.06 0.44 7.5 20

Die im Jahre 2002 in der Arbeit von N. Blatt [21] gewonnenen Erkenntnisse haben
sich in dieser Arbeit grundsatzlich bestatigt. Allerdings wurden fur die C/O-
Verhaltnisse 0.37 und 0.44 bi- bzw. trimodale PartikelgroRenverteilungen gefunden.

Daher wurden weitere Untersuchungen im Bereich dieser C/O-Verhaltnisse (0.33 und
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0.40) zur Verteilungscharakterisierung nétig. Die C/O-Verhaltnisse kleiner 0.33 und
groler 0.44 besitzen eine monomodale Verteilung, wie es auch aus der Arbeit von
2002 [21] hervorgeht.

Abbildung 4.1 zeigt die bi- und trimodalen GroéRenverteilungen. Fur die C/O-
Verhaltnisse 0.33 und 0.37 besitzen die Grolienverteilungen zwei Verteilungsmaxi-
ma, die bei den C/O-Verhaltnissen 0.40 und 0.44 in drei Verteilungsmaxima Uberge-
hen. Obwohl beim C/O-Verhaltnis von 0.44 scheinbar nur zwei Maxima vorliegen,
zeigt eine genauere Analyse, dass die GroRenverteilung tatsachlich nur unter An-

nahme von drei Moden gefittet werden kann
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4.1 GroRenverteilungen (dN/dlogD,) der vom Propanbrenner emittierten Rupartikel fur die C/O-

Verhaltnisse zwischen 0.33 und 0.44.

Bei den C/O-Verhaltnissen zwischen 0.33 und 0.44 emittiert der Propanbrenner
RuBpartikel, die keine monomodalen Grof3enverteilungen haben, da sich vermutlich
durch Nukleation von unvollstandig verbranntem Brennstoff weitere PartikelgroRen
ergeben. Diese Grdlenverteilungen konnten mit bis zu 3 Log-Normal-Verteilungen
beschrieben werden. In Abbildung 4.2 a) und b) sind die Parameter (CMD, o) fur alle
3 Moden dargestellt. Dabei bezeichnet die erste Mode der bimodalen GroRRenvertei-
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lungen (C/O-Verhaltnis 0.33 und 0.37) eine Nukleationsmode und die zweite die ei-
gentlichen Ru3partikel (Rumode). Die sich zusatzlich ergebende Mode der trimoda-
len Groldenverteilungen (C/O-Verhaltnis 0.40 und 0.44) wird ebenfalls einer Nukleati-
on zugeschrieben. Da fur das C/O-Verhaltnis 0.44 die RuBmode mit der Nukleati-
onsmode zusammenfallt, wird diese Mode als ,gemischte Mode“ bezeichnet. Die
Massenkonzentrationen der Nukleationsmoden sind allerdings vernachlassigbar, da

sie maximal 2 % des Gesamtkohlenstoffs ausmachen.
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4.2 Abhangigkeit der mittleren PartikelgroBe a), der GroRenverteilungsbreite b) und der Anzahlkon-
zentration ¢) vom C/O-Verhaltnis und Vergleich der in dieser Arbeit (2003) gewonnenen Resultate

mit denen von N. Blatt [21] 2002.
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Der mittlere RuRpartikeldurchmesser (CMD) nimmt mit zunehmendem C/O-
Verhaltnis ab und erreicht ab dem C/O-Verhéaltnis 0.68 einen nahezu konstanten

Wert von ca. 26 nm, wie in Abbildung 4.2 a) dargestellt ist.

Die multimodalen GroRenverteilungen zwischen den C/O-Verhaltnissen 0.33 und
0.44 wurden 2002 [21] nicht erkannt, wodurch sich der Ausreil3er in der Verteilungs-
breite o4 beim C/O-Verhaltnis von 0.37 erklaren lasst (siehe Abbildung 4.2 b). Die

Verteilungsbreite gy fallt mit zunehmendem C/O-Verhaltnis ab.

Die Anzahlkonzentration erreicht zwischen den C/O-Verhaltnissen 0.44 und 0.55 ihr
Maximum und nimmt danach ab (siehe Abbildung 4.2 c). Die Streuung der Werte
erklart sich z.T. durch Schwankungen in der Verdinnung, da sich die Verdlinnungs-
stufen nach langerem Betrieb mit Ru3ablagerungen zusetzten und von Zeit zu Zeit

gereinigt werden mussten.

In den nachfolgenden Tabellen 4.2 bis 4.4 sind die Ergebnisse aus den Messungen
der mittleren Partikeldurchmesser, der Verteilungsbreite und der Anzahlkonzentration
zusammengefasst und enthalten als Vergleich die Ergebnisse der vorangegangenen
Arbeit [21].

Tabelle 4.2: Vergleich der mittlerer Partikeldurchmesser (CMD) in nm zwischen 2002 [21] und 2003

(diese Arbeit).

C/O-Verhaltnis CMD CMD CMD CMD

(2002) Nukleationsmode1 Nukleationsmode 2 Rufimode

(2003) (2003) (2003)

0.22 69 £ 12 — — —
0.25 3393 — — 257 + 11
0.29 337 +1 — — 279+13
0.33 — 3111 — 212+9
0.37 219+4 53+2 — 219+9
0.40 — 30+ 1 68.4+3 151+ 6
0.44 15117 32+ 1 894 +4 140 £13
0.50 94 +3 — — —
0.55 65+ 13 — — 54 +3
0.61 403 — — —
0.68 26+4 — — —
0.80 27+3 — — —
0.82 29+5 — — —
1.00 24 +3 — — —
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Die rotmarkierten Daten stehen im direkten Vergleich zueinander, d.h. aufgrund des
Anfittens der multimodalen Log-Normal-Verteilungen ergaben sich bis zu drei Werte,
so dass die rotmarkierten Daten dieser Arbeit (2003) mit den vorherigen Messungen

[21] verglichen werden sollten. Dies gilt auch fur Tabelle 4.3.

Tabelle 4.3: Vergleich der Verteilungsbreite oy zwischen 2002 [21] und 2003 (diese Arbeit).

C/O-Verhaltnis oy oy oy oy
(2002) Nukleationsmode 1 Nukleationsmode 2 Ruflimode
(2003) (2003) (2003)
0.22 1.8+0.1 — — —
0.25 1.7+0.1 — — 1.71 £ 0.07
0.29 1.7+0.1 — — 1.68 + 0.07
0.33 — 1.36 £ 0.06 — 1.68 + 0.07
0.37 22+0.1 1.44 + 0.06 — 1.61+0.07
0.40 — 1.28 £ 0.06 1.32 £ 0.06 1.56 + 0.07
0.44 1.7 +£0.1 1.32 £ 0.06 1.35+0.06 1.56 + 0.08
0.50 1.6 0.1 — — —
0.55 1.5+0.1 — — 1.48 £ 0.06
0.61 1.4 +0.1 — — —
0.68 1.3+0.1 — — —
0.80 1.3+0.1 — — —
0.82 1.3+0.1 — — —
1.00 1.2+0.1 — — —

Tabelle 4.4: Vergleich der Anzahlkonzentration in 10" cm™ zwischen 2002 [21] und 2003 (diese Ar-

beit).
C/O-Verhaltnis Anzahlkonzentration Anzahlkonzentration
(2002) (2003)

0.22 0.083 bis 0.15 —
0.25 1.0+0.1 1.0+0.3
0.29 2.1+0.02 1.2+ 0.5
0.33 — 1.3+0.2
0.37 34+0.2 54+0.6
0.40 — 2.1+0.3
0.44 43+0.2 3.6+1.1
0.50 3.6+0.3 —
0.55 45+25 35+05
0.61 3.7+0.9 —
0.68 1.9+0.1 —
0.80 12+04 —
0.82 0.012 + 0.01 —
1.00 0.8+0.2 —
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Wie in Abbildung 4.3 a) dargestellt ist, erreicht der Aussto} an Gesamtkohlenstoff
sein Maximum bei einem C/O-Verhaltnis von etwa 0.37. Danach fallt er mit zuneh-
mendem C/O-Verhaltnis ab, da das Brenngas im Brenner aufgrund der Reduzierung
der Oxidationsluft immer unvollstandiger verbrannt wird und somit weniger Rul3parti-
kel erzeugt werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit entsprechen in ihrem Verlauf denen
von 2002 [21].

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
250 T ! T T T T T T T
{a) : 2 TC (2002) | 4
2004 : § A TC(2003) ] |
_ 150 : -
T 5
2 100 : .
°© :
50 : i
0 : .
T T T T
100 b) : i
2 804 : ﬂ e
c : —
o E i
> : e 0OC (2002)
R 60 : ’ 4 EC(2002)
£ i : 4 EC(2003)
) ; ® OC (2003)
w404 : -/ -
ko) .
c i .
=} N E
Q - : A -
g 20 : i
0 T - I T T ‘ T

T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
C/O-Verhaltnis

4.3 Abhangigkeit des AusstolRes an Gesamtkohlenstoff a) und der organischen und elementaren Koh-
lenstoffanteile vom C/O-Verhaltnis b) sowie Vergleich der in dieser Arbeit (2003) gewonnenen Re-
sultate mit denen von N. Blatt [21] 2002.

Der organische Anteil am Gesamtkohlenstoff (siehe Abbildung 4.3 b) steigt mit zu-
nehmenden C/O-Verhaltnis, da aufgrund der Reduzierung der Oxidationsluft der
Brennstoff zunehmend unvollstandiger verbrannt wird, so dass immer weniger Rul3-
partikel auf Kosten von Kondensaten aus unvollstandig verbranntem Brennstoff er-
zeugt werden. Dies erklart auch den stetigen Abfall des elementaren Kohlenstoffan-
teils. Die Ergebnisse dieser Arbeit entsprechen in etwa denen der vorhergehenden
Arbeit [21].
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Die beiden nachfolgenden Tabellen 4.5 und 4.6 fassen die Ergebnisse aus der Rul3-
massenbestimmung mit dem Thermographen (siehe Kapitel 2.5) zusammen. Tabelle
4.5 zeigt den Vergleich des Ausstol3es an Gesamtkohlenstoff zwischen den Analysen
von 2002 [21] und 2003 und Tabelle 4.5 die organischen und elementaren Kohlen-

stoffanteile in % vom Gesamtkohlenstoff ebenfalls im Jahresvergleich.

