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Einleitung

Jahrlich werden weltweit durch
natirliche oder anthropogene
Verbrennungsprozesse ca. 12-14
Millionen Tonnen Kohlenstoff als
Bestandteil fester Partikel in die
Atmosphéare emittiert, Gberwie-
gend in Form von Rul3. Wahrend
die meisten Aerosolkomponenten
die Atmosphére abkuhlen, indem
sie die Reflektivitat der Erde er-
hoéhen, tragen ru3haltige Partikel
als starke Absorber von Sonnen-
licht zu deren Aufheizung bei. Der
Anteil von luftgetragenem Ruf3 an
der globalen Erwarmung kénnte
nach neuesten Abschatzungen
substantiell sein und wird mogli-
cherweise nur noch von Kohlendi-
oxid tbertroffen[1]. Grol3angeleg-
te internationale Feldmesskam-
pagnen wie das Indian Ocean Ex-
periment [2] oder die Mediterra-
nian Intensive Oxidant Study [3]
sowie neuere Modellrechnungen
[4, 5] deuten darauf hin, dass
RuRemissionen in dramatischer
Weise das regionale Klima veran-
dern kdnnen. So scheinen bei-
spielsweise die in den letzten 20
Jahren verstarkt auftretenden Tro-
ckenperioden im Nordosten Chi-
nas und die sommerlichen Uber-
flutungen im Sidosten des Lan-
des auf eine durch erhohten
RuBausstolR im stdlichen Asien
bedingte Stdérung des regionalen
hydrologischen Zyklus zurtickzu-
fihren zu sein. Als Folge ihrer at-
mospharischen Verweilzeit von
bis zu 10 Tagen kdnnen lokal emit-
tierte Rul3partikel jedoch auch
weitrdumig transportiert und somit
global klimawirksam werden. Im
Kioto-Protokoll von 1997 noch un-
bertcksichtigt, wird deshalb eine
weltweite Reduktion der Rul3-
emissionen aus Biomassever-

brennung, Industrie und Verkehr
als nach gegenwartigem Kennt-
nisstand potentiell aussichtsreich-
ste MalRnahme zur Verlangsa-
mung der globalen Erwérmung
diskutiert [5], die zugleich mit ei-
ner Verminderung der durch die
Inhalation von Ruf3partikeln be-
dingten gesundheitlichen Risiken
einherginge.

Wie die Erfahrung zeigt, bedarf es
zur Durchsetzung wirksamer Kili-
maschutzmalinahmen eines brei-
ten politischen Konsens. Die not-
wendige Akzeptanz kann aber nur
Uber wissenschaftlich solide,
glaubwirdige Prognosen und
Uberzeugende Konzepte auf der
Basis realitatsnaher, umfassend
validierter regionaler und globaler
Klimamodelle erreicht werden. Ei-
ne detaillierte Beschreibung des
Einflusses von Aerosolen auf das
Klima ist in diesem Zusammen-
hang unerlasslich. Angesichts un-
seres noch immer begrenzten
Wissens um die dynamischen,
chemischenund optischen Eigen-
schaften komplexer atmosphari-
scher Aerosolsysteme wird dieser
Anspruch von der gegenwartigen
Generation von Modellen jedoch
nur unzureichend erfillt. Insbe-
sondere den ru3haltigen Aeroso-
lenwird deshalb gegenwartig eine
hohe wissenschaftliche Prioritat
zugemessen. Vor diesem Hinter-
grund fanden Ende 1999 und An-
fang 2002 an der AIDA-Versuchs-
anlage (AIDA: Aerosol Interac-
tions and Dynamics in the Atmo-
sphere) des IMK zwei umfangrei-
che Messkampagnen unter Betei-
ligung nationaler und internatio-
naler Partner statt, die der Unter-
suchung der strukturellen, dyna-
mischen und optischen Eigen-
schaften von reinem Ruf3aerosol,

Mischungen von Ruf3- und Salz-
partikeln sowie mit Sulfat und or-
ganischem Material beschichteten
RuBpartikeln gewidmet waren.
Weiterhin wurden in den vergan-
genen Jahren heterogene chemi-
sche Wechselwirkungen reaktiver
Spurengase mir Rul3aerosol in-
tensiv studiert, um deren in der Li-
teratur postulierten Einfluss aufdie
atmosphérische Chemie zu quan-
tifizieren. Diese Aktivitaten wurden
von fortlaufenden Laboruntersu-
chungen, theoretischen Arbeiten
und Modellentwicklungen beglei-
tet, ohne die einumfassendes Ver-
sténdnis der in der AIDA-Kammer
ablaufenden Prozesse und die
Ubertragung der gewonnenen Re-
sultate in Klimamodelle nicht mog-
lich ware. Anhand dreier ausge-
wahlter Schwerpunkte soll dieser
Artikel einen Einblick in die Arbei-
ten zur Ruf3aerosolthematik ver-
mitteln, die seit der Inbetriebnah-
me von AIDA im Mai 1997 im
Rahmen der Verbundprojekte
EUROTRAC Il und BMBF-AFS
durchgeftihrt wurden.

