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1. Einleitung 1

1 Einleitung und Problemstellung

Zusammen mit der molekularen Streuung und Absorption der Gase in der Erdatmosphare
bestimmen das Aerosol und die Wolken den Anteil der einfallenden Sonnenstrahlung, wel-
cher die Erdoberflache erreicht, sowie den Anteil der langwelligen Rickstrahlung, der in den
Weltraum zurickfallt.

Die derzeitigen dramatischen Indizien einer globalen Erwarmung der Erdhtlle aufgrund
einer Veranderung des Strahlungshaushaltes der Atmosphare durch anthropogene
Spurenstoffe (IPCC Report 2001) —in der Masse vornehmlich Kohlendioxid — zeigen, dass
man die Folgen menschlicher Aktivitaten der letzten Jahrzehnte heute geradezu als ein
ungewolltes, globales ,,Experiment* zur Klimabeeinflussung ansehen kann (VAHRENHOLT
1998). Die zusatzliche Verunreinigung der Atmosphéare mit anorganischen und organischen
Gasen, Rul} und anderen Feststoffen stellt sich somit nicht nur als lokales Problem urbaner
oder industrialisierter Regionen dar (HULME et al. 1999), sondern durch die Transport-
vorgénge in den verschiedenen Luftschichten erfolgt eine weitrdumige Ausbreitung der Gase
und Partikel (HINDS 1999).

Die Kenntnis dieser Transportphdnomene reicht weit zurtck: So berichteten Seefahrer schon
vor Jahrhunderten Uber die Beobachtung von naturlichen Saharastaub-Ereignissen Gber dem
Atlantik (EHRENBERG 1862). Aktuellere Beispiele wie der Reaktorunfall von Tschernobyl
1986 oder die gigantischen Olfeuer in Kuweit wihrend des Golfkrieges 1991 demonstrierten,
wie sich troposphérische Aerosole aus starken Punktquellen bei einer mittleren
Verweildauer von einigen Tagen uber Entfernungen von mehreren tausend Kilometern
hinweg ausbreiteten (HOBBS und RADKE 1992). Die Abbildung 1.1 zeigt die Fotografie einer
Informationstafel im Capitol Reef National Park, Utah, USA:

The best visibility i

St vis y in the lower 48 A, g
states is here on the G Scientists have identified ai i
- ipapoon e Colorado Plateau. from local sources, a air pollution

e . 1
A méﬁ(e:::l;:::rm‘;;:r)ai:?:gq;n, southern Cali ia and southern
s v K e war;ml:;(" Arizona, as a cause of diminished

From here—Panorama Point. "
, as well as from Reef through sir that somtsimes eyt e s

aus
Bt Hoon aoundel o v A views on the Colorado Plate:
¥ ; degradation of air g vty ateau. The
quality mars visitor enjoyment :t l;}'\lu air pollution issue must be resolved,

not only Ql,u pre{:erve national park
scenic values, but to ensure the he:
of the planet. T

nearby Grand Canyon.

Abb. 1.1: Informationstafel im Capitol Reef National Park, Utah, USA. Fur eine Abschrift und
Erlauterung der Texte siehe Anhang, Kap. A8, Seite A-47.
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Die Tafel soll den Zusammenhang zwischen der Verunreinigung der Luftmassen und der
damit einhergehenden, theoretisch moglichen Verminderung der Sichtweite verdeutlichen.
Wahrend der Capitol Reef Park noch weitgehend unbelastet ist, beeintrachtigen Emissionen
aus dem Suden Kaliforniens (Los Angeles, San Diego) die Aussicht im nur ca. 300 km
entfernten Grand Canyon National Park, Arizona. In starker industrialisierten Regionen der
USA, wie dem Ohio River Valley, Kenntucky, betragt die mittlere Sichtweite im Sommer nur
mehr ca. 15 km.

Besonders langlebige Aerosole lassen sich auch in den entlegensten Regionen der Erde
nachweisen (HEINTZENBERG 1989). So finden sich heute feinste Rul3partikel aus
Verbrennungsprozessen auch in den Polarregionen (HORVATH 1993). Nach den starken
vulkanischen Eruptionen der letzten Jahrzehnte (z.B. Mt. St. Helen 1982, Mt. Pinatubo 1991)
konnte die Veranderung der optischen Eigenschaften der Atmosphare durch die globale
Ausbreitung stratosphérischer Aerosole anhand der intensiveren Rotfarbung der
Sonnenuntergange direkt beobachtet werden (HOBBS et al. 1982).

Die komplexen Zusammenhdnge der bestimmenden Faktoren des Klimas, also des
charakteristischen, durchschnittlichen Zustandes der Atmosphéare an einer bestimmten Stelle
der Erdoberflache, erfordern wissenschaftlich gesicherte Modelle, die es trotz des
klimageschichtlich bisher sehr kurzen Beobachtungszeitraumes ermdglichen, die weitere
Entwicklung zu taxieren. Als wichtigster globaler Parameter zur Beschreibung des Erdklimas
dient dabei die mittlere Oberflachentemperatur, welche derzeit ca. 15°C betragt (PREINING
1991).

Die Klimaforschung bzw. die Entwicklung von Klimamodellen konzentrierte sich in den
ersten Jahren auf den Treibhauseffekt durch atmospharische Spurengase wie H,0O, CO,, CH,4
etc., weil deren Einfluss auf die Strahlungsbilanz aufgrund ihrer gleichméaRigeren Verteilung
und langeren Verweildauer in der Atmosphare einfacher abzuschatzen war (JAENICKE
1980). Zudem bendtigt man zur Beschreibung der Eigenschaften der Aerosole wesentlich
mehr Parameter, als fur die Charakterisierung homogener Gasgemische. Diese sind anhand
der Kenntnis der Art und Konzentration, der Verteilung in Zeit und Raum, sowie der
entsprechenden Reaktionskonstanten weitgehend zu beschreiben. Das atmospharische
Aerosol — also alle in der Luft dispergierten, festen und flissigen Partikel — stellt ein
inhomogenes System dar, welches zusatzlich eine Grolienverteilung der Partikel aufweist.
Die Radien der Aerosolteilchen variieren in einem Bereich von 2 nm bis Uber 100 um, wobei
die verschiedenen GroRRenklassen unterschiedliche Partikelzahlen und Zusammensetzungen
aufweisen.

Das atmospharische Aerosol spielt jedoch fur den globalen Albedo eine wichtige Rolle.
Neben der direkten Lichtstreuung und -absorption der Partikel ist der indirekte Einfluss des
Aerosols aufgrund der Zusammenhange mit der Wolkenbildung wesentlich. Bei den in der
Erdatmosphare  herrschenden  Wasserdampfsattigungen sind zur Bildung von
Wolkentrépfchen feste oder flissige Kondensationskeime (cloud condensation nuclei: CCN)
notwendig. Das bedeutet, die Art und Zahl der Aerosolpartikel haben entscheidenden
Einfluss auf die Wolkenbildung und somit auf den Wolkenalbedo.
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Die Entwicklung eines umfassenden Klimamodells fur ein hochdynamisches (chaotisches ?)
System wie die Erdatmosphére erfordert daher die Kenntnis einer Vielzahl wvon
meteorologischen, physikalischen und chemischen Parametern, sowie deren Wechsel-
wirkungen und Ruckkopplungsmechanismen. Diese sind allerdings oft nicht bekannt,
beweis- oder quantifizierbar. Deshalb ist auch der Beweis, dass zusatzlich eingebrachte
anthropogene Aerosole durch direkte oder indirekte Effekte einen globalen, klima-
bestimmenden Einfluss haben, noch nicht erbracht (JAENICKE 1993, LIAO und SEINFELD
1997, SEINFELD 1998, GRANT 1999).

Aufgrund der raumlichen und zeitlichen Variabilitdt der atmosphéarischen Bedingungen
andern sich auch die Eigenschaften der Aerosole in thermodynamisch oder kinetisch
kontrollierten Prozessen. Eine entscheidende Rolle spielt dabei die Wasseraufnahme und -
abgabe der Partikel in Abhangigkeit von der relativen Feuchte und Temperatur. Die
Tatsache, dass die Partikel mit einem Durchmesser < 2 um (accumulation mode, siehe Kap.
2.1) und Seesalzaerosole (sea spray) zu grof3en Teilen aus leicht I6slichen Salzen oder Sauren
bestehen, erklart die Prasenz von Aerosolen mit Anteilen von flissigem Wasser bei relativen
Feuchten weit unter 100 % (ROOD et al. 1987b). Mit der Aufnahme und Abgabe von
Wasserdampf andern sich neben der Partikelgrolie und -oberflache viele Parameter:
Brechungsindex, Lichtstreuung, Partikel-Nukleation, -Diffusion, -Koagulation, - Deposition,
-Impaktion und - Sedimentation, sowie die chemische Zusammensetzung.

Die Existenz einer Hydrathille oder eines Losungstropfchens ermdglicht die vermehrte
Absorption reaktiver Gase wie SO,, HNO,, HNO3, N,O5, NH3, H,0, u.a.m.. Die flissige
Phase bildet ein Medium fur Reaktionen, die bevorzugt in wassriger Losung ablaufen, z.B.
die Oxidation von SO, durch H,0O, zu Schwefelsdure (PENKETT et al. 1979).

Fir einen kristallinen Partikel, welcher nur aus einem Salz besteht, setzt in feuchter
Atmosphére erst dann ein starkes GrolRenwachstum ein, wenn die relative Feuchte der
Wasseraktivitat der gesattigten Losung des Salzes bei der jeweils herrschenden Temperatur
entspricht. Diese relative Feuchte bezeichnet man als Deliqueszenz-Feuchte oder -Punkt (von
lat. deliquere - zerflieRen), da ab diesem Wasserdampf-Partialdruck das Salz zum
Losungstropfchen zerfliet. Die Deliqueszenz-Feuchte (kurz: RHD) ist — wie die Loslichkeit —
fur jedes Salz mehr oder weniger stark temperaturabhéngig (Kap. 2.4.1). Als Pendant zur
Bezeichnung Deliquenszenz findet der Begriff Effloreszenz fur das Auskristallisieren eines
Salzes unterhalb der Sattigungsfeuchte Verwendung (kurz: RHE). Obwohl die Deliqueszenz-
bzw. Effloreszenz-Feuchte eines Salzes thermodynamisch identisch sind, neigen viele
Salzlésungen zu charakteristischen, mehr oder weniger starken Ubersattigungseffekten. Dies
hat zur Folge, dass die Kristallisation durch die kinetisch kontrollierten Nukleationsvorgange
erst bei Feuchten unterhalb des Deliqueszenz-Punktes erfolgt.

Die Verhaltnisse der Aerosolquellung in der Atmosphére sind jedoch weitaus komplizierter,
da die Partikel aus einer Vielzahl von l6slichen und unléslichen, anorganischen und
organischen Verbindungen bestehen. Daraus ergeben sich viele Probleme fir die Gestaltung
sinnvoller Feld- und Laborversuche zur Charakterisierung der Hygroskopizitat, Reaktivitat
und Kiristallisationseigenschaften naturlicher Aerosole. Trotzdem ist es erstaunlich, dass
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bislang nur verhaltnismaRig wenige Arbeiten zu diesem Thema verdéffentlicht wurden
(HITZENBERGER et al. 1994, ANSARI 2000)(Kap. 2.4.1).

Die Abbildung 1.2 fasst die wesentlichen Fragestellungen hinsichtlich des Wasserkreislaufes
zusammen:

Verdampfung - Effloreszenz

2 - -

SO, NO, \ kristalline Phasen, z.B.:
Na~ CI Ca Wasseraktivitat ? (NH,),S0,
- . A

l6sliche + unlosl., Zusammensetzung 7 NH,NO,

Interne oder externe
Durchmischung ?
Temperatur ?

organ. + anorg.

Verbindungen 3 NH,NO;- (NH,),SO,

2 NH,NO,-(NH,),S0,

Aerosoltropfchen Kinetik ?
(NH,);H(SO,),
NH,HSO
Kondensation - Deliqueszenz 4
NH,CI
Abb. 1.2: NaCl
NaNO,

Wasserkreislauf des

(NH,),Ca(S0,), x H,0
atmospharischen Aerosols. :

Im Gegensatz zur Untersuchung von Spurengasen stellt sich beim atmosphérischen Aerosol
zusatzlich die Frage, in welchem Grad die verschiedenen Komponenten der verschiedenen
Partikelgrofienklassen intern oder extern durchmischt sind. Eine vollstandige interne
Durchmischung wiirde bedeuten, dass alle Partikel dieselbe Zusammensetzung aufweisen,
wogegen eine totale externe Durchmischung einem Aerosol aus reinen Einkomponenten-
Partikeln entsprache. Der Grad der internen oder externen Durchmischung ist jedoch mit
Hilfe der Ublichen, intergralen Probenahmen zur chemischen Analyse nicht feststellbar und
auch mittels spezieller Untersuchungsverfahren kann z.B. nur grob zwischen hygros-
kopischen Partikeln und unléslichen RuBaerosolen unterschieden werden (Kap. 2.4.1).

Schon 1970 definierte S.K. FRIEDLANDER, was das ,,ideale* Aerosol-Messinstrument leisten
miusste, um die erforderlichen Messungen durchfiihren zu kénnen. Ein solches Geréat sollte in
Echtzeit und groRenklassiert die Zusammensetzung und Struktur einer groRen Anzahl
einzelner Partikel analysieren konnen. Die derzeitigen Instrumente bzw. Messverfahren sind
jedoch noch weit von diesem Ziel entfernt (FLAGAN 1993) (Kap. 2.3), so dass man bislang
nur Uber eine geeignete Kombination verschiedener Methoden einen Teil der notwendigen
Informationen erhalten kann.

Fur die chemische Analyse der Elementgehalte und die Charakterisierung organischer
Verbindungen existieren heute auflerordentlich empfindliche Messmethoden, die nur kleine
Probemengen erfordern. Sehr viel schwieriger ist jedoch die Charakterisierung und
Quantifizierung der vorliegenden Salze, Mineralien und Oxide, weshalb sich die meisten
veroffentlichten Untersuchungen auf die Bestimmung der Elemente und lonen beschrankten
(HARRISON und STURGES 1984). Die Kenntnis der anorganischen Verbindungen im
Aerosol ermdglicht jedoch weitreichende, direkte Rickschlisse auf die Quelle, Genese und
Reaktivitat der Partikel. Der uberwiegende Teil der kristallinen Phasen in der Atmosphéare
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lasst sich in drei wesentlichen Gruppen zuordnen (Kap.2.1): Ammoniumsalze
(Feinstaubanteil <2 pm) (Abb. 1.2), Seesalzpartikel und Mineralien aus Erosionsprozessen
(Grobstaubanteil > 2 um).

FUr die Bestimmung der kristallinen Aerosol-Komponenten bietet sich die Pulver-
diffraktometrie (XRD) an bzw. stellt die einzige Alternative dar (Kap. 2.3.2). Jede kristalline
Phase zeigt ein charakteristisches Diffraktogramm, welches eine Identifizierung und
Quantifizierung auch in komplexen Gemischen ermdglicht. Anders als Einzelpartikel-
Methoden (Kap. 2.3.1) erlaubt die XRD daher die direkte Analyse kompakter Filter oder
Impaktorproben mit konventionellen Diffraktometern.

Der wesentliche Nachteil der Pulverdiffraktometrie liegt — neben der Beschrankung auf
kristalline Substanzen — in der verhaltnisméaRig geringen Nachweisstarke, wodurch sich die
Anwendung der Methode auf die Analyse von Haupt- und Nebenbestandteilen beschrankt.
AuRerdem erfordert die Herstellung geeigneter Standardmaterialien fur die quantitative
Phasenanalyse einen vergleichsweise hohen Aufwand.

Obwohl im Zeitraum von 1972 bis 1989 eine ganze Reihe von Publikationen Uber die
Anwendung der Pulverdiffraktometrie zur Analyse kristalliner Komponenten
atmosphérischer Aerosole erschienen, sind viele Probleme ungeldst bzw. unbeachtet
geblieben (Kap. 2.3.2). Quantitative Phasenanalysen wurden in wenigen Untersuchungen fur
mineralische Grobstaub-Komponenten durchgefiihrt, wahrend fur die Bestimmmung von
kristallinen Feinstaub-Anteilen nur vereinzelte, semiquantitative Daten fraglicher Qualitat
existieren.

Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit war es daher, eine Analysenmethode zur quantitativen Bestimmung
kristalliner Phasen in atmospharischen Aerosolen zu entwickeln und anzuwenden.

Dazu waren die folgenden Problemstellungen zu bearbeiten:

» Das Hauptproblem bei der Speziation von Verbindungen im atmosphéarischen Aerosol
liegt in der moglichen Artefakt-Bildung durch die Probenahme. Da man flur die
Untersuchungen integrale, d.h. sammelnde Verfahren einsetzen muss, um ausreichende
Probemengen zu erhalten, besteht die Gefahr von chemischen Reaktionen der zuvor
radumlich und zeitlich dispergierten Partikel. Neben Sdure-Base-Reaktionen erschweren
insbesondere Rekristallisations-Phanomene hygroskopischer Ammoniumsalze des
Feinstaubaerosols die Probenahme (Kap.2.3.2). Deshalb musste eine geeignete
Probenahme-Strategie entwickelt werden, die eine artefakt-freie bzw. -kontrollierte
Bestimmung der kristallinen Phasen ermoglicht.

* Unter den herrschenden mittleren relativen Feuchten und Temperaturen der untersuchten
Probenahmeorte in Deutschland (Halberstadt, Hamburg, Schwerin, Stralsund) muss in
der Regel davon ausgegangen werden, dass groRe Teile der leicht I16slichen
Ammoniumsalze des sekundéren Aerosols (Kap. 2.1) in wassriger Phase vorliegen und
somit erst durch die Trocknung der Proben kristallisieren.



1. Einleitung

Die Frage, welche Salze unter welchen Bedingungen aus einem Aerosoltropfchen
auskristallisieren, erforderte Untersuchungen der Kristallisationseigenschaften des Systems
NH4+—H+—SO42_—N03_—C|_—H20.

Die in diesem System festzustellende Bildung von echten Doppelsalzen wurde in den
bislang veroffentlichten Experimenten und theoretischen Berechnungen der
Hygroskopizitat von kristallinen Mischphasen-Aerosolen nicht oder nur unzureichend
bertcksichtigt (Kap.2.4), so dass aullerdem die Deliqueszenzeigenschaften der
detektierbaren Salze in realen Proben untersucht werden mussten.

FUr urbane Feinstaubaerosole mit hohen Nitrat-Gehalten war besonders die Frage der
Existenz der Doppelsalze 2 NH;NO3¢(NH,4),SO4 (2:1) und 3 NH4NO3¢(NH,4),S0, (3:1)
entscheidend. Da nur in wenigen vertffentlichten Untersuchungen Kkristallines
Ammoniumnitrat detektiert wurde, stellt sich die Frage, ob das nach den lonenbilanzen
zu erwartende NH4NO3 (AN) vollstandig in Form der Doppelsalze kristallisiert, oder ob
es amorph gebunden ist. Dies hat entscheidenden Einfluss auf das Gleichgewicht
zwischen  NHgzg), HNOj3g und partikularer Phase. Allerdings wurden die
Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze bisher nur unzureichend untersucht, und es
existierten lediglich unvolistdandige oder unkorrekte Daten. Deshalb sollten diese
Verbindungen thermochemisch und rontgenographisch charakterisiert werden.

Die quantitative Phasenanalyse der Grob- und Feinstaubkomponenten bedurfte umfang-
reicher Vorarbeiten. Bevor die eigentliche Kalibration erfolgen konnte, mussten geeignete,
interne Standardsubstanzen getestet sowie optimal auzuwertende Reflexe der zu
bestimmenden Phasen ermittelt werden.

Fur die quantitative Analyse der kristallinen Feinstaubanteile war zudem die Entwicklung
eines Analysenverfahrens zur direkten Bestimmung von Aerosolen auf Filtermedien
erforderlich. Dies setzte die Herstellung geeigneter Standard-Filtermaterialien voraus,
welche u.a. angepasste KristallitgroRenverteilungen aufweisen mussten und keine
Textureffekte zeigen durften.

Die Ergebnisse der quantitativen Phasenanalysen exemplarischer Probenahme-Kampagnen
sollten zusammen mit den Untersuchungen der Kristallisationseigenschaften und der
Hygroskopizitat des sekundéaren Aerosols folgende Fragen beantworten:

* Welche kristallinen Verbindungen kdénnen unter welchen Bedingungen im sekundaren
Aerosol vorliegen ?

* Welche Deliqueszenzeigenschaften haben insbesondere die Doppelsalze in realen
Proben?

+ Kann aus den Kristallisationseigenschaften des Systems NH,*-H*-S0,2-NO3~-Cl~-
H,O auf die interne oder externe Durchmischung der beprobten atmospharischen
Aerosole geschlossen werden ?

* In welcher Form ist partikulares Ammoniumnitrat gebunden ?
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¢ Welchen Einfluss hat die Bildung der Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze auf den
Dampfdruck von Ammoniak und Salpetersaure tber partikularem Ammoniumnitrat ?

Hinsichtlich der Zusammensetzung der Grobstaubanteile sollten insbesondere die folgenden
Problemstellungen geklart werden:

* Welche Anteile haben Calcit, Gips und andere mineralische Komponenten an der
Calciumkonzentration und welchen Quellen lassen sich diese Phasen zuordnen ?

e Handelt es sich bei den in verschiedenen Untersuchungen nachgewiesenen Doppel-
salzen (NH,),Ca(SO,4),xH,O und (NH4),Mg(SO,4),x6H,O um tertiare Aerosol-
bestandteile (Kap. 2.1.) oder um Probenahme-Artefakte ?

e Laésst sich die Reaktion von NaCl mit gasformiger Salpetersdure oder Stickoxiden zu
kristallinem NaNO3z und HCl g, oder die Umkristallisation mit NH4;NO3 zu NaNO3
und NH4CI nachweisen ?

Diese Arbeit soll somit einige Facetten der physikalischen und chemischen Eigenschaften des
atmosphérischen Aerosols beleuchten. Die aufgeworfenen Fragestellungen gliedern sich in
eine Reihe von Dissertationen und Forschungsprojekten der Arbeitsgruppe DANNECKER
ein, welche unterschiedliche Themen auf dem Gebiet der Untersuchung atmospharischer
Spurenstoffe zum Inhalt haben (SCHWIKOWSKI-GIGAR 1991, STEIGER 1991,
STOFFREGEN 1991, KRIEWS 1992, SCHULZ 1993, SCHMOLKE 1994, WITTENBURG 1994,
WARMANN 1995).

2 Das atmosphéarische Aerosol

In den folgenden Kapiteln soll ein kurzer Uberblick der Quellen, Zusammensetzungen,
Reaktivitaten und physikalischen Eigenschaften der atmospharischen Aerosole gegeben
werden. Zu diesen Themen finden sich in einigen Dissertationen aus der Arbeitsgruppe
Dannecker (s.0.) entsprechende Literaturtibersichten, welche an entsprechender Stelle zitiert
werden. Auf eine Darstellung der fur die Bildung anorganischer Aerosolbestandteile
bedeutenden Gasphasenreaktionen von Schwefel- und Stickstoffverbindungen wird in dieser
Arbeit weitgehend verzichtet, da sich zu diesem Thema ausfuhrliche Zusammenfassungen in
den Arbeiten von STOFFREGEN 1991, SCHWIKOWSKI-GIGAR 1991 und SCHMOLKE 1994
finden. Die Bedeutung der organischen und anorganischen Kohlenstoff-Komponenten im
Aerosol beschreiben SCHRODER 1991 und WARMANN 1995. Umfassende Darstellungen
der Chemie und Physik atmosphérischer Spurenstoffe bieten eine Reihe von Monographien
(u.a.: WARNECK 1988, SEINFELD 1986, FINNLAYSON-PITTS 1986, REIST 1984, HINDS
1982).
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Im Rahmen dieser Arbeit sollen daher schwerpunktmaBig folgende Aspekte diskutiert
werden:

* Mineralien und Salze in der Troposphére

» Die Hygroskopizitat und Reaktivitat insbesondere der sekundéren
Aerosolbestandteile

» Die Wechselwirkungen Aerosol-Wolken-Klima

2.1 Bildung, Deposition, Zusammensetzung und Quellen des Aerosols

Das atmosphérische Aerosol besteht aus allen in der Luft dispergierten, nicht-gasférmigen
Partikeln, deren Durchmesser von etwa 0.002 pum bis 100 pm variieren. Dabei sind diese
Grenzwerte nicht scharf definierbar, da es einerseits keine eindeutige Abgrenzung gibt, ab
wann ein Molekdlcluster als ,,Partikel* zu bezeichnen ist, andererseits kdnnen kurzzeitig
sehr viel groRRere Teilchen vorhanden sein.

In der Aerosolphysik erwies es sich als sinnvoll, zur Charakterisierung der Mobilitat der
verschiedenartigsten Partikel weder den tatsachlichen noch den optischen sondern den
aerodynamischen Partikeldurchmesser (AD) zu verwenden. Dieser ist definiert als der
Durchmesser eines kugelformigen Partikels mit der Dichte p=1 [g/cm3] (Wassertropfchen),
welcher die gleiche Sinkgeschwindigkeit wie das zu beschreibende Teilchen aufweist. Diese
Normierung ermoglicht eine einfache, sinnvolle Beschreibung von Partikeln mit
unterschiedlichen Formen und Dichten. Die unterschiedlichen aerodynamischen Durch-
messer atmospharischer Partikel nutzt man fur groRenklassierende Aerosolanalysen mit den
Ublichen Probenahmetechniken (WILLEKE und BARON 1993).

Aerosole teilt man nach ihrer Quelle und Genese in zwei Gruppen: Primére Aerosole
bestehen aus Partikeln, die direkt in die Atmosphére eingetragen werden, wahrend sekundére
Aerosole erst durch Nukleations- und Koagulationsvorgange in der Atmosphére gebildet
werden. BIGGINS und HARRISON (1979a) bezeichneten die Reaktionsprodukte von
sekundaren Partikeln mit anderen Gasen oder Teilchen als tertidre Aerosole.

Diese Gruppen lassen sich nicht nur hinsichtlich ihrer stark unterschiedlichen chemischen
Zusammensetzung unterscheiden, sondern auch durch die ungleichen PartikelgroRen. Nach
der durch WHITBY (1978) eingefuihrten Klassifizierung einer trimodalen Gréfenverteilung
unterscheidet man nach der Partikelgré3e und dem Bildungsmechanismus den Nukleations-,
Akkumulations- und Coarse-Mode.

Der Nukleationsmode (AD < 0.08 um) — oder auch Aitkenkernbereich — setzt sich aus sehr
feinen Partikeln zusammen, die durch homogene Nukleationsvorgange gasformiger
Bestandteile gebildet werden (,,gas-to-particle-conversion). Diese Teilchen zeigen eine sehr
kurze Lebensdauer von wenigen Minuten, da sie aufgrund ihrer hohen Beweglichkeit durch
Koagulationsprozesse schnell in den Akkumulationsbereich hineinwachsen.
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Dieser Mechanismus ist allerdings nur bei niedrigen Temperaturen und
Aerosolkonzentrationen, sowie hohen relativen Feuchten und Gaskonzentrationen (z.B. SO,)
wichtig (JAENICKE 1993, WEXLER 1991). In urbanen Aerosolen mit hohen Gas- und
Partikelkonzentrationen treten Kondensationsvorgange in den Vordergrund (s.u.). Die
Partikel des Akkumulationsmodes (AD 0.08 - 2 um) wachsen ab einer Gréf3e von ca 0.3 pm
AD nicht mehr durch Koagulationsvorgdnge, da die Diffusionsgeschwindigkeiten ftr
Partikel dieser GréRe zu gering sind. Das weitere Wachstum dieser Partikel erfolgt Gber die
heterogene Kondensation von Wasserdampf und organischen Dampfen, sowie Uber die
Aufnahme wasserléslicher Gase. Die Partikel des Akkumulationsmodes bilden die
Kondensationskeime fur die Wolkenbildung (Kap. 2.2.1.) und werden daher vor allem durch
Ausregnung aus der Atmosphdare entfernt (s.u.). Die mittlere Lebensdauer des Feinstaub-
aerosols betragt 5-7 Tage, so dass diese Partikel Uber weite Strecken transportiert werden.
Teilchen, welche gréBer als 2 um (AD) sind, werden dem Grobstaubanteil oder auch
Coarsemode zugeordnet. Der Eintrag dieser Partikel erfolgt im wesentlichen Uber die direkte
Dispersion von Oberflachematerial durch Windereignisse. Der Coarsemode setzt sich daher
vorwiegend aus Seesalz, Bodenmaterial und biogenen Partikeln zusammen. Aufgrund ihrer
Masse werden die Grobstaubanteile vorwiegend durch Sedimentationsprozesse aus der
Atmosphére entfernt und haben im Vergleich zum Akkumulationsmode deutlich geringere
Verweilzeiten.

Bei der Austragung der Aerosole (und Gase) unterscheidet man zwischen der trockenen und
nassen Deposition (SEHMEL 1980, SLINN 1983, SCHULZ 1993). Die trockene Deposition
umfasst die Sedimentation, Impaktion und Diffusion der Partikel. Die Bedeutung dieser
Mechanismen fir die verschiedenen Moden ergibt sich aus der Beweglichkeit der Teilchen.

Fur die nasse Deposition sind zwei Pfade zu unterscheiden, hier als Ausregnung und
Auswaschung bezeichnet. Die Auswaschung meint die Entfernung von Partikeln durch den
fallenden Regen unterhalb der Wolken (,,below-cloud-scavenging®). Als Ausregnung
bezeichnet man den Austrag der Partikel, wenn diese als aktivierte Kondensationskeime
innerhalb der Wolken in den Regentropfen geldst oder eingeschlossen sind (,,in-cloud-
nucleation-scavenging*).

Die Abbildung 2.1 fasst die wesentlichen Prozesse der Bildung, Austragung und
physikalischen Eigenschaften atmospharischer Aerosole zusammen.
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Chemische Zusammensetzung des Aerosols

Das atmosphdrische Aerosol stellt ein komplexes, dynamisches Gemisch aus priméren
Emissionen und sekundaren Verbindungen dar, welches stetigen Verdnderungen
unterworfen ist. In Abbildung 2.2 sind schematisch die wesentlichen Stoffflisse und
Gleichgewichtsreaktionen skizziert, welche die Zusammensetzung eines Partikels
beeinflussen kdnnen:

Verbrennungsemissionen,
primare organische Verbindungen,
vOC

t Gasphasen-

Photochemie

H,0, HO, OH

sekundare organische

O3 O,
Verbindungen

H,0, HO, OH

03 O,

NH, Seesalz
= hen Gasphasen-
Abb. 2.2 ugasc Photochemie
Maalich Mineralstaub
Ogliche i
g _ Metall(oxide) HNO,
Reaktionen und HCI
Gleichgewichte so,
in und um einen
. . Gasphasen-
Aerosol-Partikel (in ~ H,O HpSO04 < promepemie
Anlehnung an
organische

SEINFELD 1989) P ensigr v s P
. lerte wassrd Schwefelverbindungen

Die chemische Zusammensetzung der Partikel erklart sich aus den Quellen und Bildungs-
mechanismen:

Der Nukleationsmode

Der Nukleationsmode bildet sich aus drei wesentlichen Substanzgruppen: Schwefelhaltige
Gase wie SO,, Dimethylsulfid (DMS) und H,S, andere organische Gase wie Kohlen-
wasserstoffe oder Terpene, sowie Kondensationsprodukte aus Hochtemperatur-prozessen
wie Rul}, Metalle, Metallsalze und -oxide. Schon Aitken kommentierte 1911 die enormen
Emissionen von SO, aus der Verbrennung schwefelhaltiger Kohlen und die damit
verbundene Bildung von Schwefelsdure. Im Zusammenhang mit den ersten Gesetzen uber
Verbote stark rauchender Schornsteine in London Anfang dieses Jahrhunderts merkte er an,
dass die weitaus bedenklicheren Schwefelemissionen bleiben werden, ,,even though our laws
succeded in stopping all smoky chimneys*“ (AITKEN 1923, DAVIES 1987). Die Bildung von
Schwefelsaureaerosolen erfolgt durch die homogene Gasphasenoxidation von SO, bzw. DMS
mit OH-Radikalen und anschlieender Agglomerisation der schwerfltchtigen H,SO,4
(ATKINSON und LLOYD 1984, WARNECK 1989, FITZGERALD 1991).
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Neben Schwefelsdure bilden RuRagglomerate aus natlrlichen und anthropogenen
Verbrennungsprozessen besonders in urbanen Regionen den wesentlichen Bestandteil des
Nukleationsmodes (HEINTZENBERG und WINKLER 1984). Die Bedeutung organischer
Verbindungen fur die homogene Gasphasennukleation ist ungleich schwerer zu beurteilen,
da es eine Vielzahl von Verbindungen und Reaktionsmechanismen gibt (SEINFELD 1989,
PAULSON und SEINFELD 1992) und weil in belasteten Gebieten heterogene
Kondensationsvorgange auf bestehenden Nuklei Uberwiegen. Organische Emissionen aus
dem Metabolismus oder der Verbrennung von Biomasse bilden jedoch z.B. in Waldgebieten
die Vorlaufersubstanzen des Nukleationsmodes (JAENICKE 1993), so dass dem Einfluss der
tropischen Regenwaldgebiete auf den globalen Albedo der Atmosphéare Rechnung getragen
werden muss (PREINING 1991) (Kap. 2.2.1.).

Der Akkumulationsmode

Die Zusammensetzung des Akkumulationsmodes erklart sich zu einem gewissen Teil durch
die Entstehung aus dem Nukleationsmode. Zusatzlich pragen die Kondensation bzw.
Losung von organischen und anorganischen Gasen die chemische Elementbilanz. Die
dominanten Spezies im Feinstaub sind 8042‘, NOj-, CI, NH,* H* RuB, organische
Verbindungen und Wasser. In urbanen Regionen betragt der Anteil der wasserldslichen
lonen etwa 25-50 %, der von Rul etwa 5-20% und der organischer Verbindungen 30-70%
der Trockenmasse (GRAY et al. 1986, HEINTZENBERG 1989, HARRISON und P10 1983a+b,
STELSON und SEINFELD 1981). Die Verhéltnisse schwanken je nach Region, Jahreszeit und
Wetterlage. Im Feinstaub reichern sich auch die Uberwiegend aus anthropogenen Quellen
stammenden Emissionen von Spurenmetallen wie As, Cd, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, V und
Zn an.

Die wasserloslichen Bestandteile des Akumulationsmodes bestimmen die Hygroskopizitat
der Partikel und somit deren Wassergehalt in Abhangigkeit von der relativen Feuchte und
Temperatur (Kap. 2.4.). Der Wassergehalt der Partikel beeinflusst jedoch nicht nur die
physikalischen Eigenschaften, sondern auch die chemische Zusammensetzung des Aerosols.
In der Hydrathlle eines Aersolpartikels bzw. in einem Aerosoltrépfchen 16sen sich Gase wie
z.B. SOy, HNO3; oder NHj3, welche so durch Diffusionsprozesse aus der Gasphase entfernt
werden. Die Effektivitat dieses VVorgangs hangt von einer Reihe Faktoren ab, primar jedoch
von der Ldslichkeit des Gases.

Die physikalische Loslichkeit eines Gases beschreibt die Henry-Konstante (BARROW 1985),
die tatsachliche Loslichkeit wird aber durch die Eigenschaften der Losung (Wasseraktivitat,
Aktivitaten der Elektrolyten, pH) und eventuelle gekoppelte Gleichgewichtsreaktionen
(Neutralisation, Komplexierung, Oxidation) beeinflusst. Die Geschwindigkeit der Aufnahme
eines Gases hangt von Transportphdnomenen an und durch die Phasengrenzflache ab
(SEINFELD 1986, PANDIS und SEINFELD 1989a+h). In diesem Zusammenhang wird auch
die Bedeutung von organischen Filmen aus oberflichenaktiven Substanzen fir den
Austausch von Gasen und Wasserdampf diskutiert. Die Wirksamkeit hydrophober,
organischer Filme auf atmospharischen Aerosolpartikeln fir den Austausch wvon
Wasserdampf, Ammoniak, Salpetersaure etc. ist jedoch noch umstritten bzw. Gegenstand
aktueller Forschung (WEXLER und GE 1998).
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Gleichzeitig bietet die flussige Phase ein Medium fur weitere Reaktionen, wobei die
Oxidation geldster Spezies - insbesondere die Oxidation von SO, durch H,O, - von
herausragender Bedeutung ist (PANDIS und SEINFELD 1989b, SCHWARTZ 1988). So lassen
sich fur Luftmassen, welche ein Nebelereignis passiert haben, erheblich hohere
Sulfatkonzentrationen verbunden mit grofReren Partikeldurchmessern nachweisen, als sie
durch homogene Gasphasenreaktion entstanden sein kénnen (PANDIS et al. 1992, KLEMM et
al. 1994). Die PartikelgrofRenverteilung des Sulfatanteils innerhalb des Akkumulationsmodes
deutet darauf hin, dass beide Bildungsmechanismen wirksam sind (HERING und
FRIEDLANDER 1982).

Salpetersaure bzw. partikulares Nitrat bildet sich durch die homogene Gasphasenoxidation
von NO und NO,. Im Gegensatz zu SO, zeigen die Stickoxide eine sehr viel schlechtere
Wasserloslichkeit, so dass die Oxidation in der wassrigen Phase praktisch keine Rolle spielt.
Die Oxidation der Stickoxide in der Gasphase lasst sich grob in drei wesentliche Reaktionen
gliedern: NO als wichtigste primare Verbindung wird durch Ozon in einer Gleichgewichts-
reaktion relativ schnell zu NO, oxidiert. NO, reagiert in der Tagreaktion mit *OH-Radikalen
direkt zu Salpetersaure. In der Nachtreaktion entsteht aus Ozon und NO, das Stickstoff-
trioxidradikal *NOg3, welches mit NO, zu Distickstoffpentoxid N,Og, dem Anhydrid der
Salpetersaure, reagiert.

Die Bildung von partikularem Nitrat bzw. generell von Ammoniumsalzen im sekundaren
Aerosol erfolgt tiber die Neutralisation der Sduren mit NH;. Ammoniak stellt das einzige
bedeutende alkalische Gas dar und wirkt Uber die Bildung der Ammoniumsalze als eine
entscheidende Senke fir die sauren Spurengase SO, HNOj; HCI, HNO,, HCOOH,
CH3COOH, (COOH), u.a.m.. Die Aziditat des sekundaren Aerosols wird somit tber den
Neutralisationsgrad durch Ammoniak bzw. Ammoniumionen bestimmt.

Dabei sind die lonenbilanzen des Feinstaubes generell durch NH,*, H* und SO,2-, NO3
sowie CI- praktisch vollstandig abgedeckt (HARRISON und PIO 1983a+b, POSSANZINI et al.
1992)). Nach SAXENA et al. (1993) kann man die Hydroniumionen-Konzentration in einer
Aerosolprobe tiber die Gleichung [H*] = 2 [SO,%] + [NO37] - [NH,*] anhand der chemischen
Analyse des wassrigen Eluates errechnen. Dies entspricht der maximalen, extrahierbaren
Aziditat des Aerosols, die aufgrund der Verdiinnung im Eluat héher sein kann, als die H*-
Aktivitat im konzentrierten Aerosolteilchen (SAXENA et al. 1993). Die Konzentration der
Hydroniumionen bzw. der Anteil von H* an der lonenbilanz im Aerosol hangt stark von
marinen, kontinentalen und anthropogenen Einflissen ab. In kontinentalen und besonders in
urbanen Aerosolen finden sich in der Regel hohe Anteile von Ammonium (und Nitrat), so
dass diese im Mittel als nahezu neutralisiert angesehen werden konnen (TANNER und
LEADERS 1981, STOFFREGEN 1991, SCHMOLKE 1994). Der Neutralisationsgrad schwankt
allerdings mit der Tageszeit aufgrund der photochemischen Reaktionen. So finden WEISS et
al. (1982) in unbelasteten Gebieten in Virginia morgens einen Neutralisationsgrad von 1, der
am frahen Nachmittag bis unter 0,5 fallt. Nach CLARKE (1984) spricht man ab einem
relativen Neutralisationsgrad von 0,8 der Anionenaquivalente von einem praktisch
neutralisiertem Aerosol. Der Neutralisationsgrad im Aerosol schwankt jedoch aufgrund der
jahreszeitlich  bedingten Unterschiede der Emissionsraten und meteorologischen
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Bedingungen (SAYLOR et al. 1992, JOHNSON et al. 1994). Hohe Konzentrationen freier
Schwefelsaure finden sich auch in unbelasteten Gebieten in der Regel nur unter speziellen
meteorologischen Bedingungen wie Nebelereignissen. Die bislang veroffentlichten Unter-
suchungen aus verschiedensten Regionen der Erde zeigen jedoch , dass in den meisten
Proben mindestens ein Neutralisationsgrad von 0,5 (= NH4HSO,) vorherrscht (TANNER
und LEADERS 1981, SAXENA et al. 1993)).

Der Coarsemode

Da der Grobstaubanteil global nur zwei wesentliche Bestandteile besitzt — Seesalz und
Oberflachenmaterialien der Erdkruste — ist die Zusammensetzung mariner Aerosole durch
hohe Konzentrationen von Na*tund CI- neben Mg2*, Ca?*, K* sowie CO32" und SO,%
gepragt, wahrend kontinentale Partikel Uberwiegend Si, Al, Fe, und Ca (und Sauerstoff) aus
mineralischen Komponenten enthalten (STEIGER 1991). Neben den anorganischen Bestand-
teilen finden sich mit starken jahreszeitlichen Schwankungen Anteile biogener Partikel wie
Pollen, Bakterien, Sporen und Planzenmaterial.

Direkte anthropogene Komponenten des Grobstaubes stellen alumosilikatische
Flugaschenpartikel aus der Kohle- und Mauallverbrennung sowie Metalloxide aus
Verhuttungsprozessen dar. Die Zementindustrie, die Kohleverbrennung und — besonders in
Deutschland (ROJAS und VAN GRIEKEN 1992, XHOFFER et al. 1992a, VAN GRIEKEN et al.
1994) - die Entschwefelung von Rauchgasen sowie in urbanen Gebieten die Erosion von
Baumaterialien liefern groflere Beitrage von Calciumoxid, -carbonat und -sulfat des
Coarsemodes (CLARKE und KARANI 1992, HAVLICEK et al. 1993).

Die alkalischen Komponenten des Grobstaubes bilden — neben der direkten Deposition der
Gase und dem Austrag Uber den Akkumulationsmode - eine weitere Senke fur saure
Spurengase (MAMANE und GOTTLIEB 1992, MAMANE et al. 1992). Sekundéare Grobstaub-
komponenten enstehen auch durch das Verdrangen flichtiger Sauren aus ihren Salzen
(displacement) und aufgrund von Rekristallisationsvorgangen mit anderen l6slichen Salzen.
Wichtigste Beispiele sind die Umwandlung von Calcit in Gips und von NaCl in NaNOj
(Kap. 2.3.2).

Quellen und Quellstarken

Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick der globalen Partikel-Massenfluss-Emissionen, wie er
sich nach dem heutigen Kenntnisstand darstellt. Dabei soll in Hinsicht auf klimarelevante
Einflisse der Haupt- und Nebenbestandteile des amtospharischen Aerosols herausgestellt
werden, welchen Anteil anthropogene Emissionen haben. Ausfihrliche Zusammen-
fassungen zu den Elementprofilen spezifischer anthropogener und natirlicher Quellen
finden sich in den Arbeiten von STEIGER (1991), STECHMANN (1993) und KRIEWS (1992).

Die aus der Literatur entnehmbaren Schatzungen der jahrlichen globalen Partikelproduktion
weisen grolie Unterschiede und Schwankungsbreiten fur die nattrlichen Quellen aus, zeigen
jedoch fuir die berechneten anthropogenen Eintrage eine bemerkenswerte Ubereinstimmung.
Dies beruht auf der Tatsache, dass die anthropogenen Emissionen unmittelbar mit der
Nutzung fossiler Brennstoffe gekoppelt sind, und der weltweite Energieverbrauch sowie der
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Umfang weiterer, relevanter industrieller Prozesse relativ gut abzuschatzen ist. Die
Berechnung der naturlichen Quellstarken ist dagegen aufgrund der vielen Unwagbarkeiten
ungleich schwerer. Sie beruht unter anderem auf den verfliigbaren Messergebnissen der
Aerosolkonzentrationen, die jedoch — gemessen an der Zahl und Ausdehnung der Quellen -
sehr sparlich sind (PREINING 1991).

Zur Abschatzung des Beitrages der einzelnen Partikelquellen muss zunachst zwischen der
Emission von priméren Partikeln und der von Vorlauferverbindungen bzw. Gasen
unterschieden werden. Dabei st63t man auf unterschiedliche Schwierigkeiten, z.B. missen
fur ausgedehnde Priméarquellen wie Ozeane oder Wodstengebiete mittlere Wind-
geschwindigkeiten und Oberflacheneigenschaften angenommen werden, und fur die
emittierten Gase bendtigt man Konversionsraten der homogenen und heterogenen Gas-zu-
Partikel Umwandlung (GPC).

Die in Tabelle 2.1. zusammengefassten Schatzungen kénnen daher nur ein grobes Bild der
Dimensionen des jahrlichen Partikel-Massenflusses geben. Nach diesen Berechnungen haben
anthropogene Aerosole einen Anteil von etwa 20% am Gesamtmassenfluss und bis zu 50%
an der sekundéaren Aerosolproduktion. Die Aussagekraft dieser globalen Schatzungen
relativiert sich durch die groRen Unsicherheiten fur nattrliche Quellen, da die
Schwankungsbreiten groRer sind, als der anthropogene Massenfluss-Anteil. Fur die
Beurteilung des Einflusses anthropogener Aerosole miussen jedoch die Regionalitat der
Emissionen und die besonderen Eigenschaften des sekundaren Aerosols beachtet werden,
um Unterschitzungen zu vermeiden (CHARLSON et al. 1992). So liegt der Anteil der
anthropogenen SO,-Emissionen der starker industrialisierten nordlichen Hemisphére (30°-
70°N) bei Uber 90% der weltweiten Produktion (RHYABOSHAPKO 1982). Auf der
Nordhalbkugel ist daher auch fur Teile der vorwiegend marin beeinflussten Troposphéare
eine Erhéhung des non-sea-salt-Sulfates (NSS-SO427) um bis zu 30% feststellbar (SCHWARTZ
1988). Neben den SO,-Emissionen aus Vulkanen bildet die Umwandlung von DMS aus dem
Metabolismus des Phytoplanktons zu NSS-SO,2- die wichtigste Quelle des natiirlichen GPC-
Sulfates (FITZGERALD 1991).
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Tab. 2.1: Globale Partikel-Massenflussemission der nattirlichen
und anthropogenen Quellen [10° t/a]. Aus:
NATUSCH 1982, JANICKE 1988, HANTEL 1988.

Quellen [108 t/a] natdrlich anthropogen

primare Aerosole

Kohlenflugasche 40
Eisen/Stahlindustrie 10
nicht-fossile Brennstoffe 9
Erdélnutzung 2
Mullverbrennung 4
Zementindustrie 8
Landwirtschaft 11
Verschiedenes 18
Seesalz 500 - 2000

Bodenstaub 60 — 360

vulkanisches Material 5-100

Waldbrand 5-150

Summe primar 570 - 2610 102
sekundéare Aerosole

GPC-Sulfat 100 - 400 100 - 200
GPC-Nitrat 100 - 400 20 - 30
org. Aerosole 100 - 300 15-90
Summe sekundar 300 - 1100 135 -320
Gesamt 870 - 3710 237 — 422

Die Entwicklung der Emissions- und Immisionsbelastungen von SO, und NO, in der
Bundesrepublik soll hier am Beispiel von Hamburg skizziert werden: Einen bedeutenden
Einfluss auf die Emission von SO, seit Mitte der 80er Jahre hatte die Verordnung tber
Grolifeuerungsanlagen (13.BImSchV.) vom 22.06.1983. Durch diese Verordnung wurden die
bundesweiten Emissionen aus Kraft- und Fernheizwerken um tber 70% gesenkt (FRICKE
und UHSE 1994). Eine weitere erhebliche Reduzierung ergab sich seit Anfang der 90er Jahre,
als die Kraftwerke der friheren DDR auch unter die BImSchV. fielen (mit einer maximalen
Ubergangszeit von 5 Jahren).

Die Immisionsbelastung durch SO, ist in Hamburg seit 1985 etwa um 50% zurilickgegangen,
wahrend die NO, Konzentrationen nahezu gleich geblieben sind (UMWELTATLAS
HAMBURG 1994). Zwar sanken die NO,-Emissionen aus Kraftwerken dramatisch, daftr
blieb der Anteil der sonstigen Industrie und des Kraftfahrzeugverkehrs konstant. Die
Senkung der NO,-Emissionen aus dem PKW-Verkehr seit der Einfihrung des geregelten
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Katalysators ist durch ein erhdhtes Verkehrsaufkommen vor allem im LKW-Bereich
kompensiert worden. Ein spezielles Problem in Hamburg stellt der Beitrag des Schiffs-
verkehrs dar, der den groRten Teil der verkehrsbedingten SO,-Emissionen ausmacht. Seit der
Verwendung schwefelarmer Kraftstoffe (Senkung des Schwefelgehaltes von ca. 0,3% auf
unter 0,05%) ist der Beitrag der verkehrsbedingten Emissionen gegenuber denen der
Industrie und Kraftwerke ansonsten vernachlassigbar gering.

Durch verédnderten Emissionsverhaltnisse hat sich daher der Anteil von Nitrat im
Feinstaubaerosol stark erhoht bzw. Ubertrifft heute in urbanen Regionen Deutschlands
teilweise den Sulfatanteil. Die anthropogenen Quellen des zur Neutralisation der sauren GPC-
Aerosole bendtigten Ammoniaks lassen sich nach den Untersuchungen von KLAASSEN
(1991) im wesentlichen in Tierhaltung (50%), Diingemittel (16%) und Verbrennung fossiler
Brennstoffe (28%) einteilen. Zur Zeit ist eine Quantifizierung der naturlichen, biogenen
Quellen nicht moglich, da es bislang keine akzeptierten Emissionsfaktoren fir die
verschieden Biosysteme gibt (DIANWU und ANPU 1994). Wie schon fur die anderen
Spurengase gilt auch beim Ammoniak, dass zusatzliche anthropogene Quellen den
nattrlichen Untergrund regional stark erhéhen kénnen.

Die Schwebstaub-Immisionskonzentrationen sind in Hamburg seit 1985 insgesamt nur
geringfugig zurtuickgegangen, weisen aber unter anderem aufgrund der geographischen Lage
ohnehin nur vergleichsweise niedrige Werte von 40-50 pg/ms3 auf. Der RuRanteil im
Schwebstaub ist zu mehr als 90% auf kraftfahrzeugbedingte Dieselruf3-Emissionen zurtick-
zufuhren. Insbesondere durch den stark erhohten LKW-Verkehr stiegen die Ru3anteile im
urbanen Schwebstaub (HEINTZENBERG und WINKLER 1984, HAMILTON und
MANSFIELD 1991). Dasselbe gilt fur die organischen Bestandteile des Aerosols, die neben
dem Kraftfahrzeugverkehr auch industrielle Quellen (ohne Kraftwerke) aufweisen.