Tabelle 4.5: Vergleich des Ausstolies an Gesamtkohlenstoff in mg m™ zwischen 2002 [21] und 2003

(diese Arbeit).
C/O-Verhaltnis TC TC
(2002) (2003)

0.22 1.5+0.7 —
0.25 76.3+24 50.2+11.0
0.29 170.7 +12.3 111.6 + 18.3
0.33 — 118.9 + 11.1
0.37 2034 +111 168.6 + 9.2
0.40 — 1154 +9.3
0.44 1226 +24.5 103.2+7.2
0.50 46.1+1.3 40.3+97
0.55 21.1+5.2 17.19+ 3.9
0.61 51+0.1 —
0.68 1.5+0.5 —
0.80 1.6 +0.1 —
0.82 1.4 +0.1 —
0.88 — 0.2+0.1
1.00 09+0.3 —

Tabelle 4.6: Vergleich der organischen und elementaren Kohlenstoffanteile in % vom Gesamtkohlen-
stoff zwischen 2002 [21] und 2003 (diese Arbeit).

C/O-Verhaltnis oC oC EC EC
(2002) (2003) (2002) (2003)

0.22 75.4 £ 30.5 — 25.1+28.7 —
0.25 22:43 14.8 £ 18.8 97.8+3.2 85.2 + 22.9
0.29 05+2.3 6.7+5.9 98.7 £2.9 93367
0.33 — 35+83 — 96.4 +11.3
0.37 14.3+16 185+4.3 85.7 £ 6.2 81.5£5.1
0.40 — 27.3+6.8 — 72779
0.44 34.6+1.2 44.8 £5.1 65.4 + 1.2 55.2 + 4.4
0.50 57.8 + 2.1 72.6+£22.8 422+15 27.5+9.6
0.55 61.8+4.2 68.8 +24.7 38.3+4.2 31.3+17.7
0.61 62.6 £ 4.4 — 37.4+4.3 _
0.68 711£29 — 29.0+2.9 —
0.80 80.0 + 6.9 — 20.0 £ 4.4 —
0.82 75.8 £ 10.3 — 242 +4.9 —
0.88 — 93.1  48.1 — 6.9+ 14.6
1.00 80.2 + 34.4 — 19.9+7.4 —
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Der Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit denen der vorherigen [21] zeigen,
dass der Brennerausstold innerhalb der Messfehler reproduzierbar ist. Auf Basis die-
ser Erkenntnis liel3 sich eine Auswahl von EC/OC-Zusammensetzungen zur Charak-

terisierung der optischen Eigenschaften ohne Probleme treffen.

4.1.2 RuBexperimente am NAUA

Auf der Basis der gewonnen Resultate, die sich bei den Experimenten direkt am Pro-
panbrenner ergaben (siehe Abschnitt 4.1.1), wurden fur die Untersuchung der opti-
schen Partikeleigenschaften 6 stabile Betriebsbedingungen (C/O: 0.29 bis 0.61) aus-
gewahlt, die einen EC-Anteil von 40 bis 90 % ergeben (siehe Experimentaufbau Ka-
pitel 2 und 3.1.3).

Abbildung 4.4 zeigt wie schon in Abbildung 4.3 b) den typischen Zusammenhang
zwischen OC und EC. Die Zusammensetzung der Ruldpartikel im NAUA-Behalter
liegt innerhalb der Schwankungsbreite der direkt am Brenner bestimmten Werte. Die
Ergebnisse der NAUA-Experimente liegen in den Fehlergrenzen von denen, die sich

durch direktes Messen am CAST ergaben.
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4.4 Abhangigkeit der Partikelzusammensetzung vom C/O-Verhaltnis des Brenners.

Die Ergebnisse der RuRmassenbestimmung der NAUA-Experimente sind in der
nachfolgenden Tabelle 4.7 zusammengefasst. Die Schwankungsbreite wahrend der

Experimente ist angegeben.

Tabelle 4.7: Mittelwerte der organischen und elementaren Kohlenstoffanteile in % von Gesamtkohlen-
stoff, der in mg m™ angegeben wird.

C/O-Verhaltnis ocC EC TC
0.29 85+29 91555 1.17 £ 0.55
0.35 16.0+ 5.0 84.0+9.1 1.11+0.27
0.40 30.2+4.5 69.8+9.9 1.01+£0.37
0.45 50.8+7.7 49.2+16.2 0.42+0.14
0.50 49.0+4.1 51.0+5.3 1.43+0.45
0.61 66.6 £5.9 33489 0.60 £ 0.19
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Aufgrund der langen Koagulationszeit im NAUA-Behalter wurden keine bi- und trimo-

dalen Grolienverteilungen beobachtet, wie auch die Abbildung 4.5 zeigt.
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4.5 GroRenverteilungen (dN/dlogD,) bei den C/O-Verhéltnissen 0.29 a), 0.40 b) und 0.50 c).

Abbildung 4.5 enthalt die log-normal gefitteten GrélRenverteilungen sowie den mittle-
ren Partikeldurchmesser und die Verteilungsbreite von den drei ausgesuchten C/O-
Verhaltnissen 0.29 a), 0.40 b) und 0.50 c). Im allgemeinen lag der Partikeldurchmes-
ser (D,) zwischen 250 und 350 nm, da sich aufgrund der langen Koagulationszeit
eine gewisse Stabilitat ergab. Die Verteilungsbreite schwankte zwischen 1.54 und
1.72.
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4.6 Innere Partikelstruktur bei den C/O-Verhaltnissen 0.29 a) und 0.61 b).
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Abbildung 4.6 a) zeigt die innere Partikelstruktur bei dem C/O-Verhaltnis 0.29, die mit
Hilfe eines hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskops sichtbar wird. Die
Partikel sind im wesentlichen als amorph zu bezeichnen und beginnen erst sich zu
ordnen, da teilweise sogenannte ,Subunits® (kleine graphitische Bereiche) zu sehen
sind. Die in der Abbildung dargestellten weillen Kreise enthalten diese Subunits, die
statisch angeordnet sind. Dabei sind etwa 3 bis 4 Graphenschichten Ubereinander
gestapelt mit einem Abstand von 0.34 bis 0.39 nm, im Vergleich dazu betragt der
Abstand bei Graphit 0.335 nm. Zur Abbildung 4.6 b), die die innere Partikelstruktur
bei dem C/O-Verhaltnis 0.61 zeigt, besteht kein wesentlicher Unterschied, da sie e-
benfalls amorph ist und zur Ordnung tendiert. Dies betrifft auch alle anderen C/O-

Verhaltnisse.

Die Aufnahme mittels des Transmissionselektronenmikroskops (siehe Abbildung 4.7)
zeigt beispielhaft die Partikelmorphologie der vom Propanbrenner emittierten Rul3-
partikel. Sie sind durch ihre fraktale Struktur gekennzeichnet, wohingegen die organi-
schen Anteile eher kugelformig wirken. Aulderdem sind sie weitaus groer und schei-
nen als separate Partikelklasse mit den Rul3partikel koaguliert zu sein, was mit den
Ergebnissen der PartikelgroRenverteilungen und insbesondere der beobachteten

Nukleationsmoden im Einklang steht (siehe Abschnitt 4.1.1).

4.7 Partikelmorphologie der vom Propanbrenner emittierten Ru3partikel bei dem C/O-Verhaltnis 0.45.
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4.2 Streueigenschaften der VerbrennungsruBaerosole

Die Ergebnisse der Nephelometer- und Extinktionsmessungen werden nachfolgend
anhand der Streualbedo in Abschnitt 4.2.1, des Ruckstreuverhaltnisses in Abschnitt

4.2.2 und des Angstrémexponenten in Abschnitt 4.2.3 dargestellt.

4.2.1 Streualbedo

Als wichtiger Parameter bei der Bestimmung des Einflusses von Aerosolen auf das
Klima kann die Streualbedo laut Modellrechnungen eine Abklihlung der Atmosphare
hervorrufen, wenn sie einen hohen Wert annimmt, und andererseits die Atmosphare

erwarmen, wenn sie einen kleinen Wert annimmt [14].

Die Streualbedo, als dimensionslose Grolde, ergibt sich aus dem Verhaltnis des
Streukoeffizienten bsyey, zu dem Extinktionskoeffizienten bey:, wie die nachfolgende

Gleichung zeigt [4]:

_ bstreu (41 )

Die (Einfach-) Streualbedo ist stark von der Wellenlange abhangig, da im allgemei-
nen Partikel im blauen Bereich (450 nm) aufgrund der kirzeren Wellenlange das

Licht starker streuen als im roten (700 nm).

Abbildung 4.8 zeigt die Abhangigkeit der Streualbedo vom EC-Gehalt des Aerosols
bei den drei Wellenlangen 450, 550 und 700 nm, die sich aus den Messwerten der
jeweiligen Experimente durch Mittelwertbildung ergeben haben. Danach steigt mit
abnehmendem EC-Anteil die Streualbedo an, da der Anteil der Streuung an der Ex-

tinktion mit abnehmendem EC-Anteil groRer wird. Die Wellenlangenabhangigkeit der

51



Streualbedo andert sich ebenfalls mit abnehmenden EC-Anteil, d.h. die Streualbedo

zeigt eine weitaus starkere Wellenlangenabhangigkeit bei kleinen EC-Anteilen im

Vergleich zur eher schwachen Wellenlangenabhangigkeit bei grollen EC-Anteilen.
Dies wird in Abschnitt 4.2.3 naher diskutiert.
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4.8 Streualbedo in Abhangigkeit vom elementaren Kohlenstoffanteil.