Das Aerosolmodell
COSIMA

Frisch entstandene RulRpartikel
sind haufig Agglomerate aus Ku-
gelchen von 5-50 nm Durchmes-
ser, die eine sehr lockere, ver-
zweigte Struktur und damit eine
wesentlich gréRere Oberflache als
massengleiche kompakte Spezies
besitzen (Abb. 1). Ihre Aerosol-
dynamik unterscheidet sich we-
sentlich von der kompakter Ku-
geln. So ist die Sinkgeschwindig-
keit erheblich geringer und damit
die atmospharische Verweilzeit
entsprechend hoher, wahrend
Transport von reaktiven Spuren-
gasen zur Oberflache und Wachs-
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Abb. 1: Struktur frisch emittierter und gealterter Graphitfunken-

ru3-Partikel. Die durch Beschichtung induzierte Kompaktierung

ist in den elektronenmikroskopischen Aufnahmen deutlich er-

kennbar und kann anhand der Verschiebung der gemessenen
Grolenverteilung quantifiziert werden.

tum durch Koagulation stark be-
schleunigt sind. Um diese Effekte
adaquat zu erfassen, wurde das
Computersimulationsprogramm
COSIMA entwickelt und anhand
von AIDA-Experimenten verifi-
ziert. Es beschreibtdie Dynamikir-
regulér strukturierter Agglomerate
mit den Mitteln der statistischen
Mechanik auf der Basis fraktaler
Skalengesetze. Der zentrale As-
pekt dieses Konzeptes ist einfach
zu verstehen. Bei homogenen ku-
gelformigen Teilchen héangen
GrofRen wie Masse, Oberflache
oder StoRRquerschnitt von ganz-
zahligen Potenzen des Durch-
messers ab. So ist beispielsweise
die Masse proportional zur drit-
ten Potenz des Durchmessers,
m ~ d3. Fur in Verbrennungspro-
zessen entstandene Agglomerate
findet man jedoch haufig m ~ d®°
mit 1 <D <3, wobei D keineswegs
ganzzahlig sein muss. Bei Vorlie-

gen selbstahnlicher Strukturen
nennt man D die fraktale Dimen-
sion. Skalenbeziehungen in Po-
tenzen von D korrelieren dann
geometrische, dynamische und
optische Kenngrol3en. Durch Ver-
gleich simulierter und gemessener
Zeitverlaufe fur Massen- und An-
zahlkonzentration sowie der Gro-
Benverteilung des jeweiligen Ae-
rosols wurde D zu 1.9 £ 0.2 fur
Dieselruf3 und zu 2.0 £0.1 fur
Graphitfunkenrul3, den man we-
gen seiner hervorragenden Re-
produzierbarkeit in vielen Labors
als ModellruR verwendet, be-
stimmt. Uber die Beschreibung der
Aerosoldynamik hinaus ist D auch
ein zentraler Parameter flr die Be-
rechnung der Extinktion und des
Streuvermogens von Agglomerat-
partikeln und damit ihres Einflus-
ses auf die Strahlungsbilanz der
Atmosphare.