Global gesehen steht heute allerdings schon unabwendbar fest, dass der Verbrauch fossiler
Brennstoffe und damit der Eintrag von Spurengasen innerhalb der néchsten 50 Jahre
weiterhin steigen wird (PREINING 1991). Trotz der verbesserten Emissionsgrenzwerte vieler
industrialisierter Lander werden die Fortschritte der relativen Emissionssenkungen bei
haufig durch den Mehrverbrauch kompensiert, wahrend in vielen witschaftlich
angeschlagenen oder unterentwickelten Landern weiterhin alte Anlagen mit schlechten
Brennstoffqualitaten in Betrieb bleiben werden.

2.2 Die Bedeutung des atmosphérischen Aerosols

Nachdem im Kapitel 2.1. die Eigenschaften, Zusammensetzung und Quellen des
atmospharischen Aerosols beschrieben wurden, skizziert das folgende, welche Rolle die
Partikel fur die Vorgange in der Troposphére spielen und welche weiteren Zusammenhéange
sich daraus ergeben. Dabei beschrankt sich die Darstellung im wesentlichen auf die
Bedeutung des sekundéren Aerosols.
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2.2.1 Die Aerosol-Wolken-Klima-Wechselwirkungen

Dass steigende Konzentrationen infrarot-aktiver Spurengase eine Anderung des
Strahlungshaushaltes der Erde verursachen, sieht man heute aufgrund vieler Unter-
suchungen und Modellrechnungen als gesicherte Tatsache an. Die Quantifizierung des
Treibhauseffektes gestaltet sich allerdings wesentlich schwieriger, da dies die
Berucksichtigung einer Vielzahl von weitereren Parametern erfordert. Obwohl noch bis vor
wenigen Jahren der Einfluss des atmosphéarischen Aerosols als vernachlassigbar gering
erachtet wurde, gilt es heute als erwiesen, dass die Partikel durch direkte und indirekte
Effekte die optischen Eigenschaften der Erdhulle mitbestimmen (CHARLSON et al. 1992,
PREINING 1991, JAENICKE 1993). Weiterhin stellt sich die Frage, inwieweit der Anteil
anthropogener sekundarer Aerosole zumindest in der nérdlichen Hemisphéare bedeutsam ist.

CHARLSON et al. (1990, 1991, 1992) kommen zu dem Ergebnis, dass direkte und indirekte
Strahlungseffekte anthropogener Aerosole den globalen Albedo erheblich erhdéhen. Sie
errechneten im globalen Durchschnitt einen Energiefluss von -1 bis -2 [W/m?] durch die
kurzwellige Ruckstreuung, die den Effekt der langwelligen Absorption der Treibhausgase
praktisch kompensieren musste. Auch wenn dieser Wert u.a. aufgrund der vernachlassigten
Absorption der einfallenden Strahlung durch das Aerosol aus heutiger Sicht als zu hoch
angesehen werden muss (JAENICKE 1993. LIAO und SEINFELD 1997, SEINFELD 1998), ist
zumindest ein starker regionaler Einfluss anthropogener Emissionen zu erwarten. Abbildung
2.3. zeigt die direkten und indirekten Strahlungseffekte des Aerosols:

Abb. 2.3: < somne

; Einstrahl
Streuung  und  Absorption  der instrahlung

Strahlung am atmospharischen \ ﬂ ﬂ / Streulicht

Aerosol. Stratosphérisches Aerosol

Als indirekten Effekt in der Streung und Absorption
Troposphdre beeinflussen CCN die \ ﬂ

Eigenschaften des Wolkenalbedo. Dies Tropospharisches Aerosol Wolken (ohne CCN*)

betrifft im wesentlichen die Streuungs- Streuung und Absorption S”euung
eigenschaften, da die Absorption /\ ﬂ ﬂ/\
vorwiegend in den CCN erfolgt —

gleichgiiltig, ob Wolken vorhanden Erdoberflache
sind oder nicht (JAENICKE 1980).
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Der direkte Strahlungseffekt des Aerosols

Das troposphéarische und stratospharische Aerosol schwéchen die einfallende Sonnen-
strahlung direkt durch Streuung und Absorption. Die Absorption von Licht bewirkt eine
Erwarmung des Aerosols, wogegen die Streuung einen Teil der Strahlung zurtcksendet. Die
Effektivitat dieser Wechselwirkungen hangt von der Wellenldnge der Strahlung sowie der
GréRBe und Zusammensetzung der Partikel ab. Im atmosphéarischen Aerosol tragen ganz
uberwiegend RuRpartikel (black carbon) zur Absorption bei, wogegen die Streuung von
Licht fur nicht-absorbierende Partikel im GréRenbereich von 0,1 bis 1 um besonders effektiv
ist (HORVATH 1993). Obwohl Seesalzpartikel und mineralische Aerosole den grofiten
globalen Massenflussanteil bilden, haben sie aufgrund ihrer kurzen Lebensdauer und
optischen Eigenschaften insgesamt nur einen geringen Einfluss auf die Strahlungsbilanz.

Der indirekte Strahlungseffekt: Aerosol-Wolken-Wechselwirkungen

Der indirekte Effekt des sekundaren Aerosols liegt im Einfluss auf die Wolken- und
Nebelbildung. Mit den Kklassischen Experimenten zur homogenen Nukleation von
Wasserdampf (AITKEN 1923) konnte gezeigt werden, dass die Bildung von Tropfchen erst
bei Ubersattigungen von mehreren hundert Prozent einsetzt. In Gegenwart von
Kondensationskeimen - wie eben dem atmospharische Aerosol — kénnen sich bei schon bei
Séattigungen unter 100% durch heterogene Kondensation Trépfchen bilden. Die heterogene
Nukleation von Wasserdampf in Abhangigkeit der Wasserdampfubersattigung wird durch
die Kohler-Kurven beschrieben (fur ausfuhrlichere Darstellungen siehe z.B. BARROW 1985,
HINDS 1982). Die Kohler-Kurven beinhalten zwei Effekte, welche durch die Kelvin-
Gleichung und das Raoult’sche Gesetz beschrieben werden:

e Der Gleichgewichtsdampfdruck eines Tropfchens héngt von der Krimmung der
Oberflache ab. Mit kleineren Durchmessern nimmt der Dampfdruck tber der FlUssigkeit
umgekehrt proportional zu (Kelvin-Effekt).

¢ Der Gleichgewichtsdampfdruck einer Ldsung verringert sich durch die geldsten
Bestandteile (Raoult’sches Gesetz). Daraus resultiert fur ein Ldsungstropfchen eine
Abhéangigkeit des Dampfdruckes umgekehrt proportional zum Volumen.

Die Bedeutung der beiden Effekte erlautert dieses Beispiel: Fur eine Wasserdampftber-
sattigung von 0,4% kann ein unloslicher Partikel nach der Kelvin-Gleichung erst ab einem
Radius von 0,5 pm durch die Kondensation von Wasserdampf wachsen. Ein (NH,4),SO,4-
Partikel wird dagegen schon ab einem Radius von nur 0,02 um aktiviert bzw. ein (NH,4),SO4-
Partikel mit einem Radius von 0,5 um nimmt bereits ab einem Sattigungsdampfdruck von
etwa -0.001% Wasser auf. Aktivierte Partikel bilden die Cloud Condensation Nuclei, die zu
grofReren Wolkentrépfchen wachsen (,,rechts vom Maximum der Kohler-Kurve auf der
Kelvin-Funktion®). Als unaktivierte Tropfchen oder Dunst (haze) bezeichnet man dagegen
Partikel, die im Gleichgewicht mit dem herrschenden Dampfdruck stehen und nicht weiter
wachsen konnen (,,links vom Maximum der Kohler-Kurve®). Diese Situation trifft auf
Nebelereignisse zu.
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Die hygroskopischen Partikel des Akkumulationsmodes bilden daher ideale CCN (HOBBS
1993). Die Partikel-Anzahlkonzentration und -GroRenverteilung sowie die Zusammen-
setzung der Aerosole bestimmen somit in Abhéngigkeit von der herrschenden
Wasserdampf(tber)sattigung die Anzahl- und GroRenverteilung der Wolken- und Nebel-
tropfchen. Eine Erhéhung der CCN-Konzentration bewirkt eine grdssere Zahl kleinerer
Wolkentropfchen; daraus resultiert eine starke Streuung kurzwelliger Strahlung und eine
verlangerte Lebensdauer der Wolken. Die Absorption langwelliger Strahlung durch die
erhdhten Konzentrationen geldster Substanzen ist aufgrund der optischen Dichte der Wolken
vernachlassigbar.

Wolken als sekundére Aerosolquellen

Wolken stellen nicht nur eine wesentliche Senke fiir atmosphérische Spurengase und Partikel
dar, sondern auch eine der starksten sekundaren Quellen (HEGG et al. 1991, JAENICKE 1993,
HOBBS 1993).

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass nach der Evaporation von Wolken die
Aerosolmasse der CCN stark ansteigen kann. Wie schon in Kapitel 2.1 erwahnt, fuhrt in-
cloud-scavenging zu einer verstarkten Aufnahme von Gase in die aktivierten CCN. Da nur
etwa alle 10-30% der Wolken abregnen, setzen die Wolken, welche sich durch Evaporation
wieder aufldsen, die konzentrierteren CCN wieder frei. Nach Schatzungen von JAENICKE
(1993) betragt der sekundire Partikel-Massenfluss aus verdampften Wolken ca. 3 x 109
Tonnen pro Jahr und Gbertrifft damit die obere Grenze der geschatzen globalen Partikel-
produktion (Tab. 2.1).

Die Wechselwirkungen von Aerosol und Wolken unterstreicht die Bedeutung des
Wasserkreislaufes des atmosphérischen Feinstaubaerosols (Abb. 1.2). Die CCN durchlaufen
vor der Deposition mehrere Kondensations-Evaporations-Zyklen, bei denen neben Wasser-
dampf auch andere Gase wie SO,, HNO3, HCI und NH3 ausgetauscht werden.

Der Einfluss anthropogener Aerosole auf den Strahlungshaushalt der Atmosphére

Anthropogene Emissionen von SO, haben in den letzten hundert Jahren dramatisch
zugenommen. FUr grofl3e Teile der nérdlichen Hemisphére tbersteigen die Konzentrationen
an Sulfat und CCN den naturlichen Background aus der Oxidation von DMS (2.1.) um mehr
als das funffache (MOLLER 1984, SCHWARTZ 1988). Zudem haben Satelliten-Messungen
der letzten Jahre gezeigt, dass die Ruckstreuung der weitgehend nattrlichen Aerosole auf
der Sudhalbkugel der Erde niedriger ist, als bisher fiir den nattrlichen Untergrund der
nordlichen Hemisphare angenommen (CHARLSON 1992).

Durch Satelliten-Messungen wurde der indirekte Effekt erhohter CCN-Konzentrationen auf
die Lichtstreuung von Wolken schon vor 1970 anhand der Abgasfahnen von Schiffen in
marinen Schichtwolken beobachtet (HOBBS 1993). Die veranderte Lichtstreuung durch
direkte und indirekte Aerosol-Effekte in industriell beeinflussten Luftmassen kann heute
direkt nachgewiesen werden (RAO et al. 1988, DURKEE 1988).
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Der globale Einfluss des antropogenen Aerosols auf die Strahlungsbilanz der Atmosphére ist
jedoch derzeit nicht quantifizierbar. Die Berechnungen von CHARLSON (1992) beruhen auf
Indizien und Beobachtungen, die zwar plausibel sind und einen zumindest regional
bedeutsamen Effekt erwarten lassen, jedoch gibt es viele offene Fragen (HARSHVARDAN
1993), u.a.:

* Welcher Zusammenhang besteht zwischen der Menge anthropogenen Emissionen und
der CCN-Konzentration (u.a. KAUFMANN und TANRE 1994) ?

* Welche kurzfristigen und langfristigen Ruckkopplungsmechanismen gibt es (u.a. HOBBS
1993) ?

* Welche Rolle spielen organische Gase und aktivierbare Ruf3partikel fir die CCN-
Konzentration (PENNER et al. 1991) ?

¢ Welchen Effekt haben die steigenden Nitrat-Konzentrationen in anthropogen
beeinflussten Aerosolen ?

* Welchen Effekt hat die gekoppelte Erhthung des Kohlendioxidgehaltes ?

Berucksichtigt man, dass die mittlere, globale kurzwellige Ruckstreuung der Wolkendecke
der Erde nach HARRISON et al. (1990) etwa -50 [W/m?2] betragt, relativiert sich die Bedeut-
ung einer zusétzlichen Riickstreuung von -1 bis -2 [W/m?](s.0.), da dies einer Schwankung
der Wolkendeckung von nur 2-3% entspricht.

Die Auswahl der noch ungeklarten Probleme lasst es daher als sehr fraglich erscheinen, ob
derzeit ein globaler Einfluss anthropogener Aerosole berechenbar ist.

2.2.2 Transport, Deposition und Auswirkungen umweltrelevanter Stoffe

Das atmosphérische Aerosol als Trager primarer und sekundarer Emissionen bewirkt einen
erheblichen Materialtransport auch zwischen rdumlich weit getrennten Gebieten. Die
vorwiegend in den unteren Schichten der Troposphére dispergierten umweltrelevanten
Stoffe aus antropogenen und naturlichen Emissionen koénnen erheblichen Einfluss auf
Okosysteme (SCHWIKOWSKI-GIGAR 1991, KRIEWS 1992), Individuen (SEINFELD 1998)
oder auch Bauwerke nehmen (NEUMANN 1994, WITTENBURG 1994).

In den letzten Jahrzehnten galt ein Schwerpunkt der Aerosolforschung den toxischen
Spurenelementen und organischen Verbindungen im Aerosol, da diese eine entscheidende
lufthygienische und 0Okologische Bedeutung haben. Sie reichern sich aus anthropogenen
Emissionen Uberwiegend im Akkumulationsmode an. Dies bewirkt eine Mobilisierung der
Substanzen in mehrfacher Hinsicht:

* Durch die lange Verweilzeit des Feinstaubaerosols kénnen die Partikel weit transportiert
werden.

» Die aerodynamischen Eigenschaften der Partikel mit Durchmessern < 1um bewirken eine
tiefe Lungengangigkeit bis in den besonders sensiblen Alveolarbereich (HINDS 1982).
Hygroskopische Bestandteile erhnbhen den Abscheidungsgrad der Partikel aufgrund des
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GroéRenwachstums in der Lunge bei 99% r.F. und ca. 303 K (SAXENA et al. 1993).
Adsorbierte oder kondensierte organische Gase (z.B. Polycyclische Aromatische Kohlen-
wasserstoffe auf RuBpartikeln) kénnen mit dem Aerosol tiefer in die Lunge transportiert
werden, als es die Diffusionsabscheidung der reinen Gase in den oberen Luftwegen
erlauben wirde, auch wenn neuere Untersuchungen dies nicht bestatigen (WEXLER
1998).

¢ Die Zusammensetzung des Akkumulationsmodes kann die Resorption der enthaltenen
Spezies durch die Membranen der Lungenblaschen beschleunigen— z.B. Uber eine
Erhdéhung der Loslichkeit von Schwermetallen.

Die Auswirkungen der Deposition atmospharischer Aerosole in abgelegenen, scheinbar
unbelasteten Gebieten ist schon an vielen Beispielen belegt worden (WARNECK 1989). Im
Rahmen dieser Arbeit wird als ein Beispiel kurz auf die zentrale Bedeutung des sekundéren
Aerosols fur die Sauredeposition anthropogener Emissionen verwiesen. So bestimmte
BROSSET bereits 1975 mit Hilfe ruckwarts gerechneter Trajektorien die Quellen des
Saureeintrags an der schwedischen Westkuste. Je nach Wetterlage fuhrten Luftmassen aus
England, Deutschland und Polen stark erhdohte Anteile von Ammoniumsulfat,
-hydrogensulfat und Letovicit heran. Die hohen Sdure-Depositionsraten verursachen die Ver-
sauerung von Gewassern und Boden (REHFUSS 1981). Die fortschreitende Schadigung der
Walder durch Sduren und Photosmog war noch vor wenigen Jahren eines der wichtigsten
Themen in der 6ffentlichen Umwelt-Diskussion.

Die sauren Ammoniumsalze des Feinstaubmodes werden -neben den toxischen
Spurenelementen — auch fur die Haufung von Lungenkrankheiten in belasteten Regionen
verantwortlich gemacht (Harvard Public School of Health Report 1993).

2.3 Physikalisch-chemische Charakterisierung von Aerosolpartikeln

Die chemische Elementbilanz einer Aerosolprobe erlaubt nur begrenzte oder keine Aussagen
Uber die vorliegenden Verbindungen, Salze, Mineralien sowie die Form und Mikrostruktur
der Partikel.

Wahrend fur die Analyse organischer Verbindungen leistungsfahige Trennmethoden und
Detektoren existieren, die eine Speziation der organischen Komponenten erlaubt, ist die
Charakterisierung anorganischer Verbindungen und Kristalle mit gréReren Schwierigkeiten
verbunden.

Da eine Vortrennung und Anreicherung der verschiedenartigen Aerosolpartikel nur
begrenzt durch gréRenklassierte Probenahmen, Dichtetrennungen und fraktioniertes Ldsen
maoglich ist, bendtigt man Methoden, die spezifische Verbindungen in integralen Proben
bestimmen kdnnen (bulk analysis) oder die Analyse einzelner Partikel erlauben (single-particle
analysis). Die Mikrostruktur und Form der Partikel kann nur durch entsprechend
hochauflésende, mikroskopische Einzelpartikel-Methoden geklart werden.



2. Das Atmospharische Aerosol 23

Generell ist festzustellen, dass die Einzelpartikel-Methoden sehr spezifisch und empfindlich
sind, aber aufgrund der geringen Zahl von analysierbaren Partikeln nicht immer
reprasentativ sein kénnen. Integrale Methoden erlauben dagegen meist nur eingeschrankte
bzw. unempfindliche Speziationen, aber dafiir bieten die erhaltlichen Summenparameter
reprasentative Ergebnisse.

Das folgende Kapitel gibt daher zunachst einen kurzen Uberblick der wesentlichen Single-
Particle- und Bulk-Analysenmethoden. In Kapitel 2.3.2. sind in einer Literaturtibersicht die
bisher veroffentlichten Untersuchungen kristalliner Phasen in atmosphéarischen Aerosolen
zusammengefasst.

2.3.1 Analysenmethoden
Single-Particle-Methoden

Einzelpartikel-Analysenmethoden oder allgemeiner Mikroanalysenmethoden lassen sich
nach verschiedenen Kriterien gliedern: Anregungs- und Detektionsart, mikroskopische und
nicht-mikroskopische Methoden, Oberflachen- und Tiefenprofilanalysen, Element- oder
Molekular/Strukturanalysen. Die ganze Breite der heute verfugbaren Methoden kann in
diesem Kapitel nicht erwahnt werden, deshalb soll sich die Darstellung auf die Methoden
beschréanken, die fur die Untersuchung atmospharischer Aerosole eingesetzt wurden.
Ubersichten zu instrumentellen Methoden geben u.a. SPURNY (1986), WILLEKE und
BARON (1993), NEWBURY (1987), VAN GRIEKEN und MARKOWICZ (1992), STEEB (1985),
VAN GRIEKEN und XHOFFER (1992), XHOFFER et al. (1992b).

Eine herausragende Stellung in der Einzelpartikelanalyse nimmt die Elektronenmikroskopie
ein. Gekoppelt mit verschieden Detektionsverfahren ermdglicht sie eine hochaufgeldste
Abbildung und Elementanalyse der Objekte. Automatisierte Verfahren erlauben heute tiber
Mapping und Bildanalyse die Charakterisierung vieler Einzelpartikel in einem Arbeitsgang
auszufuhren. Trotzdem bleibt der Nachteil aller Einzelpartikelmethoden: Sie sind
zeitaufwendig und erlauben daher in der Regel nur die Analyse weniger Partikel.
Mikroskopische Methoden setzt man auch fur die indirekte Spotanalyse von Partikeln ein.
Dazu sammelt man die Partikel auf speziell beschichteten Oberfachen und betrachtet die
charakteristischen Spot-Merkmale (WEISWEILER und SCHWARZ 1989, PEI-MING und
OKADA 1994).

Fur die Mikroanalyse von Molekilen sind die massenspektrometrischen Verfahren
hervorzuheben. Mit Hilfe der Secondary-lon-Mass-Spectrometry (SIMS) gelingen dartber
hinaus Tiefenprofilanalysen von Partikeln. Die konventionelle Laser-Microprobe-Mass-
Spectrometry (LAMMA) wird fir Aerosolpartikel in den néchsten Jahren sicherlich durch
neue Rapid-Single-Particle-MS (RSMS) Methoden verdrangt werden. Diese Verfahren koppeln
die Laser-Doppler-Velocimetry mit der Laser-Desorption/lonisation, um eine grof3enklassierte
on-line Einzelpartikelanalyse zu erreichen (MANSOORI 1999). Das Aerosol passiert die
Laser-Doppler-Einheit, und man erhélt ein Streulicht-Signal, welches die GréRRe und Position
des Partikels angibt.
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Dieses Signal lost einen Eximer-Laserimpuls aus, welcher den Partikel verdampft und
ionisiert, wenn er den Focus erreicht und 6ffnet gleichzeitig das Time-of-Flight-Massen-
spektrometer. Somit nahern sich diese Gerate den von FRIEDLANDER (1970) geforderten
Merkmalen eines Aerosolmessgerates (Kap. 1), sind aber insbesondere hinsichtlich der
Interpretation und Quantifizierung der Massenspektren mit erheblichen technischen
Problemen behaftet (NEUBAUER et al. 1998).

Die Tabelle 2.2 gibt eine Ubersicht der instrumentellen Mikroanalysen-Methoden mit ihren
wichtigsten Merkmalen sowie Literaturhinweise Uber die Anwendung dieser Verfahren fur
Partikelanalysen.

Intregrale (Bulk-) Methoden

FUr die Speziation integraler Proben haben neben der Pulverdiffraktometrie nur noch
thermische Verfahren eine breitere Anwendung erfahren. Diese Verfahren beruhen auf der
unterschiedlichen Temperaturstabilitit von Substanzgruppen. YOSHIZUMI und OKITA
(1983) entwickelten ein thermisches Verfahren zur Unterscheidung fliichtiger und nicht-
flichtiger Nitrate und Chloride, welches jedoch nach STURGES und HARRISON (1988)
aufgrund der Gefahr von Artefaktbildungen als untauglich bewertet wurde. Auf demselben
Prinzip bauen Thermodenuder-Systeme auf, welche die gleichzeitige Bestimmung von
anorganischen S&uren sowie fluchtigen und nicht-flichtigen Nitraten und Chloriden
ermoglichen (NIEBNER und KLOCKOW 1982, SCHWIKOWSKI-GIGAR 1991). Die
unterschiedliche thermische Stabilitdét von organischen, elementaren und carbonatischen
Kohlenstoffkomponenten nutzen verbrennungsanalytische Verfahren, um entsprechende
Summenparameter zu erhalten (WARMANN 1995).

Als nicht-instrumentelle Methode kann man die Bestimmung der méglichen 16slichen Salze
anhand der die Korrelation der Anionen- und Kationenaquivalente ansehen, welche anhand
der lonenbilanzen wassriger Eluate berechnet werden (HARRISON und PIO 1983a,
POSSANZINI et al. 1992). Dieses Verfahren erlaubt allerdings nur eine indirekte Bestimmung
der vorliegenden Salze und versagt fur Doppelsalze. AuRerdem sind in der Regel keine
Bestimmungen von Einzelproben moglich.

JAKLEVIC et al. (1980) setzten die Rontgenabsorptions-Spektroskopie (EXAFS: Extended X-
ray Absorption Fine Structure) zur Bestimmung der Cu, Fe- und Zn-Verbindungen ein.
DEDIK et al. (1992) charakterisierten Fe-Verbindungen mit Hilfe der ModRbauer-
Spektroskopie. Die Polarisationsmikroskopie kann zur Identifizierung mineralischer Phasen
(VOLAND und GOTZE 1988) und der Bestimmung amorpher Anteile angewendet werden
(DAVIS und CHO 1977).
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2.3.2 Literaturiibersicht zu Untersuchungen kristalliner Phasen in ambienten Aerosolen

Die Pulverdiffraktometrie bietet als integrale Methode die Mdglichkeit, sehr spezifisch und
guantitativ kristalline Phasen in Gemischen zu untersuchen. Die qualitative und quantitative
Analyse mit Hilfe der XRD wird durch die relativ geringe absolute und relative
Empfindlichkeit sowie durch LinienUberlagerungen limitiert (Kap. 3.3).

Fur die ldentifizierung der Phasen miussen entsprechende Pulverdaten vorliegen (PDF:
Powder Diffraction File des JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards), die
mit Hilfe moderner, computergestitzter Search/Match-Verfahren eine zeitsparende Analyse
auch komplizierter Pulvergemische erlauben (CAUSSIN et al. 1988, 89). Eine vollstandige
bzw. eindeutige Aufklarung von Gemischen ist allerdings nicht immer mdglich, weil die
meisten Phasen die intensivsten Reflexe in einem Bereich der Gitternetzebenenabstande von
1,5 - 4,5 A aufweisen, und es dadurch zu vielféltigen Linientiberlagerungen kommen kann.
Da man fur die eindeutige ldentifizierung einer Komponente mehrere Reflexe bendtigt,
kdénnen symmetrische Verbindungen mit wenigen Reflexen oft nur aufgrund fehlender
Reflexe ausgeschlossen werden. Fur die Untersuchung von atmosphérischen Aerosolen
vereinfacht sich das Problem allerdings aufgrund der Tatsache, dass viele Vorkenntnisse
Uber die mdoglichen Verbindungen bestehen (Tab. 2.3.). Chemische Analysen erleichtern
dartber hinaus die Interpretation der Diffraktogramme.

Die chemische Zusammensetzung des atmosphéarischen Aerosols lasst einen erheblichen
Anteil kristalliner Salze und Mineralien erwarten. Fir Deutschland ergibt sich anhand
verschiedener Untersuchungen der letzten Jahre (UBA 1989, STOFFREGEN 1991, WINKLER
1988), dass sich im Durchschnitt mehr als die Hélfte der Masse des gesamten Schwebstaubes
(total suspended particulate matter: TSP) aus anorganischen Bestandteilen zusammensetzt.
Neben Ammoniumsalzen (50-70%) findet man vorwiegend silikatische Verbindungen, Gips,
Calcit sowie NaCl in marin beeinflussten Gebieten (ZHANG et al. 2000).

Die Rontgen- und Elektronenbeugung (TEM-SAED) stellen die einzigen Méglichkeiten dar,
anhand der Fernordnung in einem Kristall die tatsachlich vorliegende kristalline
Modifikation einer Verbindung zu ermitteln. Ein ,klassisches” Beispiel ist die
Unterscheidung der verschiedenen Modifikationen von SiO, (Quarz-Tridymit-Cristobalit).
Aber auch eine Differenzierung der chemisch ahnlich zusammengesetzten, silikatischen
Mineralien ist nur tGber Beugungsmethoden moglich. Wahrend die TEM-SAED die Mdg-
lichkeit bietet, auch die Mikrostruktur der Partikel zu bestimmen, besteht neben den
generellen Nachteilen von Single-Particle-Methoden die Einschrankung, dass aufgrund der
erheblichen lokalen Energieeinstrahlung im Hochvakuum des Transmissions-Elektronen-
mikroskops thermisch labile Verbindungen nicht charakterisiert werden konnen. Dies betrifft
vor allem Ammoniumnitrate und -chloride, die leicht sublimierbar sind, sowie Salze, die
unterschiedliche, leicht ineinander ubergehende Hydradationsstufen bilden (Thenardit
Na,SO,4 ~ Mirabilit Na,SO, x10 H,0, Kieserit MgSO, XxH,0 « Epsopmit MgSO,4x7 H,0).
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Obwohl eine grobe Unterscheidung der verschiedenen Ammoniumsalze in Grenzen auch
mit Mikrospot-Methoden sowie der IR-Mikroskopie erreichbar ist, bietet die Pulver-
diffraktometrie die einzige Moglichkeit der Unterscheidung aller kristallinen Ammonium-
salze aus dem System NH,*-H*-S0,2—NO3;—CI——H,0.

Bei durchschnittlichen Partikelzahlen von 103-10° Partikeln/cm3 im Feinstaubmode urbaner
Aerosole kodnnen mit Single-Partikel-Methoden ohnehin keine quantitativen bzw.
reprasentativen Aussagen getroffen werden.

Auch wenn die eindeutige Identifizierung von Phasen in Aerosolproben gelingt, bleiben an
die Aussagekraft pulverdiffraktometrischer Schwebstaub Untersuchungen folgende Voraus-
setzungen geknupft:

* die repréasentative, artefaktfreie Probenahme,

» die zumindest semiquantitative Bestimmung der kristallinen Komponenten,

» die Aufzeichnung der meteorologischen Bedingungen (Luftfeuchte, Temperatur;
evtl. zusatzlich Niederschlag, Strahlung, Windrichtung und -starke).

Erst die quantitative Bestimmung der kristallinen Phasen ermdglicht die Aussage, ob es sich,
gemessen an der chemischen Zusammensetzung, um wesentliche Bestandteile der Aerosol-
probe handelt. Der blofl3e qualitative Nachweis einer Verbindung wirft die gleiche Frage nach
der Reprasentativitait der Beobachtung auf, wie bei Single-Particle-Methoden. Die
Entwicklung einer artefaktfreien oder -kontrollierten Probenahme fur atmosphérische
Aerosole ist die wichtigste Motivation fur diese Arbeit (Kap. 3.1). Die Aufzeichnung der
meteorologischen Bedingungen ist zur Interpretation der Quellen, Eigenschaften und
Variabilitaiten der Aerosole ohnehin unerldsslich und somit nicht nur an die Bestimmung
kristalliner Phasen gebunden.

Im folgenden Abschnitt sollen daher die bisherigen Anwendungen und Ergebnisse
pulverdiffraktometrischer Untersuchungen atmospharischer Aerosole zusammengefasst und
diskutiert werden.

Anwendungen der Pulverdiffraktometrie zur Analyse von Staubproben

Die erste und noch immer einzige routinemaliige Anwendung der Pulverdiffraktometrie ftr
luftgetragene Staube ist die quantitative Bestimmung von Quarz in Minen und Steinbrichen
(ITOH 1981). Der Quarzanteil ist im wesentlichen verantwortlich fir die Silikose-Erkrankung
(med. far: Steinstaublunge) exponierter Arbeiter, obwohl schon jede Staubbelastung an sich
eine Gefahrdung fur den Menschen bedeutet (VDI 2310, 1992).

Anhand der mineralischen Zusammensetzung der Aerosole kdnnen wichtige Ruckschlisse
auf die Quellregionen und -starken des Coarsemodes gezogen werden. Ein wichtiges Beispiel
ist die Untersuchung von Saharastaubereignissen (MORALES 1979). Die Wustenregionen
stellen mit den Ozeanen die starksten Partikelquellen der Erde dar, zeigen aber bei einer
Ausdehnung von ca. 30% der continentalen Erdoberflache eine wesentlich hdhere
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Effektivitdt der Partikelerzeugung als die Ozeane (2/3 der Erdoberflache ).
Saharastaubereignisse haben trotz der geringen Verweildauer von Grobstaubpartikeln tber-
regionalen Bedeutung. Die Staubmassen werden vorwiegend norddéstlich in Richtung Israel
und westlich Uber den Atlantik transportiert, sind jedoch auch h&ufig bis in die Alpen
(SCHWIKOWSKI et al. 1995) und den Norden Europas nachweisbar (STOFFREGEN 1991).
Sie nehmen Einfluss auf die Eigenschaften der Atmosphéare und die Zusammensetzung der
Sedimente.

Da die chemische Zusammensetzung der Grobstaubpartikel in der Regel keine aufalligen
Unterschiede zeigt, dient die mineralische Zusammensetzung als Tracer der verschiedenen
Quellregionen der Sahara (SCHUTZ und SEBERT 1987, ROGNON et al. 1989, GANOR 1991).
DAVIS (1982, 1984) verwendete die quantitative Analyse der mineralischen Bestandteile in
Receptormodellen zur Berechnung des Einflusses naturlicher und anthropogener Quellen auf
die Zusammensetzung des Aerosols in Denver und Houston, Texas, USA.

Schon 1957 setzten HIRSCHLER et al. die XRD zur Untersuchung von Bleiverbindungen in
Kraftfahrzeugabgasen ein. Die in ganz Europa immer noch nicht unterbundene Verwendung
verbleiter Kraftstoffe fuhrt maRgeblich zu erheblichen Bleiemissionen, deren inhalative
Toxizitdt von den tatsachlich vorliegenden Spezies abhangt. Eine Ubersicht der in
verschiedenen Untersuchungen in Fahrzeugemisionen nachgewiesenen Kkristallinen
Bleiverbindungen geben GANLEY und SPRINGER (1981) sowie HABIBI (1974). BIGGINS
und HARRISON (1979b) bestimmten die teilweise transformierten Bleispezies aus
Kraftfahrzeugemissionen in deponierten Strallenstduben. Sie stellten dabei jedoch anhand
guantitativer Bestimmungen fest, dass nur ein kleiner Teil der Bleiverbindungen kristallin
vorliegt. LOTT und FOSTER (1977) charakterisierten die Bleiverbindungen in Emissionen aus
Metallhitten.

Die XRD nutzten HAVLICEK et al. (1993) und BOSCH et al. (1986) zur Analyse von
Steinkohlenflugaschen aus Kraftwerken. Neben Mineralien wie Mullit, Quarz, Magnetit und
Hematit wiesen sie in den wasserloslichen Anteilen vor allem Anhydrit nach, welches bei
geringeren Gehalten von CaO und Calcit eine wichtige anthropogene Calciumquelle
darstellt. Die kristallinen Anteile in Kohlenflugstauben hédngen entscheidend von der Art der
Kraftwerksfeuerung ab.

Untersuchungen kristalliner Phasen in atmospharischen Aerosolen

Erste Untersuchungen Kkristalliner Phasen in deponierten Luftstaubpartikeln fuhrten 1972
WARNER et al. aus. BROSSET et al. (1975) benutzten die XRD erstmals zur Bestimmung von
wasserloslichen Phasen in HVS-(high volume sampling) Filterproben, die an der
schwedischen Westkiste genommen wurden. Wahrend einer mehrwochigen Probe-
nahmeserie stellten sie fest, dass die dquivalenten Anteile von NH,* und H* gegenuber
SO,42 starken Schwankungen unterworfen waren und je nach Neutralisationsgrad kristalline
Phasen von (NH4),SO,4, (NH4)3H(SO,4), und NH4HSO, erwarten liel3en. Teile der Filter-
proben wurden durch Abkratzen von Probenmaterial direkt in einer Guinierkamera
untersucht, und sie identifizierten die oben genannten Salze. Zur Verringerung des
Untergrundes durch das Filtermaterial trockneten sie Filtereluate und vermalien die
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Ruckstande der eingetrockneten Losungen. Zwar verbesserte sich so die Qualitat der
Filmaufnahmen, allerdings bedeutet diese Vorgehensweise eine totale Veranderung der
ursprunglichen Filterprobe, die allerdings ihrerseits schon artefaktbehaftet sein kann (s.u.).
BROSSET et al. geben als mogliche Artefaktbildung die Reaktion von Ammoniumhydrogen-
sulfat mit NaCl an, die fur einige Proben den Unterschied der direkten und indirekten
Messungen erklaren konnte:

NaCl + 2 NH,HSO, == NaHSO, + (NH,),S0, + HCI 1 (2.1)

DAVIS und CHO stellten 1977 eine Methode zur direkten quantitativen XRD-Analyse von
belegten Filtern mit Diffraktometern vor, die in weiteren Verdéffentlichungen diskutiert
wurde (DAVIS 1978, 1980, 1981a; DAVIS and JOHNSON 1982a+b) und in verschiedenen
Untersuchungen zum Einsatz kam (DAVIS 1981b, 1982, 1984).

Der Schwerpunkt der Arbeiten von Davis galt der quantitativen Bestimmung mineralischer
Komponenten im Aerosol und deren Nutzung als Tracersubstanzen in Receptormodellen.
Die mdoglichen Artefaktbildungsreaktionen gerade bei der einfachen, integralen Filter-
probenahme wurden von DAVIS (1984) am Beispiel der NaNO3- und Gipsbildung diskutiert
(s.u.). Die Problematik der direkten Quantifizierung von Filterproben mit diinnen Schichten
von Probenmaterial wird in Kapitel 3.3.3. dargestellt.

Die ersten umfassenderen Untersuchungen atmosphérischer Sulfatverbindungen flhrten
BIGGINS und HARRISON (1979a+b) durch, indem sie Staubpartikel von Impaktorproben
isolierten, diese in eine Kapillare Uberfihrten und mit einer Guinierkamera vermalien. Sie
klassifizierten die Sulfate nach ihrer Entstehung in primére, sekundare und tertidre
Verbindungen, auch wenn es sich nach dieser Einteilung um identische Verbindungen
handeln kann (s.u.). Wahrend es nur wenige primare Emissionen von Sulfaten wie z.B. Gips,
Anhydrit, Bassanit, Thenardit bzw. Mirabilit, sowie Kieserit bzw. Epsomit gibt, existieren
eine Vielzahl sekundarer und tertidrer Salze. Neben den Neutralisationsprodukten von
Schwefelsdure und Ammoniak fallen darunter auch Sulfate aus der Verdrangung fliichtiger
Sauren (Displacement), z.B.:

H,S0, + x NH3 — NH4HSO, , (NHZ)3H(SOy), , (NH,),S0, (2.2.)
PbBrCl + H,S0, == PbSO, + HBr + HCI (2.3)

CaCOj3 + H,S0, + H,0 == CaS0, x2H,0 + CO, (2.4.)

2 NaCl + H,SO, == (Na),SO, + 2 HClI (2.5.)

Als tertiare Sulfate werden die Reaktionsprodukte aus Umsetzungen sekundéarer
Verbindungen bezeichnet, z.B.:

CaSO, + (NH4)2SO4 +H,0=—= (NH4)2C&(SO4)2XH2O (2.6.)
CaCO3 +2 (N H4)ZSO4 + Hzo S (N H4)2C3.(SO4)2XH20 + 2 NH3 + C02 (27)
PBBICI + 2 (NH),50, = (NH_),Pb(SO,); + PbBICIX(NH,),BrCl (2.8

2(3) NH4N03 + (NH4)2SO4 = (3)NH4NO3‘ (NH4)2SO4 (29)
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Alle Doppelsalze sind nach dieser Einteilung tertidare Verbindungen. Fur tertiare und
sekundare Salze stellt sich die Frage, ob diese bereits in der Atmosphére vorliegen oder erst
durch die Probenahme gebildet werden.

Die bisher angeftihrten Beispiele fur das Displacement fltichtiger Sauren (2.1, 2.3, 2.4, 2.5, 2.7)
und die Rekristallisation von Doppelsalzen (2.6, 2.8, 2.9) betrafen die Reaktionen mit nicht-
flichtigen Schwefel-Komponenten. Die Frage nach der Artefaktbildung stellt sich daher
insbesondere fur Verbindungen, die in der Atmosphéare nur durch Koagulations-vorgénge
der Akkumulations- und Coarsemode-Partikel entstehen kdnnen. Die Reaktion von NaCl mit
gasformiger Salpetersdure und Stickoxiden ist dagegen offensichtlicher und wurde mehrfach
fur marin beeinflusste Aerosole dokumentiert (CLEGG und BRIMBLECOMBE 1985,
HARRISON und P10 1983b, FINNLAYSON-PITTS 1986)):

NaCl + HNO; = NaNOj + HCI (2.10)
NaCl + 2 NO, == NaNO; + NOCI (2.11)

Die Reaktion von Ammoniumnitrat mit NaCl kdnnte das Auftreten von Ammoniumchlorid
im Grobstaubmode erklaren (HARRISON und STURGES 1984):

NaCl + NH;NO; == NaNOj + NH,CI (2.12)

Das Problem der Probenahme-Artefakte diskutierten O"CONNOR und JAKLEVIC (1981)
erstmals anhand einer Untersuchung der Grob- und Feinstaubanteile in St. Louis, USA. Sie
benutzten einen virtuellen Impaktor (dichotomous sampler, cut off 24 um AD) und
vermalien die belegten Membranfilter direkt in einem Diffraktometer. Die Optimierung der
Messmethode und die Wahl der geeignetsten Membranfilter wurde in einer voraus-
gegangenen Vero6ffentlichung beschrieben (O'CONNOR und JAKLEVIC 1980). In dieser
Arbeit regten O"Connor und Jaklevic erstmals die Anwendung eines Ortsempfindlichen
Detektors (OED) an, um die enormen Messzeiten von mehr als 24 Stunden je Filter zu
reduzieren. Neben der Zeitersparnis wurde dabei auch die Minimierung von
Probenverlusten bestimmter Bleihalogenide durch die Rontgenstrahlung angestrebt.

Uber den Einsatz eines OEDs zur direkten Vermessung beladener Filtermaterialien berichten
erstmals THOMSON, JAKLEVIC, O'CONNOR und MORRIS (1982, 1983), durch den sie eine
Verkirzung der Messzeiten etwa um den Faktor 10 erzielten. In diesen Arbeiten diskutieren
sie auch die mdglichen Fehlergquellen der quantitativen XRD-Analyse. Neben allgemeinen,
nicht-methodenspezifischen Problemen wie dem Untergrundabzug und der Intensitéts-
bestimmung muss bei der XRD auf zwei weitere, spezifische Effekte geachtet werden. Zum
einen konnen die Partikel Textureffekte aufweisen, d.h., die Ausrichtung der Partikel ist
nicht statistisch im Raum verteilt, sondern zeigt aufgrund der Partikelmorphologie eine
Bevorzugung bestimmter Orientierungen. Zum anderen hangt die Intensitit der Reflexe von
der Gute der Kristalle und der KristallitgroRe ab. Gerade fur mineralische Komponenten
kann es daher schwierig sein, fur die Kalibration adaquate Varietdten der Mineralien zu
finden. Unverstandlich bleiben die Versuche der Autoren, eine Kalibration fur die direkte
Quantifizierung der belegten Filter tber eine einfache externe Funktion der Belegung vs. der
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Intensitat anzustreben. Dabei wurden nicht nur die Effekte dinner Schichten missachtet,
sondern auch die Matrixabhangigkeit der Intensitaten (Kap. 3.3.3).

FUKASAWA et al. (1980) setzten die Dichtetrennung zur Anreicherung von Partikeln aus
Filterstduben einer Hochhausbellftungsanalage ein. In spateren Arbeiten (FUKASAWA et al.
1983, IWATSUKI et al. 1984) wurde eine Anreicherung der Grob- und Feinstaubanteile durch
die Verwendung eines Andresen-HVS-Impaktors mit anschlieBender Konzentrierung der
isolierten Impaktorproben erreicht. Dazu wurden die auf Polycarbonatfilmen (O 80mm)
gesammelten Partikel in Dichlormethan suspendiert, abzentrifugiert und anschliefend
entsprechend den Dimensionen der Probenhalter des verwendeten Diffraktometers als
kleinere Filme (O 16mm) prapariert. Auf diese Weise konnten Anreicherungen der Impaktor-
proben um den Faktor 30-50 gegenuber der direkten Vermessung von Impaktorproben-
Ausschnitten erzielt werden.

TANI et al. (1983) nutzten die Debye-Scherrer Methode zur Untersuchung von Lundgren-
HVS-Impaktorproben. Der Lundgren-Impaktor erlaubt eine automatische zeitaufgelOste
Probenahme, indem die herkémmliche Sammeloberflaiche durch einen schrittmotor-
angetriebenen Zylinder ersetzt ist. Dieser wird, gesteuert Uber einfache Zeitschaltuhr, nach
jedem Sammelzeit-Interval um einen definierten Winkel gedreht, so dass eine neue
Sammeloberflache zur Verfigung steht. Tani et al. konnten so vollautomatisch 60 Proben in
Intervallen von 4 Stunden nehmen.

Im untersuchten PartikelgréfRenbereich von 0,3 bis 1 um AD dominierten die Salze
(NH,4),SO4, 2 NH4NO3¢(NH,4),SO4 und 3 NH4NO3z¢(NH,4),SO,4, wahrend kristallines
Ammoniumnitrat nicht nachweisbar war. TANI et al. bemerkten dabei, dass der JCPDS-File
(20-99) fur das 2:1 Doppelsalz fehlerhaft ist. Eine quantitative Auswertung der Filme wurde
nicht durchgefuihrt. Die angegebene relative Schatzung der Phasenanteile fUr die Zeitreihen
der Aerosolproben muss als sehr fraglich angesehen werden. TANI et al. gingen davon aus,
dass die Reflexe der reinen Phase die maximale relative Intensitat von 100% aufweisen, und
daher die Intensitat in Mischungen entsprechend dem relativen Anteil der Phase geringer
sein musste. Diese Annahme ist jedoch nicht gerechtfertigt und eignet sich allenfalls ftr sehr
grobe Abschatzungen.

Die Problematik der Artefakt-Bildung durch Rekristallisationsvorgdnge der impaktierten
Proben wird erstmals in dieser Arbeit von TANI et al. diskutiert. Untermauert wird dies
durch die Beobachtung, dass in manchen Proben makroskopisch sichtbare Ammonium-
sulfat-Kristalle auf den Sammeloberflachen aufwuchsen. Dies bestétigt die Vermutung, dass
in Abhangigkeit von der relativen Feuchte die Ammoniumsalze des Akkumulationsmodes in
Form von Ldsungstrépfchen vorliegen. Die Probenahme schafft eine kinstliche interne
Durchmischung der gel6sten Substanzen, die in der getrockneten Proben zu Artefakten
kristallisieren. TANI et al. schlagen deshalb eine Probenahmetechnik vor, bei der die Partikel
in einer hochviskosen Flussigkeit impaktiert und so isoliert werden sollen.
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STURGES und HARRISON (1984) fassen die wesentlichen Artefaktbildungsreaktionen noch
einmal zusammen: Neutralisation, Displacement, Rekristallisation und Sublimation (2.13):

NH X = NHz+HX X=CI, NOy (2.13)

Die erhdhten Konzentrationen des besonders flichtigen Ammoniumchlorids im Winter
fuhren sie auf die starke Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes zurtick. AuBerdem sind
im Winter insbesondere durch Hausbrand erhohte Emissionen von HCI zu verzeichnen
(STURGES et al. 1989). Als eine der wenigen vertffentlichten Untersuchungen konnten sie
kristallines Ammoniumnitrat nachweisen. Dieses ist entweder in Form der Ammonium-
nitratsulfat-Doppelsalze gebunden oder liegt rontgenamorph vor (KLAUE 1992). Die
Dissoziationsgleichgewichte von Ammoniumnitrat und -chlorid in der Atmosphéare
behandelt Kapitel 2.4.2.

In der bislang aktuellsten und ausfihrlichsten Veroffentlichung stellen STURGES et al. (1989)
die Ergebnisse semiquantitativer Phasenanalysen von Impaktorproben vor. Sie verwendeten
einen vierstufigen SIERRA-Impaktor (Kap. 3.1) zur groRenklassierten Probenahme. Als
Sammeloberflache der Impaktorstufen dienten Silikondl-beschichtete PE-Folien, die zur
Isolation der Partikel mit Hexan eluiert wurden. Als Backup-Filter setzten sie Polystyrol-
Filter ein (Fa. Sartorius), die in Toluol l6slich sind. Die suspendierten Grob- und
Feinstaubpartikel wurden zur diffraktometrischen Analyse zusammen mit Korundpulver als
internem Standard auf PVC-Filtern abgeschieden und vermessen. Die Ermittlung der
Kalibrationsfaktoren der zu bestimmenden Salze erfolgte anhand von Standardmischungen,
die in dunnen Schichten auf Glastragern prapariert wurden. An dem von Sturges et al.
vorgestellten Konzept der semiquantitativen Analyse sind jedoch wesentliche Kritikpunkte
anzumerken. So bleibt unverstandlich, warum die Standardmischungen nicht genau wie die
Proben auf PVC-Filtern prapariert wurden, um eine weitgehende Angleichung der dinnen
Schichten zu erreichen (Kap. 3.3) (JORDAN 1990). Hauptkritikpunkt ist jedoch die
Anfertigung der Standardpulver, weil diese nach dem Mabhlen in einer Kugelmuhle lediglich
durch Passieren eines 63 um (325 mesh) Siebes homogenisiert wurden. Diese Vorbereitung
ist nicht nur nach eigenen Erfahrungen unzureichend (KLUG und ALEXANDER 1973).
Selbst fur Substanzen mit einer guten Spaltbarkeit und geringer Koagulationsneigung wie
Quarz oder Eskolait, die sich gut in einer Kugelmuhle zerkleinern lassen, findet sich im
Mahlgut eine breite PartikelgroRenverteilung (Kap. 3.3.3). Ammoniumsalze, die in der
KugelmlUhle zum Verkleben neigen, lassen sich jedoch auf diese Weise nicht in
ausreichender Qualitat praparieren.

Die dadurch zu erwartende unzureichende Préparatstatistik verringert die erzielbare
Prazision der Analysen. Viel schwerer wiegen jedoch die systematischen Fehler aufgrund der
Tatsache, dass die Salze des Akkumulationsmodes schon deutliche Linienverbreiterungen
aufgrund der geringen KristallitgroRen zeigen (Kap. 3.3.3). Die geringere Kristallinitat der
Proben gegeniuber den Standardpulvern fahrt daher zu multiplikativ-systematischen Fehlern
der Kalibrationsdaten (Kap. 4.4) (CLINE und SNYDER 1983).

STURGES et al. (1989) stellten wie schon TANI et al. (1984) die Bildung grol3er Kristalle auf
den Impaktorstufen fest, die zu extremen Textureffekten bei der anschlielenden XRD-
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Analysen fuhrten. Sie setzten zur Untersuchung der Artefakt-Bildung beheizte Impaktor-
stufen ein, welche durch eine Temperaturerhhung von wenigen Grad Celcius die
Kondensation von Wasserdampf verhindern und die schnelle Trocknung der Partikel
begiinstigen sollten. Der Vergleich der beheizten und unbeheizten Stufen in parallelen
Probenahmeserien ergab, dass sich die Proben signifikant unterschieden. Wahrend auf den
beheizten Stufen die Anteile von Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalzen stiegen, sanken die
Anteile von Ammoniumcalciumsulfat (Koktait), Ammoniumbleisulfat und besonders
Magnesiumsulfathydrat. Im Falle des Koktaits wurde eine ausgepragte bimodale
PartikelgrofRen-Verteilung beobachtet. STURGES et al. ordneten den Feinstaubanteil des
Koktaits auf dem Backup-Filter Artefaktbildungsreaktionen zu. Eigene Untersuchungen der
Artefaktbildung von Koktait und Boussingaultit (Ammoniummagnesiumsulfat) durch
parallele Impaktor- und Filterprobenahmen ergaben ein &hnliches Bild (KLAUE 1992).
Verdampfungsverluste von Ammoniumchlorid und -nitrat auf den beheizten
Impaktorstufen waren nur in geringen MalRe feststellbar (STURGES und HARRISON 1989,
YOSHIZUMI und OKITA 1983).