Die Ergebnisse aus Abbildung 4.8 sind in der Tabelle 4.8 bis 4.10 auf Seite 66 und

67 zusammengefasst. Zur Orientierung sind die entsprechenden C/O-Verhaltnisse

mit aufgefuhrt.

Auf den systematischen Nephelometerfehler zur Bestimmung der Streualbedo wird in

Abschnitt 4.4 eingegangen.

4.2.2 Riickstreuverhaltnis

Die Winkelabhangigkeit der Streuung, ausgedrickt durch das Rickstreuverhaltnis

bzw. das Streuverhaltnis in die hintere Hemisphare, stellt einen weiteren wichtigen
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Parameter bei der Bestimmung der Klimarelevanz atmospharischer Aerosole dar,
denn die Streuung der Partikel in die hintere Hemisphare bewirkt, dass weniger
kurzwellige, solare Strahlung in der Atmosphare bzw. am Boden in thermische Strah-
lung umgewandelt wird. Ein hohes Ruckstreuverhaltnis tendiert also zur Abkuhlung

der Atmosphare [14].

Das Ruckstreuverhaltnis B, ebenfalls als dimensionslose Grole, ergibt sich aus [4]:

(4.2)

wobei bricx den hemispharischen Ruckstreukoeffizienten und bges den Gesamtstreu-

koeffizienten bezeichnen.

Das Ruckstreuverhaltnis gibt die Fraktion der insgesamt gestreuten Strahlungsener-

gie an, die pro Volumen in die hintere Hemisphare gestreut wird [33].

Wie die Streualbedo ist das Rulckstreuverhaltnis wellenlangenabhangig und ein Groé-
Renindikator, denn je grofler die Partikel sind, desto mehr streuen sie in die Vor-
wartsrichtung und desto kleiner ist das Ruckstreuverhaltnis. Partikel mit einer GroRe
von 1.2 um (Monospheres, siehe Kapitel 3.1 und Abschnitt 4.5) besitzen z.B. ein
Ruckstreuverhaltnis von unter 0.1. Die GroRenabhangigkeit des Rickstreuverhaltnis-
ses druckt sich durch den Grolienparameter x in Gleichung (4.6) aus und fallt bei
kurzen Wellenlangen starker ins Gewicht als bei langen, d.h. das Bestreben der Par-
tikel in die Vorwartsrichtung zu streuen aufert sich im blauen Wellenlangenbereich

(450 nm) starker als im roten (700 nm).

Wie in Abbildung 4.9 dargestellt, streuen die Partikel aufgrund ihrer GroRe im Sub-
mikrometerbereich bis zu 30 % in die hintere Hemisphare. Das Ruckstreuverhaltnis
ergab sich dabei aus den gemittelten Rickstreu- und Gesamtstreukoeffizienten bei
den einzelnen C/O-Verhaltnissen. Vergleichbar zum Verhalten der Streualbedo er-
hoht sich mit absinkendem EC-Anteil die Wellenlangenabhangigkeit des Ruckstreu-

verhaltnisses.
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4.9 Ruckstreuverhaltnis in Abhangigkeit vom elementaren Kohlenstoffanteil.

Tabelle 4.8 bis 4.10 auf Seite 66 und 67 enthalten die in Abbildung 4.9 dargestellten

Resultate, zusatzlich wurde das entsprechende C/O-Verhaltnis hinzugeflgt.

4.2.3 Wellenldngenabhingigkeit (Angstrémexponent)

Wie oben schon erwahnt, streuen atmospharische Aerosole im allgemeinen blaues
Licht mehr als rotes, so dass der Streukoeffizient im blauen Licht grof3er als im roten
bzw. grinen ist. Diese Wellenlangenabhangigkeit des Streukoeffizienten wird durch
den Angstrémexponenten ausgedriickt, der in dieser Arbeit den fiir die atmosphéri-
sche Aerosolstreuung wichtigen Wellenlangenbereich (ca. 400 bis 700 nm) umfasst
[31].

Der dimensionslose Angstromexponent a leitet sich aus dem ,Angstrém“-
Potenzgesetz der Mie-Theorie (siehe Abschnitt 4.4, Seite 69) ab [31]:
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b o« A, (4.3)

streu

mit bsyey, dem Streukoeffizienten und A der Wellenlange in nm. Die Gleichung (4.3)
zeigt, dass der Streukoeffizient eine Funktion der Wellenlange A ist. Sie lasst sich aus
der Theorie der Lichtstreuung an kugelférmigen Partikeln (Mie-Theorie, siehe Ab-

schnitt 4.4) begrinden.

Durch Logarithmieren der Gleichung (4.3) lasst sich der Angstrémexponent a durch
einen Linear-Fit der Streukoeffizienten bei den drei Wellenlangen 450, 550 und 700
nm errechnen. Fur den Fall, dass nur zwei der drei Streukoeffizienten zur Bestim-
mung des Angstrémexponenten herangezogen werden kénnen, wird a mittels der

nachfolgenden Gleichung direkt berechnet [12]:

a= |Og bstreu (/12 ) B |Og bstreu (2’1 )
log A, —log 4,

(4.4)

Mit Hilfe der Gleichungen (4.3) und (4.4) lassen sich in gleicher Weise der Exponent

fur die Absorption aus den Absorptionskoeffizienten errechnen.

Abbildung 4.10 a) (Seite 56) zeigt den Angstrémexponenten der Streuung in Abhan-
gigkeit vom C/O-Verhaltnis. Mit steigendem C/O-Verhaltnis erhdht sich der Exponent,
da die Rupartikel kleiner werden (siehe Abbildung 4.12, Seite 59). Es besteht eine
direkte Abhangigkeit zwischen der GroRe der Partikel und dem Angstrémexponen-
ten, denn je kleiner die Partikel werden, desto groRer wird der Exponent. Rayleigh-
Partikel haben z.B. einen Angstrémexponenten von 4, der sich aus der nachfolgen-
den Gleichung (4.5) ableiten lasst [14]:

_4 @®|m? 1|
= 71'&—4

b (4.5)

streu ’

m? +2

wobei b, den Streukoeffizienten, d den Partikeldurchmesser, A die Wellenlange

und m den komplexen Brechungsindex darstellen. Diese Gleichung gilt nur fur die
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Rayleigh-Partikel, also fur Partikel deren GrofRe im Vergleich zur Wellenlange sehr

klein ist (Grolkenparameter x << 1). Der GroRenparameter ist definiert als [14]:
x=" (4.6)

wobei d den Partikeldurchmesser und A die Wellenlange darstellen. Der Grol3enpa-
rameter ist also immer abhangig von der Wellenlange (Bsp.: x < 0.1 furd < 15 nm
bei 500 nm). Aus Gleichung (4.5) geht hervor, dass fiir Rayleighpartikel der Streuko-
effizient proportional dem Volumen der Partikel ist, in diesem Fall also als Mal} fur die
Partikelmasse herangezogen werden kann. Auf3erdem sind die optischen Konstan-
ten ebenfalls von der Wellenlange abhangig, insbesondere in der Nahe starker Mate-

rialabsorptionen [14].
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4.10 Angstrémexponent der Streuung a) und der Absorption b) in Abhéngigkeit vom C/O-Verhéltnis.
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Der Angstromexponent der Absorption (siehe Abbildung 4.10 b) steigt mit zuneh-
mendem C/O-Verhéltnis. Da er im Gegensatz zum Angstrémexponenten der Streu-
ung nur schwach gré3enabhangig ist (siehe Gleichung 4.7), kann der starke Anstieg
in asps einer Veranderung der Wellenlangenabhangigkeit in den optischen Konstan-
ten des Materials zugeschrieben werden. Dies zeigt sich schon daran, dass sich die

beladenen Filter (siehe Abbildung 4.11) von schwarz nach gelb verandern.

Die bereits erwéhnten Rayleigh-Partikel haben fiir die Absorption einen Angstromex-

ponenten von 1, der sich aus der nachfolgenden Gleichung (4.7) ableiten Iasst [14]:

2 —

b, =% im " 1 (4.7)
A me +2

wobei baps den Absorptionskoeffizienten, A die Wellenlange, Im dem Imaginarteil und

m den komplexen Brechungsindex darstellen. Die Absorption von Rayleigh-Partikel

ist demnach groRenabhangig.

Der Angstromexponent bei dem C/O-Verhéltnis 0.61 wurde mit der Gleichung (4.4)
berechnet. Die Streukoeffizienten dieses C/O-Verhaltnisses konnten nicht gefittet

werden, da sie bei 550 und 700 nm zum Teil im negativen Bereich lagen.

Die bereits erwahnte farbige Veranderung der beladenen Filter zeigt sich auf den
Aufnahmen in Abbildung 4.11. Die Filter verandern sich von schwarz (C/O-Verhaltnis
0.29 und 0.40), wie in Abbildung 4.11 a) und b) zu sehen ist, zu braun bei dem C/O-
Verhaltnis 0.50 (siehe Abbildung 4.11 c¢) sowie bei dem C/O-Verhaltnis 0.61 zu gelb
(siehe Abbildung 4.11 d).
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4.11 Fotografische Aufnahmen der beladenen QuarZfilter bei den C/O-Verhaltnissen 0.29 a), 0.40 b),
0.5 c)und 0.61 d).