Wechselwirkung

von Rufl3 mit reaktiven
Spurengasen

In zahlreichen Laborstudien wur-
de gezeigt, dass heterogene Um-
setzungen von reaktiven Spuren-
gasen an der grof3en Oberflache
frischer Rullpartikel zunéachst
sehr effizient ablaufen kénnen.
Extrapoliert man diese anfangli-
chen Umsatzraten auf das atmo-
sphérische Langzeitverhalten, so
sagen Modellrechnungen einen
signifikanten RuReffekt auf die
Chemie der Troposphére und der
Stratosphére voraus, der sich
hauptsachlich in direkten Ozon-
verlusten sowie in einer Verschie-
bung des Budgets stickstoffhalti-
ger Spurengase durch Reduktion
von Stickstoffdioxid und Salpeter-
saure manifestiert. Dieser Befund
erregte groRes Interesse, da so
die Resultate von Chemie-Trans-
port-Modellen in wesentlich bes-
sere Ubereinstimmung mitden Er-
gebnissen von Feldmessungen
gebrachtwerden konnten. Jedoch
sind solche Extrapolationen mit
groRen Unsicherheiten behaftet,
dadie atmospharische Verweilzeit
der RuRpartikel lang genugist,um
chemische und physikalische Al-
terungsprozesse wirksamwerden
zu lassen, die zu einer Passivie-
rung der Oberflache fihren kénn-
ten. Daher erschien es win-
schenswert, die Hypothese eines
direkten RuRReffektes auf die At-
mospharenchemie experimentell
und theoretisch zu tberprifen.

In der groRvolumigen AIDA-Kam-
mer, deren grundlegende techni-
sche Ausstattung in [6] beschrie-
ben ist, konnten erstmals die
Wechselwirkungen von O;, NO,,
NO;, N,Og, HO,/HNO, und HNO,




mit luftgetragenem Ruf3 Uber at-
mospharisch relevante Zeitrdume
von bis zu 7 Tagen untersucht wer-
den.Abb. 2 zeigtden Verlaufeines
typischen Experiments, welches
mit einer Mischung von Ozon und
Stickstoffdioxid gestartet wurde.
Anhand der Zeitverlaufe der Spu-
rengaskonzentrationen in Abwe-
senheitvon RuR werden zunachst
die Wandverlustraten bestimmt
und das Modell der homogenen
Gasphasenchemie Uberpruft. Mit
Hilfe von COSIMA kénnen dann
aus gemessenen Konzentrations-
Zeitverlaufen in Gegenwart von
Rul3 Reaktionswahrscheinlichkei-
tenabgeleitetwerden, die ein Maf}
fur den reaktiven Anteil der Stol3e
eines Spurengases mit der Parti-
keloberflache darstellen. Im Falle
des Abbaus von Ozon zeigte sich
so, dass nur ein Monolagenéaqui-
valent schnell umgesetzt werden
kann. Danach sinkt die Reakti-
onswahrscheinlichkeit auf den
sehr niedrigen Wert von 10°. Mit
einer Zeitkonstante von 12 Stun-
den erfolgt schliel3lich eine
vollstandige Passivierung der
RuRoberflache [7]. Fur alle unter-
suchten Spezies konnte gezeigt
werden, dass die atmospharisch
relevanten Langzeit-Reaktions-
wahrscheinlichkeiten tatsachlich
um 2 bis 4 GréRenordnungen un-
ter den fur frischen Rul? bestimm-
ten Initialwerten liegen [7, 8]. Auf
der Basis dieser Befunde durch-
gefuihrte Computersimulationen
belegen nunmehr, dass, von
Szenarien extremer Luftver-
schmutzung abgesehen, der Ab-
bau von Spurengasen an Rul3-
aerosol fur die Chemie der Atmo-
sphéare praktisch bedeutungslos
ist [8].
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Abb. 2: Vergleich gemessener Zeitverlaufe der Konzentrationen
reaktiver Spurengase (ohne Ruf3: offene Symbole; mit Ruf3: ge-
fullte Symbole) mit dem Ergebnis der COSIMA-Modellrechnung

(Linien).

Einfluss von atmo-
sphéarischen Alterungs-
prozessen auf

Struktur und optische
Eigenschaften von
RulRpartikeln

Wenngleich heterogene chemi-
sche Prozesse an der Oberflache
von Ruf3 unbedeutend fur die At-
mospharenchemie sind, erhéhen
sie gleichwohl die Benetzbarkeit
der Partikel und damit deren Po-
tenzial, als Kondensationskeime
fir Wolkentropfchen zu agieren.
Verteilt sich eine vorgegebene
Wassermenge auf eine grol3ere
Zahlvon Tropfchen, so erhéht sich
das Ruckstreuvermdgen der Wol-
ke, wahrend ihre Fahigkeit zum
Ausregnen abnimmt. Anderer-
seits kénnen RufRpartikel in hoher