In den Tabellen 2.3a. und 2.3b. sind die Ergebnisse der bislang veroffentlichten
Untersuchungen kristalliner Bestandteile in atmospharischen Aerosolen zusammengetragen.
Trotz der Vielzahl von nachgewiesenen Phasen stellt man fest, dass die Zusammensetzungen
der Aerosole an den verschiedensten Probenahmeorten hinsichtlich bestimmter Haupt-
komponenten sehr @hnlich sind. So wird der Feinstaubanteil Gberall durch Ammoniumsulfat
bestimmt, wahrend Quarz, Tonmineralien, Feldspate, Calcit und Gips die mineralischen
Grobstaubkomponenten dominieren. In marin beeinflussten Luftmassen finden sich
zusatzlich Sea-Spray Anteile. Starke regionale Einflisse erklaren das Auftreten ungewdohnli-
cher Phasen (VOLAND und GOTZE 1988). NAKAMURA (1988) fiihrte quantitative
Bestimmungen von Calcit und Gips in Luftstaubproben durch.

Obwohl in den bislang verdffentlichten Studien nahezu alle anhand der chemischen
Zusammensetzung der Aerosole denkbaren Kkristallinen Verbindungen nachgewiesen
wurden, und man auch das Problem der Artefaktbildung und -unterbindung erkannt hat,
stehen weitergehende Untersuchungen zur Kontrolle und Quantifizierung dieser Effekte aus.
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2.4 Thermodynamik und Kinetik der Phasentibergdnge im sekundaren Aerosol

In Kapitel 2.2 wurde die besondere Rolle des Akkumulationsmodes fur die Eigenschaften der
Atmosphére herausgestellt. Dabei wurde die Bedeutung der Wechselwirkung von
Aerosolpartikeln mit Wasserdampf betont. Allerdings erfolgte die Beschreibung dieser
Wechselwirkung bisher nur anhand der Kdhler-Kurven - also sozusagen aus ,,der Sicht des
Wasserdampfes“-, die jedoch nicht die spezifischen Eigenschaften der vorliegenden Salze
berticksichtigen und fir Wasserdampfsattigungen deutlich unter 100% keine Aussagen
ermoglichen (WINKLER 1973). Neben dem Gleichgewicht von Wasserdampf und Aerosol
beeinflusst der Ubergang fliichtiger Ammoniumsalze in die Gasphase die Zusammensetzung
und GroéRenverteilung des Akkumulations- und Coarsemodes. In den folgenden Kapiteln
werden daher die thermodynamischen und kinetischen Grundlagen dieser Vorgénge
erlautert, um folgende Fragestellungen zu beantworten:

* Wie beeinflusst die relative Feuchte die Grofie bzw. den Flussigwassergehalt der Partikel
in Abhangigkeit von deren Zusammensetzung ?

¢ Wie hangen die Deliqueszenzeigenschaften hygroskopischer Salze von der Zusammen-
setzung und Temperatur ab ?

¢ Welchen Einfluss haben die relative Feuchte, die Temperatur sowie die Zusammen-
setzung des Aerosols auf das Gleichgewicht flichtiger Ammoniumsalze zwischen
partikularer oder geldster Phase einerseits und Gasphase andererseits ?

Die Losung dieser Fragen bzw. ihre thermodynamische und Kkinetische Beschreibung
ermdglichte die Entwicklung anorganischer Aerosolmodelle, die mit Hilfe numerischer,
computergestutzter Verfahren in der Lage sind, weitreichende Vorhersagen Uber die
Eigenschaften des Aerosols zu treffen (Kap. 2.4.3).

Im Rahmen dieser Arbeit war es besonders wichtig, Informationen dariiber zu gewinnen, ob
eine detektierte kristalline Phase unter den atmosphérischen Bedingungen des Probenahme-
zeitraumes existiert haben kann oder ob diese aufgrund der Temperatur, der Zusammen-
setzung und der relativen Feuchte in geldster Form vorgelegen haben muss.

2.4.1 Der Wassergehalt hygroskopischer Aerosole

Deliqueszenz- und Effloreszenz-Eigenschaften von Salzen und Salzgemischen

Praktisch alle Aerosolpartikel wachsen durch die Aufnahme von Wassermolekilen, wenn
die relative Feuchte steigt. Das Wasser kann in gebundener oder ungebundener Form
vorliegen (PILINIS et al. 1989). Als gebunden bezeichnet man Wassermolekiile, die in Gestalt
von Kiristallwasser eine chemische Bindung eingehen. FUr die Masse atmosphérischer
Aerosole ist dieser Beitrag jedoch vernachléssigbar klein, genauso wie die Masse physi- oder
chemisorbierter Wassermolekile auf der Oberflache unléslicher Partikel. Auch fur einen
I6slichen Salzpartikel ist die Aufnahme von Wasser solange gering, bis die Deliqueszenz-
feuchte erreicht wird (Kap. 1).
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An diesem Punkt nimmt der Salzpartikel schlagartig Wasser auf, bis eine gesattigte Lésung
entstanden ist. Die Menge des kondensierenden Wassers héngt von der Loslichkeit des
Salzes ab, so dass das resultierende GrolRenwachstum eine Funktion der Dichte des
Salzpartikels und der gesattigten LOsung ist. Steigt die Feuchte weiter an, kondensiert
Wasserdampf, bis sich das thermodynamische Gleichgewicht der Wasseraktivitat in der
flussigen und gasformigen Phase einstellt. Die Wachstumskurve des Partikels zeigt oberhalb
der RHD keinen Unterschied fur steigende oder sinkende Feuchten. Fallt die relative Feuchte
unter die RHD, kann es infolge kinetischer Nukleationshemmungen zu Ubersattigungs-
erscheinungen kommen (,,Hystereseeffekt). Das Salz kristallisiert erst dann aus diesem
metastabilen Zustand (ANSARI und PANDIS 2000), wenn aufgrund der Uberséttigung die
homogene Nukleation hinreichend wahrscheinlich ist. Die Kristallisationsfeuchte (RHE)
kann erheblich unter der RHD liegen und zeigt dabei charakteristische, reproduzierbare
Werte fur definierte Salzlésungen (TANG und MUNKELWITZ 1984, 1986b, 1993, ORR et al.
1958). Wéahrend die Deliqueszenz- und Effloreszenz-Eigenschaften von binaren Salzen der
Form A,B,, noch einfach zu beschreiben sind, komplizieren sich die Verhaltnisse bei
Salzmischungen héherer Ordnungen und bei Doppelsalzen.

Die Wachstumsfunktionen und die Hystereseeffekte kunstlicher Salzpartikel wurden
vielfach untersucht und stehen im Einklang mit den theoretischen Uberlegungen (TANG
1976,1980a, TANG et al. 1977a, 1978, 1981, 1986, TANG und MUNKELWITZ 1977b, 19864,
SPANN und RICHARDSON 1985). Fur diese Experimente kam vorwiegend die
Electrodynamik Balance zum Einsatz, die im letzten Abschnitt dieses Kapitels naher
beschrieben wird. Diese Methode erlaubt die direkte Beobachtung der feuchtigkeits-
bedingten GrolRendnderung einzelner Partikel (J10-30 um), welche durch elektrostatische
Krafte in einem Quadrupolfeld in der Schwebe gehalten werden.

Die Abhangigkeit der Deliqueszenzfeuchte von der Zusammensetzung wurde anhand von
Beobachtungen (KIRGINTSEV und TRUSHIKOVA 1968) und in einer Reihe halbempirischer
Modelle beschrieben (HANEL 1976, SLOANE 1986). WEXLER und SEINFELD (1991) zeigen,
dass fur Salzmischungen, in denen keine weiteren Reaktionen stattfinden, die RHD eines
Salzes, welches im Gleichgewicht mit der Mehrkomponenten-Losung steht, immer geringer
ist, als die der reinen Phase. Die wichtigste Reaktion in diesem Zusammenhang ist die
Bildung von Doppelsalzen. Dieser Umstand muss ftr die Partikel des Akkumulationsmodes
beachtet werden, da es in den Systemen NH,*-NO3™-S042-H,0 und NH,*-H*- SO,2-H,0
zur Ausbildung von Doppelsalzen kommt.

Thermodynamische Berechnungen ergeben, dass dieser Punkt - unabhangig von der
Zusammensetzung der Mischung — immer der Wasseraktivitat der Mischung entspricht,
welche nach dem Ldslichkeitsdiagramm die hdchste Loslichkeit besitzt (eutektischer Punkt)
und damit auch die niedrigste Wasseraktivitat zeigt. Die gemeinsame RHD der Mischung
(MRHD: Mutual RHD) ist somit auch die relative Feuchte, unterhalb derer im Gleichgewicht
nur noch die trockenen, festen Salze vorliegen kénnen. Oberhalb der MRHD liegen - je nach
der Zusammensetzung — eine oder mehrere feste Phasen im Gleichgewicht mit der
konzentrierten bzw. gesattigten Losung dieser Salze vor. Bei einer weiteren Erhéhung der
relative Feuchte geht immer mehr Substanz der festen Phasen in Ldsung, bis - in
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Abhéngigkeit von der Loslichkeit — die verschiedenen festen Phasen nacheinander
verschwinden. Daruber hinaus erfolgt das Partikelwachstum kontinuierlich (TANG 1976).
Die Interpretation der Lésungs- und Kristallisationsvorgange erfolgt anhand der Loslich-
keitsdiagramme (TANG und MUNKELWITZ 1977b). Die kontinuierliche Auflésung des
Mischsalzpartikels oberhalb der MRHD hat auch zur Konsequenz, dass die einzige
diskontinuierliche Massenédnderung des Partikels durch die Wasseraufnahme ab diesem
Punkt stattfindet. Die grofite Stufe fur diese Unstetigkeit der Wachstumsfunktion vs. der
relativen Feuchte ist dann zu erwarten, wenn die Mischung der eutektischen Zusammen-
setzung entspricht, und der Partikel in einem Schritt in Lésung geht (TANG et al. 1978). Fur
intern gemischte Aerosole sind daher entgegen den Annahmen einiger Autoren (z.B. PILINIS
et al. 1987, ROOD et al. 1987a) stetige Wachstumskurve zu erwarten (WINKLER 1973, 1988,
WEXLER und SEINFELD 1991). Die Unstetigkeiten der Wachstumsfunktion fur sinkende
Feuchten aufgrund der verzogerten Effloreszenz der reinen und gemischten Ldsungen sind
allerdings nicht thermodynamisch bedingt und konnen daher nicht analog der
Uberlegungen zur MRHD beschrieben werden.

Die Werte der relativen Deliqueszenz- und Effloreszenzfeuchten einiger typischer Salze und
der gemeinsamen RHDZ/E einiger Salzgemische fasst die Tab. 2.4 zusammen. Der
hervorgehobene (falsche) Wert fiir das Doppelsalz 2 NH4;NO3¢(NH,4),SO,4 wird anhand des
Loslichkeitsdiagramms kommentiert (s.u.).
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Tab. 2.4: Relative Deliqueszenz- und Effloreszenzfeuchten einiger typischer Salze und
Salzgemische in ambienten Aerosolen.

Salz rel. Deligueszenzfeuchte rel. Effloreszenzfeuchte
25°C 30°C 25°C

(NH,4)»,S0O,4 799+0,51 79,23 362,404

(NH,)3H(SO,), 69,0 2

NH4HSO, 39,02

2 NH4NO3¢(NH,),SO, 56,4 2

NH4NO3 61,81 59,43

NH,CI 80,0 77,23

Na,SO,4 84,2+0,41

NaNO; 743+0,41 72,43

NaCl 753+0,11 75,23 432 424

KCI 84,2+0,31 532,484

gemeinsame RHD (MRHD) gemeinsame RHE (MRHE)

NaCI-KCl 72,7+0,31 382
NaNO3-Na,SO, 722+021

NaNO3-NaCl 67,63

NaNO3-NH,CI 51,93
NaNOz-NH,NO; 46,33

NaCl-NH,CI 68,8 3
NH,4NO3-(NH,),S0, 62,33
NH4NO3-NH,CI 51,43

1 TANG u. MUNKELWITZ 1993, 2 TANG 1980a, 3 MERZ et al. 1933,
4 ORR et al. 1958

Grolere Unstetigkeiten der Wachstumsfunktion durch reine Phasen in verschiedenen
Partikeln sind somit nur fur ein extern gemischtes Aerosol zu erwarten. In diesem Fall
wirden flussige und feste Aerosolpartikel nebeneinander existieren, wenn fur einzelne
Partikel die Deliqueszenzfeuchte Uberschritten wurde oder nicht. Das atmosphéarische
Aerosol bildet jedoch ein System aus intern und extern gemischten, l6slichen und
unldslichen Partikeln, deren Salzmischungen verschiedene Mehrphasen-Gleichgewichte
durchschreiten, bevor sie eine homogene Lésung bilden.

Die Untersuchung der externen und internen Durchmischung in ambienten Aerosolen ist
daher zur Beurteilung der Wasseraufnahme der Aerosole essentiell. AHLBERG et al. (1978)
sowie COVERT und HEINTZENBERG (1984) verwendeten zwei parallele Impaktor-
probenahmen, von denen eine konventionell betrieben wurde, wahrend die andere bei einer
kinstlichen Befeuchtung von 95% r. F. erfolgte. Die chemische Analyse der Impaktorstufen
zeigte, dass durch die Befeuchtung des Aerosols der Sulfat-Anteil zu deutlich grésseren
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Partikelklassen wuchs, und der Ruf3anteil praktisch unverandert blieb. Das gleiche Ergebnis
einer externen Durchmischung der I6slichen und unléslicher Feinstaubanteile erzielten eine
Reihe von weltweiten Untersuchungen (SVENNINGSSON et al. 1992, COVERT et al. 1991,
MCMURRY und STOLZENBURG 1989), in denen ein Tandem-Differential-Mobility-Analyser-
Aufbau nach LIU et al. (1978) eingesetzt wurde. Der Tandem-DMA erlaubt die Abtrennung
einer monodispersen Aerosolfraktion, welche nach definierter Befeuchtung durch den
zweiten DMA hinsichtlich des Partikelwachstums analysiert wird. Die nachgewiesene
externe Durchmischung léslicher und unldslicher Komponenten muss bei der Beurteilung
der optischen Eigenschaften (TANG et al. 1981), der Verweilzeiten, der Aktivierung als CCN
und der Reaktivitat fir heterogene Reaktionen des sekundaren Aerosols beachtet werden
(Heintzenberg 1989).

Die Eigenschaften und die Bildungsmechanismen des sekundaren Aerosols sprechen
allerdings fur eine starke interne Durchmischung zumindest der l8slichen Bestandteile
(WINKLER 1973). Mit gravimetrischen Verfahren (WINKLER und JUNGE 1972, WINKLER
1973, 1988, WINKLER et al. 1981) und optischen in-situ-Methoden (WINKLER 1988, COVERT
et al. 1972) wurde das Wachstum ambienter Aerosole als Funktion der relativen Feuchte
untersucht. Winkler et al. stellten dabei sehr stetige Wachstumsfunktionen der Partikelmasse
vs. der r. F. fest. Allgemein kann man die Wachstumskurve des Akkumulationsmodes ftr
das gravimetrische Verfahren wie folgt beschreiben: Unterhalb einer relativen Feuchte von
40% liegen alle wesentlichen Salze in fester Form vor. Lediglich freie Schwefelsduretrépfchen
wachsen auch bei extrem niedrigen Feuchten; diese spielen allerdings nur unter besonderen
Bedingungen wie Nebelereignissen eine bedeutende Rolle. Ab 40% r. F. erreicht die Feuchte
z.B. den Deliqueszenzpunkt von NH4HSO, und ein verstarktes GrolRenwachstum
betreffender Partikel setzt ein. Mit steigender Feuchte werden weitere Deliquenzpunkte
einzelner, gemischter Salzfraktionen erreicht, deren Lésungen wiederum andere Salzanteile
partiell anlésen kdnnen. Spatestens ab einer Feuchte, die der RHD des Salzes mit hochsten
kritischen Feuchte entspricht (im Feinstaubmode (NH,),SO,4, 80% r. F.), gehen alle I6slichen
Anteile in die flissige Phase Uber. Eine weitere Erhdhung der Feuchte bewirkt eine
zunehmende Verdunnung der LOsung. Die Hysterese bei sinkender Feuchte ist unterhalb
80%r.F. nur schwach ausgepragt und ebenfalls ohne Unstetigkeiten in der
Wachstumsfunktion. Die Massenanderung des Nucleationsmodes entspricht etwa der des
Akkumulationsmodes, jedoch ist aufgrund des hdheren Sulfatanteils eine Unstetigkeit der
Wachstumsfunktion ab 75% r. F. zu bemerken, die der MRHD von (NH,),SO, zuzuordnen
ist.

Marine Aitkenteilchen zeigen ein etwas starkeres Partikelwachstum als urbane Nuclei, da sie
hohere Anteile von schwefelsauren Ammoniumsulfaten besitzen.

Ein etwas anderes Bild ergibt sich fur marine Grobstaubaerosole. Der grosse Anteil von NaCl
bewirkt, dass es ab einer r. F. von 70% zur Ausbildung einer Stufe des Partikelwachstums
kommt. Durch die Uberlagerung der Wasseraufnahme durch andere Salzanteile ist diese
Stufe nicht so steil ausgepragt wie fur den reinen Salzpartikel. Durch die verzbgerte
Effloreszenz des NaCl entsteht ein deutlicher Hysterese-Effekt.
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Der wesentliche Nachteil der gravimetrischen Verfahren ist, dass schon durch die
Probenahme und die Probenaufbereitung eine interne Durchmischung der Salze erzeugt
wird, und aul’erdem Kontakte mit weiteren Oberflachen entstehen. So befeuchtete Winkler
das Aerosol vor der Impaktorprobenahme, um Partikelverluste der fur diese Versuche
unbeschichteten Sammeloberflachen zu verhindern (WINKLER 1988). Der Vergleich mit
optischen in-situ Verfahren (WINKLER 1981, COVERT et al. 1972) ergab jedoch vergleichbare
Resultate und bestéatigte den Eindruck der internen Durchmischung zumindest der Iéslichen
Salze Das Vorhandensein unldslicher Anteile sowie organischer Verbindungen, die als Kon-
densationskerne wirken konnen, lasst die extremen Ubersattigungen reiner einkomponenten
Salzlésungen als unwahrscheinlich erscheinen (SAXENA 1983, TANG 1980a), wie es die
schwaécher ausgepragten Hystereseeffekte bestatigen (Abb. 2.4.). Dennoch konnten in vielen
Untersuchungen ambienter Aerosole Ubersattigungen festgestellt werden (ORR et al. 1958,
ROOD et al. 1985, 1987a+b).

Um die Nachteile der indirekten gravimetrischen Methode zu umgehen und um den
Wassergehalt realer Aerosole bestimmen zu kdénnen, sind direkte on-line-Methoden
notwendig (COVERT et al. 1972, WEISS et al. 1982, ROOD et al. 1985, 1987a+b). Mit Hilfe der
sogenannten ,,Humidograph/Thermidograph“ Anordnung bestimmten sie den Anteil
metastabil gebundenen Wassers der Ubersattigten, flussigen Aerosolpartikel in Riverside,
Californien. Sie fanden zu Uber 86% des Beobachtungszeitrumes die Partikel des Akku-
mulationsmodes in Form der Ldsungstrépfchen vor. Diese waren in der Zahl zu mehr als
70% Ubersattigt. Die Deliqueszenz von Ammoniumsulfat wurde zwischen 73 und 78 % r. F.
bestimmt (siehe auch KOULOUTSOU-VAKAKIS und ROOD 1994). WEISS et al. (1982)
fanden dagegen keine Ubersittigung bei Untersuchungen von Aerosolen in Virginia. Zu der
Technik der ,,Humidograph-Thermidograph“-Untersuchungen von ambienten Aerosole
muss man jedoch anmerken, dass diese durch die thermische Vorbehandlung nicht wirklich
in-situ durchgefuhrt werden. Das Erhitzen der Partikel dient der Trocknung sowie
nachfolgend der Verdampfung leichtfllichtiger organischer Verbindungen sowie von
Ammoniumnitrat. Dieses Verfahren andert die Phasenzusammensetzung der
Aerosolpartikel und erscheint daher insbesondere fur die Untersuchung anthropogen
beeinflusster Aerosole mit hohen Nitrat-Anteilen ungeeignet.

In der Abbildung 2.4 sind die bisher diskutierten Wachstumsfunktionen von Aerosol-
partikeln in Form der relative Verdnderung des Partikeldurchmessers als Funktion der
relativen Feuchte zusammengefasst.
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Abb. 2.4: Darstellung der relativen Anderung des Partikeldurchmessers als Funktion der rel.
Feuchte. Die Wachstumsfunktionen der Abbildungen A-D wurden direkt mit Hilfe der
Electro-Dynamic-Balance erzeugt (TANG und MUNKELWITZ 1993, TANG 1980a,
STELSON und SEINFELD 1982a)(2.4.2.). Die Abbildungen E+F sind berechnete Kurven,
die anhand der Ergebnisse der gravimetrischen Verfahren (WINKLER 1973, 1988)
gewonnen wurden. Die Form der Wachstumskurven oberhalb der (M)RHD fir Gleich-
gewichtshedingungen beschreiben TANG (1976) sowie TANG und MUNKELWITZ
(1977b).

Die Abb. 2.4D zeigt das Deliqueszenzverhalten des Doppelsalzes Letovicit. Bei der RHD von
(NHy4)3H(SOy), (69 % r. F.) setzt das GrolRenwachstum des Salzpartikels ein, jedoch ergibt
sich im Unterschied zu anderen einphasigen Systemen — wie im Falle der nicht-eutektischen
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Mischung von KCI-NaCl (die eutektische Mischung entsprache einem Gewichtsanteil von 64%
NaCl und 36% KCI) in Abb. 2.4C - eine weitere Stufe. Nach der Deliqueszenz der gemischten
Anteile von NaCl und KCI setzt ab einer relativen Partikeldurchmesseranderung von ca. 1,25
die Deliqueszenz des Uberschissigen, festen KCI-Anteils in der flissigen Mischphase ein.
Die Form der Kurve erklart sich aus der Uberlagerung der Wachstumskurve der fliissigen
Mischphase und der Deliqueszenz des KCI.

Fur das Deliqueszenzverhalten des Letovicits ist zu beachten, dass es sich bei diesem
Doppelsalz um eine bei Raumtemperatur inkongruent losliche Verbindung handelt. Das
heilt, die gesattigte Losung des Systems NH,*-H*-S0,42--H,0 tber dem reinen Bodenkorper
Letovicit hat eine andere Zusammensetzung, als nach der Stdchiometrie des Doppelsalzes zu
erwarten ist (die Linie 1 - H,O schneidet nicht den Punkt B, siehe Abb 2.5). Die hier diskutierten
Zusammenhéange verdeutlicht die Darstellung des Loslichkeitsdiagramms des ternéren
Systems NH,*-H*- SO42-H,0 in Abb. 2.5, aufgestellt anhand der Daten aus SEIDELL und
LINKE (1965):

H,O

Abb. 2.5: Loslichkeitsdiagramm des Systems (NH,),SO04-H,S04-H,0.

Das bedeutet, dass man reines Letovicit bei Raumtemperatur nur aus einer Lésung mit einem
leichten Uberschuss von Schwefelsdure fallen kann. Aus der stéchiometrischen Loésung
wirde zunachst (NH,),SO, kristallisieren, bevor das Letovicit durch den dadurch
entstehenden Protonenuberschuss fallt. Umgekehrt ensteht beim Ldsen des Letovicits in
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Wasser intermediar (NH,4),SO, , welches fur die Unstetigkeit der Wachstumskurve ab einer
relativen Partikelgroenanderung von ca. 1,3 verantwortlich ist.

Die RHD von Letovicit zeigt, dass aufgrund der Doppelsalzbildung die Regeln der
gemeinsamen RHD von Mischungen nicht gelten: Wirde man Letovicit aufgrund seiner
Zusammensetzung als Mischung von (NH,4),SO, und NH4HSO, auffassen, musste nach den
obengenannten GesetzmaRigkeiten die MRHD unter der des Ammoniumhydrogensulfates
liegen. Ein ganz extremes Beispiel fur die Loslichkeitserniedrigung durch die Kristallisation
eines Doppelsalzes ist z.B. die Bildung von Alaun im System K*-AI3*-S0,2--H,0.

Der in Tabelle 2.4. zitierte Wert des Deliqueszenzpunktes von 2 NH4;NO3z*(NH,),SO,
(221)(TANG 1980) ist daher schon nach einer einfachen Betrachtung des
Loslichkeitsdiagramms des Systems NH,*-NO3™-S0,2"-H,0 als inkorrekt zu erkennen. Die
Angabe dieses viel zitierten Wertes (u.a. FINNLAYSON-PITTS 1986, WEXLER und
SEINFELD 1991) ist deshalb umso unverstandlicher, weil TANG schon 1976 feststellte, dass
man fur das oben angefuhrte Ammoniumsulfat-Schwefelsaure-System alle Vorhersagen
bezuglich der Wasseraufnahme und der dabei auftretenden Phasenlbergéange anhand der
Loslichkeitsdiagramme gewinnen kann. Allerdings stellte der Wert von Tang bis 1994 (Klaue
und Dannecker) die einzige experimentelle Untersuchung der DRH von 2:1 dar, wenn auch
unklar ist, wie der Wert der RHD gemessen wurde. Da es sich bei den Doppelsalzen
2 NH4NO3z*(NH,4),SO, (2:1) und 3 NH4NO3¢(NH,4),SO,4 (3:1) um stark inkongruent 16sliche
Salze handelt, koénnen die reinen Phasen bei Raumtemperatur nicht aus den
stochiometrischen Lésungen in reiner Form gefallt werden. Tang erzeugt die Partikel, welche
in die Electro-Dynamic-Balance eingebracht werden, durch das Zerstduben und Trocknen
einer entsprechenden Salzlésung. Die angegebene Mischung von 55 Gew.-% (NH,),SO, und
45 Gew.-% NH4NOg3 ergabe nach dem Trocknen auch bei tieferen Temperaturen immer eine
Mischung von Ammoniumsulfat und 2:1 (eine Mischung aus 55 % Ammoniumnitrat und 45 %
Ammoniumsulfat entspréche einem molaren Verhéltnis von 2:1). Aber auch ein Partikel dieser
Zusammensetzung weist keinen gemeinsamen Deliqueszenzpunkt von 56,4 % auf.

Zur Verdeutlichung dieser Aussagen zeigt die Abbildung 2.6. das Léslichkeitsdiagramm des
ternaren Systems NH4*-NO3-SO42-H,0. Im Vorgriff auf die eigenen Kristallisations-
versuche bei tiefen Tempraturen (-15°C) (Kap.3.2.2 und Al)) ist auch diese Isotherme
dargestellt. Die anderen Werte sind entsprechenden Datensammlungen (SILCOCK 1979,
SEIDEL und LINKE 1965) entnommen (Kap. Al).

Wie anhand der Existenzgebiete der beiden Doppelsalze zu erkennen ist, liegt der
Wassergehalt und somit die Wasseraktivitat (Kap.2.4.1) fur die 25°C-lsothermen der
Losungen, die im Gleichgewicht mit den Doppelsalzen als Bodenkérper vorliegen, deutlich
Uber dem des reinen Ammoniumnitrats. Lediglich fur den Bereich geringer Sulfatanteile bis
zur Existenzgrenze des 3:1-Salzes sinkt der Wassergehalt leicht unter den der gesattigten
Ammoniumnitrat-Lésung.
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Abb. 2.6: Das Loslichkeitsdiagramm des Systems NH,+-NO3™-S0,42--H,0.

Die Bodenkorper und Wasseraktivitaten dieses Systems wurden fur verschiedene Isothermen
schon vor 1970 untersucht (EMONS und KLOTH 1968, EMONS und HAHN 1970). Die
angegebenen Existenzbereiche der Doppelsalze weichen zwar fur diese Untersuchungen von
denen der Ubrigen Quellen ab, aber die gemessenen Wasseraktivitaten stimmen gut mit
theoretischen Werten (STELSON und SEINFELD 1982a) und neueren Messwerten (CHAN et
al. 1992) uUberein. Der tiefste Wert eines Polynomfits der Wasseraktivitat der gesattigten
Losungen anhand der Messwerte von EMONS und HAHN (1970) liegt fur eine Mischung
mit einen lonenstarkenanteil von etwa 0,9 an NH,NO3 bei ca. 61 % r. F.. Deshalb war es schon
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weit vor der Veroffentlichung des Wertes von TANG (1980) evident, dass die Deliqueszenz-
feuchte von 2 NH4NO3¢(NH4),SO,4 nicht bei 56,4 % r.F. liegen kann. In einer
Veroffentlichung vom POTUKUCHI und WEXLER (1995)(siehe auch SEINFELD 1998) wird
im Wesentlichen der gleichen Argumentation gefolgt und eine RHD fur 2:1 von 68%
postuliert. Allerdings wird in dieser Veroffentlichung die Existenz von 3:1 nicht behandelt
und schliel3t daher einen besonders wichtigen und komplexen Phasentibergang (3:1 - 2:1)
aus. Diese Veroffentlichung erfolgte zudem einige Monate nach KLAUE und DANNECKER
(1994) und KLAUE et al. (1994) bzw. die Diskussion um den korrekten Wert der Doppelsalze
durch WEXLER wurde erst durch die Prasentation von KLAUE et al. (1994) angeregt
(WEXLER 1995).

Fur das Deliqueszenzverhalten der stark inkongruent l6éslichen Doppelsalze 2:1 und 3:1
stellten sich einige Fragen, welche im Rahmen dieser Arbeit durch spezielle Untersuchungen
geklart werden sollten, z.B.:

¢ Welche Punkte der Isothermen reprasentieren die RHD der reinen Doppelsalze ?

¢ Welche Mehrphasengleichgewichte werden bei der partiellen Wasseraufnahme am
Deliqueszenzpunkt durchlaufen ?

Da die Salze bei 25°C aus einer Lésung mit einem Nitrat- zu Sulfatverhéltnis von etwa 6:1
fallen, schien es fraglich, ob z.B. fuir die Deliqueszenz von 3:1 auch das Existenzgebiet des 2:1
Salzes durchlaufen wird.

Geht man davon aus, dass die Unstetigkeitsstellen der Isothermen bzw. die invarianten
Punkte an der Grenze der Existenzgebiete von 3:1 zu 2:1 und von 2:1 zu (NH,4),SO, die
hochsten Wasseraktivitaten (a,,) zeigen, bei denen die Doppelsalze noch existieren, so sollten
deren a,, die RHD von 3:1 bzw. 2:1 reprasentieren. Wenn diese Hypothese richtig ist, dann
haben TANG et al. (1981) selbst die gemeinsame Deliqueszenz von 2:1 und Ammoniumsulfat
am invarianten Punkt der Existenzgebiete von 2:1 und (NH,4),SO, bestimmt. Bei der
Aufnahme der Wachstumskurve einer Mischung von 83 % (NH,4),SO,4 und 17 % NH4NO;
stellten sie einen ersten Deliqueszenzpunkt bei einer relativen Feuchte von 65,7 % fest, die sie
der Wasseraktivitat dieses ,,eutektischen* Punktes zuordneten. TANG et al. (1981) bezeich-
nen in dieser Arbeit die drei invarianten Punkte des Systems félschlicherweise als eutektisch,
obwohl man sie in Anlehnung an inkongruent schmelzende Verbindungen als peritektisch
bezeichnen muss (ATKINS 1988). Erst bei niedrigen Temperaturen (< 0° C) weisen die
Doppelsalze ein kongruente Loslichkeit auf (Abb. 2.6.), und die invarianten Punkte zeigen
erniedrigte Wassserkonzentrationen gegeniber den reinen Phasen auf, so dass von
eutektischen Punkten gesprochen werden muss.

Ein bislang wenig diskutierter Aspekt im Zusammenhang mit den Deliqueszenzfeuchten ist
der mogliche Einfluss der Mikrostruktur der Partikel. In Abbildung 2.7 sind einige denkbare
Formen der internen und externen Durchmischung von Mehrkomponenten-Aerosolen
zusammengefasst:
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Abb. 2.7:

Mdgliche Formen der
internen und externen
a b C d

Durchmischung von
Partikeln.

Neben den Grenzféllen der vollstandigen externen oder internen Durchmischung (a, d)
kénnen polykristalline Partikel (b) mit verschiedenen DoméanengréfRen und Kristallisations-
graden vorliegen. Bei Komponenten mit unterschiedlichen Loslichkeiten oder Effloreszenz-
feuchten ist die Bildung von Schalen unterschiedlicher Zusammensetzung sehr
wahrscheinlich (b)(LEONG 1981, 1986). Dies gilt auch fiir Systeme, die inkongruent l6sliche
Phasen bilden, weil sich beim Auskristallisieren der unterschiedlichen Phasen durch das
fortschreitende Austrocknen des Losungstropfchens die Zusammensetzung der Losung
andert und so verschiedene Phasengrenzgebiete durchschritten werden. Die Enstehung von
anorganischen Schichten wird auch fiur die Kondensation flichtiger Amoniumsalze
diskutiert (Kap. 2.4.2) und koénnte eine Erklarung fur das Auftreten grolRerer amorpher
Anteile von Ammoniumnitrat bieten (Kap. 2.3.2). Der Grad der internen Durchmischung
und deren thermodynamische Eigenschaften beeinflussen wiederum den Dampfdruck von
Ammoniak, Salpetersdure und Salzsdure tber den flichtigen festen Phasen (Kap. 2.4.2). Die
mogliche Bildung organischer Filme auf festen und flissigen Partikeln wurde schon in
Kapitel 2.1 erwéhnt.

Die Ubergange der Formen von b oder ¢ nach d sind flieRend, so dass ein véllig homogen
zusammengesetzter Partikel nur fur die flussige Phase zu erwarten ist. Selbst fur den
Zustand von d sind Grenzfélle denkbar, da es sich um eine feindisperse Mischung, eine feste
Losung oder um ein Doppelsalz handeln kdnnte.

Die Konsequenz dieser verschiedenen Mikrostrukturen und Durchmischungen ist, dass die
bloRen thermodynamischen Daten massiver Substanzen oder reiner kinstlicher Partikel
unter Umstanden nicht geeignet sind, die Deliqueszenz- und Effloreszenzeigenschaften und
somit den Wassergehalt des atmosphérischen Aerosols zu berechnen. Dies ist nicht zuletzt
deshalb ein wichtiger Aspekt, weil die bisherigen Untersuchungen der Hygroskopizitat
atmosphérischer Aerosole (s.0.) schwerwiegende Veréanderungen der externen und internen
Durchmischung der Partikel und damit der Phasenzusammensetzung in Kauf genommen
haben.

Die Temperaturabhangigkeit der Deliqueszenzfeuchte

Neben der Zusammensetzung beeinflusst vorallem die Temperatur das thermodynamische
Gleichgewicht von Salzen und deren Lo6sungen. Die Deliqueszenz- und Effloreszenz-
feuchten zeigen dabei eine umso starkere Temperaturabhangigkeit, je hdher die Warme-
tonung der Losungsreaktion ist.

WEXLER und HASEGAWA (1954) untersuchten die relative Feuchte Uber verschiedenen,
gesattigten Salzlosungen als Funktion der Temperatur im Bereich von 0-50°C.
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Sie stellten starke Unterschiede der Temperaturabhangigkeit der Sattigungsfeuchte fur
verschiedenen Salze fest. Wahrend NaCl und Ammoniumsulfat einen geringen bis mafigen
Effekt zeigten, &nderten sich z.B. die Wasseraktivitaten der gesattigten KNO3- und
Mg(NO3),-Losungen um biszu 15 % r. F..

Schon 1922 verwendeten EDGAR und SWAN die van't Hoff’sche Gleichung, um die
Loslichkeit mit der Integralen Losungsenthalpie zu verknipfen. Sie erhielten eine Funktion,
die zeigte, dass der natirliche Logarithmus der Wasseraktivitit in begrenzten
Temperaturbereichen eine lineare Funktion der Konzentration ist. WEXLER und SEINFELD
(1991) entwickelten eine Gleichung zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der
Sattigungsfeuchte. Sie setzten voraus, dass die integrale Lésungswarme der Salze und die
Verdampfungsenthalpie des Wassers im betrachteten Temperaturbereich von 283-313 K
konstant ist sowie zusatzlich, dass die Sattigungskonzentration der Elektrolyten
vernachlassigbar andert. Die letztere Annahme ist insbesondere flr Salze mit einer starken
Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit auch im Bereich von nur 10 Kelvin nur bedingt
gegeben. Wexler und Seinfeld erzielten mit der entwickelten Beziehung dennoch fir eine
Reihe von Salzen hinreichend gute Ubereinstimmungen mit den derzeit verfiigbaren
thermodynamischen Daten (WAGMAN et al. 1982).

TANG und MUNKELWITZ (1993) stellten eine allgemeingultigere Gleichung auf, die
zumindest die Anderung der Sattigungskonzentration mit der Temperatur beriicksichtigt:

Angenommen, ein NaCl-Partikel steht im thermodynamischen Gleichgewicht mit der
umgebenden feuchten Luft der Temperatur T [K]. Erreicht der Wasserdampfpartialdruck p
(= a,,) die Deliqueszenzfeuchte, kondensiert der Wasserdampf, und es bildet sich eine
gesattigte Losung. Fur die weiteren Berechnungen betrachtet man die Reaktion von n mol
kristallinem NaCl) mit 1 mol H,Og), wodurch sich eine gesattigte Losung der Molaritat mg
bildet. Zur Vereinfachung der weiteren Betrachtungen setzt man einen Partikelradius von
mehr als 0,1 um voraus, so dass der Kelvin-Effekt vernachléassigbar ist. Betrachtet man die
Reaktionswarmen der Phasentbergéange, so lassen sich zwei Teilschritte formulieren:

H20(@) H30q) - AHverdampfung (2.14)
H,0() + n NaCl ;) == n NaCl (aq., mg) + n AHgqytion (2.15)

Die gesamte Reaktionsenthalpie der beiden Teilschritte ergibt sich als Differenz der partiellen
Losungswarme und der Verdampfungsenthalpie (die betragsméaRig der Kondensations-
warme entspricht):

AH = n AHgqution - AHverdampfung (2.16)

Wendet man darauf die Clausius-Clapeyron’sche Gleichung an, ergibt sich mit der
allgemeinen Gaskonstante R:

dInp/dT=-AH/RT2=(AHy, / RT2) - (n AHg / RT2) (2.17)
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Die Clausius-Capeyron’sche Gleichung lautet fiir den Dampfdruck p° reinen Wassers an der
Phasengrenzlinie flussig/gasformig:

dInp®/dT= AH, /RT? (2.18)
Mit der Definition der Wasseraktivitat der relativen Deliqueszenzfeuchte
ay =p 7 p°=%RHD / 100 (2.19)
lasst sich Gleichung 2.17 in folgenden Ausdruck umwandeln:
dina,, 7/ dT = - n AHg / RT? (2.20)

Die Werte fur die Loslichkeit n in Mol der Elektrolyten je Mol Wasser als Funktion der
Temperatur kdnnen entsprechenden Datensammlungen entnommen werden (SEIDELL und
LINKE 1965). Zur Vereinfachung der Integration von Gleichung 2.20 druckt man die
Loslichkeit als Polynom in T aus:

n=A +BT+CT2 (2.21)

Substituiert man n in Gleichung 2.20 durch 2.21 und integriert ab einer Referenztemperatur
T* (298,15 K), erhalt man folgende Beziehung fiir die Anderung der Deliqueszenzfeuchte mit
der Temperatur:

In (RHD7)- RHD(1+) = AHg / R [A(T1-T*1-BIn T/T*-C(T-TY]  (2.22)

TANG und MUNKELWITZ (1993) wendeten diese Beziehung — unter Vernachlassigung der
Mischungsenthalpie sowie der Veradnderung der eutektischen Zusammensetzung mit der
Temperatur — auch auf die Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der gemeinsamen RHD
von eutektischen Mischungen wie NaCl-KCl und NaNO3-Na,SO, an. Sowohl fur die
Einzelsalze wie auch fur die eutektischnen Mischungen erzielten sie gute Uberein-
stimmungen mit experimentellen Ergebnissen fur einen Temperaturbereich von 0 bis 60°C.
Der Grad der Ubereinstimmung hangt dabei natirlich auch von der Qualitat der
thermodynamischen Daten ab, die fur die Loslichkeit der Salze als Funktion der Temperatur
vorhanden sind.

Diese Funktion ist allerdings nicht auf die Temperaturabhangigkeit der RHD von
inkongruent 16slichen Doppelsalzen anwendbar. Da sich die Zusammensetzungen der
gesattigten Ldsungen, welche sich im Gleichgewicht mit den Doppelsalzen befinden, von
denen der festen Phase unterscheiden, kann die Voraussetzung aus Gleichung 2.15, dass die
auftretenden integralen Ldosungswarmen der Salze die Reaktionsenthalpie mitbestimmen,
nicht gelten. Das bedeutet andererseits, dass inkongruent l&sliche Doppelsalze beim
Erreichen der Deliqueszenzfeuchte nicht in einem Schritt zu einem homogenen L&dsungs-
tropfchen zerflieBen kénnen, sondern das durch Rekristallisationsvorgdnge Mehrphasen-
gleichgewichte durchschritten werden, die anhand des jeweiligen Loslichkeitsdiagramms
beschreibbar sind. Dies wurde anhand des Deliqueszenzverhaltens von Letovicit im
vorangegangenen Abschnitt demonstriert.
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Die dabei auftretenden partiellen Losungsenthalpien und Kristallisationswarmen sind nur
schwer zu berechnen und auRerdem ihrerseits stark temperaturabhangig, weil sich auch die
Zusammen-setzungen der flissigen Phasen, die im Gleichgewicht mit den reinen Doppel-
salzen stehen, verandern.

Zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der RHD der inkongruent Idslichen
Doppelsalze 2 NH4NO3z*(NH,),SO, und 3 NH;NO3¢(NH,;),SO, musste daher im Rahmen
dieser Arbeit ein anderer Ansatz gefunden werden. Dazu war es auch erforderlich, die
bislang nicht bekannten Ldsungsenthalpien der Doppelsalze zu bestimmen, anhand derer
auch die jeweiligen Bildungsenthalpien berechnet werden konnen. Diese wurden von
BASSET und SEINFELD (1983) in erster Naherung einfach als Summe der Enthalpien der
NH4NO3- und (NH,4),SO4-Anteile angenommen. Dies erscheint in Anbetracht des LOs-
lichkeitsdiagramms als berechtigt, sollte jedoch durch entsprechende Messungen belegt
werden, weil die Daten z.B. fuir exakte Vorhersagen der anorganischen Aerosolmodelle
benotigt werden (PILINIS et al. 1989) (Kap. 2.4.3). Unterscheiden sich die Losungsenthalpien
der Doppelsalze nur geringfigig von denen entsprechender stochiometrischer Salz-
mischungen, so kann man davon ausgehen, dass sich auch die Temperaturabhangigkeit der
RHD der Doppelsalze weitgehend wie die der Mischungen verhalt. Zusammen mit der
Hypothese, dass die invarianten Punkte der Phasengrenzgebiete die RHD der Doppelsalze
reprasentieren (s.0.), sollte es die Ermittlung der Wasseraktivitaten dieser Mischungen als
Funktion der Temperatur ermdglichen, die gewulnschte Beziehung in Form einer
empirischen Polynomfunktion in T zu entwickeln (siehe Gleichung 2.21). Dazu ist es
notwendig, die Wasseraktivitdten konzentrierter Elektrolytldsungen zu messen oder zu
berechnen, wie es im folgenden Abschnitt dargestellt wird.

Messung und Berechnung der Wasseraktivitaten konzentrierter Elektrolytlosungen

In den bisherigen Ausfihrungen wurde eher qualitativ der veranderliche Wasseranteil in
hygroskopischen Aerosolen als Funktion der Zusammensetzung und Temperatur diskutiert.
Fur die quantitative Berechnung der Gleichgewichtszustande im atmosphéarischen Aerosol
ist jedoch die Kenntnis der tatsachlichen Aktivitaten bzw. partiellen chemischen Potentiale
des Wassers und der geldsten Bestandteile erforderlich.

In den vorangegangen Kapiteln wurde dargestellt, dass insbesondere atmospharische
Feinstaubaerosole zu groRRen Teilen in Form konzentrierter Losungstropfchen vorliegen, die
aufgrund der leichtléslichen Anteile von Ammoniumsalzen lonenstarken von mehr als
20 - 25 [mol/kg] erreichen (STELSON und SEINFELD 1981, WEXLER und SEINFELD 1991).
In Ubersattigten Ammoniumsulfat bzw. -nitratlosungen sind sogar lonenstarken von mehr
als 55 bzw. 112 molal feststellbar (CHAN et al. 1992). Fur diese hochkonzentrierten
Mischungen bendtigt man entsprechende Messtechniken bzw. theoretische Modelle, die es
erlauben, die Wasseraktivitat als Funktion der Zusammensetzung zu bestimmen.

Fiar die Bestimmung der Gleichgewichts-Wasseraktivitdten von (gesattigten) LOsungen
bestehen folgende Mdoglichkeiten (GREENSPAN 1977, COHEN et al. 1987a+b+c, CHAN et al.
1992, TANG et al. 1977a, 1986a):
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Direkte Messung: Man misst mit entsprechenden Messinstrumenten (Manometer,
Hygrometer, Waagen) direkt den Wasserdampfdruck, den Taupunkt, die relative Feuchte
oder die Wassermenge Uber der Losung.

Isopietische Dampfdruckmessung: Man lasst den Dampfdruck einer gesattigten Losung in
einer zweiten, verbundenen Zelle mit einer Referenzldsung definierter Temperatur ins
thermodynamische Gleichgewicht gelangen. Die Referenzlésung muss hinsichtlich des
Dampfdruckes als Funktion der Zusammensetzung und der jeweiligen Referenztemperatur
sehr gut charakterisiert sein. Ist das Gleichgewicht eingestellt, wird die Referenzzelle
hinsichtlich der Konzentration bzw. Masse untersucht und daraus der Wasserdampfdruck
Uber der Messldsung berechnet.

Einzelpartikel-Levitations-Messung / Electrodynamic Balance (single-particle levitation
technique): Bei dieser Technik halt man einzelne, elektrostatisch geladene Partikel bzw.
Losungstropfchen mit Durchmessern von etwa 10-30 um, welche mit Hilfe eines
Partikelgenerators durch die Zerstaubung definierter Lésungen erzeugt werden, in einem
elektrostatischen Quadrupolfeld bei kontrollierter Temperatur und relativer Feuchte in der
Schwebe. Die Anderung der Masse bzw. des Wassergehaltes eines Partikels bei
veranderlichen Feuchten kann als Funktion der Spannung an den Elektroden kalibriert
werden, die notwendig ist, den Partikel in der ursprunglichen Position zu halten. Die
Position des Partikels wird mit Hilfe des Streulichtes eines Laserstrahls oder Uber die
Beobachtung in einem Mikroskop ermittelt. Eine umfassende Darstellung der Theorie und
Funktionsweise der verschiedenen Versuchsaufbauten dieser Technik geben WUECKER et
al. (1959), FRICKEL et al. (1978) und DAVIS (1983). Die Probleme der Kalibration der
Methode und der Ermittlung der tatsdchlichen Konzentrationen und Wasseraktivitaten der
Elektrolyt-Losungen beschreiben COHEN et al. (1987a) und CHAN et al. (1992).

Die groBe Bedeutung der Electrodynamic-Balance-Technik fur die Untersuchung der
Wasseraktivititen von Aersolpartikeln erklart sich aus zwei wesentlichen Vorteilen
gegenuber den klassischen Methoden:

1. Die geringe Partikelmasse bewirkt eine schnellere Gleichgewichtseinstellung als bei
massiven Proben (zum Vergleich: fUr isopiestische Messsungen werden Ublicherweise
Ldsungsmengen von ca. 1 g eingesetzt, wahrend die Partikel in der Electrodynamic Balance
nur etwa 10-40 pg wiegen).

2. Die kontaktfreie Levitation der Partikel erlaubt die Untersuchung stark Ubersattigter
Losungen, die bei herkdbmmlichen Verfahren aufgrund heterogener Nukleationsvorgange
an den GefaRwandungen meist schon bei geringen Ubersattigungen kristallisieren.

Die Genauigkeit der Methode wird von CHAN et al. (1992) mit einem relativen Fehler von
etwa 1% angegeben. Dieser liegt zwar Uber dem der klassischen isopiestischen Verfahren,
dies spielt jedoch aufgrund praktischer Erwagungen und der Zuganglichkeit der Daten eine
untergeordnete Rolle.
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Weil jedoch nicht fur alle denkbaren Systeme beliebiger Zusammensetzung und Temperatur
Messergebnisse vorliegen konnen, bendtigt man Verfahren, welche es udber die
Parametrisierung mit wenigen Messdaten erlauben, die gewilinschten GréfRen zu ermitteln.
Fir die Berechnung der Wasseraktivitaten und der partiellen chemischen Potentiale der
Bestandteile konzentrierter Losungen wurden in der letzen Jahren eine Reihe von semi-
empirischen Modellen entwickelt, die auch fur lonenstarken Ubersattigter L6sungen
hinreichend gute Ergebnisse liefern (WEXLER und SEINFELD 1991, CHAN et al. 1992).

Eine der einfachsten Mischungsregeln zur Ermittlung der Wasseraktivitat von Elektrolyt-
und Nichtelektrolyt-Losungen stellt die sogenannte Zdanovskii-Stokes-Robinson-Regel dar
(ZSR) (ZDANOVSKII 1948, STOKES und ROBINSON 1966), die jedoch im Grunde in allen
Formulierungen allein durch A.B. Zdanovskii weit vor Robinson und Stokes erarbeitet
wurde (CHEN et al. 1973). Die ZSR-Regel gilt fur zumindest semi-ideale Losungen, in denen
die Wechselwirkungen der geldsten Komponenten untereinander vernachlassigbar klein
sind oder sich gegenseitig aufheben, so dass energetisch nur die Wechselwirkungen mit dem
Losungsmittel wirksam bleiben. Diese Voraussetzung erftllen praktisch alle gewdhnlichen
Elektrolytlosungen (CHEN et al. 1973, COHEN et al. 1987b), zumindest jedoch die fur
atmosphérische Aerosole zu erwartenden Systeme.

Die ZSR-Methode benutzt daher zur Beschreibung der Wasseraktivitaten der Mischungen
die Aktivitaten der enthaltenen bindren Einzelsalzlésungen. Fir eine Mehrkomponenten-
I6sung, die sich aus Einzelsalzlosungen der Molalitat m; [mol/kg] zusammensetzt, gilt fir
die Summe der theoretisch im isopiestischen Gleichgewicht befindlichen bindren Lésungen
der Konzentration m; o bei einer konstanten Wasseraktivitat a,, der Mischung:

Zi (mi / mi,o) =1 (223)

Die Wasseraktivitat a,, der Mischung, welche diese Bedingung erflllt, muss in einem
iterativen Prozess fur die jeweiligen Mischung anhand der Wasseraktivitaten der binaren
Einzelsalzlésungen als Funktion der Molatitaten m; o ermittelt werden. Diese Daten kdnnen
fur viele Systeme der Literatur entnommen werden (u.a.: TENG und LENZI 1974, COHEN et
al. 1987b, CHAN et al. 1992). Zum besseren Verstandnis dieser abstrakten Formulierungen
befindet sich im Anhang auf der Seite A49 eine illustrierte Darstellung der ZSR-Regel.