Abbildung 4.12 zeigt die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der C/O-
Verhaltnisse 0.35 a) und 0.61 b). Es zeigt sich eine Tendenz von grolden,
kettenférmigen (siehe Abbildung 4.12 a) zu kleinen kompakten Aggregaten (siehe
Abbildung 4.12 b).
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N1.11.7.03 NAUA 20.0kV x2500 5pm ¢

4.12 Vergleich zweier REM-Aufnahmen bei den C/O-Verhaltnissen 0.35 a) und 0.61 b).

Die genaue Analyse der REM-Aufnahmen zeigt eine deutliche Abnahme der Agglo-

meratgroRe mit zunehmendem C/O-Verhaltnis.
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4.3 Spezifische optische Eigenschaften der Verbrennungs-

ruBaerosole

Innerhalb dieses Kapitels werden die spezifischen Wirkungsquerschnitte der Extinkti-
on und der Absorption (siehe Gleichung 1.7, Kapitel 1.2) dargestellt, die sich wah-

rend der Experimente ergaben.

Abbildung 4.13 (Seite 62) zeigt einen Uberblick Uber die spezifischen optischen Ei-
genschaften fur RulRexperimente am NAUA. Sie enthalt die spezifischen Wirkungs-
querschnitte der Extinktion 0. in m? g™ bezogen auf den Gesamtkohlenstoff als Ex-
tinktionsspektren, die wie schon erwahnt, vom Extinktionsspektrometer in Form von
Extinktionskoeffizienten in m™ im Wellenlidngenbereich von 230 bis 1000 nm vermes-
sen wurden und durch den Bezug auf den Gesamtkohlenstoff in mg m™ als spezifi-
sche Querschnitte Uber den gesamten Wellenlangenbereich dargestellt werden kon-
nen. Weiterhin sind in der Abbildung die spezifischen Wirkungsquerschnitte der Ab-
sorption 0aps in M? g™ bezogen auf den Gesamtkohlenstoff bei den drei Wellenldngen
450, 550 und 750 nm eingezeichnet. Sie liegen unterhalb der Extinktionsspektren, da
sie sich aus der Differenz von Extinktion zu Streuung ergeben. Die exponentielle Li-
nie wird durch Anfitten der spezifischen Absorptionsquerschnitte mit dem ,Angstrém®-

Potenzgesetz, Gleichung (4.3) (Seite 55), gewonnen.

Die Extinktionsspektren werden mit zunehmenden C/O-Verhaltnis immer steiler und
entwickeln im UV-Bereich diskrete Banden, die durch flichtige organische Substan-
zen entstehen, welche vom HEPA-Filter nicht vollstandig zurickgehalten werden
(siehe Abbildung 4.14, Seite 63).

Die Wellenldngenabhangigkeit der Absorption wird ebenfalls steiler, da der Ang-
stromexponent mit zunehmendem C/O-Verhaltnis grof3er wird (siehe Abschnitt 4.2.3,

Abbildung 4.10, Seite 56).
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Die spezifischen Absorptionsquerschnitte nehmen mit zunehmenden C/O-Verhaltnis
ab, da sich der Streuanteil der Partikel mit steigendem C/O-Verhaltnis erhdht. Auf-
grund des abnehmenden elementaren Kohlenstoff nimmt der absorbierende Teil ab
und die Partikel werden transparenter, so dass sie mehr streuen. Die Fehlerbalken
ergeben sich aufgrund einer Fehlerfortpflanzung aus den Fehlern der Einzelmessun-
gen der Extinktions- und Nephelometermessung sowie dem Fehler der Rulmassen-
bestimmung des Gesamtkohlenstoffs, der sich wiederum aus der Fehlerfortpflanzung
der gemittelten Einzelmessungen zusammensetzt. Bei dem C/O-Verhaltnis 0.61 er-
geben sich fir den Absorptionsquerschnitt bei 700 nm groRe Schwankungen auf-

grund des grofRen Streuanteils in der Extinktionsmessung.

61



14
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
] ——C/0=0.29 (EC=915%vonTC) | l ——C/0=0.35(EC =84.0% von TC) |
124 — 1 124 — §
4 " cyabs 4 4 " Gabs 4
|L_J 104 |(_J 104
5 ER
N 8 N 8
o ®
Kol 4 o 4
:c” 6 :cn 6
E | £ |
o 44 6 4]
2 - 24 -
o+———r¥¥¥—7 77— o+—+—¥¥¥—7 77—
230 300 400 500 600 700 800 900 1000 230 300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm] A [nm]
18 T T T T T T T T T T T T T 18 T T T T T T T T T T T T T
16 ] C/0O=0.40 (EC=69.8%vonTC) 1 16 ] ——C/O=0.45 (EC =49.2% von TC) ]
] —" ] ] —" ]
14 " O 4 144 " o, -
12 -
o] le
El 13
N g HN
S ] 18
‘Tp 6 _ ‘TP
E 1E
l_‘:? 44 7 ®
o A 1 ©°
2 =
0 i
24 T T 1 — T L L L 24— — 1 1 T L — 1
230 300 400 500 600 700 800 900 1000 230 300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm] A [nm]
BT 77— 18 7 — r+ 1 T T T r T r T T
6 1 —— C/O =0.50 (EC = 51.0% von TC) 1 6 1 C/O =0.61 (EC = 33.4% von TC) 1
] —" ] ] —" ]
14+ - 5abs 1 144 - Gabs T
12 124 -
) O ;
1 = 10 .
3 5 -
N N 84 i
a S l
- 6+ 1
o o ]
E E 4] ]
5 o 5] ]
0 _
A N B e s e e — T 2T T T T T T
230 300 400 500 600 700 800 900 1000 230 300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm] A [nm]

4.13 Uberblick lber die spezifischen optischen Eigenschaften der RuBexperimente am NAUA.
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Abbildung 4.14 zeigt die bereits erwahnten diskreten UV-Banden, die durch flliichtige
organische Substanzen verursacht und vom HEPA-Filter nicht zurlickgehalten wer-
den. Diese Banden entwickeln sich erst mit zunehmendem C/O-Verhéltnis, wie in
Abbildung 4.13 zu sehen ist, da die Verbrennung immer unvollstandiger ablauft.
Ganz allgemein sind daflr Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindungen z.B. Ketone und
geringere Mengen an Aldehyden verantwortlich. Anhand von Literaturrecherchen [34]
ergab sich, dass es sich auch um eine Mischung aus aromatischen Verbindungen

handelt, die unterhalb von 300 nm absorbieren wie z.B. Benzen oder Naphthalin.
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4.14 Gasspektrum der flichtigen organischen Substanzen, die bei der Referenzmessung Uber den

HEPA-Filter nicht zurickgehalten wurden.

Die in Abbildung 4.13 als Spektren dargestellten, spezifischen Extinktionsquerschnit-
te werden in Abbildung 4.15 bei den drei Nephelometerwellenlangen in Abhangigkeit
vom C/O-Verhaltnis und dem elementaren Kohlenstoffanteil explizit aufgefuhrt. Zur
Verdeutlichung der Abhangigkeit von den Brennbedingungen wurden die spezifi-

schen Wirkungsquerschnitte auch Gber dem C/O-Verhaltnis aufgetragen.
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Sowohl in Abbildung 4.15 a) als auch in Abbildung 4.15 b) zeigt sich ein gewisser
Abstiegstrend des Extinktionsquerschnitts mit zunehmendem C/O-Verhaltnis bzw.
abnehmendem EC-Anteil. Dieser Trend ist bei 700 nm weitaus starker ausgepragt
als bei 450 nm, was zu einer Zunahme der Wellenlangenabhangigkeit entsprechend
der steileren Verlaufe in Abbildung 4.13 flhrt.
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4.15 Spezifische Wirkungsquerschnitte der Extinktion bezogen auf den Gesamtkohlenstoff in Abhan-

gigkeit vom C/O-Verhaltnis a) und vom elementaren Kohlenstoffanteil b).

Die Ergebnisse kdnnen so interpretiert werden, dass mit zunehmendem C/O-
Verhaltnis bzw. abnehmendem elementaren Kohlenstoffanteil der Ruf3anteil im Aero-
sol abnimmt und sich dadurch die optischen Eigenschaften der Aerosole von absorp-
tionsdominiert zu streudominiert entsprechend des Verlaufs der Einfachstreualbedo
(siehe Abbildung 4.8, Seite 52) verandern.
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Die Fehlerbalken der spezifischen Extinktionsquerschnitte ergeben sich aufgrund
einer Fehlerfortpflanzung aus den Fehlern der Einzelmessungen der Extinktionsmes-
sung sowie dem Fehler der RuBmassenbestimmung des Gesamtkohlenstoffs, der
sich wiederum aus der Fehlerfortpflanzung der gemittelten Einzelmessungen zu-
sammensetzt. Die Fehlerbalken des elementaren Kohlenstoffanteils entstehen durch
Fehlerfortpflanzung der gemittelten Einzelmessungen, die aufgrund unterschiedlicher

Filterbeladung gewissen Schwankungen ausgesetzt sind.

Die in Abbildung 4.15 enthaltenen spezifischen Wirkungsquerschnitte sind in Tabelle

4.8 bis 4.10 auf Seite 66 und 67 zusammengefasst.

Die in die spektralen Verlaufe der Abbildung 4.13 mit eingezeichneten spezifischen
Absorptionsquerschnitte werden in Abbildung 4.16 ebenfalls bei den drei

Nephelometerwellenlangen im Detail gezeigt.
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4.16 Spezifische Wirkungsquerschnitte der Absorption bezogen auf den Gesamtkohlenstoff in Abhan-

gigkeit vom elementaren Kohlenstoffanteil.

Mit steigendem C/O-Verhaltnis bzw. sinkendem elementaren Kohlenstoffanteil nimmt

die Absorption ab, da wie schon gezeigt wurde, der Massenanteil an absorbierendem
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Material abnimmt und sich das Aerosol von absorptionsdominiert zu streudominiert
verandert. Aus dem linearen Anstieg des auf den Gesamtkohlenstoff bezogenen Ab-
sorptionsquerschnitts mit zunehmendem elementarem Kohlenstoffanteil kbnnte man
schlieen, dass die fur die Absorption verantwortliche Kohlenstoffmasse (BC) gleich
der mit Hilfe der thermografischen Analyse bestimmten elementaren Kohlenstoff-
masse ist. Dieser Zusammenhang wird bei Feldmessungen verwendet, um aus mit
elementarem Kohlenstoff kalibrierten optischen Messinstrumenten den Massenanteil
an absorbierendem Kohlenstoff zu bestimmen. Diese Schlussfolgerung trifft nicht zu,
wie der Verlauf in Abbildung 4.17 (siehe Seite 68) zeigt.