Konzentration ihre Umgebung
durch Lichtabsorption soweit auf-
heizen, dass Wolken verdampfen
und mehr Strahlung zur Erde ge-
langt. Durch Inkorporation in
Trépfchen, aber auch durch Be-
schichtung mit Ammoniumsulfat,
-nitrat oder mit schwerfliichtigen
organischen Substanzen kann
sich das Absorptionsvermégen
der Rul’kerne vervielfachen.
Gleichzeitig nehmen die Partikel
eine kompaktere Form an (s. Abb.
1), wodurch sich ihre atmosphéri-
sche Verweilzeit verkirzt. Dieses
komplexe nichtlineare System
von Aerosolprozessen und sein
Einfluss auf das Klima ist allein
durch Feldstudien und Fernerkun-
dungsmethoden nicht aufzu-
klaren. Hier kdnnen realitatsnah
angelegte Aerosolkammerunter-
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Abb. 3: Schema einer neuartigen Apparatur zur Messung der Extinktionsspektren luftgetragener

Partikel.

suchungen, die im Gegensatz zu
Feldmessungen unter wohldefi-
nierten Bedingungen durchge-
fihrt werden, kombiniert mit La-
borexperimenten und Modellstu-
dien einen wertvollen Beitrag zur
Verbesserung der Prognostizier-
barkeit des Aerosoleinflusses auf
das Klima leisten.

Zur Untersuchung der optischen
Aerosoleigenschaften kommenin
der AIDA-Anlage neben kommer-
zieller Messtechnik auch Eigen-
entwicklungen zum Einsatz. Als
Beispiel sei in Abb. 3 der Aufbau
einer Extinktionszelle veran-
schaulicht, mitder die Extinktions-
spektren luftgetragener Partikel
im Wellenlangenbereich zwi-
schen 200 und 1000 nm vermes-
sen und durch Modifikation der
Partikelstruktur oder der chemi-
schen Zusammensetzung indu-
zierte Veranderungen empfindlich
detektiert werden kdnnen. Abb. 4

zeigt den zeitlichen Verlauf des terungsexperimentes, in dem die
Extinktionskoeffizienten von Gra-  Partikel in mehreren Stufen in situ
phitfunkenru? wahrend eines Al-  mit schwerflichtigen Ozonolyse-
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Abb. 4: Zeitliche Veréanderung der Extinktion von Graphitfunken-
ru3-Aerosol durch wiederholtes Beschichten mit organischem
Material (blau: 450 nm; griin: 550 nm; rot: 700 nm)




produkten des naturlich vorkom-
menden Kohlenwasserstoffes
o-Pinen beschichtet wurden. Die
Ausbildung einer neuen Lage
lichtstreuenden organischen Ma-
terials wird jeweils von einem be-
trachtlichen Anstieg der Extinktion
begleitet. Durch Vergleich von Ex-
tinktions- und Streulichtmessun-
gen erweist sich jedoch, dass sich
auch dasAbsorptionsvermdgenin
etwa verdoppelt, obwohl die orga-
nische Schicht selbst nahezu kein
Lichtabsorbiert. Andererseits wird
bei der Koagulation von Ruf3 mit
trockenen Ammoniumsulfatpar-
tikeln, die nicht zur Ausbildung
geschlossener Beschichtungen
fuhrt, keine nennenswerte Er-
hoéhung der Lichtabsorption beob-

achtet. Diese fur die Strahlungsbi-
lanz der Atmosphéare bedeutsa-
men Zusammenhange konntenin
der AIDA-Kammer erstmals de-
tailliertan luftgetragenen Partikeln
untersucht werden.

Zusammenfassung

In der Versuchsanlage AIDA des
IMK wurden seit 1997 umfassen-
de Studien zur Charakterisierung
der strukturellen, aerosoldynami-
schen und optischen Eigenschaf-
tenvon luftgetragenem Rul3 sowie
zur heterogenen Chemie reaktiver
Spurengase an der Oberflache
von RuBpartikeln durchgefihrt.
Unterstitzt durch Laborexperi-
mente und Simulationsrechnun-

gen mit dem Prozessmodell CO-
SIMA konnten so vielféltige Er-
kenntnisse gewonnenwerden, die
eine wissenschaftlich fundiertere
Behandlung des Einflusses von
RuRaerosol im Rahmen von re-
gionalen und globalen Klimasimu-
lationen erlauben. Dieinder AIDA-
Rulkampagne 1999 gemeinsam
mit nationalen und internationalen
Partnern gewonnen Ergebnisse
wurden in 9 ausfihrlichen Publi-
kationen dokumentiert, die dem-
nachst in einer Spezialausgabe
des Journal of Aerosol Science
erscheinen werden.
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