Die ZSR-Regel hat sich in vielen Untersuchungen im Vergleich zu aufwendigeren Methoden
(s.u.) als hinreichend exakt erwiesen, die Wasseraktivitat hochkonzentrierter Losungen zu
berechnen (PILINIS et al. 1989, CHAN et al. 1992, COHEN et al. 1987, PILINIS und SEINFELD
1987). CHAN et al. (1992) zeigten dies fur das in dieser Arbeit schwerpunktmaRig
untersuchte System NH;*-NO3;-SO,2-H,0 (siehe auch HANEL und ZANKL 1979). Der
auRerordentlich geringe mathematische Aufwand und die leicht zuganglichen Parameter der
binédren Einzelsalzlosungen ermdoglichen eine einfache Berechnung von a,,,.
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Die ZSR-Regel wird daher auch in aktuellen anorganischen Modellen (Kap.2.4.3) zur
Berechnung des Wassergehaltes W des atmosphérischen Aerosols als Funktion der molaren
Konzentration M; [mol/m3] der Elektrolyten i in der Luft eingesetzt (WEXLER und
SEINFELD 1991, PILINIS und SEINFELD 1987):

W =2 (M; 7 Mj 5 aw)) (2.24)

Zusammen mit der Kenntnis der Konzentrationen der bindren Einzelsalzlosungen als
Funktion der Temperatur ergibt sich mit Hilfe der ZSR-Regel eine einfache Mdglichkeit, die
Temperaturabhangigkeit der Deliqueszenzfeuchten beliebiger Mischungen zu berechnen
(s.0.). Vorausgesetzt, dass die Ldsungswarmen der Salze im Bereich troposphérischer
Temperaturen der bodennahen Schichten praktisch konstant sind (dies wird auch in den
anderen Berechnungen vorausgesetzt, s.0.), kann so die Berechnung der Wasseraktivitat
jedes Punktes der Isothermen der Loslichkeitsdiagramme erfolgen. Dies ermdglicht die
Bestimmung der Deliqueszenzfeuchten der invarianten Punkten von nicht-idealen
Mischungen fur verschiedene Temperaturen und lasst sich z.B. als Polynomfit in T
ausdricken (s.0.).

Neben der ZSR-Methode kamen vor allem Reilly-Wood-Robinson- und Pitzer-Modelle zur
Anwendung (REILLY, WOOD, ROBINSON 1971, PITZER 1986), die jedoch nicht nur die
Berechnung der Wasseraktivitaten konzentrierter Mischungen erlauben, sondern zusétzlich
Uber die Berechnung der osmotischen Koeffizienten auch die Bestimmung der
Aktivitatskoeffizienten der gelosten Elektrolyte ermdglichen. Als spezieller Fall des RWR-
Modells wurde in den letzen Jahren haufig das Kusik-Meissner-Modell eingesetzt (KUSIK
und MEISSNER 1978, COHEN 1987b, WEXLER und SEINFELD 1991, CHAN et al. 1992),
welches fur den Fall symmetrischer Elektrolyte identische Ausdrtcke wie das RWR-Modell
liefert (SANGSTER und LENZI 1974).

Das vollstandige RWR-Modell erfordert Daten von Elektrolytlésungen, die die Berechnung
aller binaren und ternaren Wechselwirkungen gleich und ungleich geladener lonen
ermdglichen. In erster Naherung vernachlassigt man diese jedoch, so dass insbesondere zur
Berechnung der Wasseraktivitaten konzentrierter Losungen nur die entsprechenden Daten
der mdglichen Einzelsalzlésungen zur Berlcksichtigung kommen, welche die
Wechselwirkungen aller denkbaren binaren Kation-Anion-Kombinationen représentieren.

Gleiches gilt fur die vollstandigen Versionen der PITZER-Aktivitatskoeffizientenmodelle, die
generell praziser sind als die nach KUSIK und MEISSNER, und daher bevorzugt fur weiter-
gehende thermodynamische Betrachtungen eingesetzt werden (CLEGG und
PRIMBLECOMBE 1988a+b, , CHAN et al. 1992, CLEGG et al 1998 a).

Die guten Resultate der Berechnung der Wasseraktivitaten mit Hilfe des ZSR-Modells zeigen,
dass die Wasseraktivitat einer Losung nur wenig von den verschiedenen
lonenwechselwirkungen abhéangt. Viel empfindlicher sind jedoch die osmotischen
Koeffizienten der Elektrolyten, deren Berechnung in konzentrierten Losungen in aller Regel
den Einsatz der vollstandigen Modelle verlangt.
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Dariber hinaus konnten CHAN et al. (1992) zeigen, dass die Intensitaten der verschiedenen
binaren und ternaren Wechselwirkungen der lonen stark von der Zusammensetzung und
Konzentration der Losung abhangen. Dies liefert eine Erklarung fur die Tatsache, dass es in
Systemen wie NH,*-NO3-S0,42-H,0 nur bei bestimmten nichtstochiometrischen
Mischungsverhéltnissen der Komponenten zur Ausbildung der inkongruent I&slichen
Doppelsalze 2 NH4NO3z¢(NH,),SO,4 und 3 NH4NO3¢(NH,4),SO,4 kommt.

2.4.2 Das Verhalten leichtflichtiger Ammoniumsalze in der Atmosphére

In urbanen Feinstaubaersolen finden sich neben grolien Mengen von Ammoniumsulfaten
Anteile von 10-30 Gew.-% an Ammoniumnitrat und -chlorid (WEXLER und SEINFELD
1990). Im Gegensatz zu Ammoniumsulfat, Letovicit und Ammoniumhydrogensulfat zeigen
Ammoniumnitrat und -chlorid einen starken Dampfdruck von Ammoniak und Salpeter-
bzw. Salzsaure Uber der festen Phase und tber Losungen dieser Salze:

NH X ) == NHg(g) + HX g X = NOy", CI- (2.25)
NH4+(aq.) + X'(aq_) = NH3(g) + HX(g) X= NO3', Cl- (226)

Erstmals formulierten STELSON et al. (1979), dass die Konzentration von partikularem
Ammoniumnitrat im atmospharischen Aerosol durch das thermodynamische Gleichgewicht
mit den gasformigen Komponenten Ammoniak und Salpetersaure bestimmt wird. Diese
Annahme wurde in den folgenden Jahren in einer Reihe von Modellrechnungen
implementiert (Kap 2.4.3), um die Anteile der gasformigen und festen Anteile in der
Atmosphére zu bestimmen (BASSET und SEINFELD 1983, RUSSEL et al. 1983, 1988,
SAXENA et al. 1983,1986, RUSSELL und CASS 1986) und um die GroRenverteilung und Art
der verschiedenen Spezies im Aerosol vorherzusagen (BASSET und SEINFELD 1984,
PILINIS et al. 1987, PILINIS und SEINFELD 1987, 1988).

Die Volatilitdt von Ammoniumnitrat und -chlorid beeinflusst die GréRenverteilung dieser
Spezies innerhalb des Akkumulationsmodes. Durch Probenahmen mit Impaktoren
entsprechender Auflésung im Akkumulationsbereich stellten schon HIDY et al. (1975) und
APPEL et al. (1978) fest, dass der mittlere Durchmesser der Partikelmassenverteilung
atmosphérischer Aerosole fur Nitrat zu groBeren Radien tendiert als fur Sulfat. BASSET und
SEINFELD (1984) berechneten anhand der Gasphasenkonzentrationen, der Temperatur und
der relativen Feuchte die zu erwartenden PartikelgroRenverteilungen der Sulfat- und
Nitratspezies im thermodynamischen Gleichgewicht. Die treibende Kraft fur die Ausbildung
unterschiedlicher GréRenverteilungen von Nitrat und Sulfat ist der Kelvin-Effekt, der fur
eine verstarkte Evaporation der kleinen Partikel und eine bevorzugte Kondensation auf
groBeren Partikeln verantwortlich ist. Die GroRenverteilung des nicht-flichtigen
Sulfataerosols dient sozusagen als Basis, welche die Verteilung des Nitrates bestimmt. Der
Kelvin-Effekt bewirkt auf diese Weise die Ausbildung unterschiedlich zusammengesetzter
Partikel, so dass nicht die fur das chemische Gleichgewicht zu erwartende Nivellierung der
Zusammensetzung entsteht. Der Kelvin-Effekt beeinflusst jedoch im Gegensatz zum
Wassergehalt des Aerosols nicht den absoluten Gehalt der Gbrigen kondensierten Phasen.
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Die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen partikuldrer Phase und
Gasphase wird — wie alle chemischen Gleichgewichte — durch die Temperatur, den Druck
und die chemische Zusammensetzung bestimmt. Einige Aspekte zu diesem Thema wurden
schon von SCHWIKOWSKI-GIGAR (1991) und SCHMOLKE (1994) dargestellt und sollen
daher an dieser Stelle nur kurz zusammengefasst werden.

Die Temperaturabhangigkeit der Dissoziationskonstante fir festes bzw. geldstes
Ammoniumnitrat bei verschiedenen relativen Feuchten und pH-Werten untersuchten
STELSON und SEINFELD (1982b, 1982c). Sie stellten fest, dass eine Temperaturerhéhung um
10°C die Gleichgewichtskonstante um etwa eine GroRenordnung erhoht. Die Erhéhung der
relativen Feuchte bewirkt unterhalb der Deliqueszenzfeuchte keine wesentliche
Veranderung der Gasphasenkonzentrationen. Oberhalb des temperaturabhangigen
Deliqueszenzpunktes sinkt der Gleichgewichtsdampfdruck durch die fortschreitende
Kondensation von Wasser und die damit einhergehende Verdinnung der Ammonium-
nitratlosung. Die Dissoziationskonstante von Ammoniumnitrat Uber Mischungen von
Ammoniumnitrat und -sulfat als Funktion der relativen Feuchte untersuchten STELSON und
SEINFELD (1982a, 1982c). Das Produkt der Partialdampfdricke tGber den Losungen sinkt als
Funktion des lonenstédrke des Nitrates, welche durch den Anteil von Ammoniumsulfat und
der Wassermenge bestimmt wird. TANG(1980b) ermittelte den Gleichgewichtsdampfdruck
von Ammoniak und Salpetersdure uUber gemischten L&sungen verschiedener Konzen-
trationen und Zusammensetzungen des Systems NH;NO3;-NH,HSO,-H,0O. Wahrend der
Partialdruck der leichter flichtigen Sapetersdure mit steigenden relativen und absoluten
NH,4HSO,-Konzentrationen wachst, bleibt der Ammoniakpartialdruck tber den schwefel-
sauren Losungen erwartungsgemal konstant (HARRISON und KITTO 1992). Erst bei pH-
Werten unter 1 gewinnt die Bildung undissoziierter Salpetersaure an Bedeutung (TANNER
1982).

Der Dampfdruck tber intern® gemischten, festen Aerosolpartikeln kann von zwei Seiten her
betrachtet werden (HILDEMANN et al. 1984):

e Setzt man eine homogene interne Durchmischung der festen Phase in Form einer festen
Losung voraus, so kann der reduzierte Dampfdruck von Amoniumnitrat nach der
Methode von SAXENA et al. (1983) berechnet werden. Die interne Durchmischung bzw.
die Bildung fester Losungen mit reduzierten Dampfdriicken von Ammoniumnitrat hatte
auch zur Folge, dass die Kondensation von Ammoniumnitrat auf anderen Partikeln nur in
die flussige Phase hinein erfolgen konnte, da nicht der notwendige Gleichwichts-
dampfdruck des reinen, festen Ammoniumnitrates erreicht wirde.

e Im Falle einer externen Durchmischung der nach dem Ld&sichlichkeitsdiagramm zu
erwartenden Kkristallinen Phasen wird der Dampfdruck des reinen Ammoniumnitrats
erreicht (STELSON und SEINFELD 1982a).

1Zur Diskussion Uber den Grad der internen Durchmischung fester Aerosolpartikel siehe auch
Kap. 2.4.1 und Abb. 2.7.
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Fur das System NH,*-NO3-S0,2-H,0 mit den Bodenkérpern 2 NH,NOze (NH,),SO, und
3 NH4NO3¢(NH,),SO, stellt sich fur die wahrscheinlichere externe Durchmischung
zusatzlich die Frage, ob der Dampfdruck von Ammoniak und Salpetersaure Uber den
Doppelsalzen dem idealer fester LoOsungen entspricht, oder ob die Bildung der
eigenstandigen Kristallstruktur ein stark nicht-ideales Verhalten bewirkt. Die Evaporations-
rate Uber festen Mischsalz-Partikeln aus Ammoniumnitrat und -sulfat bei relativen Feuchten
von <40% und <62% untersuchten HIGHTOWER und RICHARDSON (1988) mit Hilfe der
Electrodynamik Balance Technik. Sie verwendeten Losungen mit einem molaren Verhéltnis
von 4:1 (NH4NO3 /7 (NH,4),SO,), die sie in der Quadrupolzelle schnell eintrockneten. Unter
Gleichgewichtsbedingungen bei 298 K mussten diese Partikel eine Zusammensetzung von
Ammoniumsulfat, 3 NH;NO3¢(NH,;),SO, und Ammoniumnitrat aufweisen. Nach eigenen
Untersuchungen (Kap. 3.2.3 und 4.2.1) ist fur die schnelle Eintrocknung der Partikel eine
Mischung aus 3 NH4NO3¢(NH,),SO, und NH4NO3; zu erwarten. HIGHTOWER und
RICHARDSON stellten fir relative Ammoniumnitratgehalte Uber 50% eine erhohte
Evaporationsrate fur die gemischten Partikel fest.

Die Gegenwart von Wasserdampf unterhalb der Deliqueszenzfeuchte von Ammoniumnitrat
beschleunigte die Evaporationsrate bis zu einem Faktor von 10, wobei keine nennenswerte
Kondensation von Wasser auf den Salzpartikeln festzustellen war. HIGHTOWER und
RICHARDSON erkléaren dies durch die Bildung einer diinnen Wasserschicht auf den Salz-
partikeln, die durch eine partielle Anlésung der angrenzenden Salzeschichten den Ubertritt
aus den kristallinen Phase in den Gasraum beschleunigen.

In Untersuchungen von WILLERS (1993) nach eigenen experimentellen Vorarbeiten (KLAUE
und DANNECKER 1993) wurden fir das reine Doppelsalz 3 NH;NO3¢(NH,),SO, deutlich
geringere Evaporationsraten gefunden als ftr reines NH4NO3;. Das Verhaltnis der
Evaporationsraten in trockener Luft (r. F. < 15 %) entsprach mit ca. 60 £10 % etwa dem Anteil
von Ammoniumnitrat im Doppelsalz. Fur reale, urbane Aerosolproben mit hohen Nitrat-
anteilen fanden sich etwas geringere Verlustraten als fur das 3:1-Doppelsalz, welche durch
Anteile des 2:1-Salzes oder eine Beschichtung der Partikel mit organischen Bestandteilen
zuriickzuftihren sein konnten.

Derzeit existieren jedoch keine Daten von Dampfdruckmessungen Uber den den reinen
Doppelsalzen in der Literatur. Daher sollte im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe
thermochemischer Untersuchungen geklart werden, ob sich die Doppelsalze hinsichtlich
ihrer Reaktivitat als mehr oder weniger ideale feste Losungen von Ammoniumnitrat und
Ammoniumsulfat auffassen lassen.

Die eingangs diskutierte Annahme, dass sich festes und gelostes Ammoniumnitrat und
-chlorid in der Atmosphare im thermodynamischen Gleichgewicht mit den Komponten der
Gasphase befinden, war Gegenstand zahlreicher Untersuchungen und bildete die Grundlage
friherer Aerosolmodelle (Kap. 2.4.3). Wahrend einige Studien zu dem Ergebnis kommen,
dass die Gleichgewichtsbedingungen erftllt waren (DOYLE et al. 1979, GROSJEAN 1982,
HILDEMANN et al. 1984, SCHWIKOWSKI-GIGAR 1991), zeigen gerade aktuellere
Untersuchungen, dass insbesondere fur niedrige Temperaturen, hohe Feuchten, niedrige
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Partikelkonzentrationen und grofie Partikel aufgrund kinetischer Effekte nicht die nach der
Partikelphasenkonzentration zu erwartenden Gleichgewichtsanteile von Ammoniak und
Salpetersaure in der Gasphase vorlagen (CADLE et al. 1982, Tanner 1982, Allen et al. 1989,
WEXLER und SEINFELD 1990, 1991, 1992, PIO et al. 1992). Darauf deuten auch
Untersuchungen von HARISSON et al. (1990) hin, die fur die Verdampfungsgeschwindigkeit
von NH4NO3 und NH,CI deutlich geringere Werte finden, als nach kinetischen Berechnungen
zu erwarten waren. Einen nicht unerheblichen Faktor fur die vermeintlich gefundenen
Ubereinstimmungen und Abweichungen der Gas- und Partikelphasen-Konzentrationen der
veroffentlichten Untersuchungen stellt die verwendete Probenahmetechnik dar. Da zumeist
integrale Techniken mit vergleichweise geringer zeitlicher Auflésung zur Anwendung
kommen mussen, treten Aerosole und Gasphasen verschiedener Luftmassen in Kontakt, so
dass eine Nivellierung der tatsdchlich vorhandenen Konzentrationen eintritt. In diesem
Zusammenhang muss die heute nicht mehr akzeptable einfache Filterpack-Probenahme
erwahnt werden. Die Probleme und aktuellen Verfahren der parallelen Probenahme
gasformiger und fester anorganischer Aerosolbestandteile beschreibt SCHMOLKE (1994).

WEXLER und SEINFELD (1990) berechneten die Zeitskalen fur die diffusionskontrollierte
Gleichgewichtseinstellung in der Atmosphére. Wahrend in belasteten Regionen mit hohen
Partikelkonzentrationen bei hinreichenden Temperaturen das Gleichgewicht schon nach
wenigen Minuten erreicht wird, kann es bei niedrigen Temperaturen in gering belasteten
Gebieten bis zu mehreren Stunden dauern, bis dieser Zustand theoretisch erreicht werden
konnte. ALLEN et al. (1989) fanden bei Temperaturen tber 5°C und relativen Feuchten unter
80% gute Ubereinstimmungen mit thermodynamischen Gleichgewichtsdaten fiir
Ammoniumnitrat und -chlorid fur Probenahmezeitrdume von 3 - 24 Stunden. In aktuellen
Modellrechnungen (Kap. 2.4.3) muss daher dem Umstand Rechnung getragen werden, dass
neben der Thermodynamik auch der kinetisch kontrollierte Gasphasentransport die Masse
und GroéRenverteilung der leichtflichtigen Aerosolbestandteile des atmosphérischen
Aerosols bestimmt.

2.4.3 Anorganische Aerosolmodelle

In den letzten zwei Jahrzehnten wurden immer bessere theoretische Aerosolmodelle
entwickelt (siehe Tab. 2.4), die es auf der Basis von chemischen Gleichgewichtsberechnungen
erlauben, die Gas-Partikel-Wechselwirkungen im atmospharischen System
NH,*-H*-Na*-50,2--NO3-Cl--H,0 zu simulieren (ZHANG et al. 2000). Diese Modelle
beinhalten  computergestitzte  Rechenschemate zur Lésung der numerischen
Gleichungssysteme, welche die thermodynamischen Gleichgewichte, die Massenbilanzen
moglicher gasférmiger, flussiger und fester Phasen sowie die Ladungsbilanzen wassriger
Ldsungen beschreiben. Anwendungen dieser Modelle ergeben sich aus den Mdglichkeiten,
anhand gegebener Emissions- und Immisionskonzentrationen z.B. in belasteten Gebieten die
Art und Menge des atmosphérischen Aerosols prazise vorherzusagen. Daraus lassen sich die
notwendigen Malinahmen zur Minderung von Emissionen ableiten, die zur Einhaltung
bestimmter lufthygienischer Anforderungen erfolgen mussen. Ein Beispiel fir die
Notwendigkeit solcher Modellrechnungen geben RUSSELL und CASS (1986). Sie zeigen, wie
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durch die kombinierte Senkung von NOy, NH3; und organischen Emissionen eine viel
effektivere Senkung der Salpetersdure- und Ozonkonzentrationen erreichbar ist als durch die
Reduzierung einzelner Komponenten. Ein anderes Beispiel stellt die schwerpunktmaRige
Reduzierung der Schwefeldioxidemissionen dar. Neuere Untersuchungen zeigen, dass durch
die weiterhin steigenden Emissionen von NOy nunmehr die Aciditat der nassen und
trockenen Deposition atmosphéarischer Spurenstoffe in vergleichbaren Anteilen durch
Salpetersaure bewirkt wird (WEXLER 1994). Daneben spielen diese Modelle im Rahmen der
in Kap. 2.2 diskutierten Aerosol-Klima-Wechselwirkungen eine wichtige Rolle, und sie
eroffnen den Zugang zu Aerosol-Daten wie dem Partikel-pH und -Wassergehalt sowie der
individuellen Partikelzusammensetzung, die experimentell nur schwer zuganglich sind
(SAXENA et al. 1993). Anhand der Gasphasen- und Partikelkonzentrationen, der relativen
Feuchten und der Temperaturen wahrend eines Beobachtungszeitraumes ist auferdem eine
Vorhersage der PartikelgrofRenverteilung der verschiedenen Spezies im Aerosol mdglich.

Zwei wesentliche Vorausetzungen sind an die Gultigkeit der thermodynamischen
Gleichgewichtsmodelle geknupft:

* Die thermodynamischen Daten der betrachteten Reaktionen und Komponenten mussen
bekannt oder berechenbar sein, und

« die Gleichgewichtseinstellung zwischen den Komponenten der Gas- und Partikelphase
muss im Vergleich zum Beobachtungszeitraum bzw. der mittleren atmosphéarischen
Lebensdauer der Komponenten schnell erfolgen.

Die fehlenden thermodynamischen Daten von hochkonzentrierten Multikomponenten-
I6sungen konnten in den letzten Jahren durch die Anwendung verbesserter Mischungsregeln
bzw. theoretischer Ansatze weitgehend berechnet werden (Kap. 2.4.1). Die entsprechenden
Daten der Doppelsalze 2:1 und 3:1 aus dem der Masse nach wichtigsten Aerosolsystem
NH,*-S0,2-NO3-H,0 waren jedoch bisher nicht verfugbar bzw. wurden nicht durch
direkte Messungen bestatigt (PILINIS et al. 1989). BASSET und SEINFELD (1983) setzten
daher fur die Bildungs- und Ldsungsenthalpie der Doppelsalze einfach die Summen der
entsprechenden stochiometrischen Einzelsalzmischungen von NH4;NO3 und (NH,4),SO, ein.
Diese Annahme scheint nach dem semi-idealen Verhalten des Systems gerechtfertigt (Kap.
2.4.1). Diese Annahme bedeutet aber auch, dass fir die Berechnung des chemischen
Gleichgewichtszustandes kein Unterschied fur die Bildung der Doppelsalze oder die der
entsprechenden Anteile von Ammoniumsulfat und -nitrat besteht, weshalb SAXENA et al.
(1983) von einer Einbeziehung dieser Salze in ihre Modellrechnungen absahen (BASSET und
SEINFELD 1983). Diese Vernachlassigung ist jedoch nicht in Hinsicht auf das Gleichgewicht
von Ammoniak und Salpetersaure und der festen Partikelphase gerechtfertigt, da der
Dampfdruck tber den Doppelsalzen nicht den Wert reinen Ammoniumnitrats in externen
Mischungen erreichen kann (Kap. 2.4.2).

In keinem Modell wurde bisher die Tatsache berucksichtigt, dass sich die Gleichgewichts-
zusammensetzung der fliissigen Phase tiber den Bodenkérpern der Doppelsalze stark mit der
Temperatur verandert. Insbesondere bei niedrigen Temperaturen mit nahezu kongruenten
Ldsungseigenschaften der Doppelsalze kénnen diese jedoch bei relativen Feuchten unter 60%
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die wesentlichen Anteile des Ammoniumnitrates in fester Phase binden und daher die
Verdampfungseigenschaften des NH,NO3 entscheidend pragen. Erschwerend kommt hinzu,
dass die Berechnungen und Annahmen hinsichtlich der Deliqueszenzeigenschaften dieser
Salze auch in den aktuellsten Aerosolmodellen unkorrekt sind (WEXLER und SEINFELD
1991)(Kap. 2.4.1).

Unbertcksichtigt ist bisher auch die Tatsache geblieben, dass Ammoniumnitrat
offensichtlich nicht nur in Form der Doppelsalze auftritt, sondern auch als rontgenamorphe
feste Phase (HARRISON und STURGES 1984, KLAUE und DANNECKER 1992). Wérend die
Bildung der Doppelsalze einen niedrigeren Dampfdruck tber den Ammoniumnitratanteilen
vermuten lasst, sollte die Existenz amorpher Anteile aufgrund der geringeren Gitter-
enthalpie eine Erhéhung der Volatilitdét und eine Erniedrigung der Deliqueszenzfeuchte
erwarten lassen. Die Existenz amorpher Anteile von Ammoniumnitrat sollen daher im
Rahmen dieser Arbeit durch spezielle Probenahmestrategien und hinreichend exakte
guantitative Untersuchungen naher untersucht werden. Die Voraussetzung der hinreichend
schnellen Gleichgewichtseinstellung wurde schon im vorangegangenen Kapitel diskutiert.
Die Arbeiten von WEXLER und SEINFELD (1990, 1991, 1992) berlcksichtigen, dass unter
besonderen Bedingungen (niedrige Temperaturen, geringe Partikelzahlkonzentration, grol3e
Partikel) die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung sehr gering ist und daher die
Zusammensetzung und PartikelgroRenverteilung des Aerosols durch den Massentransport
in und durch die Gasphase kinetisch kontrolliert ist. Die in Laboruntersuchungen und
Feldexperimenten festgestellten, kinetisch bedingten Ubersattigungen von hoch-
konzentrierten Aerosoltropfchen stellen eine weitere Einschrdnkung des thermo-
dynamischen Gleichgewichtsansatzes dar (SAXENA et al. 1983) (Kap. 2.4.1).

Die aktuellsten Entwicklungen wvon Aerosolmodellen beziehen auch organische
Verbindungen als weitere entscheidende Komponenten des sekundéren Aerosols in die
Berechnungen ein. Die chronologische Entwicklung sowie die wesentlichen Ansatze und
Vorausetzungen der grundlegenden Aerosolmodelle fasst die Tabelle 2.4. zusammen. Einen
aktuellen Uberblick sowie einen Vergleich der modernsten Module geben ZHANG et al.
(2000). Obwohl moderne Modelle sehr komplex und fortgeschritten sind, treten gréRRere
Diskrepanzen unter bestimmten Bedingungen auf. Neueste Untersuchungen zeigten die
grofiten Probleme bei hohen Nitrat- und Chlorid-Konzentrationen sowie bei mittleren und
niedrigen Feuchten. Auch zeigte sich eine groRe Empfindlichkiet der Modelle gegentiber den
molaren Verhéltnissen von Ammonium, Nitrat und Sulfat. Diese Ergebnisse (ZHANG et al.
2000, ANSARI und PANDIS 2000) unterstreichen die Bedeutung dieser Arbeit, die wichtige
Beitrage zum Verstandnis des Systems NH,*-H*-S0,2—NO3;™—CI~—H,0 in der Atmosphare
liefert. Ungeachtet der bestehenden Schwéachen der existierenden Modelle haben diese
Eingang in die gesetzliche Luftqualitatsiberwachung gefunden (BINKOWSKI und
SHANKAR 1995), da sie hinreichend zuverlassige Ergebnisse liefern. Allerdings ist nicht nur
die Entwicklung der Modelle sehr kompliziert, auch ihre groRraumige Uberprifung unter
realen Bedingungen ist aufgrund der begrenzten messtechnischen Moglichkeiten nur
eingeschrankt maoglich.
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Tab. 2.4: Chronologische Ubersicht der Entwicklung und Grundlagen anorganischer Aerosolmodelle

¢ NH4NO;-Gleichgewicht (STELSON und SEINFELD 1982a+b+c, RUSSEL et al. 1983):
. Gasphase: NH3 und HNO4
* Aerosolphase: NH;NO4
¢ EQUIL (BASSET und SEINFELD 1983, 1984):
. Gasphase: NH3 und HNO4
*  Aerosolphase: NH4NO3, (NH4),SO,4, 2 NH4NO3¢(NH4)2SOg4,
3 NH4NO3¢(NH4),SO,4, (NH4)3H(SO4), , NH4HSO,
¢ MARS (SAXENA et al. 1986):
»  Gasphase: NH3 und HNO4
flUssige Phase: H*, NH,*, NO5", OH-, SO42", NH,4
»  feste Phase: NH4NO3, (NH4),SOy, (NH,)3H(SO4),, NH4HSO,
e Annahmen: Vernachldssigung der Temperaturabhangigkeit der Deliqueszenzfeuchten
(Werte fir 298K), schnelle Gleichgewichtseinstellung
¢ EQUILIB (PILNIS et al. 1987)(Erganzung von MARS um NaCl):
»  Gasphase: NH3, HCI, HNO4
flUssige Phase: Na*, H*, NH,*, NO3-, OH-, SO42-, NH;
» feste Phase: NaCl, NaNOj, Na,SO,, NaHSO, , NH4CI, NH4NO3, (NH,4),SO,,
(NH4)3H(SOy)2, NH4HSO,
e Annahmen: Vernachl&ssigung der Temperaturabhangigkeit der Deliqueszenzfeuchten
(Werte fur 298K), schnelle Gleichwichtseinstellung, neutrale oder saure
Zusammensetzung
¢ SEQUILIB (PILINIS und SEINFELD 1987):
*  Verwendet EQUILIB zur Berechnung der Partikelgréienverteilung
¢ AIM (WEXLER und SEINFELD 1991,):
»  Gasphase: NH3, HCI, HNO4
e Aerosolphase: grofienverteilte Ammonium- und Natriumsulfate, -nitrate und -chloride
¢ Annahmen: Gleichgewichtseinstellung nur in der Partikelphase

¢ AIM2 (CLEGG et al. 1998):
*  beschreibt auch das Verhalten der Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze
¢ SCAPE (KIM et al. 1993):
*  Erganzung von EQUILIB um OH" 54 und NHg(4q)
¢ SCAPE2 (MENG et al. 1995)
*  Erganzung von SCAPE um einige organische Verbindungen
e schlieBt auch Effloreszens ein, aber nur als Ubersattigte Losung, keine Kristallisation
¢ ISORROPIA (NENES et al. 1998)
e basiert auf SCAPE2, jedoch ohne organische Verbindungen
¢ EQUISOLV/EQUISOLV Il (JACOBSON 1999)

e wie SCAPE und AIM erlaubt Nicht-Gleichgewichtseinstellung Gas-Partikel-Phase
»  Beriicksichtigung einfacher organischer Verbindungen wie SCAPE2

¢ GFEMN (ANSARI und PANDIS 2000)
»  direkte freie Gibbs-Energie-Minimierung mit Aktivitatskoeffizienten nach AIM2
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3 Experimenteller Teil

3.1 Probenahme

Die angestrebte Spezies-Analyse kristalliner Luftstaubkomponenten erforderte die
Entwicklung geeigneter Probenahme-Strategien, die die in Kapitel 2.3.2 erlauterten Artefakt-
Bildungsreaktionen so weit wie moglich unterbinden konnten. Naturliche Aerosole sind sehr
heterogene Gemische unterschiedlicher chemischer Verbindungen, die zudem raumlich und
zeitlich dispergiert sind. Diese Separation partikel- und gasférmiger Substanzen heben
sammelnde Probenahme-Verfahren auf, die zur Aufkonzentrierung des Aerosol fur die
nachfolgenden integralen Analysentechniken notwendig sind.

Der Einsatz einfacher Filtersammelverfahren ist daher nur unter speziellen Bedingungen
sinnvoll. Neben einer konstanten Zusammensetzung der partikuldaren und gasférmigen
Bestandteile und gleichbleibenden meteorologischen Bedingungen Uber den Probenahme-
Zeitraum darf die relative Luftfeuchtigkeit nicht den zur Aktivierung der hygroskopischen
Bestandteile charakteristischen Wert Uberschreiten. Besonders letzteres ist an den hier
untersuchten norddeutschen Probenahmeorten nur selten der Fall. Aber auch die homogene
Zusammensetzung des Aerosols in Zeit und Raum ist nur fur kurze Intervalle gegeben. Die
limitierte Nachweisstarke der Pulverdiffraktometrie erforderte jedoch Probenahmeintervalle
von mehr als 8 Stunden, so dass die oben genannten Bedingen nicht erfullbar waren.

Aufgrund der im Wesentlichen bimodalen Massengrofienverteilung des atmospharischen
Aerosols erlaubt der Einsatz von einstufigen Impaktoren eine einfache Separation von Grob-
und Feinstaubkomponenten (WILLEKE und BARON 1993, STEIGER 1991, SCMOLKE 1994),
so dass einige der ansonsten unvermeidbaren Reaktionen von Verbindungen in beiden
GroéRenklassen allein durch die Probenahme weitgehend unterdrickbar sind. Als Beispiel ist
in Kap. 2.3.2 die Reaktion von Calcit mit (saurem) Ammoniumsulfat und -nitrat genannt. Zu
einem gewissen Grade finden nattrlich auch in der Atmosphare dieselben Reaktionen statt,
sind daher aber nicht als Artefakte anzusehen. Allerdings sind weder die
GroéRenverteilungen der Grob- und Feinstanteile in der Atmosphére vollkommen separiert,
noch konnen Impaktoren eine perfekte Klassierung erzielen (s.u.). Die einfache Trennung
von Partikeln in Grob- und Feinstaub mit einer Klassengrenze von 2.5 um AD hat auch
Eingang in standardisierte Immisionsprobenahmen gefunden (EPA 230.6 1994). Nur der
Feinstaubanteil ist lungengangig und stellt daher aus toxikologischen und gesundheits-
politischen Grinden einen wichtigen lufthygienischen Parameter dar. Fraglich war jedoch,
ob im Verlaufe einer Impaktorprobenahme die abgeschiedenen Partikel weiteren
Umsetzungen mit reaktiven gasformigen Bestandteilen unterliegen. Die wichtigste Reaktion
in diesem Zusammenhang ist der Angriff von Salpetersiure auf basische Komponenten und
Salze schwécherer Sauren (Kap. 2.3.2). Zur Untersuchung dieser Fragestellung wurden daher
Diffusionsdenuder-Experimente durchgefihrt. Die Wirkungsweise und den Aufbau von
Diffusionsdenudern beschreiben eingehend SCHMOLKE (1994) und SCHWIKOWSKI (1991).
Die alkalisch beschichteten Denuder kamen als Vorabscheider saurer Gase fur die
verwendeten Impaktorstufen zur Anwendung, um in parallelen Probenahmen das Ausmafiy
von eventuellen Artefakten zu ermitteln.
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Das Vorhandensein positiver und negativer Artefakte flr einfache Filterprobenahmen war
Gegenstand einer Vielzahl von Untersuchungen (SCHMOLKE 1994, SCHWIKOWSKI 1991).
Da auch fur Impaktorprobenahmen die Abscheidung des Feinstaubes in der Regel auf
Filtern erfolgt (WILLECKE 1993), ist ein volliger Ausschluss von Artefaktbildungs-
Reaktionen unmoglich. Dies gilt vor allem fur den Verlust leichtflichtiger Salze wie
Ammoniumnitrat und -chlorid, der eine starke Temperatur- und Feuchteabhangigkeit zeigt
(STELSON und SEINFELD 1982b). Absolut gesehen ist jedoch der Massenverlust der
fluchtigen Salze in der Regel klein (10-20%), dies gilt insbesondere ftr feuchte oder kuhle
Wetterlagen. Positive Artefakte, insbesondere von Salpetersaure, lassen sich dagegen
wirkungsvoll mit Hilfe der Denudertechnik vermeiden. Das grof3te Problem fur die
Bestimmung kristalliner Aersolkomponenten stellen jedoch Rekristallisationsreaktionen auf
dem Filtermaterial dar. Diese kdnnen nicht nur im Moment der Abscheidung auf dem Filter
erfolgen, sondern in Abhangigkeit von der Temperatur- und relativen Feuchte zu jedem
beliebigen Zeitpunkt wahrend und nach der Probenahme. Da bei relativen Feuchten tber
dem Deliqueszenzpunkt der hygroskopischen Verbindungen sowieso keine Salze in fester
Form in der Atmosphare vorliegen konnen, lag daher die Idee nahe, das Aerosol schonend
und kontrolliert mittels einer speziellen Probenahme-Einrichtung zu trocknen. Dennoch
verursacht auch eine Trocknung des Aerosols wahrend der Probenahme eine nach
bisherigen Untersuchungen und Kenntnisstand nicht oder nur schwer interpretierbare
Artefaktbildung bzw. Kristallisierung der 18slichen Substanzen. Bei Wetterlagen geringer
relativer Luftfeuchte hingegen kann eine Trocknung des Aerosols oder besser der beprobten
Luftmasse ein nachtragliche Veranderung der zuvor in fester Form abgeschiedenen Partikel
verhindern. Die Anwendung einer solchen Probenahme hat nur Sinn, wenn die
Kristallisationseigenschaften ~ des  Systems  NH,*-H*-NO3;-S0,2-CI"-H,0O  unter
vergleichbaren Bedingungen bekannt sind (Kap. 3.2.3, 4.2.1).

3.1.1 High-Volume-Probenahme

Der eingesetzte ,,High-Volume-Sampler” (HVS) (DANNECKER und NAUMANN 1980)
diente vor allem zur Gewinnung ausreichender Grobstaubmengen fir die pulver-
diffraktometrischen Untersuchungen. Mit einer hier eingesetzten Volumenleistung von 20-60
m3/h kénnen bei typischen Probenahmeintervallen von 24-48 h etwa 10-100 mg Grobstaub
(AD > 2 um) gewonnen werden. Zur groRenklassierten Probenahme kam ein Spaltdusen-
Impaktor (Modell 235, SIERRA-Instruments Inc., USA) zum Einsatz, den STEIGER (1991)
ausfuhrlich beschreibt. Der Betrieb des SIERRA-Impaktors kann mit bis zu sechs
Schlitzdusenplatten erfolgen, wodurch sich zusammen mit der abschliefenden Filterstufe
(,,backup-filter”) eine Aufteilung in bis zu sieben PartikelgroRenklassen ergibt. Die Montage
der Impaktoreinheit erfolgt einfach auf den regularen Filterkopf der normalen HVS
integralen Filterprobenahme. Die Klassierung der Aerosolpartikel erfolgt durch
Tragheitsimpaktion auf den Prallflaichen des Impaktors. Der angesaugte Luftstrom wird in
den Schlitzdisen beschleunigt und um die Prallflachen gelenkt. Mitbeschleunigte
Aerosolpartikel, die aufgrund ihres aerodynamischen Durchmessers der scharfen
Umlenkung des Luftstromes nicht folgen kénnen, treffen auf die Prallflachen des Impaktors.
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Anhand der Dusengeometrie, der Volumenstréme und des Abstandes zur Prallflache
errechnen sich die theoretischen Klassengrenzen des Impaktors. Der SIERRA-Impaktor war
fur die angestrebten Untersuchungen sehr geeignet, da er durch den sehr einfachen Aufbau
in vielfaltiger Weise modifizierbar ist. So kann er mit einer variablen Anzahl von Stufen
betrieben werden, welches fir die einfache (und nur einstufige) Fein- und
Grobstaubseparation erforderlich war. Zuséatzlich ist es mdoglich, auf den individuellen
Stufen einzelne Spalte abzudecken, um die effektiven Flussraten und damit die Klassen-
grenzen zu modifizieren (s.u.). Nachteilig ist die schlechte Abscheidecharakteristik des
SIERRA-Impaktors (JAENICKE 1994) und die geringe Auflésung im Feinstaubbereich
(STEIGER 1991), die jedoch fur die Ziele dieser Arbeit belanglos waren.

Zur effektiven Abscheidung gerade der Grobstaubpartikel auf den Prallflachen mussen
geeignete Sammelmedien zum Einsatz kommen, um Probenverluste durch sogenannte
,bounce-off”’- und ,,blow-off”-Effekte zu minimieren (TURNER und HERING 1987). Fuir eine
einfache und effektive Probenvorbereitung fur die nachfolgenden diffraktometrischen
Untersuchungen kamen mit Silicondl (DC200, Fa. SERVA) beschichtete, 0.1 mm dicke
Polyethylenfolien zum Einsatz. Ein speziell angefertigtes Stanzeisen diente zur Herstellung
der auf die Anordnung der Schlitzdisen und Prallplatten des SIERRA-Impaktors
angepassten Sammelfolien. Die abgeschiedenen Grobstaubpartikel waren so sehr effektiv
und schnell mit getrocknetem Hexan isolierbar (Kap. 3.3.3.2). Normalerweise finden
unbeschichtete oder dlbeschichete Faser- oder Membranfilter Verwendung. Die Abscheidung
auf einem Filtersubstrat erschwert jedoch die diffraktometrischen Messungen und passte
nicht zu dem angestrebten Quantifizierungskonzept der Grobstaub-Phasenanalyse (Kap.
3.3.3).

Fur die Untersuchung des Einflusses saurer Schadgase auf die im Impaktor und dem
nachgeschalteten Filter abgeschiedenen Partikel kam ein HVS-Ringspaltdenuder-System
zum Einsatz, welches freundlicher Weise Frau Dr. M. Schwikowski-Gigar vom Paul-Scherrer
Institut, Schweiz, zur Verfligung stellte. Es handelt sich dabei um einen Adapter, der es
erlaubt, 20 Ringspalt-Denuderrohre (ALLEGRINI et al. 1987) parallel zu benutzen. Jedes
Denuderrohr ist fur eine theoretische 99%ige HNOs-Diffusionsabscheidung bei einer
Flussrate von 1 m3/h ausgelegt. Zur Schaffung einer idealen Senke fiir die Abscheidung der
sauren Gase muss eine geeignete Beschichtung der Glasoberflachen erfolgen, in diesem Falle
mit einer 0.1 molaren NaOH Lo&sung. Die nach dem Ablaufen der Beschichtungsldsung
zurlckbleibende NaOH-Schicht wandelt sich schnell zu einem deutlich sichtbaren,
weiRlichen Uberzug von Natriumcarbonat. Die Homogenitat der Beschichtung war anfangs
extrem schlecht, dieses Problem konnte jedoch durch einmaliges Atzen der Glasrohre mit
Flusssdure behoben werden. Vor dem Einsatz der beschichteten und gut getrockneten
Denuderrohre wurden lose oder schlecht gebundene Partikel der Beschichtung mit einem
scharfen Druckluftstrahl abgeblasen, so dass sie nicht wahrend der Probenahme die
Impaktorstufen verunreinigten. Die mittels einfacher S&ure-Base-Titration bestimmte
Beladungskapazitat der durchschnittlichen Beschichtung eines Denuderrohres reichte
theoretisch fur Uber zehn Tage kontinuierlicher Probenahme selbst bei Gberdurchschnittlich
hohen Salpetersdure-Konzentrationen in der Atmosphare aus.
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Die Beschichtung bzw. der Austausch der Denuder erfolgte daher nur einmal wéchentlich
wéhrend der Probenahme-Kampagnen.

Die Abbildung 3.1 zeigt den Aufbau der HVS-Denuder-SIERRA-Impaktor-Probenahme. Die
Kopplung der Denudereinheit mit dem SIERRA-Impaktor-Filterkopf erforderte die
Konstruktion eines speziellen, luftdichten Adapterringes. Die Pumpleistung des HVS-
Systems wurde mit Hilfe einer Lochblende (O 0.5 cm) auf 20 m3/h reduziert. Dies war
notwendig, um nicht die Denuder zu Uberladen. Die daraus resultierende Veranderung der
Klassengrenzen der einzelner Impaktorstufen ist aus den Angaben bei STEIGER (1991)
errechenbar. Die Klassengrenzen verschieben sich proportional der Quadratwurzel der
Flussratenverhaltnisse, je kleiner der Volumenstrom desto grofer die Klassengrenze.

Schutzhaube

20 Ringspalt-Denuderrohre,
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Parallel zu dem HVS-Denuder-Aufbau kam ein reguléarer HVS-SIERRA-Impaktor zum
Einsatz, der mit einer von DANNECKER und NAUMANN (1980) entwickelten Schutzhaube
versehen war. Unterschiede in der Abscheidecharakteristik durch die Verschiedenheit der
Schutzhauben bzw. Vorabscheider waren nicht zu erwarten, wohl aber aufgrund der
Denuderrohre. SCHWIKOWSKI (1991) und SCHMOLKE (1994) notierten Grobstaubverluste
im Denudersystem, die auch rein visuell nach beendeter Probenahme erkennbar waren. Fir
beide Probenahmen kamen Cellulosenitrat-Membranfilter (SM 11303, 1,2 um, Fa. Sartorius,
257 mm Durchmesser) zum Einsatz.
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Diese Filter zeichnen sich durch geringe Blindwerte aus, zeigen aber nicht die
Beladungskapizitat von Tiefbett-Faserfiltern. Die Wahl dieser Filter erfolgte aufgrund ihrer
Loslichkeit in Azeton, welche eine einfache Praparation der Feinstaubproben fur pulver-
diffraktometrische Untersuchungen (KLAUE 1991) sowie fur gravimetrische, chemische und
verbrennungsanalytische Bestimmungen erlaubte.

Der Einsatz aller sechs Impaktorstufen fand fur eine Probenahmezeit von insgesamt etwa 6
Wochen wéahrend der Kampagnen in Potsdam(ll) und Schwerin(ll) statt (Kap.3.1.3). Bei
Probenahmeintervallen von 24-48h ergab sich somit ein Probenaufwand von 180 Grobstaub-
und 30 Feinstaubproben. Dieser hohe Probenaufwand, verbunden mit den erheblichen
Probenpraparations- und -messzeiten, war ohnehin nicht aufrecht zuerhalten (der in Kapitel
3.3.1 beschriebene Ortsempfindliche Detektor wurde erst Ende 1992 nach den ersten
Probenahmen beschafft), dennoch diente diese Phase der Probenahmeentwicklung der
Ermittlung der optimalen Abscheidegrenze fir eine einfache Separierung in Grob- und
Feinstaubkomponenten. In vielen Féllen reichte die Probenmenge einzelner Stufe nicht fur
die diffraktometrische Phasenanalyse aus, und es erfolgte eine Vereinigung der Proben.
Insbesondere die ersten zwei Stufen lieferten nur sehr wenig Probenmaterial und konnten in
keinem Fall individuell analysiert werden.

Far die eigentlichen quantitativen Phasenanalysen der Grobstaubanteile der Probenahmen in
Hamburg und Stralsund im Frihjahr 1994 (Kap. 4.4.) kam nur die dritte Stufe des SIERRA-
Impaktors zum Einsatz. Der Volumenstrom der fur die mobile Messstation eingesetzten
Impaktor-HVS-Probenahme lag im Durchschnitt bei 60 m3/h (A6.1), woraus sich fir die
dritte Stufe des SIERRA Impaktors eine 50%-Abscheidegrenze bei einem aerodynamischen
Durchmesser von 1.9 pm (Dagso) ergab (MARPLE und WILLEKE 1976, STEIGER 1991). Fur
die Probenahmen in Hamburg und Stralsund im Friihjahr 1994 wurden auch die beheizten
Schutzhauben der HVS-Probenahme verwendet, um eine Kondensation und Reifbildung auf
der Impaktorstufe zu vermeiden (siehe auch Kap. 3.1.2). Das HVS-Gerét, welches bei den
stationaren Probenahmen in Hamburg zum Einsatz kam, leistete nur einen Volumenstrom
von von ca. 50 m3/h (A6.1), der zudem aus ungeklarten Griinden starkeren Schwankungen
unterworfen war. Um dennoch etwa die gleiche Abscheidegrenze wie fur die mobile Einheit
zu bewahren, wurden zwei der zehn Ddusenschlitze abgedeckt. Ein anderes HVS-
Sammelsystem stand aufgrund einer Vielzahl von anderen Probenahmekampagnen im
Arbeitskreis Dannecker dauerhaft nicht zur Verfugung, so dass dieser Kompromiss
eingegangen werden musste.

Die HVS-Komponente der Aerosolprobenahme diente neben der Gewinnung ausreichender
Mengen (>10 mg) Grobstaubes auch der Gewinnung der Feinstaubproben fir die
chemischen Analysen. Dazu wurden die belegten Cellulosenitratfilter mit einem
Rundstanzeisen (50mm [J) gesplittet und die so gewonnen Segmente fur die nachfolgenden
Analysen eluiert bzw. aufgeschlossen (Kap. 3.6.5). Die im nachfolgenden Kapitel
beschriebenen Low-Volume-Sampling-Probenahmetechniken fir die artefakt-kontrollierte
Probenahme des Feinstaubes lieferten nicht gentigend Probenmaterial fur alle chemischen
Analysen. Die Proben wurden nach den diffraktometrischen Messungen nur fur die
Bestimmung der Anionen und von Ammonium eingesetzt.
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3.1.2 Low-Volume-Probenahme

Fur die artefaktfreie oder zumindest artefakt-kontrollierte Probenahme des Feinstaub-
ansteiles mit einem Dpagsg < 1.9 um muss eine Trocknung des Aerosols erfolgen. Nur auf
diesem Wege ist eine Fixierung der Komposition innerhalb individueller Partikel zu
erreichen. Allerdings verursacht diese Probenahmetechnik ein Dilemma: Obwohl die
Trocknung der beprobten Luft verhindern kann, dass zunachst trockene und kristalline
Partikel im Verlauf der Probenahme durch feuchtere Luftmassen auf dem Filtersubstrat in
Losung gehen, bedeutet jedoch umgekehrt die Dehydratisation fliissiger oder zumindest
wasserhaltiger Aerosole und die Bildung kristalliner Phasen selbst eine Artefaktbildung, da
diese im Moment der Probenahme so nicht vorgelegen haben. Dennoch spielt auch die
Trocknung und Rekristallisation des Aerosols in der Atmosphare eine wichtige Rolle, weil es
sich um einen natdrlichen und wéhrend der Verweilzeit von Aerosolpartikeln in der
Atmosphére durchaus haufig durchlaufenen Vorgang handelt (SAXENA et al. 1983) (Kap.
2.2.1).