Die nachfolgenden Tabellen 4.8 bis 4.10 zeigen die optischen Eigenschaften (Ein-
fachstreualbedo, Ruckstreuverhaltnis, spezifischer Extinktions- und Absorptionsquer-
schnitt bezogen auf den Gesamtkohlenstoff) in Abhangigkeit vom C/O-Verhaltnis
bzw. elementaren Kohlenstoffanteil bei den drei Nephelometerwellenlangen 450, 550
und 700 nm.

Tabelle 4.8: Optische Eigenschaften (Einfachstreualbedo, Riickstreuverhaltnis, spezifischer Extinkti-
ons- und Absorptionsquerschnitt bezogen auf den Gesamtkohlenstoff) in Abhangigkeit
vom C/O-Verhaltnis bzw. vom elementaren Kohlenstoffanteil bei der Nephelometerwel-

lenlange von 450 nm.

C/O-Verhaltnis ECin % vonTC R B Oext Oabs
[m°g”] [m°g]

0.29 915+55 0.27 +0.01 0.169 + 0.003 9.1+0.7 6.6+0.7
0.35 84.0+9.1 0.33 +0.01 0.175 £ 0.002 94+04 6.3+04
0.40 69.8+9.9 0.43+0.02 0.193 £ 0.004 9.0+0.5 51+0.5
0.45 49.2 +16.2 0.53 + 0.01 0.218 + 0.008 6.9+0.5 3.2+0.5
0.50 51.0+5.3 0.70 £ 0.02 0.152 £ 0.004 97205 29+0.5
0.61 33.4+8.9 0.85+0.04 0.153 £ 0.003 8.1+05 1.2+04
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Tabelle 4.9: Optische Eigenschaften (Einfachstreualbedo, Riickstreuverhaltnis, spezifischer Extinkti-
ons- und Absorptionsquerschnitt bezogen auf den Gesamtkohlenstoff) in Abhangigkeit
vom C/O-Verhaltnis bzw. vom elementaren Kohlenstoffanteil bei der

Nephelometerwellenlange von 550 nm.

C/O-Verhaltnis ECin % vonTC @ B 02ext1 Uzabs1
[mg] [m°g’]
0.29 91.5+5.5 0.25+0.01 0.181 £ 0.005 7.3+0.7 55+0.7
0.35 84.0£9.1 0.31+0.01 0.189 + 0.003 74+04 52+04
0.40 69.8+£9.9 0.41 +£0.02 0.213 £ 0.005 6.4+0.5 3.8+0.5
0.45 49.2+16.2 0.51+£0.02 0.251 £0.011 42+0.5 21+05
0.50 51.0£5.3 0.76 £ 0.02 0.199 + 0.006 6.2+0.5 14+05
0.61 33.4+£8.9 0.96 £ 0.05 0.199 £ 0.007 43+0.5 0.2+0.6

Tabelle 4.10: Optische Eigenschaften (Einfachstreualbedo, Rickstreuverhaltnis, spezifischer Extinkti-
ons- und Absorptionsquerschnitt bezogen auf den Gesamtkohlenstoff) in Abhangigkeit
vom C/O-Verhaltnis bzw. vom elementaren Kohlenstoffanteil bei der Nephelometerwel-

lenlange von 700 nm.

C/O-Verhaltnis ECin % von TC @ B Ooxt Oabs
[m*g”] [m°g]

0.29 915+5.5 0.22 +0.01 0.205 +0.006 5.4 +0.7 4.2 +0.7
0.35 84.0 £ 9.1 0.27 £0.01 0.213 £ 0.004 53+04 39+04
0.40 69.8+9.9 0.37 +£0.02 0.237 + 0.007 40+0.5 25+05
0.45 49.2 +16.2 0.46 £ 0.04 0.285+0.014 23+05 1.2+0.5
0.50 51.0+5.3 0.80 +0.02 0.249 + 0.009 3.1+05 06+0.5
0.61 33.4+£8.9 1.06 £0.12 0.261 +0.014 1.8+0.5 -01+14

Abbildung 4.17 zeigt die Abhangigkeit der spezifischen Absorptionsquerschnitte, die
sich auf den elementaren Kohlenstoffanteil in % vom Gesamtkohlenstoff beziehen,
vom elementaren Kohlenstoffanteil. Ware der fur die Absorption verantwortliche Koh-
lenstoffanteil gleich dem elementaren Kohlenstoffanteil, wie er bei der thermografi-

schen Analyse definiert ist, so durfte sich kein Trend des Absorptionsquerschnittes
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mit dem elementaren Kohlenstoffanteil ergeben. Abbildung 4.17 zeigt hingegen, dass
optisch nahezu nicht-absorbierendes, organisches Kohlenstoffmaterial einen signifi-
kanten elementaren Kohlenstoffanteil bei der thermografischen Analyse verursacht.
Folglich hat die EC/OC-Klassifizierung der thermografischen Analyse verstandlicher-
weise wenig mit der optischen Klassifizierung in absorbierendes/ nicht-
absorbierendes Kohlenstoffmaterial zu tun.
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4.17 Spezifische Wirkungsquerschnitte der Absorption bezogen auf den elementaren Kohlenstoffanteil

in Abhangigkeit vom elementaren Kohlenstoffanteil.

Die Fehlerbalken ergeben sich aufgrund einer Fehlerfortpflanzung aus den Fehlern
der Einzelmessungen der Extinktions- und Nephelometermessung sowie dem Fehler
der RuBmassenbestimmung des elementaren Kohlenstoffs, der sich wiederum aus

der Fehlerfortpflanzung der gemittelten Einzelmessungen zusammensetzt.

Die grafisch dargestellten Ergebnisse sind in Tabelle 4.11 aufgefihrt.
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Tabelle 4.11: Spezifische Absorptionsquerschnitte in ng'1 bezogen auf den elementaren Kohlen-

stoffanteil.

C/O-Verhaltnis ECin % vonTC Oabs Oabs Oabs

bei 450 nm bei 550 nm bei 700 nm
0.29 91.5+£5.5 7.23+0.70 5.96 £ 0.70 4.61 £0.70
0.35 84.0+£9.1 7.45+0.41 6.08 £+ 0.41 4.61+0.41
0.40 69.8+9.9 7.20 £ 0.55 5.34 £ 0.55 3.61+0.55
0.45 49.2 +16.2 6.36 + 0.52 4.07 £ 0.51 2.46 +0.53
0.50 51.0+5.3 5.58 £ 0.54 2.75+0.54 1.15+0.54
0.61 33.4+8.9 3.58 £ 0.49 0.56 + 0.66 -0.18 + 1.38

Zum Abschluss werden die optischen Eigenschaften der vom Propanbrenner emit-
tierten Rul3partikel mit zwei anderen Rul3arten verglichen, die wahrend der Rul3kam-

pagne 1999 [35] untersucht wurden.

Abbildung 4.18 (Seite 70) zeigt einen Spektrenvergleich von drei verschiedenen
RuRaerosolen. Die spektralen Verlaufe der spezifischen Extinktion von Funkengene-
ratorrull (GfG 1000, Fa. Palas) und Dieselruf} sind sehr vergleichbar und deutlich
steiler als das vom Propanbrenner (CAST) emittierte Ruf3. Hierbei ist allerdings zu
beachten, dass die Wellenlangenabhangigkeit der Extinktion im Falle des PALAS-
RufRes eher durch die Absorption, bei Diesel- und CAST-Rul3 eher durch die Streu-
ung bestimmt wird (siehe Tabelle 4.12, Seite 71). Hinsichtlich des durch das Rulima-
terial bestimmten Absorptionsverhaltens im sichtbaren Spektralbereich ist der CAST-
Rul vergleichbar mit dem Dieselrul} (siehe Tabelle 4.12, Seite 71). Der grolde Ab-
sorptionsquerschnitt und die geringe Wellenlangenabhangigkeit im sichtbaren Spekt-
ralbereich deuten auf ungeordnetes Kohlenstoffmaterial mit graphitischen Anteilen
hin. Der sehr viel steilere Absorptionsverlauf des PALAS-RulRes deutet auf stark un-

geordnetes Kohlenstoffmaterial mit wenig Graphitisierung hin.
Aufgrund der ahnlichen Entstehung von Diesel- und CAST-Ruf} in einem Verbren-

nungsprozess scheinen ahnliche Absorptionseigenschaften der RuRpartikel im sicht-

baren Spektralbereich zu resultieren.
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4.18 Vergleich des Extinktionsspektrums des Propanbrenners (CAST) bei dem C/O-Verhaltnis 0.29

mit denen vom FunkenruRgenerator (PALAS) und vom Dieselmotor (Diesel), die in der RuRkam-
pagne von 1999 [35] gemessen worden waren.

Die Ergebnisse der optischen Eigenschaften sind in Tabelle 4.12 gegenubergestellt.
Es wurden die Ergebnisse des C/O-Verhaltnisses von 0.29 zum Vergleich ausge-
wahlt, da die Ruflizusammensetzung am ehesten mit der Zusammensetzung von

PALAS- [21] und Dieselruf3 [21] mit einem hohen elementaren Kohlenstoffanteil ver-
gleichbar ist.
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Tabelle 4.12: Vergleich der optischen Eigenschaften des Propanbrenners (C/O-Verhaltnis von 0.29)

mit denen aus der RuRkampagne von 1999 [35].

Optische Eigenschaften CAST Diesel PALAS

Oext (A =450 nm) in m’g” 9.1+0.7 106+ 0.5 57103
Oaps (A =450 nm) in m’g™ 6.6 +0.7 8.3+(0.5-0.7) 45+ (0.3-0.2)
w (A=450nm) 0.27 £ 0.01 0.22 £ 0.01 0.21 £0.03
Oext (A =550 nm)inm?%g" 7.3+0.7 8.2+04 39+04
Oabs (A =550 nm) in m?g™ 55+0.7 6.6+0.4 29+(04-0.5)
w (A=550nm) 0.25 £ 0.01 0.20 £ 0.01 0.25+0.04
Oext (A =700 nm)inm’g" 5.4 £+0.7 6.2+0.3 26+04
Oaps (A =700 nm) in m’g™ 4.2 +0.7 52+0.3 1.8+ (0.4-0.5)
w (A=700nm) 0.22 £0.01 0.17 £ 0.01 0.28 + 0.05
Qaps (A =450 - 700 nm) 1.0 1.1 2.1

Qstrey (A =450 - 700 nm) 1.7 1.9 0.9

4.4 Experimentelle Charakterisierung des systematischen

Nephelometerfehlers mittels Monosphere-Standards

Wie bereits in Kapitel 2 und 3 erwahnt, wurden die Monosphere-Standards in Refe-
renzexperimenten zur empirischen Bestimmung des systematischen Nephelometer-
fehlers verwendet. Die Ergebnisse dieser Experimente werden im folgenden darge-

stellt.

Abbildung 4.19 enthalt die Extinktionsspektren der Monospheres mit einer Grof3e von
500 und 800 nm, die zum einen vom Extinktionsspektrometer vermessen und zum

anderen mittels einer Mie-Rechnung, die von Herrn Dr. Schnaiter erstellt wurde, be-

71



stimmt wurden. Die Bezeichnung ,Mie“ geht auf Gustav Mie zuruck, der 1908 erstma-
lig das Problem der Lichtstreuung an kleinen, kugelférmigen Partikeln theoretisch
|Oste [14].

T T T T T T T T T ! ]
7.0x10° Extinktionsspektrum (500 Monospheres)
| Extinktionsspektrum (800 Monospheres)
3 — Modellrechnung (800 Monospheres)
6.0x107 Modellrechnung (500 Monospheres)
5.0x10° .
£ 4.0x10° m —
g ]
Q -3
3.0x107 b
2.0x10° 4 .
1.0x10° - .
0.0 ———
200 400 600 800 1000 1200
A [nm]

4.19 Vergleich zweier Monosphere-Spektren (500 und 800 nm) mit den entsprechenden Modellrech-

nungen.

Die errechneten Spektren entsprechen in ihrem Verlauf etwa den gemessen Spekt-
ren und zeigen an der gleichen Stelle ihr Extinktionsmaximum. Auf Basis der opti-
schen Konstanten von Quarzglas [36] und durch Variation der Aerosolparameter
(Anzahlkonzentration, mittlerer Durchmesser und Verteilungsbreite, siehe Tabelle
4.13) konnten die gemessenen Spektren angefittet werden. Aufgrund der Partikel-
grofde verschiebt sich das Maximum nach rechts, d.h. je grolRer die Partikel sind, des-
to mehr verschiebt sich das Extinktionsmaximum in den roten Wellenlangenbereich.
Die Amplitude der kleinskaligen Interferenzen charakterisiert die Monodispersitat der
Partikel, d.h. je deutlicher die Interferenzen in den Spektren auftreten, desto mono-
disperser ist das zugrundeliegende Aerosol. Im anderen Fall fihrt es zu einer Glat-
tung der Spektren, da entweder die kugelférmigen Partikel nicht monodispers sind

und/ oder zum Teil als Aggregate vorliegen.
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Tabelle 4.13: Zusammenstellung der GroRenparameter zur Erstellung der Mie-Rechnung.

Grole CMD Oy Anzahlkonzentration
[nm] [nm] [10% cm™]

500 430 1.12 9.0

800 650 1.10 5.0

Beispielhaft fur die Monospheres, mit denen experimentiert wurde, steht die nachfol-
gende Abbildung 4.20, die eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Mo-

nospheres mit einer Grolde von 1800 nm zeigt.

4.20 REM-Aufnahme der Monospheres mit einer Gréflie von 1800 nm [37].

Aufgrund ihres nicht-absorbierenden optischen Verhaltens ergab sich die Mdglich-
keit, den systematischen Nephelometerfehler zu bestimmen. Als rein streuende Par-
tikel wurde eine Streualbedo von 1 als Ergebnis der Streu- und Extinktionsmessun-
gen erwartet. Diese Annahme bestatigte sich allerdings im Experiment nicht, da das

Nephelometer einen systematischen Fehler besitzt (siehe Abbildung 4.21, Seite 74).

Mit zunehmender Grof3e sinkt die Streualbedo aufgrund des grof3enabhangigen
Nephelometerfehlers rapide, denn wie bereits in Kapitel 2 (siehe Abschnitt 2.4.2) er-
wahnt, schlagt sich der Nephelometerfehler besonders bei Partikeln im Supermikro-
meterbereich nieder. Die bei dieser Abnahme der Einfachstreualbedo auftretende
Umkehrung der Wellenlangenabhangigkeit kann auf die Interferenzstruktur in der
winkelabhangigen Streufunktion zurtickgefuhrt werden, deren Gréflenabhangigkeit,

ahnlich der Extinktion (siehe Abbildung 4.15), im blauen starker ausgepragt ist als im
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roten. Dies ist auch der Grund fur das Anfitten der Datensatze bei 700 nm, da hier
die Grollenabhangigkeit der Interferenzstruktur weniger ins Gewicht fallt (lineare
Regression von —0.997 + 0.330 und einem y-Achsenabschnitt von 0.998 + 0.032).
Die Fehlerbalken enthalten sowohl die Einzelfehler der Extinktion als auch der Streu-
ung, die sich Uber den Integrationszeitraum ergaben und gemittelt wurden, sowie
eine Fehlerfortpflanzung, die sich aus dem Quotient der beiden Koeffizienten (Extink-

tion und Streuung) ergibt.

0.95 T T T 1 T — T T — T L— T 1
1 = w450
e w550
0.90 - f A w700
| % R: -0.997 + 0.330
0.85 i .

o 0.80 t .
0.75 i .
0.70 I i
0.65 : :

T T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
PartikelgréRe [nm]

4.21 Gemittelte scheinbare Streualbeden der Monospheres in Abhangigkeit von der PartikelgroRe.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde in der Literatur recherchiert und entsprechend
zwei Veroffentlichungen [12, 29] gefunden, die die Nephelometerfehler spezifizieren
und Korrekturansatze liefern. In diesen Arbeiten wird, basierend auf der Geometrie
und Messungen der Winkelverteilung der Strahlung im TSI 3563 Nephelometer, der
Korrekturfaktor Cis Uber Mie-Rechnungen verschiedener, atmospharisch relevanter

Grolenverteilungen und Brechungsindices ermittelt [12]:

o = true ’ (48)

neph

o
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wobei bye der Streukoeffizient Gber den kompletten Winkelbereich, der sich aus ei-
ner Mie-Rechnung ergibt, und b,epn der Streukoeffizient, den das Nephelometer
hypothetischerweise messen musste, darstellen. Dieser Korrekturfaktor wurde in der
vorliegenden Arbeit experimentell aus der gleichzeitigen Messung der Extinkti-
onskoeffizienten als Kehrwert der bestimmten Einfachstreualbedo (siehe Abbildung
4.21) ermittelt:

c. -1 (4.9)

Abbildung 4.22 zeigt die Korrekturfaktoren der Gesamtstreuung fur die Monospheres
bezlglich ihres Angstromexponenten a) und ihrer GréRe b) bei den drei Wellenlan-
gen 450, 550 und 700 nm.
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4.22 Korrekturfaktor der Gesamtstreuung in Abhangigkeit vom Angstrémexponenten a) und von der
PartikelgroRe b).
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Wie schon in Abschnitt 4.2.3 erwahnt, ist der Angstrémexponent abhéngig von der
PartikelgréfRe, was auch Abbildung 4.22 a) beweist, denn je kleiner die Monospheres
sind, desto groRer wird der Angstrémexponent. Im direkten Zusammenhang mit dem
Exponenten steht der Korrekturfaktor der Gesamtstreuung, der mit abnehmendem
Angstrémexponenten quasi exponentiell ansteigt. Auch hier lasst sich wieder eine
Grollenabhangigkeit erkennen, die sich im blauen starker auswirkt als im roten, und
die Wellenlangen kehren sich um, wie es auch schon bei der Streualbedo zu sehen
war (siehe Abschnitt 4.2.1). Aus diesem Grund lasst sich eine Parametrisierung des
Korrekturfaktors anhand der gemessenen Wellenlangenabhangigkeit im Fall der Mo-

nospheres nicht durchflhren.

Die GroRenabhangigkeit des Korrekturfaktors zeigt sich in Abbildung 4.22 b). Da sich
auch hier wieder die Mie-Interferenzen im optischen Messwert bemerkbar machen,
wurden wieder die Datensatze bei 700 nm angefittet (lineare Regression von —0.988
+ 0.562 und einem y-Achsenabschnitt von 0.963 + 0.041). Nachtraglich wurden die
Rullexperimente erganzt, fur die stellvertretend das Experiment mit einem C/O-
Verhaltnis von 0.61 ausgesucht wurde, da in diesem Fall der Streuanteil und somit
der durch das Nephelometer verursachte Fehler am starksten wiegt. Der Korrektur-
faktor wurde aus dem Verhaltnis von korrigierter zu unkorrigierter Streualbedo bei
den drei Wellenlangen berechnet, d.h. die ,wahre” Streualbedo wurde nach der von
Anderson et al. bestimmten Korrektur fur Partikel im Submikrometerbereich (siehe
Abschnitt 4.5) ermittelt. Die Integration der RuRexperimente ergab, dass die Theorie
bzw. die Korrekturberechnung nach Anderson et al [12] auf Partikel im Submikrome-
terbereich anwendbar ist, da sich der fur die RuBexperimente ermittelte Korrekturfak-
tor sehr gut in den direkt aus den Monosphere-Experimenten bestimmten Trend der
Grollenabhangigkeit des Korrekturfaktors einfligt (siehe Abbildung 4.22 b).