Die Separation der Grob- und Feinstaubanteile erfolgte nach dem gleichen Prinzip wie bei
der HVS-Probenahme. Die verwendeten einstufigen Impaktoren in beiden entwickelten
Low-Volume-Sampling (LVS)-Methoden entsprachen in den Dimensionen der Schlitzdisen-
weite und des Prallplattenabstandes denen der 3. Stufe des SIERRA-Impaktors (Kap. 3.1.1).
Zur Anpassung an die geringeren Volumenstréme von 4-5 bzw. 1 m3/h bedurfte es nur der
Anpassung der verfugbaren Schlitzdisenlange, um den gewulnschten Daggg von 1.9 um zu
erzielen. Die Konstruktion der LVS-Impaktoren vernachlassigte allerdings, dass aufgrund
des ungunstigeren Verhaltnisses von verflgbarbarer Spaltdisenlange und den strémungs-
technisch problematischen Randzonen am Beginn und Ende der Schlitzdisen die
Abscheidecharakteristiken nicht ganz denen der HVS-Probenahme entsprechen konnten.
Zusatzlich kann die LVS-Probenahme aufgrund der geringeren bzw. anderen
Stomungsverhéltnisse um den LVS-Probenkopf ohnehin nicht vollkommen der HVS-
Probenahme entsprechen. Dieser Faktor fallt aber starker fir die Sammlung der
Grobstaubpartikel ins Gewicht. Da die LVS-Grobstaubproben aufgrund der viel zu geringen
Beladungen jedoch ohnehin keine weitere Verwendung fanden, spielte dieses Problem
praktisch keine Rolle. Es galt jedoch experimentell zu Uberprifen, ob die HVS- und LVS-
Probenahmen hinsichtlich der Feinstaubkonzentrationen hinreichend gut tGbereinstimmten.
Fur die LVS-Feinstaubprobenahme, die speziell auf die nachfolgenden diffraktometrischen
Untersuchungen ausgerichtet war, wurden Quarzfaser-Filter (O 50 mm, Munktell MK360,
Fa. Stora Koppaberg, Schweden) verwendet. Diese sogenannten Tiefbett-Filter zeichnen sich
durch eine hohe Beladungskapizitdt und geringe Empfindlichkeit der Proben-
volumenstréme gegen Feuchtigkeitsschwankungen aus. Aullerdem war die Verwendung
von Tiefbett-Filtern Grundlage des entwickelten quantitativen Verfahrens zur
diffraktometrischen Phasenanalyse der Feinstaubkomponenten (Kap. 3.3.3.2). Die
verschiedenen Filtermaterialien der HVS- und der LVS-Probenahme mussten daher
aufgrund der unterschiedlichen Abscheidecharakteristiken bei der Interpretation der
Vergleichsergebnisse Berticksichtigung finden.
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Um die Trocknung der Aerosole zu erreichen, kamen drei verschiedene Methoden zur
Anwendung, von denen sich aber nur zwei als praktikabel erwiesen. Die einfachste
Trocknungsmethode war die der Mischung des beprobten Luftvolumens mit trockener,
partikelfreier Luft. Die anderen beiden Methoden bedienten sich der Diffusionstrocknung
Uber getrocknetem Silicagel bzw. durch Kondensation. Eine Trocknung durch Heizen des
beprobten Luftvolumens kam dagegen nicht in Betracht, weil dies zu hohen negativen
Artefakten durch die Sublimation von NH4Cl, NH4NO3 und anderen leichtflichtigen
Komponenten gefuhrt hatte und somit nicht dem angestrebten Konzept des schnellen und
doch schonenden ,,Einfrierens” der individuellen Partikelzusammensetzung entsprach.

Abbildung 3.2. zeigt den Aufbau der LVS-Impaktorprobenahme mit Drucklufttrocknung.
Die Kohleschieberpumpe des LVS-Systems leistete bei Verwendung von Quarzfaser-Filtern
(0 50mm) einen Volumendurchsatz von maximal 6 m3/h. Um auch bei hohen relativen
Feuchten eine wirkungsvolle Trocknung zu erreichen, wurden mit Hilfe eines
Massendurchflussreglers 4 m3/h getrocknete Druckluft dem Probenvolumenstrom von
2m3/h durch eine Ringspaltdiise beigemischt. Die verbleibende Restfeuchte der
Trocknungsstrecke lag daher bei etwa maximal 33% r. F. Diese Feuchte ist ausreichend
niedrig, um ein sehr rasches Eintrocknen selbst hygroskopischer Salzpartikel zu erreichen
(HINDS 1982, TANG 1980a, Kap. 3.2.1). Die Thermostatisierung der aus dem Labor nach
drauflen geleiteten Druckluft erfolgte tGber einen groRRziigig dimensionierten Luftkihler aus
Kupferrohr. Auch fur die LVS-Probenahme kamen Ringspalt-Denuder-Diffusionsabscheider
zum Einsatz, um positive Salpeter- und Salzsaure-Artefakte des Feinstaubaerosols zu
verhindern.

Den Aufbau des fur die mobilen Messstationen konstruierten Diffusionstrockners illustriert
Abbildung 3.3.. Nach der Impaktorstufe gelangte der Probengasstrom in ein Aerosolrohr,
gefertigt aus dreilagigem Edelstahlgewebe mit einer Maschenweite von 20um. Das
Aerosolrohr befand sich in einer Hulle aus einem perforierten Plastikrohr, welches dem
Aerosolrohr die nétige Festigkeit verlieh. Die Wahl des Edelstahlgewebes ergab sich aus der
enormen Grole dieses Diffusionstrockners, der im Vergleich zu klassischen Anwendungen
far einen sehr hohem Volumenstrom ausgelegt war. Klassische Membranen fir
Diffusionstrockner aus Polypropylen, Nafion] oder PTFE standen in dieser Grofe nicht zur
Verfigung bzw. waren zu teuer gewesen. Das Edelstahlgewebe war leicht zu verarbeiten,
robust, inert sowie hinreichend glattwandig, um Partikelverluste zu vermeiden. Als
Trocknungsmittel diente eine Fullung von etwa 20 kg Kieselgel (Fa. Merck, mit Cobalt-
Feuchtigkeitsindikator).
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Die Lange der Trocknungsstrecke von 2 m bei einen Volumenstrom von 1 m3/h berechnete
sich nach der GORMELY-KENNEDY-Gleichung fir Rohrdenuder (DIMMCOCK und
MARSHALL 1986) fur eine theoretische 99%ige Wasserdampfabscheidung. Die Lange und
das Gewicht der Einheit war aus praktischen Grinden nicht weiter vergréerbar, so dass
keine hdheren Forderleistungen eingesetzt werden konnten, wie es fiur eine hohere
Zeitauflosung der Probenahme winschenswert gewesen ware. Die Einstellung der
Pumpleistung auf 1 m3/h erfolgte durch eine dem Filterhalter nachgeschaltete 1 mm
Lochblende. Aulierdem begrenzte eine entsprechende Lochscheibe die Sammeloberflache
des Quarzfaserfilters (O 50 mm) auf einen Durchmesser von 24 mm, welches dem maximal
ausleuchtbaren Brennfleck des eingesetzten Diffraktometers entsprach (Kap. 3.3.1).
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Bei der Berechnung der theoretischen Trocknerleistung war zu beachten, dass das
verwendete Kieselgel zwar eine hohe Wasseraufnahmekapazitat zeigte, die relative Feuchte
Uber dem Material jedoch mit 15 - 20% relativ hoch war. Die Ermittlung der in Abb. 3.3.
gezeigten Effektivitat der Abscheidung erfolgte tber partielle Befullungen des Trockners zu
den angegebenen Langen der Trocknungsstrecke und der Messung der relativen Feuchte am
Austritt des Trockners. Aus dem gemessenen Verhdltnis der Feuchte der angesaugten
Umgebungsluft und der r. F. am Austritt des Trockners ergab sich die Abscheideleistung.
Eine Kieselgelfullung von 20 kg reichte theoretisch, um 3- 4 kg Wasserdampf aufzunehmen.
Damit hatte eine Fullung der Apparatur rein rechnerisch fur eine kontinuierliche
Probenahme von 7 Tagen bei 100% r. F. ausgereicht.
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Jedoch muss man berlcksichtigen, dass im Diffusionsabscheider die Belegung mit Wasser-
dampf am Eintritt des Trockners am grof3ten ist und exponentiell zum Austritt hin abfallt.
Nach ersten praktischen Erfahrungen ergab sich, dass eine Fullung fur eine kontinuierliche
Probenahme von vier Tagen ausreichte.

Der zusatzliche Einsatz von alkalisch beschichteten Denudern fur den Diffusionstrockner
entfiel, weil die verwendete Edelstahlgaze als Senke fur Salpeter- und Salzsduredampfe
wirkte. Aufgrund des weit geringeren Diffusionskoeffizienten von HNO3; muss allerdings
angemerkt werden, dass bei den gegebenen Volumenstrémen die Abscheidung nicht, wie
bei den Ringspaltdenudern, die theoretischen 99% erreichen konnte, sondern nach der
GORMELEY-KENNEDY-Gleichung bestenfalls ca. 60%. Das leicht saure Kieselgel fungiert
zusatzlich als Substrat zur Abscheidung von Ammoniakdampfen.

Die Heizung in der Schutzhaube tber der Impaktorstufe erwies sich nach Erfahrungen
erster Testlaufe mit hohen Feuchten und teilweise gefrierendem Nebel als notwendig. Die
eingesetzte Heizleistung erhohte die Temperatur der Probenluft um ca. 2°C, ausreichend, um
ein Auffrieren von Kondensat zu verhindern. Diese Heizung bendtigte der zuvor
beschriebenem Drucklufttrockner nicht, weil hier eine direkte Vermischung der angesaugten
Probenluft erfolgte.

Die Prallplatte der Impaktorstufen flr beide LVS-Probenahmen bestand aus einem mit
Siliconol bestrichenen Glasplattchen, um das gleiche Abscheideverhalten der bei der HVS-
Probenahme zur Gewinnung des Grobstaubes verwendeten Silicondl-beschichteten PE-
Folien zu erzielen. Durch die Nachordnung der Denuderrohre bzw. des Aerosolrohres der
beiden LVS-Probenahmen reduzierten sich (Grobstaub-)Partikelverluste. Dieses war rein
visuell an den Ringspalt-Denudern des Drucklufttrockners zu erkennen, die auch nach
einwdchiger Probenahme kaum sichtbare Partikelabscheidungen aufwiesen.

Fur die Probenahmen mit beiden LVS-Sammelsystemen war es natirlich entscheidend, dass
die nach der Probenahme entnommenen Filter praktisch nicht mit der umgebenden
Luftfeuchtigkeit in Kontakt kamen. Dies galt insbesondere fur r. F. Gber 60%, bei denen eine
Wasseraufnahme des Filters wahrscheinlich war. Dazu mussten die von beiden Aufbauten
leicht demontierbaren, relativ kompakten Filterhalter nach Abschalten der Probenahme
unverzuglich in einen Exsikkator oder eine mit Trockenmittel gefullte Plastikbeutel Gberfuhrt
werden. Die Filterentnahme aus dem Halter erfolgte im Labor bzw. im Messcontainer, wobei
versucht wurde, die Filter so schnell wie moglich in trockene Petri-Schalen und dann in
einen mit Kieselgel geftllten Exsikkator zu tberfuhren.

Eine zuvor erprobte Variante des oben erlauterten, mit Kieselgel geftllten Diffusions-
trockners, die eine Trocknung des Aerosols durch Ausfrieren des Wasserdampfes in einem
das Aerosolrohr umgebenden, flussig-gekihlten Edelstahlkondensator vorsah, konnte aus
verschiedenen praktischen Grinden nicht zur Probenahme verwendet werden. Das Haupt-
problem lag in einer zu schnellen Vereisung am Eintritt des Aerosolrohres, da zu einer
effektiven Trocknung die Temperaturen im Kondensator weit unter 0°C liegen mussten.
AuRerdem war das notwendige, ca. 250 kg schwere Kihlaggregat nicht in der mobilen
Messstation einsetzbar.
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Dennoch erwies sich diese Variante des Diffusionstrockners als auRerst wichtig flr die spater
durchgefuhrten, temperaturkontrollierten Kristallisationsversuche mit dem in Kapitel 3.2.1
vorgestellten Aerosolgenerator. Der Aufbau des Diffusionstrockners ist in Abbildung 3.4
zusammen mit dem Versuchsaufbau des Aerosolgenerators dargestellt.

3.1.3 Probenahmeorte und -zeitraume

FUr die meisten Probenahmen sowohl wéahrend der Entwicklung der HVS- und LVS-
Methoden als auch fur die abschlieRenden Kampagnen wurde eine mobile Messstation
benutzt, die im Rahmen eines BMFT-Projektes zur Untersuchung umweltbedingter Schaden
an Kulturbauten an verschiedenen Standorten im Bundesgebiet zum Einsatz kam. Neben
den kontinuierlich aufgezeichneten meteorologischen Daten standen theoretisch auch eine
Vielzahl anderer Messparameter zur Verfigung. Eine detailierte Beschreibung der mobilen
Messstation geben SCHMOLKE (1994) und STOFFREGEN (1991). Als noch bedeutender
erwies sich die durch die Messcontainer gebotene Infrastruktur an den Probenahmeorten,
welche mit Ausnahme von Schwerin mitten im Zentrum der betreffenden Stadte lagen.
Dazu gehdrt die ausreichende Stromversorgung, der Schutz der Sammelvorrichtungen vor
Vandalismus, die wodchentlicher Anlieferung neuer Versorgungsguter, der ausreichenden
Labor- und Lagerplatz sowie die standige personelle Besetzung. Die Ausfuhrung der in
Hamburg vorgenommenen Experimente erfolgte dagegen aus organisatorischen Grinden
direkt neben dem Gebaude der Abteilung fur Angewandte Analytik. Die Tabelle 3.1 gibt
einen Uberblick der Probenahmeexperimente hinsichtlich Ort, Zeit und Art der
durchgefuihrten Experimente:

Tab. 3.1: Probenahmeorte und -zeitrdume sowie Art der durchgefihrten Experimente.

Ort Zeitraum Experimente

Potsdam(lI) 15.01. - 22.01.92 Test HVS-Denuder-Impaktor
Schwerin(ll) 07.03. - 30.03.92 Test HVS-Denuder-Impaktor
Hamburg(l) 09.03. - 06.04.92 Test LVS-Drucklufttrocker, Vergleich

Halberstadt(l)

Stralsund(l)

Hamburg(ll)

03.11.-17.11.93

26.01. - 09.03.94

14.02. - 08.03.94

HVS/LVS-Wiederfindung

Test LVS-Diffusionstrockner, Vergleich
HVS/LVS-Wiederfindung

Probenahme LVS-
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3.2 Kristallisationsexperimente

Aufgrund der bislang unvollstandigen und widersprichlichen thermodynamischen und
kristallographischen ~ Datensatze  der  beiden ~ Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze
2 NH4NO3z*(NH,),SO,4 (2:1) und 3 NH4NO3¢(NH,4),SO, (3:1) galt es zunéachst, die beiden
Salze in reiner Form darzustellen. Seit der Einfuhrung von ,,Ammonsulfatsalpeter” (auch
»~Leunasalpeter” genannt) - einer Mischung aus zwei Teilen NH4;NO3; und einem Teil
(NH4),SO, - als explosionssichererem Ersatz fur reines Ammoniumnitrat (siehe u.a.
Explosion in Galveston, TX, USA, 1947) - wuchs aufgrund der groflen kommerziellen
Bedeutung das Interesse an der Erforschung dieses Systems in den 20er Jahren dieses
Jahrhunderts. Nach dem Oppauer Ungliick (WOHLER und SCHAFFER 1925) intensivierte
sich die Forschung noch einmal. Dennoch bestanden keine rontgenographischen
Einkristalldaten oder Pulverdiagramme guter Qualitat. Thermodynamische Daten zu beiden
Salzen existierten ebensowenig.

Die stark inkongruente Loslichkeit der Salze bei Temperaturen tber 0°C (Abb. 2.6.) liel3
jedoch erhebliche Schwierigkeiten fur die Darstellung der reinen Salze erwarten, wie schon
JANECKE et al. (1927) berichteten, die sogar die Existenz eines echten 3:1-Doppelsalzes
negierten. Ein prinzipielles Problem bei der Fallung von Salzen stark inkongruenter
Loslichkeit liegt in der Veranderung der Zusammensetzung der Mutterlauge wahrend der
Fallung. Die Fallung reiner Salze macht es daher notwendig, nur so viel Bodenkdérper zu
bilden, dass das Existenzgebiet der gewiinschten Phase nicht verlassen wird. Im System
NH,*-S0,2~-NO3;™—H,0 mit den Doppelsalzen 2:1 und 3:1 bedeutet dies, dass sich im
Verlaufe der Fallung Ammoniumnitrat in der Mutterlauge abreichert, und daher das
Phasengebiet der Doppelsalze von links nach rechts (siehe Abb. 2.6.) durchschritten wird.
Diese Betrachtung setzt allerdings voraus, dass die Fallungsreaktion im Gleichgewicht unter
thermodynamischer Kontrolle verlauft. Das vorliegende System neigt jedoch zu extremen
Ubersattigungen hoch konzentrierter Lésungen. Mit Hilfe der ,,Electrodynamic-Balance”-
Techniken (Kap. 2.4.1.) untersuchten z.B. CHAN et al. (1992) die Wasseraktivitat gemischter
Ammoniumnitrat und —sulfat-Losungen bis zu lonenstéarken von 108 molal. Kommt es nun
in Folge homogener oder heterogener Nukleation zur Fallung der festen Phase, verlauft die
Fallungsreaktion kinetisch bzw. diffusionskontrolliert ab. Neben der starken
Ubersattigungsneigung bzw. Nukleationshemmung in diesem System erschwert die geringe
thermodynamische Lenkung der Reaktion eine Fallung reiner Phasen. Dies ist im
Loslichkeitsdiagram anhand der schwachen Auspragung der Unstetigkeitsstellen bzw. der
invarianten (“peritektischen”) Punkte an den Phasengrenzgebieten zu erkennen.

Die Erganzung der bestehenden Daten des Loslichkeitsdiagrammes des Systems
NH,*-S0,2~-NO3™—H,0 um Isothermen unter 0°C stellte ein weiteres Ziel dieser
Kristallisationsversuche dar, weil insbesondere fur die Winterprobenahmen der gesamte
Bereich tropospharischer Temperaturen abgedeckt sein musste (CLEGG et al. 1998). Ein
anderer Problemkreis umfasste die schon im Zusammenhang mit der LVS-Probenahme
erwahnte Notwendigkeit (Kap. 3.1.2), die Kristallisationseigenschaften des Systems
NH,*-H*-S0,42--NO5;—CI~—H,0 fir die Trocknung von Aerosolen zu ergriinden.
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Diese Experimente erforderten den Aufbau eines Aerosolgenerators, der die Erzeugung und
Trocknung der Salzaerosole unter verschiedenen Bedingungen erlaubte. Im Gegensatz zu
den normalen Daten bzw. Bodenkdrpern der makroskopischen Gleichgewichts-Loslichkeits-
diagramme war zu beachten, dass zum einen bei der rasanten Eintrocknung der Partikel
eben keine Gleichgewichtsbedingungen herrschten und zum anderen wegen der
Kristallisierung der gesamten Salzl6sung eine Durchschreitung zusatzlicher Phasengebiete
erfolgte.

3.2.1 Darstellung der Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze in Pulverform

Fir die Darstellung beider Doppelsalze 2:1 und 3:1 finden sich in der Literatur Methoden,
welche sich jedoch als nicht geeignet herausstellten, die reinen Salze zu erhalten. Die von
STURGES et al. (1989) und im JCPDS-File 21-0037 zitierte Methode nach COATES und
WOODWARD (1963) lieferte nur extrem unreine Doppelsalze und entbehrt aufgrund des
Loslichkeitsdiagrammes einer thermodynamischen Grundlage. Mit einigem Erfolg kann die
Methode nach SMITH et al. (1962) angewendet werden, nach der flr beide Salze Reinheiten
von ca. 95% erzielbar waren. Aus einer in der Siedehitze geséattigten Losung von NH4NO;
(p.a., Merck) und (NH4),SO, (p.a., Merck) im Molverhaltnis 6:1 fallt beim langsamen
Abkuhlen anfangs das 3:1-Doppelsalz. Die Kristalle mussen schnell im geheizten
Buchnertrichter abfiltriert werden. Das erhaltene Produkt zeigte eine ca. 95%ige Reinheit des
3:1-Salzes mit Verunreinigungen von tberwiegend (NH,4),SO, (AS) sowie kleinerer Mengen
von 2:1. Die Darstellung von 2:1 erfolgt in gleicher Weise, jedoch wird der gesattigten, heifen
Ldsung vor der Fallung 4% (m/v) Ammoniak zugesetzt. Das so erzeugte 2:1-Salz zeigte eine
Reinheit von ca. 95-97% mit Verunreinigungen von (NH,4),SO,. Die Reinheitsprifung
erfolgte diffraktometrisch.

Die so erzielten Reinheiten waren jedoch fur die angestrebten Untersuchungen nicht
akzeptabel, und die Durchfihrung einer Vielzahl von Versuchen diente dem Ziel, zumindest
diffraktometrisch reine Salze zu erhalten.

Ausgehend von der Methode nach SMITH et al. (1962) wurden daher verschiedenene, fein
abgestufte Molverhdaltnisse von Ammoniumnitrat zu -sulfat im Bereich vom 18:1 bis 4:1
sowie verschiedene Ammoniakkonzentrationen in der geséattigten Mutterlauge eingesetzt.
Der Vorteil der Kristallisation bei erhéhten Temperaturen liegt im groRen Uberschuss-
verhaltnis von Ammoniumnitrat, welches bei der Fallung der Doppelsalze eine geringere
relative Abreicherung von Nitrat bedeutet. Zur besseren Kontrolle der Nukleations-
temperatur kam ein thermostatisiertes Wasserbad zum Einsatz. Die Fallungstemperaturen
stiegen mit zunehmenden Ammoniumsulfat-Konzentrationen und bewegten sich im Bereich
von 45 bis 75°C. Es konnte jedoch auch nicht durch langsame Abkuthlraten (-2°C/h bis -
5°C/h) erreicht werden, dass eine kontrollierte bzw. besser begrenzte Fallung eintrat. Eine
Erklarung ergibt sich aus der extremen Ubersittigungsneigung insbesondere des
Ammoniumnitrates, dessen molares Uberschussverhéltnis im Bereich der Existenzgebiete
der Doppelsalze fuir den Temperaturbereich von 40 — 70°C bei ca. 15:1 liegt.
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Nach den erfolglosen Versuchen bei erhthten Temperaturen folgten Experimente bei
Raumtemperatur. Ausgehend von gesattigten LOsungen mit Nitrat-zu-Sulfat-Molver-
haltnissen von 15 bis 6 richtete sich die Ausfiihrung der Versuche nach Standardtechniken
der Kristallisation wie Temperaturerniedrigung, Einengung des Lésungsmittels, Anderung
des Losungsmittels sowie Impfen der Losung mit zuvor gewonnenen Kristallen von hoch
angereichertem 2:1 und 3:1. Es war jedoch auch so nicht moglich, zumindest diffrakto-
metrisch reine Phasen zu erhalten.

Weil die Loslichkeit der Doppelsalze nach den Isothermen bei 0°C (siehe Abb. 2.6. und
Anhang Al.) in den kongruenten Bereich Ubergehen, konzentrierten sich die folgenden
Bemiuhungen ganz auf Versuche, die Fallungen bei Temperaturen unter 0°C mit
stochiometrisch exakten L&sungen durchzufihren. Bei Raumtemperatur sorgfaltig
angesetzte Muttlerlaugen mit Nitrat-zu-Sulfat-Verhdaltnissen von 2:1 und 3:1 dienten als
Stammldsungen. Nach Abkuhlung der Versuchsansétze auf die angestrebte Kristallisations-
temperatur erfolgte die langsame Zugabe von Wasser zur Erzielung Kklarer, gesattigter
Losungen. Ein digital gesteuertes Kihlbad diente zur Kristallisation der Doppelsalze bei
Temperaturen von 0 bis -15°C. Die Kristallisation wurde wiederum nach Standardtechniken
iniziert, dazu gehdrten die langsame Temperaturerniedrigung, die Zugabe anderer
Losungsmittel wie Methanol und Ethanol sowie das langsame Entfernen von Léungsmittel
im Vakuum. Die Experimente wurden sowohl mit Impfkristallen als auch in verschieden
GefaBmaterialien wie Glas, geatztem Glas, Polyethylen und Polypropylen durchgefihrt.
Dennoch lieRen sich auch bei niedrigen Temperaturen keine besseren Ergebnisse erzielen.
Wie schon bei den anderen Experimenten schien die Ubersattigungsneigung der Mischungen
eine kontrollierte Kristallisation zu verhindern. Dies &uRBerte sich in den meisten Versuchen
durch die Fallung extrem grofRer Mengen Salz, die oft das gesamte Reaktionsgefal ausfullten.

In allen Experimenten fanden sich jedoch immer erhebliche Anteile der Doppelsalze, welches
wiederum die These stutzt, dass die Doppelsalze aus kinetischen Griinden nicht oder
zumindest nur auerst schwer in reiner Pulverform mit Hilfe der tiblichen makros-kopischen
Verfahren gefallt werden kénnen.

Versuche zur Herstellung der Salze in flissigem Ammoniak als Losungsmittel scheiterten an
der schlechten Ldslichkeit des Ammoniumsulfates. Gleiches galt fur Versuche mit
geschmolzenem Ammoniumnitrat.

3.2.2 Einkristallziichtung und Erweiterung des Loslichkeitsdiagrammes

Die fur die Erstellung des Loslichkeitsdiagrammes NH,*-S0,2—NO3™—H,0 benutzen Daten
(siehe Anhang Al.) zeigen geringfugige bis erhebliche Unterschiede der Phasengrenz-gebiete
fur die untersuchten Temperaturen. Dies ist besonders deutlich fur die wichtigen Daten von
EMONS und HAHN (1970), welche die bis dato einzigen verfuigbaren Messdaten der
Wasseraktivitaten des Systems lieferten. Dennoch stehen die beschriebenen Boden-kdérper im
krassen Gegensatz zu anderen Daten (SEIDELL und LINKE 1965).
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Verbunden mit den grofRen Schwierigkeiten, die Doppelsalze in reiner Pulverform zu fallen
(s.0.), lag es daher nahe, diese Daten anhand eigener Experimente zu uberprifen.
Daruberhinaus fehlten Daten fur Temperaturen unter 0°C, die jedoch flUr die Betrachtung
realer Aerosole unbedingt bendétigt wurden. Aus den vorangegangen Versuchen ergab sich
die Erkenntnis, dass die unterschiedlichen Phasengrenzgebiete der bestehenden Daten
sicherlich auf die Probleme einer guten thermodynamischen Kontrolle der Fallungsreaktion
beruhten. Daher sollte versucht werden, zur Ermittlung der Phasengrenzen die
Kristallisation durch extrem langsames Verdunsten des Wassers aus der Muttlerlauge zu
bewirken. Damit verbunden war nattrlich auch die Hoffnung, evtl. reine Einkristalle der
Doppelsalze fur weitere thermochemische und diffraktometrische Untersuchungen zu
gewinnen.

Fur die Uberpriifung der Existenzgebiete der Doppelsalze bei Raumtemperatur beschrankte
sich der Bereich der zu untersuchenden Nitrat-zu-Sulfat-Verhaltnisse auf die weitgehend
Ubereinstimmenden Daten von BAHL und SINGH sowie von SOKOLOV (SEIDELL und
LINKE 1965). Es wurden daher 49 gesattigte Losungen angesetzt, deren Nitrat-zu-Sulfat-
Molverhaltnisse den Bereich von 50 bis 2 in etwa aquidistanten Schritten umfassten. Nach
dem Auswégen der Salzmischungen erfolgte Uber den Zeitraum von funf Tagen die
langsame Zugabe bidestillierten Wassers, bis die letzten sichbaren Kristalle in Ldsung
gingen. Jede L6sung wurde anschlieBend mit Hilfe eines 0.45 pm PP-Einwegfilters von
verbleibenden Partikeln befreit und zu etwa gleichen Teilen auf zwei 100ml Polypropylen-
Probenbecher mit Schraubverschluss (Fa. SARSTEDT) verteilt. Die einmalige minimale
Perforierung des PP Plastikdeckels mittels einer einfachen Nadel sollte ein sehr langsames
Verdunsten des Wassers aus den Salzldsungen gewahrleisten. Die so praparierten Losungen
wurden an einem ruhigen Ort im Labor gelagert und wéchentlich besichtigt, bis im Verlaufe
von 2 bis 6 Monaten Kristalle sichtbar waren. Die Kristallisation erfolgte in der Regel
schneller mit steigendem Sulfatanteil.

Der Bodenkorper wurde von den GefaBwandungen geldst, abfiltriert, getrocknet und
diffraktometrisch untersucht. Um zu gewahrleisten, dass die erfolgte Kristallisation der
Bodenkorper nicht die Zusammensetzung der Uberstehenden Mutterlauge stark verandert
hatte, kamen lediglich Versuchsansitze zur Auswertung, die nur sehr geringe Salzmengen
oder nur eine reine feste Phase zeigten. Die durchschnittliche Raumtemperatur wéahrend
dieses Experimentes betrug 23.2 + 1°C.

Im Zuge dieser Experimente bildeten sich in zwei Fallen grolie, reine Kristallrosetten des 3:1-
Salzes (siehe Anhang Seite A-6) und nur in einem Fall eine reine Rosette des 2:1-Salzes. Die
verwendeten PP-Gefalie schienen dabei einen wichtigen Effekt zu haben, da sich nur eine
Rosette je Ansatz bildete. In einigen Versuchsansatzen fand eine Uberkrustung der
Doppelsalzrosetten statt, was aber mit einer zu weit fortgeschrittenen Fallung von
Bodenkorper und der damit einhergehenden Anderung der Zusammensetzung der
Mutterlauge zusammenhing. Die Einkristallrosetten wurden vorsichtig von den
GefaBwandungen geldst, schnell in einen Buchnertrichter Uberfihrt und in rascher Folge
kurz mit eiskaltem Wasser und Azeton gewaschen.
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Die Vorgehensweise fur die Ermittlung der -15°C Isotherme des Loslichkeitsdiagrammes
entspricht weitgehend derer fur Raumtemperatur. Weil jedoch fur diesen Temperatur-
bereich Uberhaupt keine Daten bestanden, bedurfte es der Untersuchung des gesamten
Bereiches der Nitrat/Sulfat-Verhaltnisse bis hin zu den reinen Ammoniumnitrat- und
Ammoniumsulfatlésungen. Die gesattigten Losungen umspannten daher Nitrat/Sulfat-
Verhaltnisse von 100 bis 0.5 (sowie reines AN und AS), aufgeteilt in 100 etwa aquidistante
Anséatze der gesattigten Mutterlaugen. Das limitierte Platzangebot in dem verwendeten
Gefrierschrank und die hohe Zahl der Anséatze (200) erlaubte nur die Verwendung von 15ml
PP-Zentrifugenrohrchen (Fa. SARSTEDT). Die Herstellung der Lésungen beanspruchte einen
Zeitraum von uber 4 Wochen, um eine moglichst gesattigte, klare Mutterlauge zu erhalten.
Nach der tropfchenweisen Zugabe von gekihltem bidestilliertem Wasser wurden die
Losungen fur 24 Stunden auf -15°C gekihlt und danach auf das Vorhandesein ungeltster
Bestandteile geprift. Nach Erreichen einer klaren, gesattigten Ldsung erfolgte die
Auswiegung des Ansatzes, um die Massenanteile der Salze und des Wassers zu erhalten. Die
Notwendigkeit dieser zeitraubenden Vorbereitung ergab sich aufgrund der hohen
Salzkonzentrationen und der niedrigen Temperatur, die ein sehr langsames Eindampfen der
Mutterlaugen erwarten liefen. Die offenen Proberdhrchen wurden auf einem Styroporblock
im obersten Fach des Gefrierschrankes gelagert, so dass entweichender Wasserdampf
effektiv an den direkt dartber befindlichen Kuihlschlangen zur Abscheidung kam. In
Losungen mit hohen und sehr niedrigen Sulfatanteilen begann die Bildung erster Kristalle
nach ca. 3 Monaten, die Gesamtlaufzeit des Versuches betrug 8 Monate. Nur Lésungen mit
geringfugigen Kristallbildungen kamen aus den oben genannten Griinden zur Auswertung.
Trotz der groRen Zahl der eingesetzten Ldsungen konnten nur wenige Ansatze zur
Bewertung herangezogen werden, da Uber 80% der Lésungen wesentliche Salzfallungen
zeigten. Die Losungen mit hohen Ammoniumnitrat-Uberschiissen zeigten zudem eine
massive Bildung von Eiskristallen, die oft das ganze Prober6hrchen ausfillten und eine
Beurteilung der Proben sehr erschwerten.

3.2.3 Aerosol-Trocknungsexperimente und Standardfilter-Herstellung

Die groRen Schwierigkeiten, die reinen Doppelsalze durch rasche Fallungsverfahren
zumindest in Pulverform zu erhalten, unterstrichen die Notwendigkeit, Kristallisations-
experimente durch Sprihtrocknung von kunstlichen Aerosolen durchzufiihren. Eine echte
Simulation der Vorgange in der Atmosphare ist praktisch unmaglich, weil weder die exakte
Zusammensetzung einzelner Partikel tberhaupt bekannt ist, noch aufgrund der Vielzahl
maoglicher organischer und anorganischer Verbindungen herstellbar waren. Auch sind die
vielféaltigen Zyklen und mdglichen meteorologischen Bedingungen der Kristallisation von
Aerosolpartikeln nicht nachstellbar.

Bis auf die mdglicherweise kompliziertere Zusammensetzung des Feinstaubaerosols spielte
letzteres jedoch in erster N&dherung keine Rolle, da es in den Versuchen im Wesentlichen galt,
die Kristallisation feuchter Aerosolpartikel in den zur Probenahme benutzten Trocknern zu
ergrinden (Kap. 3.1.2).
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Den Aufbau des Aerosolgenerators zeigt Abb. 3.4 (siehe auch HAUPT et al. 1995):
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Bei dem verwendeten Cross-Flow-Zerstauber mit Scott-Sprihkammer handelte es sich um
ein kommerziell erhaltliches Probenaufgabesystem eines SPECTROFLAME ICP-OES (Fa.
SPECTRO, Kleve). Das so erzeugte Aerosol gelangte in die Trocknungsstrecke (A) oder den
Diffusionstrockner (B), wo die Mischung mit trockener (<10% r.F.) oder befeuchteter
Druckluft (r. F.= 50%) erfolgte. Im Falle der Anwendung des Diffusionstrockners (der hier
mehr im Sinne eines Luftkihlers zum Einsatz kam) musste die Druckluft vor dem Eintritt in
die Trocknungsstrecke auf ca. 0 bis -5°C gekuhlt werden, um einen Temperatureffekt zu
erreichen. Die Abscheidung der trockenen Aerosole erfolgte auf Quarzfaserfiltern, wie sie
auch far die LVS-Probenahme zum Einsatz kamen.

Ein optischer Partikelzédhler (Modell 28DD, Fa. STROEHLEIN Instruments) diente zur
Uberprufung der effektiven Trocknung der Aerosole in der Trocknungsstrecke. Die
Beobachtung des mittleren optischen Partikeldurchmessers bzw. die Partikel-
grofenverteilung in Abhangigkeit von der Lange der Trocknungsstrecke ergab, dass sich die
Partikel selbst bei einer relativen Feuchte von ca. 50% nach einer Trocknungszeit von 3-4s
nicht mehr verandern.
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Dies bestatigten auch gravimetrische Untersuchungen der belegten Filter, die auch bei nach-
folgender Trocknung uber Phosphorpentaoxid, gemessen an der Belegung mit Ammonium-
salzen, nur unwesentliche Massenverluste zeigten.

Der optische Partikelzahler ermdglichte auch eine direkte Messung der Konstanz des
Partikelmassenstromes im Aerosolgenerator. Es galt zu tberprifen, ob die Trocknung der
Aerosole und die damit einhergehende starke statische Aufladung nicht zu unvorher-
gesehenen Partikelverlusten fiihrte. Die Bedeutung dieses Faktors lag in der angestrebten
Verwendung der Apparatur zur Herstellung von Standardfiltern fUr die quantitativen
pulverdiffraktometrischen Bestimmungen der kristallinen Feinstaubanteile. Erst die
hinreichende Konstanz der Massenstromes erlaubte die Gewinung definierter Belegungen
bzw. Flachenkonzentrationen auf dem Filtermatrial Uber die angewandten Sammelzeiten
und somit die schnelle und effiziente Herstellung von Kalibrationsfiltern flr die quantitative
Phasenanalyse (Kap. 3.3.2.)
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Abbildung 3.5 zeigt die anhand der gemessenen optischen Partikelgréf3enverteilungen der
Klassen 0.3, 0.5, 1.5, 3 und 10 um berechnete Summenfunktion des Massenstromes flr eine
0.261% (m/v) NaCl-Losung Uber einen Zeitraum von 140 Minuten (aus HAUPT et al. 1995).
Die Integration erfolgte Uber 60s-Intervalle. Der Massenfluss errechnete sich anhand der
vereinfachenden Gleichsetzung des optischen und des physikalischen Partikeldurchmessers
sowie aus der Dichte von NaCl (p = 2.17). Die relative Standardabweichung von 3% uber
einen Zeitraum von fast 2.5 Stunden stellt einen sehr guten Wert dar, der dem Ublicherweise
fur ICP-OES/MS-Langzeit-Stabilitatsmessungen gemessenen Werten entspricht. Eine weitere
Verbesserung der Standardabweichung ergdbe sich durch eine Vernachldssigung der
Partikelgrofienklassen von 3 und 10 um, die aufgrund der groRRen individuellen Massen und
der geringen Partikelzahlen einen Beitrag von etwa 2% der RSD lieferten.
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Die Bestimmung der tatsadchlichen PartikelgroRenverteilung erfolgte mit Hilfe eines
BERNER-LPI (low-pressure subsonic impactor) (25/0.015, Fa. HAUKE, Osterreich) (BERNER
1979, SCHMOLKE 1994). Dieser Impaktor zeichnet sich durch eine hohe Auflésung
insbesondere im Feinstaubbereich aus, wie es fur die angestrebten Untersuchungen
notwendig war. Polycarbonat-Membranfilter (Nucleopore, USA) kamen als Sammelmedien
zum Einsatz. Die belegten Membranen wurden mit bidestilliertem Wasser eluiert und
anschlieend ionenchromatographisch auf den Chloridgehalt analysiert. Sowohl fur die
Kristallisationsexperimente wie auch fur die Herstellung der Standardfilter musste gepruft
werden, ob die GroRenverteilungen der erzeugten Partikel etwa denen nattrlicher Aerosole
entsprachen. Das Ergebnis der Impaktoruntersuchung fur die Zerstdubung einer 0.261 %
(m/v) NaCl-Loésung zeigt Abbildung 3.6.
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Die Klassengrenzen des verwendeten Impaktors wurden Uber die Dichte der abgeschiedenen
Partikel von den aerodynamischen in die in tatsachlichen Durchmesser umgerechnet
(HINDS 1982). Fur die 0.261% NaCl-Losung ergibt sich ein geometrischer Mittelwert des
Partikeldurchmessers dg= 0.906 um mit einer geometrischen Standard-abweichung o= 1.82.
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den anhand der Abscheidecharkteristik der
verwendeten Scott-Spruhkammer zu erwartenden Partikel-grofien. Die Sprihkammer hélt
bei den gegeben Gasflussraten von ca. 1 L/min Aerosol-trépfchen mit Aerodynamischen
Durchmessern groBer ca. 20 um zurtck (SPERLING 1986). Trocknet man nun ein
Aerosoltropfchen von 20 um Durchmesser mit einem NaCl-Gehalt von 0.261% und hat auch
der Salzpartikel kugelformige Gestalt, so erhielte man einen Partikel-durchmesser von rund
2 um.
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Dies stellt die Obergrenze der zu erwartenden individuellen Partikel dar. Die in der
Grolenverteilung in Abb. 3.6. festgestellten Anteile von Partikeln mit Durchmessern tber
2.72 um stammten daher entweder aus der Agglomeration von Aerosoltrépfchen bzw. von
trockenen Partikeln oder stellten eine unscharfe GroRenklassierung des verwendeten
Impaktors dar. Rasterelektronische Untersuchungen belegten, dass tatséchlich keine
individuellen Partikel deutlich groBer als ca. 3 um existierten, wohl aber trockene
Agglomerate, die aber auch Probenpraparationsartefakte sein konnten. Die REM-Photos der
Abbildungen 3.7 und 3.8 zeigen zusatzlich den sphéarischen Charakter der erzeugten NaCl-
Partikel.

Um eine mittlere PartikelgroRe der kunstlichen Ammoniumsalzaerosole zu erhalten, die in
etwa dem naturlicher Feinstdube entsprach, wurden fur die folgenden Experimente
Ammoniumsalzlésungen mit Gesamtgehalten von ca. 0.1% (m/v) eingesetzt. Daraus ergibt
sich bei einer durchschnittlichen Dichte von 0=1.7 der zu erwartenden Ammoniumsalze ein
mittlerer Partikeldurchmessser von 0.7 um. Dieser Wert ergab sich anhand von
Literaturdaten (WHITBY und SVERDRUP 1980) und bestatigte sich auch in den
Untersuchungen von SCHMOLKE (1994), der einige derselben Probenahmeorte (Kap. 3.1.3)
beprobt hatte.

Als vorrangiges Ziel der Kristallisationsversuche galt es zunéchst, die Bedingungen und
Nitrat/Sulfat-Verhéltnisse zu ermitteln, die eine Bildung der Doppelsalze beglnstigten.
Danach folgte die Untersuchung des Einflusses der quantitativ nachstwichtigsten
Verbindungen im Feinstaubaerosol, Ammoniumchlorid und Schwefelsaure. Auch wenn die
Mischung von Ammoniumnitrat und schwefelsauren Ammoniumsalzen aufgrund der
Bildungsmechanismen sekundéarer Aerosole in der Atmosphére nur begrenzte Bedeutung
hat (CLEGG et al. 1998), sollten die Experimente insbesondere dartber Aufschluss geben, ob
bestimmte ,Indikator”’-Phasen die interne oder externe Durchmischung der Partikel
anzeigen konnen.

Im Anhang Kap. A2 sind alle durchgefuhrten Versuche mit experimentellen Bedingungen
und Ergebnissen aufgelistet. Jedes Experiment bedurfte einer Belegungszeit von etwa 45-60
min, die so erhaltenen Proben wurden unverzuglich in einen Exsikkator tUberfihrt und mit
Hilfe der schnellen Pulverdiffraktometrie (Kap. 3.3.1) vermessen.
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NaCl-Partikel Zerstaeuber (10%), 4000
; [

»

Abb. 3.7: Rasterelektronenmikroskopische Ubersichtsaufnahme von kuinstlichen NacCl-
Partikeln aus dem Aerosolgenerator.

erstaeuber (10%), 20000%

Abb. 3.8: Rasterelektronenmikroskopische Detailaufnahme eines kulnstlichen NaCl-
Partikels aus dem Aerosolgenerator.
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3.2.4 Kinetik der Ammoniumnitrat-Zersetzung

Die Messung der Kinetik der Ammoniumnitrat-Zersetzung erfolgte mit im Aersosol-
generator hergestellten Proben von reinem Ammoniumnitrat sowie den beiden reinen
Doppelsalzen 2:1 und 3:1. Die identische absolute Ausgangskonzentration von (100 £ 5 ug)
Ammonium und Nitrat auf allen Filtern stellte sicher, dass keine Beeinflussung der
Effektivitat der Salpetersdurebildung und -austragung aufgrund von unterschiedlichen
Partikeloberfachenanteilen bestand, auch wenn dieser Faktor vernachlassigbar sein sollte
(HARRISON 1990). Im Unterschied zu den Kristallisationsexperimenten kamen jedoch PTFE-
Membranfilter (Teflonfilter SM118 0.45 um, Fa. Sartorius) zum Einsatz, wie es der von
SCHWIKOWSKI (1991) beschriebenen Filterpack-Methode zur Salpetersdurebestimmung
entspricht. Dem Teflonfilter nachgeschaltet, befand sich ein basischer Nylonfilter (SM200,
0.45 pum, Fa. Sartorius), auf welchem die Abscheidung der aus der Sublimation von
Ammoniumnitrat stammenden Salpetersaure erfolgte. Durch das Filterpack wurden binnen
einer Stunde 1 m3 trockene Druckluft gesaugt, anschlieBend der Nylonfilter mit einem
Hydrogencarbonat/Carbonat-Puffer (0.75 mmol NaHCO3, 2mmol Na,CO3) eluiert und der
Nitratgehalt ionenchromatographisch analysiert.

Prazise Salpetersdure-Gleichgewichtsdampfdruckmessungen Uber den Doppelsalzen
konnten aufgrund des experimentellen Aufwandes nicht durchgefuhrt werden (SCARANO et
al. 1971, CLEGG and BRIMBLECOMBE 1988). Keinen Erfolg brachten eigene Vorversuche
mit simplen Versuchsaufbauten. Dabei wurde versucht, ein im Gleichgewicht mit der festen
Phase befindliches, definiertes Luftvolumen hinsichtlich des Salpetersduregehaltes zu
analysieren. Hierfir kam die oben beschriebene Filterpack-Methode zum Einsatz. Jedoch
gelang keine Reproduktion der in der Literatur beschriebenen Werte fur Ammoniumnitrat,
die eigenen Werte lagen Uber eine GrofRenordnung unter den publizierten Dampfdruck-
Daten. Die Versuche zu Gleichgewichts-Dampfdruckmessungen wurden daher abgebrochen,
insbesondere vor dem Hintergrund der erfolgreichen kinetischen Zersetzungsmessungen
und der schlissigen Interpretation der thermochemischen Daten.

3.3 Rontgenbeugung

Dieses Kapitel beschreibt kurz die verwendeten Standardverfahren und -aufbauten der
diffraktometrischen Methoden. Der Schwerpunkt liegt jedoch auf der detaillierten
Beschreibung der in dieser Arbeit entwickelten schnellen Verfahren der feuchtigkeits-
kontrollierten und der quantitativen Pulverdiffraktometrie von Aerosolproben.

3.3.1 Hochauflosende und schnelle Pulverdiffraktometrie

In dieser Arbeit kam ein SIEMENS D5000 Diffraktometer mit ©/20-Goniometer in Bragg-
Brentano-Anordnung zum Einsatz. Im konventionellen Betrieb mit Szintillationsdetektor
bestanden die Goniometeraufbauten aus variabler Divergenz- und Streustrahlblende zur
konstanten Probenausleuchtung mit einem Probenbrennfleck von 2x2 cm. Vor dem Detektor
befanden sich ein Sekundar-Sollerspalt, 0.06°-Detektorblende und Graphit-Sekundar-
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Monochromator. Bei hochauflésenden Messungen fir die KristallitgroRen-Bestimmung
wurden fixe Schlitzblenden (0.02°) anstelle der automatischen Blenden verwendet
(BOWDEN und RYAN 1991).

Die Cu-Rontgen-Feinfokusrohre (Fa. SIEMENS) wurde mit einem SIEMENS Kristalloflex
710H-Generator mit einer Leistung von 1200W (30mA, 40kV) betrieben. Die Ausrustung des
Gerates umfasste aulRerdem einen automatischen Probenwechsler mit Probenrotation. Die
Steuerung und Datenverarbeitung erfolgte durch einen konventionellen Personal Computer
und der Diffrac AT 2.0-Software (Fa. Socabim, Paris). Diese Software beinhaltete Routinen
fur den rechnergestiitzen Untergrundabzug nach dem Prinzip der maximalen Krimmung
(CAUSSIN et al. 1988,1989) sowie umfassende Mdglichkeiten der Linienprofil-Analyse durch
symmetrische and asymmetrische Peakfitting-Funktionen). Die Software umfasste eine
»Search-Match*“-Routine zur Phasenidentifikation anhand der JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards, 1601 Park Lane, Swarthmore, PA 19081, USA) PDF (powder
diffraction file)-Datenbank.

Dennoch stellte sich schnell heraus, dass aufgrund der langen Messzeiten fur reale
Aerosolfilterproben (ca. 24h) und der geplanten feuchtigkeitsabhingigen Messungen keine
ausreichende Kapazitaten bzw. Messgeschwindigkeiten zur Verfligung standen. Deshalb
wurde die Anlage mit einem Ortsempfindlichen Detektor (OED) der Fa. Braun aufgeristet.
Den Goniometeraufbau mit OED zeigt die Abbildung 3.9.. Der OED stellt im Grunde einen
einfachen Gasentladungs-Detektor (Z&hlrohr) dar. Durch das Beryllium Fenster des
Detektors einfallende Rontgenquanten erzeugen im Quench-Gas (Methan/Ar) des Detektors
im elektrischen Hochspannungsfeld einen Gasentladung, welche von einem ca. 100 mm
langen Wolframdraht abgeleitet wird. An dem entgegengesetzten Ende des Detektordrahtes
befinden sich zwei Verstarker, die das Signal zeitgleich aufnehnmen. Der unterschiedliche
Impulshéhenanstieg gibt Aufschluss dartiber, an welchem Ort des Drahtes die Entladung
stattfand. Uber die Verkniipfung der gemessenen Drahtposition (Vielkanalanalysator) mit
der physikalischen Goniometerposition setzt sich das Diffraktogramm der dynamischen
Messung zusammen. Die Goniometer- und OED-Winkelkalibration erfolgt wie auch fir
konventionelle Aufbauten durch die Vermessung entsprechender Standardsubstanzen. Die
maximale physikalische Auflésung des OEDs liegt im Bereich von 0.02° in 26. Durch
Kanalzusammenlegung des 1024-Vielkanalanalysators wurde jedoch eine Auflésung von
0.05° gewahlt, um bessere Intensitaten bzw. hohere Messgeschwindigkeiten zu erzielen

Der Aufbau mit Primér-Sollerspalt (Abb. 3.9b) und automatischer Divergenzblende
(Abb. 3.9¢c) gleicht der konventionellen Anordnung, jedoch kann aufgrund des weiten
Beobachtungswinkels von theoretisch 16° naturlich kein Sekundéarmonochromator oder -
Sollerspalt (begrenzt Vertikal-Divergenz auf max. 2°) verwendet werden. Die Kg -Absorption
erfolgt daher mit Ni-Folie (Abb. 3.9f). Ein System aus drei variablen Streustrahlblenden
(Abb.3.9¢) unterschiedlicher, der Strahldivergenz angepasster Offnungsweite optimiert das
Signal/Untergrund-Verhaltnis. Dieses Blendensystem reduziert den tatsachlichen
dynamischen Beobachtungswinkel auf effektiv 1.5- 2.5°, was jedoch immer noch eine ca. 10-
20fache Erhohung der tatsachlichen Messgeschwindigkeit gegenuiber dem konventionellen
Szintillationszéhler-Aufbau bewirkt.
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Der tatséchliche Beobachtungswinkel beim konventionellen Aufbau betréagt ca. 0.05 bis 0.1°,
woraus sich bei etwa gleicher Quantenausbeute beider Detektorarten der Geschwindig-
keitsvorteil des OED im dynamischen Betrieb erklart. Flr den Betrieb des OED wurde die
Rohrenleistung auf Anraten des Herstellers auf 500W gesenkt (20mA, 25kV), um die
Lebensdauer des Detektordrahtes zu erhdéhen. Diese konservative Einstellung war zwar fur
die Vermessung von regularen Vollproben mit scharfen, intensiven Reflexen ratsam, fur die
Vemessung der Aerosolfilterproben hatten jedoch auch hohere Leistungen gefahren werden
konnen. Aufgrund der erzielten Messzeiten von max. 1 h fur quantitative Analysen von
Aerosolfilterproben wurde jedoch darauf verzichtet, weil das Diffraktometer mit dem OED-
Aufbau auch fur Routine-Vollproben fiir andere Anwender eingesetzt wurde.

©/20-Betrieb

d
Messkreis
Verstarker 1
0
B h 2 Hoch- Detektor- 20
Spannung Elektronik Goniometer
OED ]
OED-Draht-
JL Position 20
Verstarker 2
20 | Vielkanal- | Verkniipfung
Diffraktogramm Analysator

Abb. 3.9: Goniometeraufbau und Funktionsweise des Ortsempfindlichen Detektors.
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Den Geschwindigkeitsvorteil des OED verdeutlichen die Diffraktogramme in Abb. 3.10:

Cr,05 30 Gew. %

50000

OED
1.5 °/min
20 mA, 25 kV

NaCl (200)
0.5 Gew. %

counts

Szintillationsdetektor
0.1 °/min
30 mA, 40 kV

0
30 31 32 33 34 35 36 37 38

20

Abb. 3.10: Vergleich einer Messung von 0.5% NaCl und 30% Eskolait in Quarzglas-Pulver.

Ohne Verlust an Auflésung und Prézision konnte die gleiche Mischung von 0.5% NaCl
(Halit) in einer Matrix aus Eskolait und Quarzglas-Pulver gemessen werden. Die Abb. 3.10
verdeutlicht aber auch den wesentlich hoheren Untergrund und das damit deutlich
schlechtere Signal-Untergrund-Verhaltnis mit dem OED. Das héhere Untergrundsignal des
OED liegt offensichtlich nur an dem weit gréReren Einfall von ungerichteter Streustrahlung
wie die Abb. 3.11. verdeutlicht. Mit dem konventionellen Goniometeraufbau kann man die
Streustrahlung des Probentrégers selbst drastisch reduzieren, wenn man entsprechend
geschnittene Einkristall-Siliciumwaver als Probenunterlage benutzt. In Abb. 3.11c+d sind die
Diffraktogramme eines Si-Wavers und eines einfachen Glastragers gegenubergestellt.
Deutlich zeichnet sich die Untergrundstreuung (,,Halo*) der amorphen Glasmatrix ab,
wogegen der in (100) Orientierung geschnittene Si-Waver den Untergrund durch Beugung
reduziert. Mit dem OED ist diese Mdglichkeit nicht gegeben, da offensichtlich Streu-
strahlung von anderen Regionen des Goniometers tiberwiegt (3.11a+b), und sich daher sehr
viel geringere Unterschiede der Tragermaterialien zeigen. Obwohl sich prinzipiell mit dem
konventionellen Detektor bessere Nachweisgrenzen erzielen lassen, sind die praktischen
Unterschiede fur die Messung von Aerosolfilterproben sehr gering, weil sich das Signal-
Untergrund-Verhaltnis fur die mit nur wenig Probenmaterial belegten, oberflachlich rauhen
Quarzfaser-Filter hochstens um den Faktor 2 verbessern lasst (bei 15-20facher Messzeit!).

Viel wichtiger als die aus dem Signal-Rausch-Verhéltnis bzw. der Zahlstatistik
resultierenden Unterschiede ist jedoch die Bestandigkeit und Form des Untergrundes, da
dieser mittels Untergrundabzuges durch multivariate Verfahren wie des Prinzips der
maximalen Krummung (CAUSSIN et al. 1988, 1989) weitgehend eliminiert wird. Dies
veranschaulicht die Abbildung 3.12.
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Abb. 3.11: Vergleich des Probentrageruntergrundes fur Glas und Si-Einkristallwaver fur
Szintillations- und OED-Goniometerbetrieb.
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Abb. 3.12: Vergleich der mathematischen Untergrund-Korrekturfunktion und des
tatsachlichen Untergrundes der amorphen Glasmatrix.

Die Abb. 3.12 zeigt die Diffraktogramme einer Mischung von 1% Halit in Quarzglas-Pulver
und der reinen Glasmatrix. Die geringe Beimischung von NaCl verandert die Absortions-
eigenschaften gegentber der reinen Matrix nur unwesentlich (Kap. 3.3.3) und daher
veranschaulicht die Messung der reinen Matrix innerhalb der nattirlichen Fehlergrenzen den



3. Experimenteller Teil 87

wahren Verlauf des Untergrundes. Die Form der mathematischen Untergrundfunktion ist
daher in diesem Beispiel dem wahren Verlauf angemessen und fuhrt zu einem weitgehend
korrekten Abzug des Untergrundes. Allerdings ist schon in dem sehr einfachen Beispiel von
Abb. 3.12 zu sehen, dass ein direkter Abzug des gemessenen Untergrundes auch nicht
korrekt ware, da zwar der Verlauf des Signals dem Untergrund links und rechts der NaCl-
Linie entspricht, aber in absoluter Intensitat dem der NaCl-Probe angepasst werden musste.
Fur komplizierte Matrices und vielfaltige Liniendberlagerung ist man daher auf
leistungsfahige mathematische Verfahren angewiesen, da es in der Regel nicht moglich ist,
ein adaquates Untergrund-Diffraktogramm zu erzeugen. Die Auswirkungen und Probleme
dieses Sachverhaltes auf quantitative pulverdiffraktometrische Untersuchungen werden in
Kapitel 3.3.3 diskutiert.

3.3.2 Feuchtigkeits-kontrollierte Pulverdiffraktometrie

Zur direkten Untersuchung der Deliqueszenzeigenschaften der Ammoniumnitratsulfat-
Doppelsalze und realer Aerosolproben wurde in Anlehnung an Heizrontgenmethoden
(HEMMINGER und CAMENGA 1989) eine Apparatur zur dynamischen Luftfeuchtigkeits-
kontrollierten Pulverdiffraktometrie entwickelt und eingesetzt (KLAUE et al. 1994). Wie auch
die Heizrontgenverfahren der Thermischen Analyse bietet diese Methode einen
einzigartigen Einblick in die Vorgdnge schrittweiser Deliqueszenz l6slicher kristalliner
Phasen von Doppelsalzen und Mischungen. Solche Messungen sind z.B. mit einfacher
Mikroskopie, PartikelgréRen- und gravimetrischen Messverfahren nur bedingt oder gar nicht
moglich. Die Feuchtigkeits-kontrollierte Pulverdiffraktometrie bietet dagegen unzweideutige
Beweise von Phasenumwandlungen oder Phasenauflésungen auch in komplizierten
Vorgadngen von schrittweiser Deliqueszenz und Rekristallisation. Schon 1963 setzten
GERARD et al. die Technik der Feuchte-kontrollierten Pulverdiffraktometrie zur
Untersuchung von Oxalsaure-Hydraten ein (GERARD 1974). Hingegen beschreiben nur eine
begrenzte Anzahl neuerer Verdéffentlichungen die Anwendung der Feuchte-kontrollierten
XRD in der hier benutzten Form, also der Messung der Phasenzusammensetzung als
Funktion der r. F. (WATANABE und SATO 1988, HASHIZUME et al. 1996, SHOTON et al.
2000, TAMURA et al. 2000, OETZEL et al. 2000, ZEUNERT 2000). Eine Ubersicht der
Anwendungen der Feuchte-kontrollierten XRD bzw. der Benutzung der XRD zur
Beobachtung von Phasenumwandlungen bei statischen Luftfeuchten geben SHOTON et al.
(2000) und ZEUNERT (2000). Basierend auf dem hier beschriebenen Versuchsaufbau,
entwickelte ZEUNERT (2000) ein System mit rechnergesteuerter, automatisierter
Temperatur- und Feuchtigskeitskontrolle der Reaktionskammer.

Den Versuchsaufbau zeigt die Abb. 3.13a. Der Einsatz des OED erlaubt die Beobachtung von
Winkelbereichen von 10-15° in 20 im Rahmen von einigen Sekunden bis wenigen Minuten.
Damit ist das eigentliche Messprinzip schneller als die Gleichsgewichteinstellung der
relativen Feuchte und Temperatur tGber der Probe, der Stabilisierung des Messfuhlers sowie
in der Regel der eigentlichen Reaktion. Daher erlaubt der Versuchsaufbau in vielen Fallen die
direkte Beobachtung des Ablaufes der Deliqueszenz-Reaktion.
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Durch eine weitere Einschrankung der gemessenen Winkelbereiche oder durch die
Benutzung des OED im statischen Messmodus kann die Beobachtungszeit theoretisch noch
weiter reduziert werden. Die Befeuchtung der der Reaktionskammer zugefthrten Luft
erfolgte in Anlehnung an ein von THALMANN (1987) beschriebenes Verfahren. Eine
peristaltische Dosierpumpe férderte die bendtigte Wassermenge zu einem auf ca. 130°C
beheizten Aluminiumblock. Der so erzeugte Wasserdampf wurde mit einem durch einen
thermischen Massendurchflussregeler kontrollierten, trockenen Luftstrom vermengt. Uber
die Steuerung der eingesetzten Wassermenge konnte die relative Luftfeuchte sehr schnell
und mit einer Prazision von ca. 1% im Bereich von 50-80% r. F. eingestellt werden.

Der befeuchtete Luftstrom wurde anschlieBend durch eine PVC-Schlauchspule geleitet und
mit Hilfe eines thermostatisierten Wasserbades auf 25 £0.5°C temperiert. Die Messung der
Temperatur (£0.4°C) und der relativen Feuchte (x 1%) erfolgte mit einem Thermo-
Hygrometer Modell 2001 der Fa. Testotherm unmittelbar am Ausgang der Messkammer. Da
es sich bei den zu beobachtenden Phasenumwandlungen in der Regel um irreversible
Reaktionen handelte, musste unter allen Umstanden vermieden werden, dass die realtive
Feuchte Uber den angestrebten Wert hinausschnellte. Die gegebenen instrumentellen und
messtechnischen Madglichkeiten limitierten die Dosierung und Messung jedoch zu
schrittweisen Anderungen der r. F. mit einer Auflésung von bestenfalls + 1%. Die manuelle
Steigerung der zu dosierenden Wassermenge erfolgte vorsichtig in mehreren Stufen Uber
einen Zeitraum von ca. 5 min. Die Stabilisationszeit der r. F. und der Temperatur betrug etwa
10 min nach Dosierung der entsprechenden Wassermenge fur eine angestrebte r. F.. Das
Totvolumen der Messeinrichtung wurde bewusst klein gehalten (ca 300ml), um bei einem
Gesamtvolumenstrom der befeuchteten Luft von 10 I/min eine schnelle Stabilisation zu
erreichen. Nach jeder Anderung der relativen Feuchte wurden kontinuierlich
Diffraktogramme im 3-5 min-Takt aufgenommen (abh&ngig vom gemessenen Winkelbereich
und der Filterbelegung), wie in Abb. 3.13b dargestellt. Dies stellte die Dokumentation aller
Phasenumwandlungen fir eine angestrebte r. F.-Stufe sicher. Ziel war es, die Diffrakto-
gramme nach stabilisierter r. F. zu messen.

Obwohl somit eigentlich keine echte dynamische (,,echt” im Sinne von kontinuierlicher
Veranderung der r. F. und simultaner XRD-Messung) Messung angestrebt wurde, gelang
jedoch in einigen Féllen die Messung gradueller Auflésung und Rekristallisation
verschiedener Phasen. Die Reaktionszeiten bei Uberschreiten des Deliqueszenzpunktes lagen
etwa im Bereich von 5-10 min, abhangig vom Probentyp, der Filterbelegung, Art und
Kristallitgrole der betrachteten Phase. Daraus resultierte ein Gesamtzeitbedarf von etwa
30-45 min je gemessener Feuchtestufe.
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Abb. 3.13: Aufbau (a) und Messprinzip (b) der Feuchtigkeits-kontrollierten XRD.

Die absolute Kalibration des verwendeten Hygrometers (kapazitiver Dinnschicht-Sensor)
wurde an jedem Messtag mit Hilfe des Deliqueszenzpunktes von Ammoniumnitrat
(62% r. F.) und Ammoniumsulfat (79.4%) Gberprift und korrigiert.
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Die Verwendung von Ammoniumnitrat zur Kalibration des Hygrometers gleicht aufgrund
der ahnlichen Warmetonung der Ldsungsreaktion zusatzlich Einflisse der Temperatur-
schwankungen auf die Bestimmung der RHD der Doppelsalze aus (Kap. 4.2.2). Die absolute
Drift des Hygrometers lag erwartungsgemalf? im Bereich von 1-3% r. F. bei einer Auflésung
von 0.5 - 1% r. F.. Hysterese-Effekte des Feuchtesensors und Schwankungen der Temperatur-
probe (1000Q Pt RTD) wurden dagegen nicht beobachtet.
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Abb. 3.14: Effekt der Mylarfolien-Fenster bei horizontaler und 60°-Anordnung Uber der
Probe

Die verwendeten Mylarfolien-Fenster (0.05 mm) ergaben bei der 60° Anordnung der
Reaktionskammer und dem zu messenden Winkelbereich von max. 15-35° (268) keinerlei
Reflexe, wie Abb 3.14 verdeutlicht. Bei horizontaler Anordnung uber der Probe zeigt die
Mylarfolie einen deutlichen Reflex bei 20 19-22°. Dieser Reflex des Polymers wére ansonsten
fur die angestebten Untersuchungen &uferst hinderlich gewesen. Abb. 3.14 verdeutlicht auch
die Veranderung der relativen Intensitaten der NaCl-Reflexe (111 und 200) bei horizontaler
Anordnung der Folie aufgrund der stark winkelabhdngigen Absorption der ein- und
ausfallenden Rontgenstrahlung durch die Folienabdeckung.

3.3.3 Quantitative und qualitative pulverdiffraktometrische Phasenanalyse

Die quantitative Phasenanalyse mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie (QXRD) unterscheidet
sich in wesentlichen Merkmalen von herkémmlichen Methoden der Elementaranalyse. Mit
der Rontgenfluoreszensanalyse (RFA) als naheliegendem Vergleich verbindet die Methode
im Wesentlichen nur die Art der Primérstrahlung und der Einfluss der Probenmatrix, jedoch
sind die grundlegenden physikalischen Vorgange sehr verschieden. Im Gegensatz zu
spektrometrischen Verfahren der Elementanalyse misst die XRD die kohérente Beugung
monochromatischer Rontgenstrahlung an den Netzebenen kristalliner Phasen.
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Die Intensitat und Lage der Beugungsreflexe ist eine Funktion der Art, der Menge und des
Zustandes der spezifischen Phase sowie der Zusammensetzung der Matrix. Obwohl schon
1919 HULL diesen Umstand und daher die Eignung der Pulverdiffraktometrie zur
quantitativen Phasenanalyse beschrieb, waren die damaligen Kamera- bzw. Filmverfahren
nicht zu prazisen Analysen geeignet. Es dauerte daher bis zur Entwicklung der Zahlrohr-
Diffraktometer (ca. 1945), bevor die quantitativen Analysemoglichkeiten naher erforscht
wurden. Die grundlegenden Arbeiten leisteten KLUG und ALEXANDER (1948). Eine
ausfuhrliche Beschreibung der Grundlagen der quantitativen Phasenanalyse geben KLUG
und ALEXANDER (1973).

Im Rahmen dieser Arbeit ergaben sich zwei Schwerpunkte hinsichtlich der Analyse der
Aerosolproben: a.) Entwicklung eines Analysenverfahrens kleiner Mengen (10 - 100 mg)
isolierter Grobstaubproben, b.) Entwicklung eines geeigneten Verfahrens zur Analyse
kleinster Mengen (ca. 0.2-1mg) von Feinstaubphasen auf Filtersubstraten. Zuvor
durchgefuhrte Untersuchungen (KLAUE 1991) zur Analyse von isolierten HVS-
Luftstaubproben zeigten die Mdéglichkeiten und Grenzen der quantitativen Phasenanalyse
auf. FUr diese Arbeit musste die Methode an deutlich kleinere Probenmengen und an die
Benutzung des OED zur schnellen Phasenanalyse angepasst werden. Die Entwicklung der
guantitativen Phasenanalyse filtergebundener Staube hingegen erforderte einen kompletten
Neuansatz, da die bisher verotffentlichten Methoden (Kap. 2.3.2) entweder nur
semiquantitativ oder generell nicht anwendbar waren, wie im Folgenden naher ausgefuhrt
wird. Zudem ergaben sich neuartige Anforderungen aufgrund der speziellen LVS-
Probenahme (Kap. 3.1.2).

Praparatstatistik und Probenvorbereitung

Eine korrekte, quantitative Phasenanalyse bekannter Verbindungen ist an eine Reihe von
Voraussetzungen geknupft, die sich aus der Methode an sich bzw. aus dem angewendeten
Goniometer-Zahlrohrverfahren ergeben. Das Problem bei Goniometerverfahren besteht
darin, dass von der ausgeleuchteten Probe nur diejenigen Netzebenen zur Reflexion
gelangen, welche parallel zur Probenoberflache orientiert sind. Die Flachennormale der
Netzebene muss also in die Winkelhalbierende zwischen einfallendem und reflektierten
Rontgenstrahl weisen. Die Gesamtheit aller Flachennormalen des Praparats bildet eine
Lagekugel um die Probenoberflache. Das Einkreis-Goniometer erfasst allerdings nur einen
kleinen Raumwinkel, der sich aus der Breite des Brennfleckes und der Hohendivergenz des
Strahlenganges ergibt. Dadurch errechnet sich der Anteil der tatsdchlich erfassten
Netzebenen fiur typische Goniometeraufbauten zu nur ca. 0.1 - 0.01%. Abhéngig von der
Konzentration der zu analysierenden Phase, dem Fachenhaufigkeitsfaktor der betrachteten
Netzebene und des Absorptionskoeffizienten der Probe ergibt sich die Forderung nach einer
Kristallitgrole von idealerweise ca. 5-10 pum und einer statistischen Verteilung der
Kristallorientierungen. Zuséatzlich zu diesem Fehler aus Praparatverteilung addieren sich die
Fehler anhand der Zahlstatistik, welche nach der Poissonverteilung eine Funktion der
absoluten Z&hlraten (+ counts®9) ist und somit von der Intensitit eines Reflexes, der Matrix
und der Messzeit abhangt. Diese beiden grundlegenden Fehleranteile sind unvermeidlich
und sind daher auch fir ideale Kristallite und Probenpraparate zu beobachten.
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Je hoéher der lineare Absorptionskoeffizient der Probe bzw. der Matrix, desto groRer fallen
diese Fehler aus, da dies zu einer Verminderung der Eindringtiefe der Rontgenstrahlung und
damit einer Verringerung des effektiven Probevolumens fuhrt.

Nun gibt es jedoch eine Vielzahl von Bedingungen, die systematische Fehler der
qguantitativen Phasenanalyse verursachen konnen (PARRISH und HUANG 1983). Der
wesentliche Faktor ist die Gute und Art der zu analysierenden Kristalle. Der offensichtlichste
Einfluss ruhrt von der KristallitgroBe her, da scharfe Reflexe nur durch Beugung an einer
hinreichenden Zahl von Netzebenen entstehen koénnen. Als grobe Faustregel gilt far
minimale KiristallitgroBe etwa eine Dimension von 05 pm, dartdber treten
Linienverbreiterungen auf. Als untere Grenze fiUr Beugungserscheinungen werden
Gitterbereiche von etwa 1000A angenommen. Weitere Linienverbreitungen kénnen durch
Gitterstorungen und Mikrostress im Kristallgefige hervorgerufen werden. Eine
Linienverbreiterung resultiert in einem weniger scharfen und damit weniger intensivem
Peak. Nimmt man an, dass dieser Effekt ausschlieBlich auf der KristallitgréfRenverteilung
beruht, kann die Dimension der Kkristallinen Bereiche und theoretisch die korrigierte
Intensitat berechnet werden. Den ersten und einfachsten Ansatz lieferte SCHERRER mit der
nach ihm benannten Gleichung (KLUG und ALEXANDER 1973):

B, = KxAx57.3 / D x cos © (3.1)

Die Linienbreite B, (Linienbreite in halber H6he der Maximalintensitat, FWHM) ergibt sich
daher als Funktion der Wellenlange A, des Formfaktors K, der mittleren Primarkristallitgrofie
D und des Beugungswinkels 8. Der Faktor 57.3 ist ein Umrechnungsfaktor fur die Angabe
von By in Winkelgraden. Der Formfaktor K nimmt je nach Kristallgestalt Werte zwischen
0.89 und 1.39 an, wird aber vereinfachend oft mit K=1 festgesetzt (KRISCHNER 1988). Da die
gemessene Linienverbreiterung immer auch eine wesentliche Komponente aus der
spektralen und der geometrischen Linienverbreiterung der verwendeten Messeinrichtung
zeigt, erfolgt die praktische Bestimmung der Linienverbreiterung aufgrund der
Kristallitgro3e durch die Messung einer Referenzsubstanz. Die Referenzsubstanz sollte eine
ideale KristallitgroRenverteilung vorweisen und so weit wie mdglich frei von anderen
Gitterstorungen  sein (STABB  1992). Der  Absorptions-koeffizient und die
Netzebenenabstéande der verwendeten Referenzreflexe sollte denen der zu untersuchenden
Substanz ahnlich sein. Bei der Durchfihrung und Auswertung der Messung von geringen
Linienverbreiterungen ist zu beachten, dass in aller Regel nur eine recht unprazise
Dimensionsabschatzung der mittleren PrimarteilchengroRe erzielt werden kann.
Insbesondere moderate Verbreiterungen mit b/B Werten grolRer als 0.8 (b= naturliche
Lininbreite der Referenz, B= Linienbreite der zu untersuchenden Phase) kénnen nur sehr
unprazise Werte liefern. In KLUG und ALEXANDER (1973) finden sich
Berechnungsbeispiele und die anzuwendenden Korrekturfunktionen zur Ermittlung der
KristallitgroBen, wie sie fur die in Kap. 4.4.1 ausgeftihrten Ergebnisse der fur diese Arbeit
durchgefuihrten Messungen angewendet wurden.

Insbesondere fur die Feinstaubproben mit Kristallitgroflen deutlich unter 2 pm musste
sichergestellt werden, dass die kinstlich hergestellten Standardfilter vergleichbare Kristallit-
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grofRenverteilungen aufwiesen. Es erfolgte daher eine exemplarische Untersuchung der
Linienbreite von Ammoniumsulfat (AS) in realen Aerosolproben und kiinstlichen Standards
der guantitativen Phasenanalyse anhand des (111) Reflexes von Mascagnit (d= 4.335,
20=20.49°). Andere Reflexe der tbrigen Phasen konnten aufgrund von Linientberlagerungen
nicht eingesetzt werden, allerdings waren anhand der groBen Ungenauigkeit dieser
Bestimmung auch keine wesentlich anderen Ergebnisse zu erwarten, da bei Winkeln 26 <30-
40° und KristallitgréRen tiber 500A keine extremen Peakverbreiterungen zu beobachten sind.
Aus diesem Grunde wurde auch auf die Anwendung aufwendigerer und modernerer
Verfahren (z.B. nach Warren-Averbach) verzichtet. Als Referenzsubstanz kam fein
gemahlenes und anschlielfend per Sedimentationstrennung auf 1-5 pm Kklassiertes Si-
Einkristallpulver aus einem Halbleiter-Si-Waver zum Einsatz (gestiftet von der Fa. Philips).
Dieses Material ist getempert und weist keine thermischen Gitterspannungen auf. Die
genaue Durchfuhrung der Sedimentationstrennung fur das Si-Pulver sowie der anderen
Grobstaub-Komponenten ist weiter unten anhand der Vorbereitung des internen
Standardmaterials  Eskolait (Cr,O3) detailliert beschrieben (Kap. 3.3.3.1). Das
Pulverdiffraktometer ~ wurde fir diese  Messungen in  Hochauflésung  mit
Szintillationsdetektor betrieben (WONG-NG and HUBBARD 1987)(Kap 3.3.1).

Neben der GroRenverteilung birgt die Morphologie der Kristalle hinsichtlich mdglicher
Textureffekte ein spezielles Problem der Pulverdiffraktometrie. Die Bevorzugung bestimmter
Netzebenen im Probenpraparat bewirkt eine Veranderung der relativen Reflexintensitéaten in
Abhanigigkeit vom Grade der Ausrichtung der Kristallite. Die wohl bekanntesten Beispiele
darften die Untersuchung blattchenformiger Tonmineralien und nadelférmiger Asbestfasern
sein. In diesen Fallen mussen spezielle Praparationstechniken zum Einsatz kommen
(CALVERT et al. 1983). Eine einfache Prufung fur die Existenz moéglicher Textureffekte ergibt
sich schon aus dem Vergleich der gemessenen Linienprofile mit den Daten der PDF-Datei
(Powder Diffraction File, JCPDS). Auch das wiederholte Praparieren und Messen desselben
Probenmaterials kann anhands des Vergleiches der Diffraktogramme signifikante
Textureffekte anzeigen, da diese in aller Regel bei jeder erneuten Praparation unterschiedlich
ausfallen sollten. Die Anfertigung eines Presslings der Proben kann dazu benutzt werden,
mogliche Texturen im Vergleich zu normal praparierten Proben sichtbar zu machen.
Aufgrund der Feinheit und der Art der detektierten Verbindungen zeigten sich zumindest
fur die Praparation der Grobstaubproben und -standards keine solchen Effekte. Fir die
Praparation der Feinstaub-Filterstandards ergaben sich jedoch Texturprobleme insbesondere
far AS, welche in Kap. 3.3.3.2 illustriert sind.

Neben Menge, Art und Zustand einer kristallinen Phase in einer Mischung bestimmt die
Zusammensetzung der Matrix die Intensitat der Reflexe. Der lineare Absorptionskoeffizient
(cm1) beschreibt die Intensititsabnahme der Strahlung beim Durchtritt durch Materie. Mit
steigendem Wert des Absorptionskoeffizienten einer Mischung verringert sich daher die
Eindringtiefe des Primarstrahls und damit die Zahl der beugenden Kristalle. Den Quotienten
aus g und der Dichte p bezeichnet man als Massenabsorptionskoeffizienten p,, (cm2/g);
dieser ist weitgehend unabhangig vom Zustand der Materie.
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Der Wert fur p,,, wachst mit der Ordnungszahl und ist in Gemischen und Verbindungen eine
additive GroRe. Der Massenabsorptionskoeffizient einer Mischung kann daher theoretisch
mit Hilfe der tabellierten Werte fur die individuellen Elemente flr definierte Wellenlangen
berechnet werden (International Tables for X-Ray-Crystallography, 1962). Dieser einfache
Fall gilt allerdings nur, wenn die einfallenden Rdntgenquanten im Material koharent
absorbiert werden. Liegt die Wellenlange der Strahlung an den Absorptionskanten
bestimmter Elemente, erfolgt die Anregung von Fluoreszensstrahlung und der Wert von p,
wird undefiniert. Dies bewirkt eine nicht mehr dem Volumenanteil einer gegebenen
Verbindung entsprechenden Absorption in einer Mischung sowie eine Erhéhung des
inkoharenten Strahlungsuntergrundes.

Einen ahnlichen Effekt hinsichtlich der Strahlungsabsorption bewirkt die Mikroabsorption in
Mischungen von Partikeln mit stark unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten. Ist die
Absorption der Strahlung in einzelnen Partikeln signifikant, so ist die Intensitat der
gebeugten Strahlung nicht mehr proportional des Volumenanteils der Phase (BRINDLEY
1961). Fur die hier untersuchten Luftstiube mit geschatzen Differenzen der
Absorptionskoeffzienten im Bereich p < 100 cm! ergibt sich daraus auch hinsichtlich der
Mikroabsorption eine maximale Korngrofe von ca. 5 pum, um Fehler der Intensitats-
bestimmung klein zu halten.

Der mittlere Absorptionskoeffizient einer Mischung bestimmt eine weitere Anforderung an
die Probenpraparation. Damit die maximal mogliche Intensitdt der Beugungsreflexe
gemessen werden kann, muss die Probe eine Mindestschichtdicke t aufweisen, so dass der
Primarstrahl vollstdandig von der Probe absorbiert wird. Die Mindestschichtdicke t kann
anhand der folgenden Formel abgeschéatzt werden (KLUG und ALEXANDER 1973):

t>5.25x u'l xsin 6 (3.3.1)

Selbst fur Mischungen mit Uberwiegend leichten Elementen ist daher die Mindest-
praparatdicke schon fur Schichten von 0.1 - 0.5 mm erreicht. Dieser Umstand wurde bei der
Wahl des internen Standards und fur die Praparation der Grob- und Feinstaubproben
berucksichtigt (Kap. 3.3.3.1+2).

Methoden der quantitativen Phasenanalyse

Sind alle oben genannten Bedingungen an den Probenpraparation erfullt, ist die Intensitat
eines Reflexes einer bestimmten Phase eine Funktion ihres Volumenanteils und des mittleren
Massenabsorptionskoeffizienten der Mischung. Fur komplizierte Multielement-Mischungen
mit kristallinen und amorphen Bestandteilen ist eine Berechnung vom p,,, jedoch schwierig
bzw. unmoglich. Insbesondere im Falle der Luftstaube und der verwendeten Cu-Kg-
Strahlung ist das der Fall, da z.B. immer mit signifikanten Mengen von Eisen zu rechnen ist,
welches zu Fluoreszensanregungen fiihrt. Daher muss W, entweder experimentell ermittelt
werden oder die Korrektur des Matrixeinflusses mit Hilfe eines internen Standards erfolgen.
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Die Intensitat I;; eines Reflexes i(y der Phase J in einer Mischung mit mittlerem py, vy ist
eine Funktion des Massenanteils x;, der Dichte p; und der Konstante Kj;:

iy = Kiy X (X3/p3) / Umm (3.3.2)

Die Konstante K;j; ist substanzspezifisch und eine Funktion der jeweiligen apparativen
Messbedingungen. Die Grundlagen der quantitativen Phasenanalyse mit Hilfe eines internen
Standards legten schon 1948 KLUG und ALEXANDER. CHUNG (1974a,b;1975) zeigte, dass
die Methode noch weiter vereinfacht werden kann, und somit theoretisch nur eine externe
Standardmischung notwendig ist. Zur Kalibration bestimmt man die Intensitatsverhaltnisse
von Linien der zu bestimmenden Substanz und des internen Standards. Diese
Intensitatsverhaltnisse |3/ lisyg Sind nur eine Funktion der Konzentrationen der Phase J und
des Standards und somit unabhédngig von py\, wie die Gleichungen 3.3.3 bis 3.3.5
demonstrieren:

liy Mista = (Kiy % (X)/Py) 7 Umm )/ (Kistg * (Xstd/Psta) / Hmm) — (3.3.3)

Nach Karzen von Gleichung 3.3.3 um Ly, s, und Zusammenfassung der Konstanten K;; und
Kistg sowie der bekannten Dichten zu einer neuen Konstante K’ ergibt sich:

Ky = (Kiy % Psta) 7/ (Kista Py) (3.34)
Somit vereinfacht sich die Analysenfunktion zu:
liy Zlista =K' % (X3/ Xstq) (3.3.5)

Die Kalibration von K’ fur definierte Reflexe der Phase J und des internen Standards erfolgt
anhand bekannter Gemische von X; und Xgq. Die Wahl der Reflexe richtet sich nach
Intensitat, d-Wert und méglichen LinienUberlagerungen in Gemischen (siehe unten).

KLUG und ALEXANDER (1948, 1973) benutzten zur Kalibration stets konstante Mengen Xsq
des internen Standards. Obwohl dies nicht unbedingt notwendig ist (CHUNG 1974a,b),
wurde diese Vorgehensweise in der vorliegenden Arbeit sowohl fUr die Grobstaub-Proben
wie auch alle Kalibrationsstandards angewandt. Kalibrierungen mit konstantem Gehalt
(30%) des internen Standards Eskolait (Cr,0O3) ergaben signifikant bessere Préazisionen als bei
variablem Gehalt. Dies erklért sich wahrscheinlich aus dem relativ groRen Unterschied des
Massenabsorptionskoeffizienten von Eskolait und den Ubrigen Komponenten der Standards.
Um verschiedene Konzentrationen der zu bestimmenden Phasen einstellen zu kénnen und
den amorphen Anteil der Luftstaubproben zu simulieren, wurden die Kalibrationsstandards
mit amorphem, fein gemahlenem Quarzglaspulver aufgefillt. Bei einem Gehalt von 30%
Eskolait und amorphen Anteilen von 20-70% ergaben sich Untergrundverlaufe in den
Kalibrationsstandards, welche in Form und Intensitats-verhaltnissen denen der Proben
vergleichbar waren. Der relativ hohe Anteil des Eskolaits bestimmte somit im Wesentlichen
Hm,m der Standards und Proben und bewirkte eine Nivellierung der Unterschiede. Auf der
anderen Seite ist p,, von Eskolait nicht so hoch, dass Effekte der Microabsorption bzw.
generell eine signifikante Senkung der Empfindlichkeiten zu beobachten waren.
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Quantenstatistik und Untergrundkorrektur

Neben den oben aufgefihrten Bedingungen der Praparatstatistik und Probenpréaparation
bestimmt die Quanten- bzw. Z&hlstatistik die mogliche Préazision der quantitativen Analyse.
Der minimale Zahlfehler anhand der Poissonstatistik ergibt sich aus der Quadratwurzel der
Zahlrate. Selbst fur geringe Probenmengen der Filterproben konnten mit Hilfe des OED
immer ausreichende Zahlraten fur die zu quantifizierenden Linien erzielt werden, um den
Zahlfehler der Linienintensitat selbst unter 1% zu halten. Eine genauere Abschatzung des
tatsachlichen Zahlfehlers unter Einbeziehung des insbesondere fir die Filterproben
dominierenden Untergrundes der amorphen (Filter-) Bestandteile ist hingegen schwierig.
Das Signal/Untergrundverhaltnis insbesondere fur die Filterproben lag im Bereich von ca.
0.1 - 0.02, wodurch sich der Fehler anhand der Untergrundzéhistatistik auf ca. 5-10%
vergrofiert. Um eine reproduzierbare Intergration des Linienintensitaten erzielen zu kénnen,
musste vor der Anwendung der Linienprofilanalyse und -integration der Untergrund
abgezogen werden. Die mit dem SIEMENS D5000 gelieferte Software ermdglicht den
Untergrundabzug nach dem Prinzip der maximalen Krimmung (CAUSSIN et al. 1989).
Hierbei wird unter die Datenpunkte des Diffraktogramms tangential eine Parabel mit
vorgewdhlter Krimmung angelegt. Die so ermittelten, benachbarten Kontaktpunkte werden
durch die Bogen der Parabel verbunden und definieren die Untergrundfunktion, welche
vom Datensatz des Diffraktogramms subtrahiert wird.

Das Problem der so durchgefuhrten Untergrundkorrektur liegt in der anfanglichen Wahl des
Krimmungsradius: a.) Ist der Bogen zu flach, fallt der Untergrundabzug zu moderat aus und
fur komplizierte Diffraktogramme bleiben grole Anteile des amorphen Untergrundes
zurick, b)) Ist die Krimmung zu grof3, werden offensichtlich Fragmente des eigentlichen,
scharfen Reflexes substrahiert. Insbesondere fur die Filterproben waren mit einem
einmaligen Untergrundabzug keine befriedigenden, reproduzierbaren Ergebnisse erzielbar.
Eine einfache LOdsung dieses Problems ergab sich aus der mehrfachen Anwendung des
Untergrundabzuges mit einer definierten, moderaten Voreinstellung der Krimmung. Der
Untergrundabzug wurde so h&aufig durchgefuhrt, bis sich das Diffraktogramm nicht mehr
veranderte bzw. bis anhand der vorgegebenen Krimmung das kontinuierliche
Untergrundsignal eliminiert war (Abb. 3.24, Kap. 3.3.3.2). Obwohl diese Vorgehensweise
eine perfekte Reproduzierbarkeit erlaubte, besteht streng genommen keine wirkliche
korrekte physikalische Grundlage. Dennoch zeigten die guten Ergebnisse der Kalibrationen,
dass die Methode eine hinreichend gute Annaherung darstellt (Kap. 4.4). Die Intensitat des
Untergrundes bzw. des sogenannten amorphen ,,Halo’s” kann auch zur Bestimmung der
amorphen Bestandteile einer Mischung herangezogen werden (NAKAMURA et al. 1989).
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Phasenidentifikation, Linienprofilanalyse und Reflexwahl

Die Identifizierung von Phasen erfolgt mit Hilfe rechnergestitzter Verfahren anhand der
Datenbank des Powder Diffraction File (PDF) des Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS). Die SEARCH/MATCH-Software der Firma SOCABIM benutzt spezielle
Suchalgorythmen (CAUSSIN et al. 1988, 1989), die sich deutlich von klassischen manuellen
Verfahren (z.B. Suche mit Hilfe des Hanawalt-Indexes) unterscheiden. Mit Hilfe der d/I-
Werte des vorliegenden Diffraktogramms und der PDF-Datenbank ermittelt die Software
eine Rangfolge mdglicher Phasen, welche mit den gemessenem Reflexen einer Mischung
Ubereinstimmen. Die d/I-Datenséatze der vorgeschlagenen Phasen werden manuell mit Hilfe
der bildschirmgestitzen Darstellung des Diffraktogramms auf Plausibilitat und
Ubereinstimmung gepruft.

Die Auswertung der Linienintensitaten erfolgte mit Hilfe der Linienprofil-Analyse der
SOCABIM-Software. Dieses Program erlaubt die halbautomatische Linienprofilanalyse von
bis zu sieben sich tGberlagernden Reflexen mit einer Reihe von fur die Pulverdiffraktometrie
Ublicher Funktionen (STANITZ et al. 1989, SCHREINER und JENKINS 1983). Fur die meisten
Linienprofilanalysen und Peakflachenbestimmungen der Probengemische lieferte die
Pseudo-Vogt-Funktion (Mischfunktion aus Gauss- und Lorentz-Peakform) die besten
Ergebnisse, in wenigen Fallen kam die asymmetrische Lorentz-Funktion (,,SplitP7”) zum
Einsatz. Die Residuen der Peakfit-Analyse lagen in der Regel bei 3-10% in Abh&angigkeit von
der Intensitdt und Komplexitat der Linienprofile. Aufgrund des gewéhlten Verfahrens zur
Untergrundkorrektur war die Reproduzierbarkeit der Linienintensitatsbestimmung fur
einfache Linienprofile praktisch 100%. Selbst fir komplizierte Profile lag der Fehler im
Bereich von maximal 3-5% und war damit in der Regel geringer als der Fehler einer
Doppelanalyse desselben Praparates.

Die Linienwahl fur die Kalibration der verschiedenen Analytphasen mit dem internen
Standard richtet sich nach mehreren Kriterien. Idealerweise verwendet man die intensivsten
ungestorten Linien moglichst &hnlicher d-Werte bzw. Beugungswinkel 6. Die letztere
Bedingung bewirkt, dass sich spezifische Einflisse des Praparates und der Messapparatur
ahnlich auf Analyt- und Standardphasen auswirken.

Die Abbildung 3.15 gibt eine Ubersicht der d/I-Werte der in dieser Arbeit quantitativ
untersuchten Phasen in Luftstaubproben sowie des gewahlten internen Standards Eskolait.
Trotz der nattrlichen Haufung der intensivsten Linien im Bereich von 20=20-40° liel3en sich
fur fast alle Phasen Uberlagerungsfreie, geeignete Reflexe finden. Lediglich fur Nitronatrit
(104) und Calcit (104) besteht eine direkte Uberlagerung der Linien. Da jedoch Nitronatrit
und Calcit bis auf eine Ausnahme nie zusammen in derselben Aerosolprobe nachweisbar
waren (Kap 4.3), ergaben sich daraus keine Probleme fiir die quantitative Phasenanalyse.
Peakfitting ermdoglichte die Trennung der Interferenz des Gips (041)-Reflexes sowohl mit
Nitronatrit (104) und Calcit (104).
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3.3.3.1 Préaparation und Quantifizierung der Grobstaubkomponenten

Praparation der Standards

Abb. 3.15:
Ubersicht der d/1-
Werte der
quantifizierten
Luft-staubphasen
sowie des internen
Standards
Eskolait. Die
indizierten (hkl)
und fett
dargestellten
Linien wurden fur
die Kalibration
verwendet. Alle
Kalibrationsdaten
sind im Anhang
Ab. aufgelistet.

Zur Praparation der kristallinen Grobstaubphasen Nitronatrit, Halit, Gips, Calcit, Quarz und
Salmiak wurden kommerzielle Chemikalien (Merck, Darmstadt) eingesetzt. Die Herstellung
von Boussingaultit und Koktait ist schon bei Berzelius (1826) beschrieben. Die Phasen
wurden in einer Planetenkugelmihle bzw. Mikroschnellmihle der Fa. Retsch zerkleinert
und anschlieBend die Fraktion <40um durch Trockensieben gewonnen.
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Um Einflusse der Mahlvorganges auf den Kristallwassergehalt (Gips, Boussingaultit) bzw.
die Kristallinitat der Phasen (BATTAGLIA 1990) gering zu halten, wurde jede Phase nur fur
wenige Minuten gemahlen. Die weitere Klassierung der Fraktion <40um erfolgte durch
Sedimentationstrennung, da Siebtechniken fur die angestrebte Fraktion von ca 1-5 um sehr
aufwendig sind (KLAUE 1991). Die Sedimentationstrennung wurde je nach Léslichkeit der
Phasen entweder in Wasser, Isopropanol oder in getrocknetem n-Hexan durchgefuhrt. Das
gemahlene Gut wurde zu einer Suspension aufgeschittelt, in einem Ultraschallbad
homogenisiert und anschlieBend fur eine bestimmte Zeit stehen gelassen. Im ersten Schritt
sedimentieren die grébsten Partikel, von welchen die Uberstehende Ldsung mit den
suspendierten feineren Teilchen abdekantiert wird. Nach jedem Fallungsschritt erfolgte die
mikroskopische Uberpriifung der PartikelgroRenverteilung in der Suspension. Nach der
Fallung der Partikel >5-10um wurde die gewiinschte Fraktion von ca 1-5 pm sedimentiert.
Sobald die Suspension im Wesentlichen nur noch aus sehr feinem Material von <0.5um
bestand, wurde die Uberstehende Suspension dekantiert. Die Sedimentationszeiten mussten
fur alle Phasen und Ldsungsmittel individuell ermittelt werden. Insbesondere flr die
Trennungen in Wasser und Alkohol zeigte sich jedoch, dass die gewunschte Fraktion von
1 bis 5um leicht zu gewinnen ist, da die gréReren Partikel schnell sedimentieren und die
feinen, Partikel <lum sehr bestdndige Suspensionen bilden. Dies erklart sich anhand der
naherungsweise quadratischen Abhangigkeit der Sinkgeschwindigkeit vom Partikel-radius
(Stokes’ Law fur spharische Partikel). Die REM-Aufnahmen der Abbildungen 3.16 und 3.17
zeigen die GroRenverteilung von Eskolait in der Fraktion <40um nach dem Trockensieben
und nach der Sedimentationstrennung. Abbildung 3.16 verdeutlicht die weite
PartikelgrofRenverteilung nach einfachem Sieben, welches ein fur die QXRD ungeeignetes
Praparat darstellt. Die Detailaufnahme einiger Eskolait-Agglomerate der Feinfraktion in
Abb.3.17 zeigt die Anreicherung der Volumenfraktion von Partikeln im Bereich von 1lum
Durchmesser. Alle Grobstaubphasen-Praparate ergaben nach der so durchgefiihrten
Aufbereitung Diffraktogramme, welche eine sehr gute Ubereinstimmung mit den d/I-
Werten der JCPDS-Kartei zeigten.

Zur Kalibration der QXRD wurden gravimetrisch Mischungen der Grobstaubphasen mit
dem internen Standard Eskolait (konstant 30%) hergestellt. Die Beimischung amorphen
Quarzglaspulvers als Fullmaterial ermoglichte die Herstellung beliebiger Standard-
konzentrationen und diente zur Angleichung der amorphen Matrix der realen Proben.

Impaktorproben-Préaparation

Die belegten Streifen der PE-Folien der Grobstaub-Impaktorprobenahme (Kap. 3.1.) wurden
nach erfolgter Probenahme mit einem Skalpell abgetrennt und in PP-Zentrifugenrohrchen
(50ml, Fa. Sarstedt) uUbergefthrt. Im Labor wurden die Proberéhrchen mit Gber
Magnesiumsulfat getrocknetem n-Hexan aufgefullt und fir ca. 10-15 Minuten im
Ultraschallbad gehalten, bis die dunklen Grobstaubablagerungen von den Folien gewaschen
waren. Die PE-Folienstreifen wurden danach mit einer Pinzette entfernt und die eigentlichen
Grobstaubanteile abzentrifugiert.
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Abb. 3.17: REM-Aufnahme von Eskolait nach Sedimentationsklassierung.

Nach Trockung und Auswaage der isolierten Grobstaubanteile erfolgte die gravimetrische
Beimischung des 30% Eskolait-Anteils. Die Probenmengen der Grobstaubanteile lagen im
Bereich von 5-150 mg mit einem Mittelwert von ca. 30-40mg (Anhang A-37). Diese Mengen
waren in der Regel zu gering, um reine Anteile des Grobstaubes fur weitergehende Analysen
zuruckzuhalten. Da jedoch das beigemischte, inerte Eskolait keine der folgenden chemischen
Analysen beeinflusste, kompromitierte diese Vorgehensweise nicht die Integritat der Proben.

Fur die Kalibrationsstandards und die limitierten Grobstaubmengen wurde eine
Praparationstechnik adaptiert, die das Problem der Mindestschichtdicke vermeidet. Nimmt
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man anhand der durchschnittlichen elementaren Zusammensetzung der Grobstaub-Eskolait-
Mischungen einen konservativen mittleren Massenabsorptionskoeffizienten p,, von nur 100
cm-1 an, reichen schon Schichtdicken von deutlich unter 0.5 mm, um vollstandige Absorption
der Cu-K,-Strahlung bei moderaten Einstrahlwinkeln © zu erzielen. Um diese Schichtdicke
zuverlassig einzustellen, wurden die Probenhalter der Fa. SIEMENS modifiziert. Die
originalen Probenhalter bestehen aus ca. 5x5cm2 groRen PVC-Plattchen, in welche ein ca.
2mm tiefes Probentopfchen eingearbeitet ist (ca. 2.4 cm Durchmesser, ca. 2g Kapazitat fur
Quarzpulver). Durch das Einkleben von 1.5 mm dicken PE-Folien reduzierte sich diese
Vertiefung auf die gewinschten 0.5 mm. Um ein ausreichendes Haften der dinnen
Pulverschichten zu erzielen, wurde vor der Aufbringung einer Probe die Oberflache des
Probentépfchens mit haushaltstiblichem Haarspray benetzt. Die Grobstaubpréaparate wurden
mit Hilfe eines kleinen Pulvertrichters in der Mitte des Probenttpfchens aufgehauft und
anschlieBend mit einem Glasplattchen eingepresst. Fir Probenmengen im Bereich von 50 mg
war daher nicht die gesamte Oberflache des Probenhalters bzw. der ausgeleuchteten
Probenoberflache (2x2 cm?2) abgedeckt, dafiir war aber die Schichtdicke des eingebrachten
Probenmaterials definiert. Die Klebrigkeit des Haarsprays bewirkte zudem, dass die Proben
beim Einpressen nur geringflgig auseinanderliefen und so ebenmaRige, scharfe Rander
bildeten. Dies minimierte Effekte ungentgender Schichtdicke an den Probenréandern. Der
Vergleich von Kalibrationsstandards, welche als normale Vollproben und in der fur die
Staubproben beschriebenen Weise mit Pulvermengen von 20-50 mg préapariert wurden, ergab
keine signifikanten Unterschiede der relativen Linienintensitdaten. Dies bewies, dass die
Mindestschichtdicke erfullt war und dass Randeffekte der Praparate keinen bedeutenden
Einfluss hatten.

3.3.3.2 Praparation und Quantifizierung der Feinstaub-Filterproben

Fur die Beprobung ausreichender Mengen von Feinstaub fur die QXRD kommen aus
praktischen Griunden nur Filterverfahren in Betracht. Die quantitative Bestimmung der
Feinstaubphasen erfordert daher entweder die Isolierung des Feinstaubes von der
Filtermatrix oder die direkte Messung der belegten Filter. Aufgrund der angestrebten
RHXRD-Messungen der Feinstaubkomponenten war eine Isolierung von der Filtermatrix
jedoch nicht méglich, da dies unweigerlich die Hygroskopizitat der Aerosolkomponenten
verandert hatte. DAVIS (1977) beschreibt ein Verfahren zur direkten Messung von HVS-
Membranfilterproben. Durch das nachtragliche Aufbringen eines Standards auf die belegten
Filter und die Messung des Massenabsorptionskoeffizienten der Filterproben erfolgt die
Korrektur der relativen Linienintensitaten zu den theoretischen Werten fur eine unendliche
Schichtdicke. In spateren Veroffentlichungen wurde die Methode weiter vereinfacht (DAVIS
1978, 1980, 1981a+b, DAVIS und JOHNSON 1982a). Durch Anwendung des ,,adiabatischen”
Prinzipes nach CHUNG (1975), der Messung von W, und die optometrische Bestimmung der
amorphen Bestandteile erfolgte die Quantifizierung der belegten Filter ohne den Einsatz
eines internen Standards. Standardfilter wurden mit Hilfe eines einfachen Aerosolgenerators
durch Resuspension und Abscheidung mineralischer Koponenten erzeugt (DAVIS 1986).
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Die von DAVIS beschriebenen Verfahren fanden Anwendung fur die Bestimmung
uberwiegend mineralischer Grobstaubkomponenten in ariden Gebieten des Stidwestens der
USA. Fur die hier angestrebten Untersuchungen der hygroskopischen Feinstaubphasen
waren die Methoden jedoch nicht anwendbar bzw. erscheinen generell als nicht sehr
praktikabel. Das Hauptproblem liegt in der verlasslichen Ermittlung von p,, der belegten
Filter mittels Transmissionsmessungen (KLAUE 1991), auf welcher die Korrektur-
rechnungen der nicht erfullten Mindestschichtdicke beruht. Die Methoden nach dem
»adiabatischen” Prinzip waren ohnehin nicht anwendbar, da der hohe Ruflanteil eine
optische Ermittlung der amorphen Anteile unmdoglich machte.

Aus diesen Grunden wurde ein neues Konzept zur QXRD von Aerosolproben auf Tiefbett-
bzw. Faserfiltern entwickelt. Neben der hohen Beladungskapazitat von Tiefbettfiltern wie
den hier eingesetzten Quarzfaser-Filtern gaben die Abscheidungsprofile der Aerosole auf
bzw. im Filtermaterial die grundlegende Idee fur das hier entwickelte Verfahren. Die
Anwendung eines echten ,,internen” Standards fur Filterproben verlangt die Durchmengung
von internem Standard und beaufschlagter Probe. Insbesondere die von DAVIS (1977)
vorgeschlagene Methode der nachtraglichen Aufbringung eines Standards auf einen belegten
Membranfilter erzeugt keinerlei Wechselwirkung mit der Probenmatrix und ist somit im
eigentlichen Sinne nutzlos. Die Aufbringung eines Standards vor Beaufschlagung mit der
Aerosolprobe ist daher der einzig sinnvolle Weg. Membranfilter mit einer relativ glatten
Oberflache bewirken jedoch, dass der Standard und die Probe in separierten Schichten
aufeinander liegen. Die relativen Linienintensitaten des “unteren” Standards und der Probe
sind daher in unterschiedlicher Weise von der Art und Beladung mit dem Aerosol abhangig,
welches mathematische Korrekturen als Funktion von p,, bzw. der Préaparatschichtdicke
erfordert.