Die Korrekturfaktoren zur Behebung des systematischen Nephelometerfehlers sind in
Tabelle 4.14 nochmals zusammengefasst. Die Nephelometerkorrektur wurde bei der
Auswertung der RulRexperimente nicht bertcksichtigt, da sie vernachlassigbar klein
ist (4 % im blauen, 3 % im griinen und 1 % im roten, um die die Streukoeffizienten

hatten korrigiert werden mussen).
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Tabelle 4.14: Zusammenfassung der Korrekturfaktoren im Bezug auf den Angstrémexponenten und

der PartikelgréRe in nm.

PartikelgroRe Ustreu Cis Cis Cis
bei 450 nm bei 550 nm bei 700 nm
300 (Rul) — 1.04 £ 0.05 1.03 £ 0.06 1.01£0.12
500 1.29 1.16 £ 0.02 1.10+£0.02 1.10 £0.03
800 0.51 1.22 £ 0.05 1.15+£0.05 1.15+0.06
1200 0.29 1.22+0.03 1.19+0.03 1.23+0.04
1800 0.21 1.34 £ 0.04 1.34 £+ 0.04 1.43+0.05

4.5 Fehlerbetrachtung

In diesem Abschnitt werden kurz die statistischen (siehe Abschnitt 4.5.1) und syste-
matischen Fehler (siehe Abschnitt 4.5.2) erwahnt, die bei der Berechnung der Er-

gebnisse berucksichtigt wurden.

4.5.1 Statistische Fehler

Die zufalligen Fehler unterliegen den Gesetzmafigkeiten der Statistik, die sich immer
bei einer begrenzten Anzahl von Einzelmessungen ergeben. Aus diesem Grund wur-
de von einer gemessenen GrofRRe x der arithmetische Mittelwert x und dessen Stan-
dardabweichung bestimmt [38, 39].

Der arithmetische Mittelwert ergab sich aus [39]:
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o X1t Xpt.t X, =1ZX,'- (4.10)
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]

Die Standardabweichung s des Mittelwertes definiert den statistischen Fehler und

errechnet sich nach der Formel [39]:

(4.11)

Da sich Zufallsfehler eines Analyseverfahrens aus mehreren Teilfehlern zusammen-
setzen, wurde zur Berechnung des Gesamtfehlers das Gesetz der Fehlerfortpflan-

zung angewendet [39]:

S AN A
f— Ox X ay y - (412)

Fir die RuBmassenbestimmung wurde die Streuung der Blindproben, die zur Korrek-
tur des Hintergrundwertes analysiert wurden (siehe Kapitel 2.5), direkt in die Berech-
nung der Ru3massen einbezogen, so dass sich die Streuung der Blindproben bei

schwach beladenen Filtern entsprechend starker auswirkt als bei stark beladenen.

Die bei den regelmafigen Kalibrierungen des Nephelometers entstandenen Mess-
wertschwankungen der Kalibrierkonstanten fur die drei Wellenlangen 450, 550 und

700 nm wurde bei der Berechnung der Streukoeffizienten mit £ 3 % bertcksichtigt.

4.5.2 Systematische Fehler

Die systematischen Fehler beruhen auf ungenauen Mel3imethoden, fehlerbehafteten

Messinstrumenten und Aufbauten sowie unsachgemaller Handhabung. Es wurde
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versucht, soweit es moglich war, die Fehler der Aufbauten zu vermeiden bzw. ent-

sprechend abzuschatzen und in der Analyse zu berucksichtigen.

Da bei den C/O-Verhaltnissen 0.29 bis 0.45 viele Ruldpartikel gebildet werden, wur-
den die Verdlinnungsstufen regelmaldig kontrolliert und gereinigt, um mdgliche Ruf}-
ablagerungen, die zu Messwertverfalschung fihren kdnnten, gering zu halten. Ein
vom Hersteller fur Verdinnungsstufen angegebener Fehler (+ 3 %) wurde bei den

Fehlerberechnungen berlcksichtigt.

Ein moglicher Fehler wahren den SMPS-Messungen konnte vernachlassigt werden,
da die Flusse vorher kontrolliert und eine Einarbeitung in die adaquate Bedienung
des Gerats vor den Messungen durchgefuhrt worden war. Zusatzlich waren je nach
RuRkonzentration (> 10° cm'3) eine bzw. zwei Verduinnungsstufen zur Verringerung

von Ruf3ablagerungen im Gerat vorgeschaltet worden.

Beim parallelgeschalteten CPC, dem uber die SMPS-Zuleitung auch eine verdinnte
Aerosolmenge zur Verfiigung stand, wurde so eine Konzentration von 10° cm™ nicht
Uberschritten. Der vom Hersteller angegebene Fehler (£ 10 %) wurde in die Fehler-

rechnung mit einbezogen.

Die Schwankungen der Filterflachenbeladung der Quarzfilter war vernachlassigbar,
da durch Anwendung immer der gleichen Schliel3technik der Filterhalter die beladene
Filterflache konstant gehalten wurde. Die Fehler, die sich wahrend der Probenahme
sowie wahrend der Lagerung und Handhabung ergaben, konnten als sehr klein ab-

geschatzt werden.

Die durchgefuhrte Kalibration des Thermographen (siehe Kapitel 2.5) stimmte mit
den fruheren Kalibrationen mit einer Abweichung von nicht mehr als 8 % uberein.
Wahrend der Kalibration war darauf geachtet worden, dass immer mit der gleichen
Intensitat eingespritzt und keine Luft mit in die Spritze gezogen wurde. Um dies zu
gewahrleisten, wurden die Spritze und die Leitungen vor jeder Injektion mit dem Ka-
libriergas (CO3) gesplilt, so dass hier der Fehler vernachlassigt werden konnte. De-

tails sind aus der Arbeit von N. Blatt [21] zu entnehmen.
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FUr das Extinktionsrohr wurde der Sedimentationsverlust im Rohr berechnet. Dieser
lag aufgrund der PartikelgroRe der RulRaerosole (< 1 ym) bei unter 1 %, so dass er
keine Berucksichtigung fand. Der Diffusionsverlust an die Wand des Extinktionsroh-
res bei einer Rohrlange von 3.54 m, einem Durchmesser von 25 mm und einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von 5 SLM wurde unter Einbeziehung der PartikelgrofRe von

Herrn Dr. Naumann modelliert, wobei sich Verluste im Promillebereich ergaben.

Das Nephelometer besitzt aufgrund seiner baulichen Charakteristika mehrere signifi-
kante Fehlerquellen, die bereits in Kapitel 2.4.2 und in Abschnitt 4.5 angesprochen

wurden.

Das Gerat erfasst wegen seines begrenzten Winkelmessbereiches von 7 bis 170°
nicht den kompletten Streuanteil, so dass sich fur Partikel im Supermikrometerbe-
reich Fehler von 20 bis 50 % ergeben, da sie vermehrt in Vorwartsrichtung (0 bis 7°)
streuen. Der Fehler fur Partikel, die kleiner als 1 ym sind, liegt unter 10 % [29]. Fur
die RulBpartikel des C/O-Verhaltnisses 0.61 war beispielhaft die von Anderson et al.
angegebene Korrektur fur Partikel im Submikrometerbereich abgeschatzt worden, da
deren Streuanteil, wie die Ergebnisse in Abschnitt 4.2.1 gezeigt haben, am groften
ist. Dabei ergab sich lediglich eine Trendverstarkung der Ergebnisse, d.h. die Streu-
albedo wirde aufgrund der Wellenlangenabhangigkeit bei 450 nm um 4 %, bei 550
nm um 3 % und bei 700 nm um 1 % ansteigen. Bezuglich der Absorption waren die
Werte um etwa 15 % zu kleineren Werten zu korrigieren und das Ruckstreuverhaltnis
sowie der Angstrémexponent hatten sich um etwa 3 % zu kleineren bzw. gréReren
Werten verandert. Daraus lasst sich schlielden, dass dieser Nephelometerfehler fur

die Ruliexperimente primar nicht von grof3er Bedeutung ist.

Des Weiteren ergibt sich ein Fehler durch die Abweichungen von der idealen Kosi-
nusverteilung der Strahlung im Nephelometer, verursacht durch den Opalglasdiffu-
sor. Dies fuhrt zu einer fehlerhaften Raumwinkelintegration, so dass sich der Fehler
vor allem innerhalb des Submikrometerbereiches von z.B. unter 10 % auf tber 10 %
fur Partikel mit einer Grofde von 0.5 bis 1 ym erhdéht [29]. Da die Rul3partikel der
NAUA-Experimente im GroéRenbereich von 0.25 bis 0.35 nm lagen, konnte dieser

Fehler vernachlassigt werden.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Propanbrenner (CAST) hinsichtlich seiner Re-
produzierbarkeit und darauf aufbauend die optischen Eigenschaften des im Brenner

erzeugten RuRaerosols untersucht.