Fur Tiefbettfilter ergibt sich jedoch ein anderes Bild. Ein vor der Probenahme aufgebrachter
Standard und die abgeschieden Aersolpartikel mischen sich in der oberen Schichten des
Filtermaterials. Dies verdeutlicht die Abbildung 3.18. Gezeigt ist eine lichtmikroskopische
Querschnittsaufnahme von Quarzfaserfiltern, welche mit dem internen Standardmaterial
Eskolait (A) bzw. einer realen Aerosolprobe (B) beaufschlagt wurden. Die Beschichtung mit
Eskolait erfolgt durch die Filtration einer wassrigen Suspension der 1-5 um-Pulverfraktion
(siehe unten). Die Eindringtiefe des internen Standards von etwa 160 um erscheint zwar
etwas geringer als die der realen Probe, allerdings trifft dies nur auf die eigentlich sichtbaren,
schwarzen Ruflbestandteile zu. Trotz der gegenuber den hier verwendeten Eskolait-Partikeln
deutlich kleineren Durchmesser der Rufpartikel im ambienten Feinstaub sind die
Unterschiede der Eindringtiefen jedoch gering. Der optische Eindruck der Eindringtiefe ist
zudem auch eine Funktion der Beladung.

Abbildung 3.19 zeigt das Ergebnis eines EDX-Linienscans tber den Querschnitt eines mit
internem Standard praparierten und anschlieBend mit realem Aerosol belegten Filters. Die
Abb. 3.19a zeigt das Profil der Siliciummatrix des Filtermaterials selbst (ca. 600 um dick).
Aufgrund der limitierten Empfindlichkeit der EDX-Analyse konnten lediglich Chlorid (c)
und Schwefel (d) als wichtige Feinstaubbestandteile detektiert werden. Die Profile fur Cl und
S zeigen ein sehr ahnliches Profil sowie eine fast identische Eindringtiefe in die Filtermatrix
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wie der interne Standard Eskolait (b). Eine Erklarung der sehr ahnlichen Eindringtiefen des
im Durchschnitt deutlich grobkérnigeren Eskolaits bietet die nasse Beaufschlagung der
Standardsuspension, da die héhere Dichte der wassrigen Phase zusammen mit der deutlich
geringeren Stromungsgeschwindigkeit gegentiber der Aerosolfiltration wahrscheinlich zu
einem anderen Abscheidemechanismus der Partikel fuhrt (HINDS 1999). Aus den Profilen
der Abb. 3.19 kann man daher schlieBen, dass der interne Standard und die Masse des
Feinstaub-Aerosols praktisch vollstindig in den ersten ca. 160um des Faserfilters
abgeschieden werden und in einer ca. 100um starken Schicht konzentriert sind.

Neben der hohen Beladungskapazitat verringert die Abscheidung und Dispergierung der
Aerosolpartikel in den oberen Faserlagen mogliche Textureffekte nicht spharischer Partikel.
Der einzige Nachteil der verwendeten Faserfilter gegeniber Membranfiltern liegt in der
etwas geringeren Empfindlichkeit der QXRD aufgrund der Absorption der Filtermatrix in
den belegten Faserlagen (STURGES et al. 1989).
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Abb. 3.18: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Quarzfaser-Filter Querschnitten.
(A) Eskolait (Cr,03)-Beschichtung und (B) reale Feinstaub-Aerosolprobe.
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Die erhohte Rontgenabsorption der effektiv ca. 100 pm starken Mischschicht aus Filtermatrix,
internem Standard und Aerosolpartikeln erlaubt eine weitere Vereinfachung der QXRD der
Aerosolproben. Insbesondere der Anteil des Eskolait-Standards bestimmt die Absorptions-
eigenschaften der Mischschicht. Bei einer angemessenen Beaufschlagung mit Cr,O3 und
Aerosol erreicht die Schicht praktisch Mindestdicke fur die vollstindige Réntgenabsorption,
so dass weitere mathematische Korrekturen der Winkelabhangigkeit der relativen
Reflexintensitaten vernachlassigt werden kénnen bzw. die Filterprobe sich nahezu wie eine
Vollprobe verhélt. Dies verdeutlichen die in Abbildung 3.20 dargestellten Diffraktogramme
von Eskolait-beschichteten Quarzfaserfiltern. Mit steigender Beladung wird der amorphe
Halo der Filtermatrix unterdriickt und die relativen Linienintensitaten fur verschiedene
Beugungswinkel nahern sich den Verhaltnissen fur eine Vollprobe von Eskolait (ohne Filter).
Bei einer Belegung von ca. 2.8 mg liefert die Filterprobe schlieRlich nahezu das identische
Diffraktogramm der Vollprobe (Abb. 3.20 oben).
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Abb. 3.20: Diffraktogramme von Eskolait als Funktion der Belegung auf Quarzfaser-Filtern.

Die optimale Belegung mit Eskolait als internem Standard entspricht der minimalen
Flachenkonzentration, bei welcher die Intensitatsverhéltnisse der Vollprobe erreicht sind.
Hdéhere Belegungen wirden aufgrund des héheren Absorptionskoeffizienten Empfindlich-
keitsverluste fur die realen Proben bedeuten. Im Folgenden wurde daher fur alle
Kalibrationsstandards und sowie fiir Probenahmen eine Beschichtung von 426 ug/cm?
gewahlt, welches sich aus der gewéahlten Konzentration der Standardsuspension ergab. Zur
Praparation der Filter wurde die Suspension aufgeschuttelt und fur ca. 20s im Ultraschallbad
gehalten, bevor ein Aliquot von 1ml aus der fur einige Minuten stabilen Suspension
abpipettiert wurde. Die 50mm-Quarzfaser-Filter waren in einer gewoéhnlichen Vakuum-
Filtrationsapparatur eingespannt und der Filterbecher mit Wasser aufgefullt. Nach der
Addition des Standardaliquots wurde die Mischung kurz mit einem Spatel homogenisiert
und dann schnell abgesaugt.
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Fur die Praparation der Filter erwies sich die grtine Farbe (z.B. Farbpigment des US-Dollar:
»green buck”) des Eskolaits als sehr hilfreich, da schon Unterschiede in der Belegung von
+5% visuell deutlich erkennbar waren. Die Homogenitit der Eskolait-Beschichtung zeigt
Abb. 3.21 anhand des (104)-Reflexes fur eine Reihe von Filtern mit uniformer Beschichtung
sowie mit bewusst erzeugter Fehlbelegung von +5%.
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Abb. 3.21:  Darstellung der Homogenitat bzw. Prézision der Eskolait-Beschichtung und der
Messung flr Kalibrations- und Probenahmefilter anhand des (104)-Reflexes.

Praparation der Kalibrationsfilter

Die Herstellung der Feinstaub-Kalibrationsstandards erfolgte mit Hilfe des in Kapitel 3.2.3
beschrieben Aerosolgenerators. Die Herstellung der Ammoniumsalze mit Hilfe der
Spruhtrocknung erlaubte nicht nur die einfache Kontrolle der PartikelgréRen Cber die
Konzentration der Salzl6sungen, sondern stellte anfangs auch die einzige Alternative zur
Darstellung der reinen Salze 2:1 und 3:1 (Kap. 4.2.2). Selbst fir AS erwies sich die
Herstellung im Aerosolgenerator als einzige Alternative, um ein texturfreies Praparat zu
erhalten. Abbildung 3.22 stellt die Pulverdiagramme von unterschiedlich praparierten AS-
Proben im Vergleich zu den d/I-Werten des JCPDS-PDF dar. Insbesondere die AS-Probe
nach Suspensionsklassierung in n-Hexan war durch extreme Textureffekte gepragt,
besonders deutlich sichtbar am (200)-Reflex. Aber auch die Vermessung der nur trocken
gesiebten Vollprobe zeigte deutlich Abweichungen vom JCPDS-PDF. Lediglich die im
Aersolgenerator hergestellten Filter zeigten eine ausgezeichnete Ubereinstimung mit den
veroffentlichten Werten.
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Abb. 3.22:  Diffraktogramme von Ammoniumsulfat nach unterschiedlichen Pr&parations-
techniken: Abscheidung einer AS/Hexan-Suspension auf Quarzfilter, AS nach
Spruhtrocknung im Aerosolgenerator auf Quarzfilter, AS-Vollprobe nach
Trockenmahlen und -sieben.

Konzentrations- bzw. Belegungsreihen zur Kalibration der Methode konnten einfach durch
unterschiedliche Sammelzeiten mit dem Aerosolgenerator erzeugt werden. Die Kalibration
der Ammoniumsalz-Flussraten des Generators wurden durch die ionenchromatographische
Ermittlung der Nitrat- und Sulfatkonzentrationen von Filtereluaten bestimmt.

Die Praparation der Filter fur die diffraktometrischen Analysen erfolgte wie die der
Grobstaubproben auf modifizierten Standardprobenhaltern der Fa. Siemens. Durch Einlagen
von PE-Plastikscheiben wurde die Vertiefung des ProbengefaRes um ca. 1.4 mm angehoben,
so dass die Oberfache der 600 um dicken Filter mit der Fokussierungsebene des Brennkreises
Ubereinstimmte. Die Befestigung der Filter erfolgte ebenfalls mit handelstiblichen Haarspray.
Abbildung 3.23 verdeutlicht die in Kap. 3.3.3 erwahnte Bedeutung des Untergrundabzuges
fur die Awuswertung der Filterproben. Aufgrund der starken Krummung der
Untergrundfunktion durch die amorphen Filter- und Aerosolbestandteile und der Signal-
Untergrund-Verhaltnisse von teilweise weniger als 0.05 waren reproduzierbare Peakfitting-
Routinen nur nach erfolgreichem Untergrundabzug maoglich.
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Abb. 3.23:  Diffraktogramm zweier Ammoniumsulfat-Filterstandards (Rohdaten, kein
Untergrundabzug)

Abbildung 3.24 zeigt die Diffraktogramme dreier Ammonium-Filterstandards nach
vollzogenem Untergrundabzug nach dem in Kap. 3.3.3 beschriebenen Verfahren. Die so stark
vereinfachten Diffraktogramme erlaubten die prézise Auswertung der intergralen
Reflexintensitaten mit Hilfe von Linienprofil-Analysen. Abb. 3.24 demonstriert auch den
Effekt der AS-Belegung auf die Intensitat des Eskolait (012)-Referenzreflexes (konstante
Flachenbelegung). Mit steigender AS-Belegung erfolgt eine starkere Abschirmung des
(012)-Reflexes, welches die Notwendigkeit des Einsatzes eines internen Standards
unterstreicht.

3.3.4 Einkristalluntersuchungen

Far die Einkristalluntersuchungen der an Luft (r. F. <63% bzw 68%) stabilen Doppelsalze 2:1
und 3:1 wurde das Hilger&Watts Y290-Diffraktometer eingesetzt. Dieses 25 Jahre alte Gerat
im Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitdt Hamburg wurde im
Laufe der Jahre unter der Leitung von Prof. Dr. Jirgen Kopf mechanisch and steuerungs-
technisch modernisiert. Es ist mit einer Mo-K, -Réntgenrdohre ausgestattet und erlaubt
ausschlief3lich Messungen bei Raumtemperatur.
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Abb. 3.24.: Diffraktogramme von Mascagnit-Filterstandards nach Untergrundabzug.

Die Einkristalluntersuchungen wurden dankeswerterweise alle von Prof. Dr. Kopf
durchgefuhrt. Die allgemeine Vorgehensweise zur Messung, Datenauswertung, Berechnung
der Pulverdiffraktogramme sowie der verwendeten Softwareprogramme sind z.B. bei
MAELGER (1993) aufgeftihrt. Alle Rohdaten sowie ausfuhrliche Daten der Kristallstruktur
wie Bindungslangen und Atomkoordinaten kénnen bei Prof. Dr. Kopf angefordert werden.

Fir diese Arbeit waren die Einkristalluntersuchung insbesondere fir die Berechnung der
Pulverdiffraktogramme wichtig, um diese mit den gemessenen Werten vergleichen zu
konnen. Dies diente der Absicherung der neuen Pulverdaten, welche deutliche Diskrepanzen
zu den bestehenden JCPDS-Karten 21-37 (3:1) und 20-99 (2:1) aufweisen. Diese
Abweichungen beruhen wahrscheinlich auf der hohen Reinheit der aus den gut
charakterisierten Einkristallen gewonnenen Probenpréparate von 2:1 und 3:1, da die auf den
JCPDS-Karten zitierten Vorschriften zur Herstellung der reinen Doppelsalze nicht geeignet
sind.

3.4 Lichtmikroskopie , Elektronenmikroskopie und Mikroanalyse

Fur die lichtmikroskopischen Untersuchungen der belegten Filtermaterialien kam ein
konventionelles Mikroskop mit Kamera-Adapter zum Einsatz (Model Axioplan, Fa. Zeiss).
Das Elektronenmikroskop ,,CamScan44” (Fa. Cambridge mit Phillips EDAX) im Geologisch-
Palaotologischen Institut der Universitit Hamburg diente der Untersuchung der
Filterpraparate sowie der kuinstlichen Aerosol- und Feinstaubproben. Die Probenpraparation
der belegten Filtermaterialien erfolgte durch EingieBen in Epoxidharz (V.P.X.W. 396/397,
Ciba-Geigy, CH) und anschlieBendes Sagen in dinne Schichten mit einem Sagemikrotrom
(Model 1600, Fa. Leitz).
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Fur die EDAX-Analysen der Filterpraparate erfolgte eine Kohlenstoffbedampfung, wogegen
die Partikelproben mit Gold beschichtet wurden. Die Partikelproben (Eskolait fur die
Filterbeschichtung, NaCl-Partikel aus dem Aerosolgenerator) wurden dazu auf doppelseitig-
klebenden, graphitischen Klebeband fixiert.

3.5 Thermische Analyse und Kalorimetrie

Die folgenden Methoden der Thermischen Analyse sowie Prazisions-Losungskalorimetrie
wurde fur die Untersuchung von reinstem Ammoniumnitrat, Ammoniumsulfat, Mischungen
von Ammoniumnitrat- und sulfat sowie den Doppelsalzen 2:1 und 3:1 eingesetzt. Ziel der
Untersuchungen war es, erstmals eine vollstandige Charakterisierung der thermischen und
energetischen Eigenschaften der Doppelsalze durchzufuihren, wie sie zur Interpretation und
Modellierung des Verhaltens von 2:1 und 3:1 in der Atmosphare notwendig waren. Diese
Untersuchungen dienten auch der Bewertung von Verfahren zur thermischen Speziesanalyse
(YOSHIZUMI und HOSHI 1985) und der Untersuchung mdglicher Artefaktbildungs-
reaktionen bei der Verwendung von Thermodenudersystemen (NIEBRNER und KLOCKOW
1982, SCHWIKOWSKI-GIGAR 1991). Ein weiterer Aspekt der Charakterisierung der
thermischen Eigenschaften aller der obengenannten Ammoniumsalze hinsichtlich luft-
chemischer Messungen ergab sich aus den von WARMANN (1995) durchgefuihrten
Versuchen zur selektiven Verbrennungsanalyse von organischen und anorganischen
Kohlenstoffverbindungen (Carbonate, Ru3). WARMANN (1995) untersuchte den Einfluss
der bei konventioneller Filterprobenahme mit den kohlenstoffhaltigen Verbindungen
durchmengten Ammoniumsalz-Verbindungen auf die Separation der Verbindungsklassen
und beobachtete signifikante Effekte. Insbesondere die selektive Bestimmung von
Carbonaten war durch die vermuteten sauren Reaktionsprodukte aus der Zersetzung der
Ammoniumsalze praktisch nicht mdglich.

3.5.1 Dynamische Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie (DDK)

Mit Hilfe dieser kalorimetrischen Methode werden Warmestromdifferenzen zwischen Probe
und Vergleichprobe gemessen, wahrend die Probe und die Vergleichsprobe einem
vorgegebenen Temperatur-Zeit-Programm unterworfen werden. Die Warmestrom-
differenzen zwischen Probe und Vergleichsprobe ergeben sich aus endo- oder exothermen
chemischen Reaktionen oder Phasenumwandlungen der Probe, welche sich in der
gemessenen Temperaturdifferenz zwischen Proben- und Referenzgefall ausdriickt. Die
Temperaturdifferenz ist dem Warmestrom proportional, welcher sich mit geeigneten
Kalibrationsroutinen quantifizieren lasst. Die DDK wird im Englischen bzw. allgemein in der
Literatur auch als Differential Scanning Calorimetry DSC bezeichnet. Zum Einsatz kam ein
Mettler DSC27HP mit Scheibenmesssystem, welches auch Messungen unter Gasdriicken von
bis zu 40 bar erlaubte. Die Proben wurden in Aluminiumgefalen abgewogen und mit einen
perforierten Aluminiumdeckel verschlossen. Als Referenzprobe dient ein identisches, leeres
Probegefal?. Die Messungen erfolgten im Temperaturbereich von 25-550°C mit einer
Heizrate von 10°C/min in einer Stickstoffatmosphére bei atmosphéarischem Druck und bei 40
bar.
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Die Messungen bei 40bar sollten Aufschluss Uber einige unklare Daten im
Zustandsdiagramm des Systems Ammonium-Nitrat-Sulfat geben, welches von JANECKE et
al. (1927) publiziert wurde.

3.5.2 Simultane Thermoanalyse

Benutzt wurde ein simultanes Thermoanalyse-Gerat (Modell STA409C, Fa. NETZSCH),
welches die gleichzeitige Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) mit
massenspektrometrischer (MS) Analyse der gasféormigen Reaktionsprodukte erméglicht. Die
Verbindung mit dem Massenspektrometer (Balzers QMG-421 Quadrupol MS mit QMS 421
Steuergeréat) erfolgt Giber eine Kapillarkopplung.

Die Thermowaage besteht aus einem System der Substitutionsbalkenwaage mit
elektromagnetischer Kompensation nach DIN 51006. Die Waage befindet sich in einem
vakuumdichten Geh&use. Die DTA erlaubt einen Temperaturmessbereich von 25-1600°C mit
Hilfe eines S PTRH-10-Pt-Thermoelementes.

Die DTA/TG-MS Messungen wurden mit Al,O5-Tiegeln durchgefuhrt, als Referenzprobe
diente ein leerer Tiegel. Die Messungen wurden in Luftatmosphare (20 cms3/min
Durchflussrate) mit Heizraten von 5 K/min von 25 bis 300°C vorgenommen.

Folgende Interpretationshilfen zur massenspektrometrischen Analyse der fur diese
Experimente erwarteten Hauptreaktionsprodukte finden sich in Balzers Massen-
spektrometer-Handbuch (Molekil, Massen, relative Intensitaten):

H,0: 18=100, 17=26, 16=2 / NH3: 17=100, 16=80, 15=8 / SO,: 64=100, 48=50, 32=10

3.5.3 Thermomikroskopie

Ein FP82-Mikroskopheiztisch (Fa. Mettler), montiert auf einem Axioplan-Mikroskop mit
Photoadapter (Fa. Zeiss), kam fur die thermooptische Untersuchung der Schmelzvorgange
der Doppelsalze zum Einsatz. Die thermooptischen Untersuchungen dienten der
Interpretation der durch die DDK gewonnenen Daten.

3.5.4 Prazisions-Losungskalorimetrie

Ein modifiziertes, isoperiboles (= konstante Umgebungstemperatur) LKB8700 Kalorimeter
der Firma LKB Produkter AB aus Schweden diente zur Messung der Lésungswarmen der
Doppelsalze 2:1 und 3:1. Dieses Kalorimeter wurde im Rahmen einer Dissertation
(Stepphuhn  1993) umfassend modernisiert und mit moderner Steuerungs- und
Datenerfassungssoftware ausgertstet. Den Zugang zu diesem Gerdt an der TU
Braunschweig, FB Chemie, ermdglichte freundlicherweise Prof. Dr. H.K. Cammenga. Die
Einweisung in die Benutzung des Gerates sowie Hilfestellungen bei der Durchfiihrung der
Messungen leistete Dr. Bettina Zielasko. Der Aufbau und die Funktionsweise des
Kalorimeters ist ausfuhrlich in der Dissertation von Stepphuhn (1993) geschildert.
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In einer Reaktionskalorimeterbombe aus verchromtem Messing wird das eigentliche glaserne
Kalorimetergefal} befestigt. In die Bombe ragen ein Heizwiderstand und ein hoch-préziser
Thermistor. Am Boden des GefaRes befindet sich ein Saphirstift zum Brechen der
Glasampulle mit dem zu messenden Salz, welches dann in das entsprechende Lésungsmittel
fallt und mit einem Rahrer so schnell wie mdglich vermischt wird.

Das Kaloriemetergefal? befindet sich in einem Prazisionsthermostaten, der eine
Temperaturstabilitdét von 0.001K gewahrleisten kann. Die Kalibration des anisotherm
arbeitenden Kalorimeters erfolgt mit Hilfe genau kalibrierter elektrischer Energieimpulse.
Durch die anisotherme Arbeitsweise muss dem mit der Umgebung stattfindenden
Warmeaustausch Rechnung getragen werden, der sich nach dem Newton’schen
AbkuUhlungsgesetz berechnet. Die Auswertung der Reaktionswdrmen anhand der Zeit-
Temperatur-Diagramme erfolgt nach dem Flachenauswertungsverfahren nach Dickinson.
Ein typischer Messzyklus fur eine endotherme Reaktion beinhaltet daher die folgenden
Schritte: Einwiegen exakter Mengen des Losungsmittels und der Messsubstanz, Einfullen in
die Kalorimeterbombe, Temperaturstabilisierung der Kalorimeterbombe, Starten der
Datenerfassung (T/t), Einstrahlung der elektrischen Heizenergie, Abwarten der Nachperiode
der Kalibrierung, Brechen der Ampulle, Abwarten der Nachperiode der endothermen
Reaktion, erneutes Anlegen der Kalibrationsheizenergie, Abwarten der Nachperiode. Nach
jedem Experiment bzw. vor einer neuen Messung muss die Kaloriemeterbombe gereinigt
und getrocknet werden.

Typische Einwaagen flur das verwendete Kalorimeter und die zu erwartenden
Warmemengen der Lésungsreaktion lagen bei ca. 25 g Wasser und ca. 100 mg der Salze. Die
Molaritat der Salzlésungen ergab sich daher zu ca. 0.025 mol/L. Zur Verwendung kamen
hochreine Phasen von 2:1, 3:1 (Pulver der Einkristalle), AN und AS. AN und AS (p.a., Fa.
Merck) wurden durch zweifaches Umkristallisieren aus bidestilliertem Wasser weiter
aufgereinigt. Alle Salze wurden pulverisiert, bei 60°C fur 48 Stunden getrocknet und bis zur
Vermessung Uber Molsieb (3A) gelagert.

Die Korrektur der so gemessenen Losungswarmen zu den Losungswarmen bei unendlicher
Verdinnung erfolgte nach STELSON et al. (1982) und BASSET et al (1983). Die Berechnungen
ergaben Differenzen von nur ca. 1% und lagen daher im Rahmen der Messgenauigkeit.

3.6 Chemische Analyse

3.6.1 lonenchromatographische Bestimmung der Anionengehalte

Die quantitative Bestimmung der Gehalte von Chlorid, Nitrat und Sulfat in den wassrigen
Eluaten der HVS- und LVS-Proben erfolgte nach Standardmethoden mit Hilfe der
lonenchromatographie mit Leitfahigkeitsdetektion und Suppressortechnik. Verwendet
wurde ein DIONEX 20101 lonenchromatographie-System mit AS/AG9-Vorsaule und
Anionenaustauschsaule. Der Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluent wurde mit einer
Durchflussgeschwindigkeit von 2 ml/min gepumpt.
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Der Suppressor wurde im Gegenstrom mit verduinnter Schwefelsédure betrieben. Zur
Signalerfassung und Auswertung diente ein SHIMADZU C-R3A-Integrator.

3.6.2 Atomemissionsspektrometrie

Die Bestimmung der Ca-, K-, Mg- und Na-Konzentrationen der Grob- und Feinstaubanteile
der HVS-Probenahmen erfolgte mit Hilfe der Atomemissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES, Plasma Il, Fa. Perkin-Elmer). Die allgemeinen Mess-
bedingungen, die Angaben Uuber die verwendeten Atomemissionslinien und eine
Beschreibung des Messgeréates finden sich in in einer Reihe von Arbeiten des Arbeitskreises
Dannecker (u.a. SCHNEIDER 1987, KRAUSE 1988). Fur den Vergleich der quantitativen
Phasenanalyse mittels XRD waren insbesondere die Ca-, Na- und Mg- Konzentrationen von
Bedeutung. Aufgrund der groRen Fehler der quantitativen XRD wurde die unter Umstanden
nicht vollstandige Freisetzung der Metalle aus den Feinstaubfiltern und dem isolierten
Grobstaubanteil vernachlassigt, da die quantifizierbaren kristallinen Phasen unter den
Bedingungen der Elution eine hinreichende Ldslichkeit zeigten.

3.6.3 Photometrische Ammoniumbestimmung

Die Bestimmung von Ammonium in den wassrigen Eluaten der HVS- und LVS-Proben
erfolgte mittels eines photometrischen Verfahrens in Anlehnung an DIN 38406-E5-1. Die
Messungen wurde mit einen Perkin-Elmer ,Lamda II” UV-vis-Spektralphotometer
durchgefuhrt. Detaillierte Angaben zur Analysenmethode finden sich bei DRECKMANN
(1992).

3.6.4 Verbrennungsanalyse zur Bestimmung von Ruf3 und Carbonat

Die Kohlenstoffanalysen der Fein- und Grobstaubkomponenten eines Teils der HVS-Proben
aus Stralsund wurden mit dem Kohlenstoff-Wasserstoff-Analysator CWA 5003 der Fa.
LEYBOLD durchgefuhrt. Dieses Messgerat und die verwendeten Analysenverfahren
beschreibt WABMANN (1995). Das Analysenprinzip beruht auf der Verbrennung bzw.
thermischen Zersetzung kohlenstoffhaltiger Komponenten im Sauerstoffstrom in einem
Hochtemperaturofen und der anschlieBenden quantitativen gasanalytischen Bestimmung
des erzeugten CO,. Dem Reaktionsofen nachgeschaltet ist ein Katalyseofen mit einer
Silberpermanganat-Fullung, welche fur die vollstandige Oxidation evtl. freigewordener
leichtfltichtiger Verbindungen sorgt. Als Detektor zur Messung des CO,-Gehaltes mittels
Infrarot-Lichtabsorption war dem Katalyseofen der NDIR-BINOS-Gasanalysator IR nach-
geschaltet. Die thermische Zersetzung wurde mit einem vierstufigen Temperaturprogramm
durchgefuhrt, welches die Separation der drei wesentlichen kohlenstoffhaltigen
Verbindungsklassen (organische Verbindungen, Rufl} oder black carbon, Carbonate) im
atmosphéarischen  Aerosol erlaubte. Das von WARMANN (1995) entwickelte
Temperaturprogramm gliederte sich in folgende Schritte: 8 min 400°C, Aufheizen auf 600°C
binnen 8 min (Organik), Aufheizen binnen 1.5 min auf 650°C (RuR), Aufheizen auf 970°C
binnen 6.5 min (Carbonat).
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Die Messungen des Carbonatanteils in exemplarischen Proben der Probenahmekampagne in
Stralsund diente der Uberpriifung der quantitativen XRD-Analyse der Grobstaubanteile. Die
Carbonatbestimmung in Aerosolproben mit Hilfe einfacher Filterprobenahmen ist nicht
sinnvoll, da die carbonatischen Verbindungen mit saueren Luftstaubkomponenten reagieren
und somit eine negatives Artefakt bilden. Die Impaktorprobenahme hingegen erwies sich als
geeignet (Kap. 4.1), basische Komponenten des Luftstaubes hinreichend zu konservieren und
eine quantitative Analyse durchzufiihren. Mit Hilfe der XRD lag eine eindeutige
Indentifizierung und Quantifizierung des Calciumcarbonates vor. Somit bot die Kohlenstoff-
analyse eine einfache Mdglichkeit, die Genauigkeit der quantitativen Phasenanalyse zu
Uberprifen. Die RuRanalyse der Feinstaubkomponenten ermdglichte eine bessere
Abschatzung der Massenbilanz des Akkumulationsmodes. Ohne die Rumessungen wurde
der Ruflanteil meistens geschatzt (STOFFREGEN 1991), sofern nicht andere Daten zur
Verfigung standen (z.B. Aethalometer, sieche WABMANN 1995). Die Massenbilanzierung
des Feinstaubanteils erwies sich als wichtiger Bestandteil des Nachweises von amorphen
Ammoniumnitrat-Anteilen (Kap. 4.4.3). Die Kohlenstoffmessungen erforderten keine
spezielle Probenaufarbeitung hinsichtlich des Grobstaubes, da dieser ohnehin von den HVS-
Impaktorfolien isoliert wurde (Kap. 3.1.1). Fur die RuBmessung im Feinstaubanteil erfolgte
hingegen die Entfernung der organischen Filtermatrix. Die verwendeten Zellulosenitrat-
Membranfilter der HVS-Probenahme zeigten eine ausgesprochen gute Ldslichkeit in Azeton.
Exakt die Halfte des 257mme-Filters wurde in 50ml Uber Magnesiumsulfat getrocknetem
Azeton aufgeldst, die Aerosolbestandteile in einer Zentrifuge abgetrennt und zweimal mit
50 ml trockenem Azeton gewaschen. Die Restmenge wurde sorgféltig ausgewogen, um den
Azeton-unldslichen Restbestandteil des Feinstaubes zu ermitteln. Die Gesamteinwaage des
abgeschieden Feinstaubes auf dem ungeteilten Filter wurde zuvor durch Differenzwéagung
bestimmt. Der so isolierte, nicht-azetonlosliche Feinstaub wurde hinsichtlich des RulRanteiles
analysiert.
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3.7 FlieRdiagramm der Aerosolprobenahme, Probenaufbereitung und -analytik

Die Abbildung 3.25 fasst die in den Kapiteln 3.1-4 beschriebenen Analysenschritte fur die
simultanen Grob- und Feinstaubproben zusammen.

HVS-Impaktor-Probenahme LVS-Impaktor-Trockner-Probenahme
Grobstaub [>1.9um>{ Feinstaub Grobstaub |>1.9um>{ Feinstaub
Cr O, Rest-Filter 4 Segmente Quanfitative
int. Std. Losen @ 50 mm XRD
zusetzen in Aceton | I
| | wassrige r.F.-kontroll.
Quantitative Verbrenn.- Elution XRD
XRD analyse: I
I RuB/OC/AC W('jssrige
Elution
wassrige
Elution ICP-OES:
Na, K, IC + UV/vis:
Mg, Ca Chlorid, Nitrat,
Sulfat +
Ammonium
Abb. 3.25: FlielRdiagramm fur die Probenaufbereitung und -analyse

Lediglich die Grobstaubproben der LVS-Probenahme wurden aufgrund der geringen
Substanzmengen verworfen. Die LVS-Feinstaub-Proben wurden bis zur Durchfiihrung der
RHXRD-Messungen Uber Silicagel gelagert. Aufgrund der geringen Probemengen wurde fur
die LVS-Feinstaubproben auf die ICP-OES-Analyse verzichtet. Die Verbrennungsanalysen
der Grob- und Feinstaubanteile der HVS wurde nur fur einen Teil der Proben durchgefuhrt.
Insbesondere Proben mit Calcit-Anteilen fanden dabei Bertcksichtigung.

4 Ergebnisse

4.1 Vergleich und Gute der Probenahmetechniken

Unzuldnglichkeit einfacher Filterprobenahmen

In Kapitel 3.1 wurden die drei wesentlichen Strategien zur Vermeidung oder zumindest
Unterdrickung von Artefakten bei der Aerosolprobenahme angesprochen: hohe
Zeitauflosung, grofRenklassierte Probenahme und Vorabscheidung reaktiver Gase. Den Effekt
dieser MalRnahmen demonstrieren die folgenden drei Beispiele von positiven und negativen
Artefaktbildungsreaktionen beim Einsatz konventioneller Filterprobenahmen.
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In Abbildung 4.1 werden die nachgewiesenen Phasen einer parallelen LVS-Probenahme mit
Quarzfaserfiltern im 3- bzw. 24-Stundentakt wahrend der Kampagne Schwerin (1)
verglichen. Um ausreichende Aerosolbeladungen fur die 3h-Filter zu erzielen, wurden die
Sammler bei erhOhten Saugleistungen bzw. mit Hilfe einer Filterabdeckung mit geringeren
Belegungsflachen betrieben (7m3/h, 30mm 0). Mit Hilfe von Zeitschaltuhren und zwei LVS-
Probenahmegeraten konnten so die Filterwechselintervalle insbesondere wahrend der
Nachtstunden auf 6h ausgedehnt werden. NH,Cl und CaCOj zeigen die deutlichsten
Unterschiede hinsichtlich der Bestéandigkeit wahrend der 24h-Probenahme. Mit Ausnahme
des 48-72 h-Intervalls sind beide Phasen nur fur die 3h-Proben detektierbar. Die Verluste von
NH,CI sind entweder auf die deutlich hohere Flichtigkeit oder auf Verdrangungs-
reaktionen durch starkere Sauren zurtckzufthren. Als Umwandlungsprodukt des in den 3h-
Proben nachgewiesenen CaCOj erscheint in der 24-48h-Probe tUberwiegend Gips in Frage zu
kommen. Das Fehlen von Ammoniumsulfat und Koktait selbst in den 3h-Proben dieser 24h-
Periode macht die Annahme der Rekristallisation mit den Ammoniumsalzen
unwahrscheinlich. Dagegen scheint die Reaktion von AS mit Gips oder Calcit zu Koktait in
den ersten und letzten 24h dominierend zu sein. Alle Interpretationen zu Umwandlungs-
reaktionen sind jedoch durch die Tatsache erschwert, dass keine quantitativen Daten
vorliegen. Interessant ist die Beobachung, dass die Doppelsalze 2:1 und 3:1 in den 3h-Proben
offenbar nicht zusammen vorkommen. Wérend das Vorkommen von 2:1 in den ersten 24h
anhand des hoheren AS-Anteils plausibel erscheint (Kap. 4.2.1), gilt dieser Trend nicht ftr
die Proben der letzten 12h.

NH,CI PP S PPOP Navaat P
(NH,),Mg(SO,),* 6 H,0O OO
3 NH,NO3+(NH,4),SO, A A A A AA A A
2NH,NO5(NH,),SO, | &4 A A AA A A A A A A
CaCO, AN AN A
(NH4),Ca(S0O,), - H,0 EEEEEN | EEE | |
CaSO, - 2 H,0 TENOEEEEE © =2
(NH4)ZSO4 oooooogno ooo goog O O
NaCl | 000000000000000000000000 © O ©
NaNO; | SEOODDDDDDEDODDDDDDDDEEDD | © D D
Si0, | COOO0O00O0O0OOOOOOOOOOOOO000 | © O O
y T { L { LI { LI { L { L { | | |
3 12 24 3 48 60 72 & @ N
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| 21081 220392 " 230392 t2a! o g @
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o 24-Std.-
3-Stunden-Probenahme Probenahme
Abb. 4.1: Vergleich der nachgewiesenen kristallinen Phasen einer parallelen LVS-

Probenahme mit Quarzfaserfiltern im 3- bzw. 24-Stundentakt wahrend der
Kampagne Schwerin (11).
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Anhand der Pulverdiagramme der Abbildungen 4.2 und 4.3 wird die Artefaktbildung durch
Umwandlungen mit sauren Gasen und Rekristallisation wahrend konventioneller
Probenahmen gut erkennbar. Die in Abb. 4.2 gezeigte Umwandlung von NaCl zu NaNOg
muss auf der direkten Reaktion mit HNO3 beruhen, da sie mit Hilfe einer einfachen
Denudervorabscheidung unterbunden werden konnte. Die Reaktion von AN mit NaCl zu
NH4Cl und NaNO3 kann in diesem Fall ausgeschlossen werden. Abb. 4.3 zeigt die
Rekristallisation von Magnesiumsulfat und AS zu Boussingaultit im Vergleich zur parallelen
Probenahme mit Impaktorvorabscheidung der Grobstaubkomponenten. Das Boussingaultit
der einfachen Filterprobenahme muss als Artefakt und nicht als reale Grobstaubkomponente
angesehen werden, da im Vergleich zur Impaktorprobe die AS-Reflexe praktisch ausgeldscht
sind.

Schon die hier aufgefuhrten Beispiele konventioneller Probenahmetechniken zeigen, dass
eine einfache Filterprobenahme zur Bestimmung l6slicher, flichtiger oder reaktiver Phasen
in Aerosolproben zu falschen Ergebnissen fuhrt. Eine sinnvolle Bestimmung der Phasen im
System Ammonium-Nitrat-Sulfat ist ausgeschlossen, wie in Kap. 4.3. dargestellt. Ohne
guantitative Daten ist eine Interpretation mdoglicher Umwandlungsreaktionen in vielen
Fallen unmdglich.
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Abb. 4.2: Pulverdiagramme einer parallelen LVS-Probenahme mit und ohne Denuder-
Vorabscheidung von HNO3.
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Abb. 4.3: Pulverdiagramme einer parallelen LVS-Probenahme mit und ohne einstufiger
Impaktor-Grobstaubvorabscheidung (Daggg 1.9 pm).

HVS-Impaktor-Probenahme mit und ohne Denudervorabscheidung

Der erste Schritt zur Uberpriifung der angewandten Probenahmetechniken lag im Vergleich
der eluierbaren Anionen der Impaktorstufen des HVS mit und ohne Denuder-
vorabscheidung. Insbesondere die Nitrat- und Chloridkonzentrationen sollten mit Hilfe der
Vorabscheidung von HNOj3; Aufschluss dartber geben, ob die auf den Impaktorstufen
abgeschiedenen Grobstaubanteile hinreichend vor Artefaktbildungsreaktionen geschitzt
sind. Die Abbildung 4.4 zeigt den Vergleich der Anionenverhéaltnisse fur Grob- und
Feinstaubanteile der wahrend der Probenahme-Kampagnen Schwerin(ll) und Potsdam(ll)
gewonnenen Luftstaubproben. Bei der Aufarbeitung der Proben stellte sich heraus, dass die
Beladung auf den meisten Stufen fir die XRD zu gering war, und so der hohe
Bearbeitungsaufwand unverhéltnismaRig war. Daher wurden die Proben der verschieden
Stufen vereinigt und sind als Summe der Impaktorstufen dargestellt. Die Abbildung
vergleicht die préaziseren Anionenverhaltnisse, um Differenzen der absoluten Gehalte der
zwei parallel betriebenen Systeme zu relativieren. Die Sulfatkonzentrationen kénnen dabei
als unbeeinflusst vom Salpetersauregehalt angesehen werden. Die rechte Halfte der
Abbildung 4.4 zeigt die Anionenverhéltnisse der Feinstaub-Backup-Filter, welche einen
starkeren Einfluss der Denudervorabscheidung zeigen.

Fiar die Anionenverhéltnisse der Grobstaubproben ergaben sich keine signifikanten
Anreicherungen von Nitrat oder Verluste von Chlorid, so dass die abgeschiedenen Partikel
scheinbar hinreichend vor Saure-Base-Reaktionen geschutzt waren. Bei Benutzung aller
Stufen des SIERRA-Impaktors ist ohnehin zu bemerken, dass eine Abscheidung von
Salpetersdure aufgrund der weit groReren Oberflaiche eher auf den aus eloxiertem
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Aluminium gefertigten Schlitzdlsenplatten als auf den abgeschiedenen Aerosolpartikeln
erfolgen sollte. Ein anderes Phanomen bei der Verwendung vom Impaktoren ist der
Selbstschutz des abgeschiedenen Probenmaterials durch die fortschreitende Beschichtung
mit immer neuen Partikeln. Da der Gasstrom im Gegensatz zu Filterproben nur Uber die
Probe streicht, ist zusammen mit den kurzen Verweil- bzw. Kontaktzeiten Uber dem
reaktionsfahigen Probenmaterial ein wirksamer Schutz plausibel.

Die Anionenverhaltnisse der Filterproben zeigen hingegen die Reaktion von freier
Salpetersaure in erhdhten Nitratkonzentrationen und verminderten Chloridanteilen. Anhand
der Steigung der Regressionsgeraden von b=1.13 des NO3/SO,2-Verhaltnisses lasst sich
somit eine durchschnittliche positive Nitrat-Artefaktbildung von ca. 10% abschétzen, warend
das CI-/SO,2--Verhaltnis kaum signifikante Chloridverluste im Bereich von wenigen Prozent
anzeigt. Das CI'/NOj3-Verhéltnis zeigt hingegen eine Steigung von b=0.93 (anstelle der
erwarteten ca. 0.8), welches die nach den NO3/SO,%-Verhaltnissen anscheinend
Uberwiegende positive Artefaktbildung des Nitrats auf ca. 5% relativiert.

Vergleich der Trockner-LVS- und HVS-Feinstaub-Probenahme

Die Probenahme-Kampagnen Halberstadt(l) und Hamburg(l) dienten der Uberpriifung der
Feinstaub-Sammeleffizienzen der HVS- und LVS-Probenahme. Neben einer Reihe von
mechanischen Faktoren lieR die Anwendung der Trocknertechniken fur die LVS-
Probenahme eine erhdhte Verdampfungsrate der flichtigen Ammoniumsalze erwarten.
Solche Verluste kdnnen bei hoheren Lufttemperaturen sehr signifikant sein, weshalb diese
Versuche, aber insbesondere die eigentlichen Probenahmen Stralsund(l) und Hamburg(ll) in
den kalten Jahreszeiten durchgefiihrt wurden.

Prinzipielle Unterschiede der Abscheidecharakteristiken der HVS- und LVS-Impaktorstufen
liegen in den deutlich hoheren relativen Randeffekten der wesentlich kleineren LVS-
Einzelschlitzplatte. Dazu kommen weitere Variablen wie Fertigungstoleranzen der
Impaktorstufen, Schwankungen bzw. Messungenauigkeiten der Luftvolumina, unter-
schiedliche Anstromungsprofile der Probenahmekdpfe, unterschiedliche Filtermaterialien
sowie Partikelverluste in den Trockner- bzw. Denuderrohren.

In der Abbildung 4.5 werden die absoluten LVS- und HVS-Feinstaubkonzentrationen der
Probenahmen Halberstadt(l), Stralsund(l) und Hamburg(l+Il) verglichen. Die Sulfat-
Konzentrationen zeigen erwartungsgemafl die beste Korrelation, und die Steigung der
Regressionsgeraden von 0.86 reprasentiert in erster Naherung das beste Mal3 der relativen
Feinstaub-Sammeleffizienzen von HVS wund LVS. Die Nitrat-Korrelation zeigt
Uberraschenderweise eine identische Steigung der Regressionsgeraden, allerdings ist
aufgrund der hohen Streuung der Korrelationskoeffizient deutlich schlechter. Obwohl die
erwarteten Verdampfungsverluste von Nitrat eine niedrigere LVS-Wiederfindungsrate
erwarten liel3, zeigt sich dieser Trend nur in den Chlorid- und Ammoniumkorrelationen. Die
Steigung von 0.81 der Ammonium-Regressionsgeraden kann daher mit NH,CI-
Verdampfungsverlusten erklart werden.
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Abb. 4.4: Vergleich der Anionenverhéltnisse der HVS-Probenahmen mit und ohne
Denudervorabscheidung an den Probenahmestandorten Schwerin(ll) und
Potsdam(ll).

Diese Beobachtung steht im Einklang mit Messungen von HARRISON et al. (1990), die
unerwartet geringe Verdampfungsverluste beobachteten. Die starken Schwankungen der
Ammonium- und Nitrat-Konzentrationen der HVS- und LVS-Proben liegen weit auf3erhalb
des analytischen Fehlers der chemischen Analyse und der oben genannten Fehlerquellen der
Probenahmetechniken, wie die sehr gute Korrelation der Sulfatkonzentrationen zeigt. Die
scheinbar positiven Ammonium- und Nitrat-,,Artefakte” der Trockner-Probenahme lassen
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sich mit der Veranderung der Phasenzusammensetzung auf den Filtern sowie
Schwankungen der relativen Feuchte tber den Probenahmezeitraum erklaren. Dabei lassen
sich drei prinzipielle Szenarien unterscheiden:

1. Konstant hohe Luftfeuchten tUber 75%.
2. Konstant niedrige Luftfeuchten unter 60%.
3. Variable Luftfeuchten.

Im ersten Fall sollte die LVS-Probenahme deutlich héhere Verdampfungsverluste zeigen, da
die Ammoniumsalze auf dem HVS-Filter nicht auskristallisieren kdnnen. Im zweiten Fall
sollte die Verdampfungsrate der LVS-Probenahme aufgrund der geringeren relativen
Feuchte zwar immer noch Uber der der HVS-Proben liegen, jedoch sind die Unterschiede
vergleichsweise gering. Im letzteren Fall wechselnder r. F. Uber die Sammelperiode kann die
LVS-Probenahme den Dampfdruck durch die bevorzugte Kristallisation der 2:1- und 3:1-
Doppelsalze verringern (Kap. 4.2.2.4). Die z.B. wahrend einer Phase mit hoher r.F.
abschiedenen, feuchten NH,*-NO3™-SO,2-Mischungen kristallisieren zunachst AS und
lassen so groRere Mengen von angereicherten AN-Anteilen zuriick. Diese in der Regel
rontgenamorphen AN-Phasen wirden einen signifikant hoheren Dampfdruck zeigen als die
in der LVS-Probenahme kristallisierten und konservierten Doppelsalze (Kap. 4.2.2).
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Die verhaltnismaRig gute absolute Ubereinstimmung (+10-20%) der Nitrat- und
Sulfatkonzentrationen von HVS und LVS im Feinstaubanteil realer Proben lasst daher den
Schluss zu, dass das gewahlte Probenahmekonzept zur Gewinnung hinreichender Mengen
von Grobstaub durch HVS-Impaktor-Probenahme und von Feinstaub durch LVS-Trockner-
Probenahme angemessen war.

4.2 Das System NH,*-H*-NO5;-S0O,2-Cl--H,0

4.2.1 Kristallisationseigenschaften

Im Hinblick auf die Validitdt und Aussagekraft der LVS-Trocknerprobenahme bzw. der
Existenzgebiete von komplexen Ammoniumsalzen in ambienten Aerosolen wurden ca. 200
Kristallisations-Experimente mit den in Kap. 3.2 beschriebenen Sprihtrocknern
durchgefuhrt. Die Details der einzelnen Experimente sind im Anhang Kap. A2. aufgelistet.
Zunachst lag das Hauptinteresse in der Erkundung der Erzeugung der Doppelsalze 2:1 und
3:1, nachdem die in Kap. 3.2 beschriebenen Experimente zur (schnellen) Fallung der reinen
Doppelsalze keine reinen Produkte erzielen liel3en. Dartberhinaus lieRen die zur Fallung der
Doppelsalze notwendigen hohen Uberschussverhéltnisse (>6:1 bei RT) von Ammonium-
nitrat die Existenz der Doppelsalze in der Atmosphére der hier untersuchten norddeutschen
Proben als unbedeutend erscheinen. Da an diesen Orte Uberwiegend hohe Luftfeuchten
herrschen, sollten die Trockner-experimente zudem Auskunft dartber liefern, welche Phasen
durch die Trockner-Probenahme erzeugt werden kénnen.

Die ersten Experimente mit dem in Abb. 3.4 beschriebenen Diffusionstrockner unter
Verwendung einer exakten, stochiometrischen Lésung von AN und AS im Verhaltnis von 2
zu 1 ergaben die in Abb. 4.6a gezeigte Kristallisation des reinen Doppelsalzes 2:1. Bei
Verwendung des einfachen Spruhtrockners (Abb. 4.6b) kam es dagegen zur Fallung von 3:1
und des verbleibenden AS. Die Entstehung von 3:1 bei Nitrat/Sulfat-Verhaltnissen der
Ldsungen groRer als 2 zu 1 lieR vermuten, dass die Herstellung des reinen 3:1-Doppelsalzes
aus der entsprechenden stochiometrischen Lésung durch einfache Spruhtrocknung maéglich
sein musste, wie z.B. die Experimente Sim-6, -31, -35, -59 zeigten.

Diese Experimente ermoglichten zum ersten Mal die Herstellung der reinen Doppelsalze, da
die Einkristallziichtungen der Doppelsalze 2:1 und 3:1 erst spater gelangen. Die mit dem
Aerosolgenerator hergestellten Filterpraparate lieferten somit auch die notwendigen
Filterstandards ftr die QXRD.

Bei der Interpretation der Aerosol-Kristallisationsexperimente muss beachtet werden, dass
diese zur vollstdndigen Trocknung der geldsten Salzmischungen fiihren und es daher, wie
im Falle der Abbildung 4.6b, zu einer Mischung von beispielsweise des Doppelsalzes (3:1)
und der verbleibenden Uberschusskomponente (AS) kommen muss.
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Abb. 4.6: Diffraktogramme der Praparate aus Spruhtrocknungsexperimenten einer
stéchiometrischen Losung von zwei Teilen AN und einem Teil AS: a)
Diffusionstrockner (<0°C, z.B. Experimente Sim-T-108, -109, -110); b) einfacher
Trockner (20°C, z.B. Experimente Sim-7, -20, -58).

In den Tabellen im Anhang Kap. A2 ist daher als Produkt nur das jeweilige Doppelsalz
angegeben, da sich die weiteren Reaktionsprodukte in Form der einfachen Salze aus den
entsprechenden Uberschiissen der nicht fliichtigen Komponenten ergeben.

Die in Gegenwart ausreichender Mengen von Sulfat offenbar bevorzugte Bildung der
Doppelsalze 2:1 und 3:1 tber die Kristallisation von AN kann wahrscheinlich nur mit der
Kinetik der schnellen Aerosoltrocknung erklart werden. Da die Doppelsalze im
thermodynamischen Gleichgewicht nur bei niedrigen Temperaturen aus kongruenten
Losungen kristallisieren kénnen (siehe Kap. 2.4.1, 3.2), scheint selbst die starke Abkthlung
der Aerosoltropfchen wéhrend der schnellen Trocknung als nicht ausreichend, um die daftr
notwendigen Temperaturen von <0°C zu erreichen. HINDS (1982) beschreibt die
Geschwindigkeit der Trocknung und der damit einhergehenden Temperaturerniedrigung ftr
Losungstropfchen. Ein Wassertropfchen von 1 um AD trocknet bei einer r. F. von 50% bei
20°C binnen 1ms, ein 10 um Tropfchen binnen 150 ms, ein solcher von 15 pm in 320 ms. Die
relative Abkihlung der flissigen Phase wahrend der Trocknung ist fur Tropfen bis 50 um
weitgehend unabhéngig von der Groflze und betrégt bei einer r. F. von 10-15% und einer
Umgebungstemperatur von 10°C ca. -9°C, bei 20°C Umgebungstemperatur ca. -14°C. Diese
maximalen Werte gelten allerdings nur fur reine Wassertropfchen. Fur eine salzhaltige
Losung nimmt der Wasserdampfdruck mit steigender relativer Salzkonzentration ab, bis das
Loslichkeitsprodukt der enthalten Salze Uberstiegen ist. Ab diesem Tropfchen-durchmesser
andert sich der Wasserdampfdruck bei Partikelgréen von <lum nur noch durch den Kelvin-
bzw. Fuchs-Effekt.
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Aus diesen Grinden ist die Abkuhlungsrate salzhaltiger Tropfchen in den letzten Schritten
deutlich verlangsamt und stark von der Feuchte und Temperatur abhéngig. Auch wenn die
theoretischen AbkUhlungsraten nicht ausreichen, um nach Gleichgewichtsbedingungen zu
erklaren, warum nicht generell das nach dem Loslichkeitsdiagramm zu erwartende AS
zuerst kristallisierte, schienen Mischungs-verhaltnisse im Bereich von zwei bis drei Teilen
AN und einem Teil AS eine kritische Grenze zwischen der Kristallisation von entweder dem
2:1- oder 3:1-Doppelsalz darzustellen. CHAN et al. (1992) beschreiben lonenassoziate von
Nitrat und Sulfat in LOosung, welche je nach Konzentration, Mischungsverhaltnis und
Temperatur die bevorzugte Bildung eines der Doppelsalze wéahrend der schnellen
Eintrocknung steuern konnten. Die in Kap. 4.2.2 diskutierten, sehr &hnlichen
Bildungsenthalpien der Doppelsalze gegentiber den reinen Salzen wirken der Kristallisation
der Doppelsalze zumindest nicht entgegen.