Es erfolgte eine Charakterisierung der Ruldmassenerzeugung, Grolienverteilungen
und Anzahlkonzentrationen bei den Brennstoff-zu-Luft-Verhaltnissen (C/O) von 0.25
bis 0.88 (siehe Kapitel 4.1.1). Die gewonnenen Ergebnisse wurden mit denen in ei-
ner vorhergehenden Arbeit [21] verglichen und es zeigte sich, dass sich die dort ge-
wonnenen Ergebnisse grundsatzlich bestatigen. Der mittlere Rupartikeldurchmes-
ser (CMD) nimmt mit zunehmendem C/O-Verhaltnis ab, bis ein konstanter Wert von
26 nm bei dem C/O-Verhaltnis 0.68 erreicht wird. Auch fur die Verteilungsbreite oy
ergibt sich dieser Abfall. Fur die C/O-Verhaltnisse 0.33 bis 0.44 wurden in der vor-
hergehenden Arbeit [21] keine multimodalen GroRenverteilungen erkannt, weshalb
der Ausreil3er in der Verteilungsbreite bei einem C/O-Verhaltnis von 0.37 nicht ab-
schlieBend erklart werden konnte. Dieser Bereich wurde in dieser Arbeit naher cha-
rakterisiert, wodurch sich eine Entwicklung von einer bi- zu einer trimodalen Vertei-
lung zeigte, was vermutlich auf durch Nukleation von unvollstandig verbranntem
Brennstoff entstandene Partikel zurickzufihren ist. Bei den C/O-Verhaltnissen klei-
ner 0.33 und grofRer 0.44 zeigten sich keine multimodalen Grdélenverteilungen [21].
Die Anzahlkonzentration erreicht zwischen den C/O-Verhaltnissen 0.44 und 0.55 ihr
Maximum und nimmt danach ab. Durch Schwankungen in der Verdinnung ergab

sich eine Wertestreuung.

Die RuBmassenanalyse ergab, dass der Aussto3 an Gesamtkohlenstoff sein Maxi-
mum bei einem C/O-Verhaltnis von etwa 0.37 hat und danach mit zunehmendem
C/O-Verhaltnis abfallt, da aufgrund einer fortschreitenden, unvollstandigen Verbren-
nung des Brenngases, hervorgerufen durch eine Minderung der Oxidationsluft, weni-

ger Rulpartikel entstehen. Der organische Anteil am Gesamtkohlenstoff steigt mit
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zunehmenden C/O-Verhaltnis, da neben der Rulpartikelabnahme gleichzeitig Kon-
densate aus unvollstandig verbranntem Brennstoff erzeugt werden. Dies erklart auch

den stetigen Abfall des elementaren Kohlenstoffanteils.

Auf Basis der obigen Resultate wurden die stabilen C/O-Verhaltnisse 0.29 bis 0.61
zur Bestimmung der optischen Eigenschaften am NAUA-Behalter ausgewahlt (siehe
Kapitel 4.1.2). Die EC/OC-Zusammensetzungen liegen tendenziell unter denen, die
sich fur die direkt am Propanbrenner entnommenen Proben ergaben, was sich wohl
auf eine Kontamination von flichtigen Bestandteilen innerhalb des NAUA-Behalters
zuruckflhren lasst. Die langen Koagulationszeiten im Behalter verhinderten das Auf-
treten von bi- bzw. trimodalen GréRenverteilungen und flhrten zu einer Stabilisierung

des mittleren Partikeldurchmesser zwischen 250 und 350 nm.

Die mit Hilfe des hochauflosenden Transmissionselektronenmikroskops untersuchte
innere Partikelstruktur zeigt, dass die Rul3partikel einen amorphen Charakter besit-
zen und aufgrund von zum Teil erkennbaren, lokal begrenzten, graphitischen Berei-

chen zur Ordnung tendieren.

Die Bestimmung der Partikelmorphologie der vom Propanbrenner emittierten Rul3-
partikel mit dem Transmissionselektronenmikroskops ergab, dass sie eine fraktale
Struktur aufweisen und die organischen Anteile als groRere, kompakte Partikel mit
einer eher runden Form erscheinen. Abgesehen von ihrer Groke und Form ergab
sich der Eindruck, dass sie als separate Partikelklasse mit den Rul3partikel koaguliert
sind. Dies begrundet die Ergebnisse der PartikelgréRenverteilungen und insbesonde-

re die beobachteten Nukleationsmoden.

Die Streueigenschaften der RulRaerosole veranderten sich mit steigendem C/O-
Verhaltnis bzw. sinkendem Anteil an elementarem Kohlenstoff (siehe Kapitel 4.2).
Fur die Einfachstreualbedo (Verhaltnis von Streuung zu Extinktion) bei den drei
Nephelometerwellenlangen 450, 550 und 700 nm flhrt dies zu einem Anstieg auf bis
zu 1.0 bei 700 nm, da der Streuanteil an der Extinktion mit abnehmendem elementa-
ren Kohlenstoffanteil groRer wird. Auflerdem zeigt sie eine weitaus starkere Wellen-
langenabhangigkeit bei kleinen elementaren Kohlenstoffanteilen im Vergleich zur

eher schwachen Wellenlangenabhangigkeit bei grollen elementaren Kohlenstoffan-
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teilen. Die Partikel streuen aufgrund ihrer Grof3e im Submikrometerbereich bis zu 30
% in die hintere Hemisphare. Vergleichbar zum Verhalten der Streualbedo erhdht
sich mit absinkendem Anteil an elementarem Kohlenstoff die Wellenlangenabhangig-

keit des Ruckstreuverhaltnisses.

Mit steigendem C/O-Verhéltnis erhéht sich der Angstrémexponent der Streuung von
1.7 auf fast 3.0, da die Aerosolpartikel bzw. Partikelaggregate kleiner werden. Die
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen, dass sich die Partikel von gro-
Ren, kettenformigen Aggregaten zu kleinen, kompakten Partikeln entwickeln. Zwi-
schen der GroRe der Partikel und dem Angstrémexponenten besteht eine direkte
Abhangigkeit, denn je kleiner die Partikel werden, desto groRer wird der Exponent.
Der Angstrdmexponent der Absorption steigt ebenfalls mit zunehmendem C/O-
Verhaltnis von 1.0 auf 9.3, ist aber nicht in dem Male grolRenabhangig wie der
Angstrémexponent der Streuung. Dafirr fallt die Wellenlangenabhangigkeit der Mate-
rialabsorption starker ins Gewicht, was sich durch den steilen Anstieg des Exponen-
ten ergibt. Die Partikel werden transparenter aufgrund einer absinkenden Ruf3pro-
duktion und es tritt eine farbige Komponente hinzu, da sich die beladenen Filter von

schwarz nach gelb verandern.

Wahrend der Extinktionsmessungen zeigten sich diskrete UV-Banden, die durch
flichtige organische Substanzen verursacht und vom HEPA-Filter des Referenzby-
passes nicht zurlickgehalten wurden (siehe Kapitel 4.3). Diese Banden entwickeln
sich erst mit zunehmendem C/O-Verhaltnis, da die Verbrennung immer unvollstandi-

ger ablauft, und werden von Kohlenwasserstoffen mit Doppelbindungen verursacht.

Auch die spezifischen optischen Eigenschaften bei den drei Nephelometerwellenlan-
gen 450, 550 und 700 nm stehen im direkten Zusammenhang mit dem ansteigenden
C/O-Verhaltnis bzw. dem sinkenden Anteil an elementarem Kohlenstoff (siehe Kapi-
tel 4.3). Es ergibt sich ein Abstiegstrend des Extinktionsquerschnitts bezogen auf den
Gesamtkohlenstoff, der bei 700 nm weitaus starker ausgepragt ist als bei 450 nm
und der zu einer Zunahme der Wellenlangenabhangigkeit entsprechend der steile-
ren, spektralen Extinktionsverlaufe fuhrt. Also scheint sich mit zunehmendem C/O-
Verhaltnis bzw. abnehmendem elementaren Kohlenstoffanteil der Ruf3anteil im Aero-

sol zu reduzieren und sich dadurch die optischen Eigenschaften der Aerosole von
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absorptionsdominiert zu streudominiert entsprechend des Verlaufs der Einfachstreu-
albedo zu verandern. Daher nimmt der spezifische Absorptionsquerschnitt bezogen
auf den Gesamtkohlenstoff ebenfalls ab. Es zeigt sich, dass die flr die Absorption
verantwortliche Kohlenstoffmasse (BC) nicht gleich der durch die thermografische
Analyse bestimmten elementaren Kohlenstoffmasse ist, wie es bei Feldmessungen
haufig angenommen wird, da sich ebenfalls ein Abstiegstrend fir den Absorptions-
querschnitt bezogen auf den elementaren Kohlenstoff ergibt, der ansonsten konstant
bleiben sollte. Aul3erdem zeigen die Ergebnisse, dass im sichtbaren nahezu nicht-
absorbierendes, organisches Kohlenstoffmaterial (Absorptionsquerschnitt bei 550 nm
von 1.15 + 0.54 m? g™ und bei 700 nm -0.18 + 1.38 m? g fir das C/O-Verhaltnis
0.61) einen signifikanten elementaren Kohlenstoffanteil von 33.4 % (organischer

Kohlenstoffanteil von 66.6 %) bei der thermografischen Analyse verursacht.

Der systematische Nephelometerfehler (siehe Kapitel 2.4.2 und 4.4) wurde mittels
der Monosphere-Standards mit Gréf3en von 500 bis 1800 nm bestimmt. Dieser Feh-
ler tritt insbesondere bei PartikelgroRen im Supermikrometerbereich auf, da solche
Partikel ein stark vorwartsgerichtetes Streuverhalten (0 bis 7°) besitzen und deren
Streulicht so nur teilweise vom Nephelometer detektiert wird. Die sich ergebenden
Korrekturfaktoren fur die drei Nephelometerwellenlangen 450, 550 und 700 nm wur-
den mit den Ergebnissen in einer Veroffentlichung [12] verglichen. Es zeigte sich,
dass die Korrekturparametrisierung fur Verbrennungsaerosole im Submikrometerbe-
reich anwendbar ist, da die so bestimmten Korrekturfaktoren fur den Ruf® mit den
extrapolierten Werten der experimentell bestimmten Monosphere-Korrekturfaktoren
Ubereinstimmen (1.04 bei 450 nm, 1.03 bei 550 nm und 1.01 bei 700 nm). Die Rul3-
partikelgroRe wurde dabei mit einem mittleren Durchmesser von 300 nm angenom-

men.
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