In den folgenden Trocknerexperimenten sollten daher ndher untersucht werden, welche
Randbedingungen die Fallung von 2:1 oder 3:1 beeinflussen. Neben Temperatur und r. F.
wurde insbesondere der Einfluss von H*, Cl-, NH,*, NH3 auf Mischungen von AN und AS
untersucht. Versuche mit Protonentberschiissen sollten klaren, ob eine Koexistenz von 2:1
und 3:1 mit Letovicit und Ammoniumhydogensulfat moglich ist. In diesem Zusammenhang
war von besonderem Interesse, ob das schon von WOHLER und SCHAFER (1925)
beschriebene Doppelsalz (NH4;NO3)NH,HSO, auftritt, welches z.B. CLEGG et al. (1998) in
anorganischen Modellrechnungen bericksichtigen.

Eine Abbildung des Ldslichkeitsdiagrammes des Systems H,O-NH,4NO3;-NH,HSO, anhand
der bei SILCOCK (1979) aufgefiihrten Daten zeigt die Abbildung 10.1 im Anhang A10. Da
kristallines AN in Aerosolproben nur in wenige Studien nachgewiesen wurde (Kap. 2.3.2),
sollten diese Experimente auch klaren, ob die Kristallisation von Ammoniumnitrat schon
durch die Gegenwart anderer l6slicher Komponenten gehemmt sein kann.

Die Abbildung 4.2.2 zeigt den Einfluss erh6hter Ammoniak-Konzentrationen auf die Fallung
von 2:1 und 3:1 durch Trocknung einer stochiometrischen Losung von AN und AS im
Verhéltnis von zwei zu eins mit Hilfe des einfachen Spruhtrockners (4.7.a =Sim-63, b=Sim-
114, ¢c=Sim-57, Sim-Experimente siehe Anhang Kap. A2.). Wahrend ohne den Zusatz von
Ammoniak nur die Fallung von 3:1 und AS auftritt (Abb 4.6b), bewirkt der Zusatz steigender
Ammoniakuberschisse schlielich die Fallung des reinen 2:1-Salzes.
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Abb. 4.7: Diffraktogramme der Praparate der Sprihtrocknung einer stochiometrischen
Losung von zwei Teilen AN und einem Teil AS (einfacher Trockner, 20°C): a)
1.47 mol/L NHj; (Sim-63); b) 2.21 mol/L NHj3 (Sim-114), c) 4.41 mol/L NH;
(Sim-57).

Der gleiche Effekt konnte durch den Zusatz von Ammonium-lonen in Form von NH,CI
erzielt werden, wie die Experimente Sim-125, -126, -127 zeigten.

Deutlich komplizierter waren die Ergebnisse bei Protonentberschissen durch das Auftreten
von Letovicit neben 2:1 und 3:1. Die zur Féallung von Ammoniumhydrogensulfat
notwendigen Schwefelsduretberschisse schlielen dagegen das Auftreten der Doppelsalze
durch die Verdrangung der Salpetersdure aus.

Ein Beispiel fiur die komplizierteren Ergebnisse der Experimente mit sowohl HNO3 und
H,SO, zeigt die Abbildung 4.8 der Experimente Sim-71 und Sim-T-71.
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Abb. 4.8: Diffraktogramme der Praparate der Sprihtrocknung einer stochiometrischen
Losung von 0.125 mol/L Ammoniumnitrat und 0.0625 mol/L Ammonium-
sulfat: a) Experiment Sim-T-71, 0.0625 mol/L H,SO, (Diffusionstrockner, <0°C);
b) Experiment Sim-71, 0.0625 mol/L H,SO, (Trockner, 20°C).

Im Gegensatz zum Beispiel in Abb. 4.6 bewirkt hier der Einsatz des Diffusionstrockners bzw.
der niedrigeren Reaktionstemperatur die bevorzugte Fallung des 3:1-Doppelsalzes neben
Letovicit, warend beim einfachen Trockner geringe Mengen von 2:1 neben Letovicit und AS
auftreten. Eine mogliche Erklarung bietet die bevorzugte Kristallisation von Letovicit bei
niedrigen Temperaturen (4.8a). Dies wiurde zu einer relativen Erhéhung des Nitrat/Sulfat-
Verhéltnisses fuhren, welches wiederum der Ausléser fir die Fallung von 3:1 sein kdnnte.
Beim Einsatz des einfachen Trockners scheint die Verdrangungsreaktion von HNO3 durch
H,SO, zu Uberwiegen, woraus ein niedrigeres Nitrat/Sulfat-Verhaltnis resultiert, und die
Bildung von 2:1 erfolgt (4.8b).

Da die Doppelsalze 2:1 und 3:1 selbst bei extremen Uberschiissen von NH,*, NH3, H* und
Cl- erzeugt werden konnten, welche mit Sicherheit nicht in nattrlichen Aerosolen
vorkommen koénnen, bestatigte sich die schon in den ersten Experimenten beobachtete
scharfe Grenze zwischen der Bildung von entweder des 2:1- oder 3:1-Doppelsalzes in
Abhéngigkeit vom Nitrat/Sulfat-Verhaltnis. Die Abbildung 4.9 fasst alle Trockner-
Experimente der Tabellen im Kap. A2. zusammen.
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Die logarithmische Darstellung der Abszisse dient lediglich der Darstellung der weiten
Konzentrationsbereiche der eingesetzten Komponenten. Die grauen Trennlinien dienen der
Visualisierung der beobachteten ,,Existenzbereiche” der Doppelsalze 2:1 oder 3:1. Fir beide
Trockneraufbauten bzw. Temperaturbereiche gilt, dass 2:1 nur fur Nitrat/Sulfat-Verhaltnisse
<2.3 beobachtet wurde. Fir die Trocknung der natUrlichen Aerosolproben bei hohen
Feuchten wahrend der LVS-Probenahmen kann daher die Identifizierung der Doppelsalze
als Indikator fur die interne Durchmischung von AN und AS dienen (Kap. 4.4.2).

Obwohl die Trocknungsexperimente die grofRe Effizienz der Doppelsalzbildung zeigten,
konnen diese Ergebnisse natirlich nur bedingt auf atmospharische Vorgénge uUbertragen
werden. Die hohen Reaktionsgeschwindigkeiten, bewirkt durch die schnelle Trocknung der
Partikel in Sekundenbruchteilen, sind wahrscheinlich nicht realistisch. Zudem finden sich in
ambienten Aerosolen eine Vielzahl weiterer organischer und anorganischer Verbindungen,
die theoretisch die Kristallisation der Ammoniumsalze beinflussen kénnen.
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Auch wenn die Trocknung naturlicher Aerosole im Zyklus von z.B. Wolkenbildung und
-auflésung wahrscheinlich langsamer erfolgt, konnen in hoheren Luftschichten hinreichend
niedrige Temperaturen herrschen, welche die Kristallisation der Doppelsalze nahe der
kongruenten Loslichkeit erlauben wiirden. Der Beweis der Existenz der Doppelsalze im
atmosphérischen Aerosol erfordert daher zunachst die Bestimmung der RHD bzw. der
Temperaturabhangigkeit der RHD und schliel3lich den Nachweis in realen Proben bei
hinreichend niedrigen Luftfeuchten (<RHD7).

Andere kristalline Doppelsalze wie z.B. das oben erwahnte (NH4;NO3)NH,HSO, wurden
dagegen nicht beobachtet. Da fur dieses Doppelsalz keine rontgenographischen Daten
vorliegen bzw. die Existenz anderer Doppelsalze nicht bekannt ist, kann dieser Schluss nur
aufgrund des Fehlens nichtidentifizierbarer Reflexe in den Pulverdiagrammen der
Kristallisationsexperimente gezogen werden. Dieser indirekte Beweis schlieBt daher nicht
vollkommen das Fehlen kleiner Anteile anderer komplexer Phasen aus, die unter Umstanden
aufgrund geringer Intensitdten oder von LinienUberlagerungen nicht detektierbar waren. Die
Experimente zeigten jedoch, dass fur den Akkumulationsmode ambienter Aerosole
hauptsachlich die Phasen AS, 2:1, 3:1, Letovicit und AN zu erwarten sind. Kristallines AN
wurde in allen Experimenten beobachtet, die gemessen an der Sulfat-konzentration
entsprechende Uberschiisse von Ammonium und Nitrat aufwiesen. Im Hinblick auf reale
Aerosole kann daher zunachst nur geschlossen werden, dass keine prinzipielle
Kristallisationshemmung fur AN besteht. Aufgrund der starken Ldslichkeitsunterschiede der
Ammoniumsalze ist auch fur die experimentell hergestellten Aerosole eine Schichtenbildung
innerhalb der einzelnen Partikeln zu erwarten, die AN aufgrund des hdheren
Loslichkeitsproduktes in den dufleren Schalen erwarten lasst. Da reale Aerosole auferdem
integrale Nitrat/Sulfat-Verhaltnisse aufweisen, die eine primare Kiristallisation der
Nitratanteile in Form der Doppelsalze erwarten lasst, konnte die Ausbildung
rontgenamorpher, dinner, auRerer Schichten von AN das scheinbare Fehlen dieser Phase in
nattrlichen Aerosolen erkléaren (Kap. 2.3.2 und 4.4.3).

4.2.2 Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze

4.2.2.1 Kiristallstrukturen und Pulverdiagramme

Die Herstellung der Einkristalle von 2:1 und 3:1 und die damit mdgliche vollstandige
kristallographische Strukturbestimmung erlaubte die eindeutige Indizierung der
Pulverdiagramme (siehe Anhang, Kap. A3.) und einen Vergleich der berechneten und
gemessenen Pulverdiagramme. Da fur eine eindeutige ldentifizierung der Doppelsalze in
Aerosolproben nur wenige Hauptreflexe zur Verfiigung stehen, war die schlechte Qualitét
der bestehenden Karten insbesondere fur die ldentifizierung von 2:1 ungeeignet. Eine
Gegenuberstellung der alten JCPDS-Daten mit den hier gewonnenen neuen Daten findet sich
im Anhang (Kap. A3.1 und A3.2). Die Tabelle 4.1 fasst die kristallographischen Daten der
Doppelsalze zusammen. Photographien der Einkristalle bzw. Kristallrosetten beider
Doppelsalze finden sich im Anhang (Abb. 3.2, 3.3, 3.10, 3.11)
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Auffillig ist die groRe Ahnlichkeit der Dichten beider Doppelsalze, die jedoch deutlich unter
denen von AN (1.73) und AS (1.77) liegen. Der geringe Unterschied zwischen 3:1 und 2:1
entspricht jedoch fast der Differenz einer “theoretischen” Dichteberechnung einer Mischung
von 3 bzw. 2 Teilen AN und je einem Teil von AS (1.740 bzw. 1.7433). In den Abbildungen
4.10 und 4.11 der Kristallstrukturen der Doppelsalze ist fur 3:1 hinsichtlich des Nitrations um
N3 eine grolRere Unsicherheit der Atomlagen der Sauerstoffatome sichtbar, welche mit einer
moglichen Rotation des Nitrations oder mit Imperfektionen des vermessenen Einkristalls
erklart werden konnen. Die in den Abbildungen 4.12 und 4.13 gezeigte exzellente
Ubereinstimmung der theoretischen Pulverdiagramme in d-Werten und relativen
Intensitaten verdeutlicht die gute Qualitdt der neu gewonnenen Pulverdaten und die
korrekte Indizierung der Reflexe.

Tab. 4.1: Kristallstrukturdaten von 2 NH4;NO3¢(NH,4),SO4 und 2 NH4NO3¢(NH,),SO,.

Formel 2 NH4NO3‘ (NH4)2SO4 3 NH4N03'(NH4)ZSO4
Molmasse [g] 292.2257 372.269
Zellparameter a=10.272(2) a=9.936(2)
in [A] bzw. [°] b=11.329(2) b=5.924(1)
c=10.211(2) c=12.388(3)
[3=105.97(3) 3=92.82(2)
Volumen V V=1142.4(2) V=728.3(2)
Formeleinheiten Z Z=4 Z=2
F(000) 616 392
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,
Messtemperatur [K] 293 293
berechnete Dichte [g cm3] 1.699 1.698
Wellenlange A [A] (Mo K,) 0.71073 0.71073
Messbereich 26 4.5 -50° 45 -50°
KristallgroRe [mm3] 0.1x4x6 0.1x4x5
linearer Absorptionskoeffizient u[cm1] 3.4 3.1
Absorptionskorrektur keine keine
Anzahl gemessener Reflexe 5468 5200
Anzahl unabhéangiger Reflexe 4999 4187
mit [F>60 (F)] 3901 3912
Verfeinerte Parameter 204 261
Reflex/Parameter-Verhéltnis 191 15.0
R-Werte (signifikant) 0.0535 0.0546
(alle) 0.0675 0.0583

Diffraktometer

Hilger & Watts Y290




130 4.2 Das System NH,*-H*-NO3-S0,2-CI--H,0

Abb. 4.10:

Kristallstruktur von
2 NH4N03' (N H4)2804.

X

Abb. 4.11:

Kristallstruktur von
3 NH4N03‘ (N H4)ZSO4.
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Abb. 4.12: Gegenuberstellung der gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogramme
fur 2 NH4N03' (NH4)ZSO4
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gemessen berechnet

Abb. 4.13:  Gegenuberstellung der gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogramme
fur 3 NH4N03‘ (NH4)ZSO4
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4.2.2.2 Thermochemische Eigenschaften

Thermische Analyse: DSC und Thermomikroskopie

Die Charaktersierung der thermochemischen Eigenschaften der Doppelsalze konzentrierte
sich zunachst auf die im damaligen Arbeitskreis von Prof. A. Reller zur Verfigung
stehenden thermoanalytischen Methoden der DSC, DTA/TG und Thermomikroskopie. Die
Abbildung 4.14a-e gibt einen Uberblick der DSC Messungen der Doppelsalze im Vergleich
zu AN und AS. In Abb. 4.14a+b werden die DSC-Kurven fir reines AN und AS mit einer
homogenisierten Mischung (1:1) von fein gemahlenem AN und AS verglichen. Fur die
Pulvermischung ergibt sich eine DSC-Messkurve, welche praktisch einer Uberlagerung der
Kurven fir die reinen Komponenten entspricht.

Im Gegensatz dazu zeigen die DSC-Kurven der Doppelsalze in Abb. 4.14c-e ein stark
veradndertes Bild. Zur Verdeutlichung der an den jeweilige Reaktionen beteiligten
Komponenten erfolgte in Abb. 4.14d. und e. die Darstellung der Warmefllisse normiert auf
den AS- bzw. AN-Anteil. Die Phasentuibergdnge von AN bei ca. 84°C von orthorombisch zu
tetragonal und bei ca. 125°C von tetragonal zu kubisch (ENGEL und EISENACH 1985) sind
nicht mehr vorhanden, dagegen zeigt sich in der Nahe des Schmelzpunktes von AN bei
ca. 169°C ein charakteristischer Doppelpeak fur beide Doppelsalze. Die im Falle von reinem
AN endotherm verlaufende Zersetzung von AN zu N,O und H,O (s.u.) ist im Falle der
Doppelsalze exotherm, wahrend der weitere Verlauf der DSC-Kurve im Wesentlichen dem
der einfachen Salzmischung entspricht. Die Details der Zersetzungreaktionen fur die AN-
und AS-Komponenten werden unten anhand der DTA/TG-MS-Daten diskutiert. Die
Doppelpeaks von 2:1 und 3:1 bei ca. 170°C zeigen im Detail die Abbildungen 4.15a-c einer
langsamen DSC-Messung mit einer Heizrate von 1K/min im Bereich von 150-190°C. Zum
besseren Verstandnis der beteiligten Reaktionen ist der gemessene Warmestrom als Funktion
der AS- und AN-Fraktion sowie der integralen Substanzmenge dargestellt. Schon anhand
der Betrachtung der Peakflachen l&asst sich insbesondere in Abb. 4.15a erkennen, dass der
zweite Peak mit einer Temperatur des Reaktionsbeginns (T;) bei 175°C (extrapolierte
Anfangstemperatur T,=177°C) dem AS-Anteil beider Doppelsalze zuzurechnen sein muss.
Die intergralen Peakflachen fur den ersten Peak mit einer T; von ca. 163°C (T,=165°C) zeigen
nach einer Normierung auf den AN-Anteil (Abb. 4.15b) eine gute Ubereinstimmung.

Aufgrund dieser Hinweise lag der Schluss nahe, dass der erste Peak nahe der
Schmelztemperatur von AN (168°C, siehe Abb. 4.17) dem Schmelzen der Ammonium-nitrat-
Gitteranteile in den Doppelsalzen entsprach. Der zweite Peak konnte demnach als
Rekristallisation der Ammoniumsulfatbestandteile aus der AN-Schmelze gedeutet werden.
Thermomikroskopische Untersuchungen der Doppelsalze dienten der Uberprifung dieses
Sachverhaltes.

Die Ergebnisse der Thermomikroskopie sind in den Abbildungen 3.4-8 und 3.12-14 im
Anhang, Kapitel A3 dargestellt. Der Verlauf der Reaktion fur beide Doppelsalze
unterscheidet sich nicht wesentlich, daher erfolgt die Beschreibung der Thermomikroskopie
anhand des 2:1-Salzes.
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Abb. 4.14: Dynamische Differenzial-Kalorimetrie 25-500°C, Heizrate 10K/min: a. reines
AN und AS, b. AN- und AS-Pulvermischung, c. Doppelsalze 2:1 und 3:1
normiert auf Sulfatgehalt, d. Doppelsalze 2:1 und 3:1 normiert auf Nitratgehalt,
e. Doppelsalze 2:1 und 3:1 normiert auf integrale Substanzmenge.
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Abbildung A3.4 (Seite A-18) zeigt einen bis 162°C klaren Einkristall von 2:1. Bei Erreichen
von T;=163°C trubt sich der Kristall und es bilden sich feinkérnige Einschltisse aus (Abb.
A3.5). Die auRere Gestalt des Kristalls bleibt bis zu dieser Temperatur erhalten. Bei weiterer
Erhdhung der Temperatur bis 178-181°C vervollstandigt sich die Segregation des
Ammoniumsulfatanteils und die duRere Gestalt des Kristalls beginnt zu zerflieBen (Abb.
A3.6). Bei Temperaturen uber 220°C beginnt die Zersetzung der geschmolzenen
Ammoniumnitrates zu N,O und H,O, bis bei Temperaturen Uber 290°C nur noch der
Ammoniumsulfat-Anteil verbleibt (Anhang, Abb. A3.7 und A3.8). Bei Temperaturen tber
290°C beginnt unter Abspaltung von NHj; die Zersetzung des AS zum Ammonium-
hydrogensulfat. Die Abbildungen A3.12 -14 zeigen die gleichen Reaktionsablaufe fur 3:1 bis
181°C.
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DTA-TG-MS-Messungen

Zur Klarung der Zersetzungsreaktionen bei héheren Temperaturen erfolgten Messungen mit
der simultanen DTA-TG-MS. Abbildung 4.16 fasst die Ergenisse fur die Analyse von AN im
Bereich von 25 - 350°C zusammen.
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Abb. 4.16: Simultane DTA-TG-MS-Analyse von Ammoniumnitrat. MS-Kanéle (amu):
16=NH,, 17=NH3, 18=H,0, 30=NO, 44=N,0, 46=NO,.

Die gegenuber der DSC deutlich schlechtere Auflésung der DTA zeigt die
Phasenumwandlung des AN bei 125°C, den Schmelzpunkt bei 170°C und die Zersetzungs-
reaktion ab ca. 220°C.
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Die Messung wurde etwas zu frih abgebrochen, um in der TG-Kurve die vollstandige
Zersetzung von AN zu gasférmigen Produkten gemal der folgenden Zersetzungsreaktionen
zu beschreiben:

NH4NO; (220°C) - N,O + 2 H,0 (4.1)
4 N,O (MS/1onis.?) - 2NO+3N,+0, (4.2)
NH4N03 N NH3 + HNO3 (43)

Da die relativen Signalintensitaten in Abb. 4.16 nicht kalibriert sind, kdnnen daher nur sehr
bedingt Aussagen zur Menge der emittierten Gase getroffen werden. Im Falle der reaktiven
Gase wie HNO3 sind zudem grof3e Verluste in der tUberwiegend aus Edelstahl gefertigten
Anlage mdglich. Dennoch reflektieren die gemessenen Gase die zu erwartende
Hauptreaktion aus Gleichung 4.1 Die gemessenen NO-Intensitdaten stammen zum Teil aus
der lonisationreaktion im Einlasssystem des Massenspektrometers, wie in Gleichung 4.2
dargestellt. Die Verdampfung von AN zu NH3; und HNOj spiegelt sich in den Intensitaten
vom M=17 und M=46.

Die Zersetzung von AS verlduft dagegen in zwei Hauptstufen (Abb. 4.17). Im Bereich von
270-300°C zersetzt sich AS zu AHS unter Abspaltung von NH3; (Gleichung 4.4). Der in der
TG-Kurve sichtbare Massenverlust von 13% entspricht fast genau dem theoretischen Wert
von 13.6%. AHS zersetzt sich ab ca. 370° zu NH3, SO3, Ammoniumpyrosulfat und H,O
(Gleichungen 4.5 und 4.6)(HOLLEMAN und WIBERG 1985), was sich im weiteren
Massenverlust in der TG-Kurve und im Anstieg des SO (M=48)- und SO, (M=64)-MS-Signals
dokumentiert. Ab 450°C zerfallt Ammoniumpyrosulfat in NHj3, SO3 und H,O (4.7). Die
Bildung von N,O (M=44) und NO, ist dagegen unerwartet und kann mit der Oxidation von
NH3 durch SO3 oder O, erkléart werden (4.8). Insbesondere der scharfe Peak flr Masse 46 /
NO, bei 450°C ist auffallend und hangt evtl. mit dem in Gleichung 4.7 beschriebenen Zerfall
des Pyrosulfates zusammen. Beim Zerfall des Pyrosulfates ist es durchaus denkbar, dass ein
Teil des NH3 zu NOy oxidiert wird.

(NH,),S0, (300°C) - NHj + NH4HSO, (4.4)
NH,HSO, (350°C) — NHj + SO4 + H,0 (4.5)

2 NH4HSO, (400°C) — H,0 + (NH,),S,0; (4.6)
(NH,),S,0; (450°C) - 2 NHj3 + 2 SO3 + H,0 4.7)
2 NH3 +4 505 — N,O +3 H,0 + 4 SO, (4.8)

Die DTA-TG-MS-Kurven der beiden Doppelsalze der Abbildungen 4.18 und 4.19 sind fast
identisch und entsprechen im Wesentlichen einer Uberlagerung der Messkurven von AS und
AN. Im Gegensatz zu den DSC-Messungen scheint die AN-Zersetzungreaktion um 250°C in
der DTA nicht exotherm zu verlaufen. Die abweichende Wéarmetdnung kénnte durch die
unterschiedlichen ProbengefalRmaterialien der DSC (Aluminium) und der DTA (Korund)
hervorgerufen werden (HEMMINGER und CAMMENGA 1989).
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Die gemessenen Massenverluste der TG entsprechen fast exakt den erwarteten Werten. Im
Falle von 3:1 entspricht der gemessene Massenverlust von 64.1% fast genau der erwarteten
Verdampfung von AN (64.5%) im Bereich von 250-270°C. Der in der zweiten Stufe
gemessene Verlust von 6.6% ist etwas hoher, als die einfache NH3-Abspaltung aus dem AS-
Anteil gemal} Gleichung 4.4 erwarten lie8 (-4.56%). Die in diesem Bereich messbaren SOy-
Signale deuten jedoch auf weitergehende Zersetzungreaktionen schon im Temperatur-
bereich von 280-320°C hin, wie durch Gleichung 4.5 beschrieben.
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Abb 4.17:  Simultane DTA-TG-MS-Analyse von Ammoniumsulfat. MS-Kandle (amu):
16=NH,, 17=NH3, 18=H,0, 30=NO, 44=N,0, 46=NO,, 48=SO, 64=S0,.
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Im Falle von 2:1 ergibt sich jedoch eine nahezu perfekte Ubereinstimmung mit den
theoretischen Werten. Im Fall der AN-Zersetzung im Bereich von 250-270°C ergibt sich ein
gemessener Massenverlust von 54.5% (-4.7% theor.), fur die NH3-Abspaltung im Bereich von
270-310°C betragt der Messwert 6.2% (5.8% theor.).
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Abb 4.18:  Simultane DTA-TG-MS-Analyse des Doppelsalzes 3 NH;NO3z¢(NH,),SO, (3:1)
MS-Kandle (amu): 16=NH,, 17=NHj3, 18=H,0, 30=NO, 44=N,0, 46=NO,,
48=S0, 64=S0,.
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Abb 4.19:  Simultane DTA-TG-MS-Analyse des Doppelsalzes 2 NH;NO3(NH,4),SO4 (2:1)
MS-Kanéle (amu): 16=NH,, 17=NHj, 18=H,0, 30=NO, 44=N,0, 46=NO,,
48=S0, 64=S0,.

Druck-DSC-Messungen

JANICKE et al. (1927) berichten, dass das Doppelsalz 2:1 im geschlossenen Rohr bei ca. 310°C
inkongruent schmilzt. Da diese Beobachtung nicht mit den DSC-Messungen bei
Normaldruck tbereinstimmte, wurden die DSC-Messungen unter 40 bar N,-Atmosphare
wiederholt. Die Ergebnise fur die reinen Salze und die Doppelsalze im Vergleich zu den
Messungen bei Normaldruck zeigt Abb. 4.20.
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Abb. 4.20: Gegenuberstellung der DSC-Kurven fiar Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat,
2 NH4N03'(NH4)ZSO4, (21) und 3 NH4N03'(NH4)ZSO4 (31) bei 1 und 40 bar
N,-Atmosphare (Messbereich 25-500°C, Heizrate 10K/min.).

FUr AN bewirkt die Druckerhéhung eine weitere Phasenumwandlung im Bereich 98°C, die
bisher nicht in der Literatur beschrieben wurde, der Schmelzpunkt im Bereich von 170°C ist
jedoch nur unwesentlich verschoben (siehe Abb. 4.21).
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Der erhthte Druck bewirkt zudem eine exotherme Zersetzungsreaktion um 300°C. Die DSC-
Kurve far AS zeigt ebenfalls starke Unterschiede zur Messung bei Normaldruck. AS
schmilzt unter Zersetzung zu Ammoniak und Ammoiniumhydrogensulfat, wie oben anhand
der DTA/TG-Daten diskutiert wurde. Die Druckerhéhung bewirkt erwartungsgemal eine
starke Verschiebung des Schmelzpunktes zu héheren Temperaturen und im Folgenden eine
exotherme Reaktion der weiteren Zersetzungsreaktionen. Die Doppelsalze zeigen einen
ahnlichen Verlauf, der sich im Wesentlichen aus dem Verhalten der Einzelsalze ableiten l&sst.

Der Schmelzpunkt bzw. Doppelpeak im Bereich von 170°C ist nur unwesentlich verschoben
(Abb. 4.21) und die Druckerhéhung bewirkt eine exotherme Reaktion im Bereich von 300°C,
die den ersten Zersetzungreaktionen von AN und AS zugeordnet werden kann. Der von
JANICKE et al. (1927) beschriebene Schmelzpunkt entspricht daher dem Schmelzen des AS-
Anteils und nicht dem inkongruenten Schmelzen des Doppelsalzes bzw. der darin
enthaltenen AN-Komponente.
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JANICKE et al. (1927) berichten allerdings auch, dass kein Bodenkorper mit dem Doppelsalz
3:1 gefunden werden konnte, so dass die Qualitat der Daten generell angezweifelt werden
muss. Kristalle mit dieser stéchiometrischen Zusammensetzung erklarten sie als eine
Uberkrustung des Doppelsalzes 2:1 mit AN.

Die quantitative Auswertung der detailierten DSC-Kurven in Abbildung 4.21 ergab
erwartungsgemal nur eine maRige Ubereinstimmung mit Literaturdaten fur die
Schmelzenthalpie von AN, was jedoch aufgrund der angewandten einfachen Kalibration der
DSC mit Indium zu erwarten war (HEMMINGER und CAMMENGA 1985). Die gemessene
Schmelzenthalpie von 100.4 J/g steht einem Literaturwert von 80 J/g gegenuber
(LANDOLT-BORNSTEIN 1983). Die gemessenen Schmelzenthalpien des ersten Peaks
(interpretiert als Schmelzen des AN-Anteils, s.0.) der beiden Doppelsalze (94.4 /g AN in 3:1,
98.6 /g AN in 2:1) stimmen jedoch gut mit dem Messwert fUr reines AN Uberein. FUr den
Warmefluss des zweiten Peaks (interpretiert als Rekristallisation/Segregation von AS) von
ca. 150 J/g (g AS in 2:1 oder 3:1) findet sich jedoch keine Ubereinstimmung mit bekannten
Literaturwerten. Dies ist auch nicht zu erwarten, da AS nur unter Zersetzung schmilzt und
der hier angenommene Fall einer Rekristallisation aus einer ,,AN-Schmelze” einzigartig fur
den hier betrachteten Fall des inkongruenten Schmelzens der Doppelsalze ist.

Aus der Gesamtheit der thermoanalytischen Messungen der Doppelsalze im Vergleich zu
reinem AN und AS lasst sich daher ableiten, dass sich die Doppelsalze 2:1 und 3:1
thermochemisch praktisch wie mikrohomogene Mischungen bzw. Lésungen von AN und
AS verhalten. Die einzige ungewohnliche bzw. einzigartige Reaktion ist die nach dem
inkonguenten Schmelzen des AN-Anteils bei ca. 164-167°C zu beobachtende Rekristallisation
von AS bei 177°C. Die thermische Stabilitat der Doppelsalze hat daher keinen signifikanten
Einfluss auf luftchemische Messungen mit Thermodenudersystemen (SCHWIKOWSKI 1991).
Die Freisetzung reaktiver Gase wie NO,, SO3, SO, etc. und die oxidierende Wirkung von
Nitrat und Pyrosulfat verdeutlicht jedoch, dass temperatur-kontrollierte Verbrennungs-
analysen von intergralen Filterproben zur Speziation von Kohlenstoffverbindungen stark
beeinflusst werden, wie WABMANN (1995) zeigte. Insbesondere der Verlust von Calcit
durch Reaktion mit sauren Verbrennungsgasen bei Temperaturen weit unter der
Zersetzungtemperatur von 1000°C macht eine Bestimmung von Carbonat in Filterproben
praktisch unmaoglich. Allerdings ist die einfache integrale Filterprobenahme fur diesen
Zweck ungeeignet, weil schon die Reaktion der sauren Aerosolbestandteile mit Calcit
wahrend der Probenahme stattfindet (Kap. 4.1).

Das Verhalten der Doppelsalze als quasi mikrohomogene Phasenmischungen von AN und
AS liel3 auch erwarten, dass die Losungswéarmen der Doppelsalze sich nicht stark von
Mischungen von AN und AS unterscheiden. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden im
Arbeitskreis von Prof. H.K. Cammenga, TU Braunschweig, die kalorimetrischen Messungen
zur Bestimmung der Lésungswarmen durchgefuhrt.
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Ldsungskalorimetrie

Die Losungsenthalpie AHg eines Salzes berechnet sich aus der Differenz der
Losungsenthalpien AHg der Anionen und Kationen und der Bildungenthalpie AHg des

Salzes (Gl. 4.9):

AHg sq1; =2 AHE kationen * 2 AHE, Anionen - AHF, salz

(4.9)

Fur die Bildungs- bzw. Lésungsenthalpien von AN, AS, NH,*, NO3;™ und 8042‘ existierten

die in Tab. 4.2 zusammengfassten Literaturwerte:

Enthalpie (298K) Spezies AH Referenz
AHg (kJ/mol) NOj3(aq.) -203.56 (D)
-205.0 (2
SO4%(aq.) -907.51 (1)
-909.27 2
NH,*(aqg.) -132.80 Q)
-132.51 2
NH;4NO; -365.10 1)
-365.56 2
-366.40 (3)
(NH4),SO,  -1179.50 (@)
-1180.85 (2)
-1182.65 3)
AHg (kJ/mol) NH;4NO; +27.2 4)
+25.74 (5)
(NH,4),SO,4 +6.3 4)
+6.39 (5)

Referenzen: (1) LANDOLT-BORNSTEIN 1961,

(2) WAGMANN et al. 1982, (3) BASSET und SEINFELD 1983,
(4) MULLIN 1997(5) berechnet mit den Daten aus 1 (Gl. 4.9).

Tab. 4.2:

Literaturdaten zu
Bildungs- und
Losungs-enthalpien
von Ammonium,
Nitrat und Sulfat.

In Tabelle 4.3 sind die Messergebnisse der Lésungskalorimetrie zusammengefasst. FUr einen

direkten Vergleich der Reaktionswarmen der

Doppelsalze mit den Summen der

Losungswarmen von AN und AS wurden neben den reinen Einzelsalzen auch exakte,
stoéchiometrische Mischungen von AS und AN vermessen, um identische interionische
Wechselwirkungen zu gewahrleisten. Die Einwaagen fur alle Salze wurden so gewahlt, dass
moglichst identische Molaritaten im Hinblick auf die Nitrat- und Sulfatkonzentrationen
herrschten. Insbesondere fur den Vergleich der stochiometrischen Salzmischungen und der
Doppelsalze kamen dabei praktisch identische Substanzmengen zum Einsatz.
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Die Prazision der Kalorimetrie zeigt der Vergleich der gemessenen Enthalpien fur die
AN/AS-Mischungen und der Uber die Einzelsalz-Messwerte berechneten, theoretischen
Losungswéarmen (Tab. 4.2). Der Unterschied betragt nur ca. 0.15% und stellt somit die
konservative obere Grenze des Messfehlers dar, weil leichte Unterschiede in der
Warmetonung der Salzmischungen in dieser GréRenordung nicht auszuschlieBen sind (s.0).
Dieser Fehler spielt allerdings beim Vergleich der Messwerte flir die echten Doppelsalze und
die stochiometrischen Salzmischungen keine Rolle, so dass eine Prazision von 0.1%
realistisch ist (STEPPHUHN 1993). Die gemessenen Unterschiede von 1.04 £0.05 kJ/mol fur
2:1 und 3.37 £0.06 ki/mol fur 3:1 sind daher signifikant. Tabelle 4.3 zeigt den Vergleich dieser
Daten und die Gegenuberstellung der Messdaten von AN und AS mit den Literaturwerten.

Tab. 4.3: Ergebnisse der Prazisions-Lésungskalorimetrie
Substanz Einwaage Molaritat (mmol/L) AHg 998k (kJ/mol)

(mg) AN AS Messwert Literaturl Berechnet?
AN 63.59 31.8 25.748 25.74
AS 71.22 35.6 6.447 6.40
2AN+1AS 118.27 32.4 26.7 57.851 57.943
2:1 124.39 34.1 28.1 56.858
3AN+1AS 84.12 27.1 14.9 83.563 83.691
31 85.52 27.6 15.2 80.261

Alle Einwaagen/Messungen in 25ml (24.925 g) H,0O (298K)
1 LANDOLT-BORNSTEIN 1961, 2 Berechnet aus den Messwerten von AN und AS

Die gute Ubereinstimmung der hier gemessenen Werte mit den Daten aus LANDOLT-
BORNSTEIN (1961) verdeutlicht die Genauigkeit dieser Messungen. Die in Tabelle 4.2
zitierten Daten sind mindestens 40 Jahre alt, und es ist daher nicht unwahrscheinlich, dass
die hier gewonnenen Loésungsenthalpien nicht nur préziser sondern auch genauer sind. Fur
einige der Literaturangaben der Losungswarmen ist nicht ersichtlich, ob es sich tatsachlich
um die (korrigierten) Loésungswarmen bei unendlicher Verdinnung handelt. Die
Berechnung der Differenz der Lésungswarmen fur eine unendliche Verdinnung erfolgte
nach STELSON und SEINFELD (1982a) fiur AN und nach BASSET und SEINFELD (1983) flr
AS. Fur die hier eingesetzten AN-Ldsungen mit Konzentrationen von ca. 30 mmol/L ergibt
sich eine Anderung zur Lésungswarme bei unendlicher Verdiinnung von +204 J/mol bzw.
ca. 0.8%; fur die AS fur Lésungen im Bereich von ca. 20 mmol/L betragt der Unterschied ca. -
68 J/mol bzw. ca. 1%. Die Anwendung dieser Korrekturen fihrt jedoch zu grol3eren
Diskrepanzen mit den Literaturwerten, die wahrscheinlich die vergleichbaren L&sungs-
warmen verdinnter Losungen reflektieren.

Tabelle 4.4 fasst die gemessenen und berechneten Bildungsenthalpien ftr die Doppelsalze 2:1
und 3:1 zusammen. Die Berechnung der Bildungsenthalpien erfolgte mit den
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Bildungsenthalpien der Anionen und Kationen in Tab. 4.2 (1). Die Unterschiede zu den
theoretischen Werten, welche anhand der Literaturdaten fir AN und AS berechnet wurden
(BASSET und SEINFELD 1983, WEXLER und SEINFELD 1991), sind marginal und sollten
keinen signifikanten Einfluss auf die thermodynamischen Gleichgewichtsberechnung in
Aerosolmodellen haben (PILINIS et al. 1989).

Tabelle 4.4: Gemessene und berechnete Bildungsenthalpien der Doppelsalze 2:1 und 3:1.

AHg Messwert* Schatzung als Summe von AN und AS

(ki/mol) Messwerte* Landold-B. ‘61* Basset u. Seinfeld ‘83
211 -1908.71 -1909.75 -1909.7 -1915.53

31 -2271.43 -2274.80 -2274.8 -2281.96

*Bildungsenthalpien fur NH,*(aqg), NO3*(ag) und SO42-(aq) aus LANDOLT-
BORNSTEIN (1961).

Die groRe Ahnlichkeit der freien Bildungsenthalpien der Doppelsalze mit der Summe der
AG’s der Einzelsalze zeigen CLEGG et al. (1998) anhand von Modellrechnungen mit
Literaturwerten der Wasseraktivitaten gesattigter Losungen des Systems AN-AS. Die
geringen Unterschiede der Bildungsenthalpien erklaren die Schwierigkeiten, die reinen Salze
aus den inkongruenten Losungen zu féllen, da kaum eine treibende Kraft die Bildung der
Doppelsalze bevorzugt. Dennoch scheinen die geringfiigigen energetischen Unterschiede
auszureichen, um nur die Bildung der zwei diskreten Doppelsalze 2:1 und 3:1 im System
AN-AS zu erlauben.

4.2.2.3 Deliqueszenzeigenschaften

Die Anwendung der feuchtigkeits-kontrollierten XRD erlaubte zum ersten Mal die direkte
Beobachtung des Deliqueszenzverhaltens der inkongruent l6slichen Doppelsalze. Mit der
Bestimmung der RHD fur 298K und der zuvor ermittelten Ldsungsenthalpien war es
schliel3lich moglich, die Temperaturfunktion der RHD zu berechnen. Die Kalibration der
Apparatur erfolgte am Anfang jeden Messtages mit der Bestimmung der RHD fur AN bei
298+1 K, wie in Abbildung 4.22 dargestellt. Schwankungen der Temperaturstabilisierung
wurden so aufgrund der sehr ahnlichen Warmeténung der Lésungsreaktion von AN und
den Doppelsalzen korrigiert. Die Reproduzierbarkeit der Messung der Deliqueszenzfeuchte
fur den AN-Standard an einem Messtag lag im Bereich von 1% r. F.. Abb. 4.22a-c gibt auch
einen Eindruck der ,,Geschwindigkeit®* der Deliqueszenzreaktion nach Erreichen der RHD.
Die Diffraktogramme wurden im Abstand von 5 min aufgezeichnet, woraus sich eine fir die
meisten Messungen beobachtete Reaktionszeit von etwa 10 Minuten ergab. Die Dauer des
Deliqueszenzvorgangs ist eine Funktion der mittleren PartikelgréBe, der Dichte der
Filterbelegung und der Konstanz der relativen Feuchte und Temperatur.

Fur reale Aerosolproben ergeben sich weitere moégliche Einflisse auf die Deliqueszenz-
geschwindigkeit durch die mdgliche Beschichtung mit hydrophoben oder hygroskopischen
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Bestandteilen. Aerosol-Filterproben sind daher nur sehr bedingt fur kinetische Messungen
des Deliqueszenzvorgange geeignet, weshalb sie fur diese Arbeit nicht angestrebt wurden.

62 % r.F. NH,NO,
298 K

3000
(111)

counts

1000

20

Abb. 4.22: RHXRD-Messung der Deliqueszenz von AN (a: t =0, b: t=5min, c: t=10min).
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Abb. 4.23:  Veranderung des Pulverdiagramms des Doppelsalzes 2:1 nach offener Lagerung
der Filterpraparate im Labor (ca. 22°C, 20-40%r. F.)
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68 (+/- 1) % r.F.
298 K

Ammoniumsulfat-Bildung
(040)

(031)

2:1 (300)

2:1 (31-1)

1000 counts

2:1 (30-2)

2:1 (32-1)

Abb. 4.24: RHXRD-Messung der Deliqueszenzsequenz des Doppelsalzes
2 NH4NO3z*(NH,),SO, (2:1) (a: t =0, b: t=5min, c¢: t=10min, d: t=15min; t: Zeit
nach Erreichen der RHD).

Das Doppelsalz 2:1 zeigte nach langerer Lagerung der Filter im Labor die in Abb. 4.23
gezeigte Veranderung des Diffraktogramms. Ahnliche Muster wurden fiir eine Reihe von
Proben beobachtet, jedoch zeigte erst die Verdnderung des reinen Laborstandards, dass es
sich dabei nicht um eine einfache Linientberlagerung in den realen Proben handelte. Die
Aufspaltung der Linien konnte jedoch nicht durch kurzzeitige Lagerung bei erhdhten r. F.
(unterhalb der RHD!) reproduziert werden, so dass die Umstdnde bzw. Reaktions-
mechanismen fur diesen Prozess weiterhin unklar sind. Die Ausbildung bzw. Separierung
des (300)- und (31-1)-Reflexes gibt eine gutes Beispiel fur die mit dem OED erzielte
Auflésung der XRD. Die fur den unveranderten 2:1-Standard gerade noch zu erkennende
Schulter des (300)-Reflexes entspricht einem Werte von A26 von 0.09° gegenuber dem (31-1)-
Reflex. Durch die Aufspaltung der Linien nach der Lagerung der Proben wird deutlich, dass
sich fur Reflexe um 26 = 30° mit einer Peakbreite von 0.15° (FHMW: full width at half
maximum) eine Auflésung von ca. 0.075° errechnet.
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Die Abbildung 4.24 zeigt schlief3lich die Deliqueszenzreaktion des Doppelsalzes 2:1 bei 68%
r. F. (298K) und beweist somit, dass der von TANG (1980) angegebene Wert von 56.4% falsch
ist. Das Pulverdiffraktogramm blieb bei r.F unterhalb der RHD unverandert (auch keine
Aufspaltung des (300)- und (31-1)-Reflexes) und die Deliqueszenz wurde erst exakt nach
Uberschreiten der RHD beobachtet. Die in Abb. 4.24 gezeigten Diffraktogramme a—d wurden
im Abstand von 5 min. gemessen und zeigen die stufenweise Zersetzung des Doppelsalzes
und die Rekristallisation von AS. Dies entspricht dem nach dem Ldslichkeitsdiagramm (Abb.
2.6) zu erwartenden Verhalten der Deliqueszenz des bei 298K inkongruent I8slichen
Doppelsalzes 2:1.

E 75-78 % r.F.

AS (040)

AS (211)

D 66 -68 % r.F.
(NH,),SO,-Bildung

2:1 (300)

1000 counts

Cc 2:1-Bildung

2:1 (330;033)

3:1 (310)

at+b+c
64 (+/- 1) % r.F.
298 K
26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37

20

Abb. 4.25: RHXRD-Messung der Deliqueszenzsequenz des Doppelsalzes
3 NH4NO3¢(NH,),S0, (3:1) (a: t =0, b: t=5min, ¢: t=10min, t: Zeit nach Erreichen
der RHD).
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Die Abbildung 4.25 zeigt die volle Sequenz der Deliqueszenzreaktion von 3:1. Das
Doppelsalz ist bei 298K bis zu einer r. F. von 64+1% stabil. Bei Erreichen der RHD von 64%
zerfallt das Doppelsalz 3:1 und 2:1 rekristallisiert (4.25a-c). Die ldentifikation von 2:1 als
Rekristallisationsprodukt ist aufgrund der starken Texturierung erschwert, dennoch deuten
die korrekten Beugungswinkel der stark Uberhdhten (300)- und (330)-Reflexe auf die
Entstehung von 2:1. Bei r. F. von 66-68% (4.25 D) zeigt sich schlieBlich die Deliqueszenz des
rekristallisierten 2:1 und die Kristallisation von AS. Bei Feuchten um 75-78% setzt schlief3lich
die Deliqueszenz von AS ein (79+1% RHD,ggk flr reines AS). Das Deliqueszenzverhalten
von 3:1 entspricht somit exakt den nach dem Ldslichkeitsdiagramm zu erwartenden
Existenzbereichen. Im Falle der Deliqueszenz von 3:1 ist es aber um so erstaunlicher, dass
tatsachlich das Existenzgebiet des 2:1-Salzes durchschritten wird. In Betrachtung der grof3en
Schwierigkeiten, die Salze in reiner Form als Pulver zu féllen, war dies nicht unbedingt zu
erwarten. Die im Vergleich zu den reinen Salzen etwas erniedrigten RHD’s der
rekristallisierten Formen wvon 2:1 und AS stehen im Einklang mit der imperfekten
Kristallisation in der Deliqueszenzreaktion.

Die so gemessenen RHDs (298K) von 2:1 (68+1% r. F.) und 3:1 (64£1% r. F.) kénnen nun mit
denn existierenden Daten der Wasseraktivitaten im System AN-AS-H,O verglichen werden.
In Abbildung 4.26 ist die 298K-Soliduslinie im Loslichkeitsdiagramm AN-AS-H,O anhand
der Messdaten zur Wasseraktivitat nach EMONS und HAHN (1970) und des ZSR-Plots der
Losungsdaten nach SOKOLOV (siehe Anhang Kap. Al.) dargestellt. Die Balkengrafiken im
unteren Teil der Abb. 4.26 zeigen die Existenzbereiche der festen Phasen im Bodenkdorper fr
verschiedene Literaturdaten (Anhang Kap. Al)). In Kapitel 2.4.1 wurde die Hypothese
postituliert, dass fur ein Doppelsalz die RHD dem Punkt im Ld&slichkeitsdiagramm
entsprechen muss, welcher die héchste Wasseraktivitat in Gegenwart des Doppelsalzes
reprasentiert. Durch die Projektion der den Grenzgebieten der Doppelsalze entsprechenden
Wasseraktivitaten gewinnt man die Bereiche RHD der Doppelsalze. Da die eigenen Daten
offenbar deutlich von den Literaturwerten abweichen, wurden sie fur die Interpolation der
Wasseraktivitaten vernachlassigt. FUr 2:1 ergibt sich so an der Phasengrenze 2:1-AS eine
RHD von 66.5 - 67.5% r. F. und fur 3:1 an der Phasengrenze 3:1-2:1 eine RHD von 63.5-64.5%
r. F.. Diese Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den Messwerten der RHXRD
Uberein.

Die Bestatigung dieser Hypothese zusammen mit dem Beweis der praktisch identischen
Losungsenthalpien erlaubt nun die Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der RHD der
Doppelsalze. Aufgrund der starken Warmetonung der Losungsreaktion ist die Kenntnis der
Temperaturfunktion fir Modellrechnungen und die Beurteilung der Probenahmen
unbedingt erforderlich. Erst anhand der Kenntnis dieser Funktion kann fir einen
Probenahme-Zeitraum ermittelt werden, ob die Doppelsalze tatsachlich in fester Form in der
Atmosphére vorgelegen haben kénnen, oder ob es sich um Probenahme-Artefakte handelt.
Durch die Anwendung des ZSR-Modells konnen die Wasseraktivititen des
Loslichkeitsdiagramms im System AN-AS-H,O (Abb. 2.6.) berechnet werden. Da die
Temperaturabhangigkeit der Losungsenthalpien selbst im fur atmosphéarische Bedingungen
wichtigen Temperaturbereich von ca. -20 bis 40°C in erster Naherung vernachlassigbar ist,
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lasst sich die Temperaturfunktion anhand der Wasseraktivitdaten der invarianten Punkte im
Loslichkeitsdiagramm semi-empirisch berechnen.

0.8 25°C ©  Messwerte (Emons+Hahn)
= A perechnete ZSR-Werte
]
= . — Polynomfit ZSR-Werte
s
g 07
o ~ 0.665 - 0.675
0
()
= 1 ~0.635-0.645 Ao
max. a,, mit 2:1  0.625
0.6 bzw. 3:1 I Yy >
Bahl/Singh - N ==
Emons/Kloth - N | =
Sokolov - N | - &
©
eigene Werte - N | = %
(NH,),SO, 21 31 |
NH,NO,
IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

lonenstarken-Anteil NH,NO,
Y= [NH,NO,] / [NH,NO;] + 3[(NH,),SO,]

Abb. 4.26: Ermittlung der RHD-Bereiche fur 2:1 und 3:1 anhand der Literaturdaten fur das
System AN-AS-H,O fur 298K. Die Berechnung der ZSR-Werte erfolgte nach
den Daten von Sokolov (Kap. Al.). Die Polynomfunktion der ZSR-Werte als
Funktion des lonenstarkenanteils von Ammoniumnitrat ergibt sich zu: a,,=
0.7942-0.0976y-0.81y2+2.57y3-3.46y4+1.62y5).

Abbildung 4.27 zeigt das Loslichkeitsdiagramm flur die Isothermen nach Sokolov und den
eigenen Werten ftr -15°C nach Berechnung der Wasseraktivitaten mit dem ZSR-Modell. Fur
die Berechnung der Temperaturfunktion der RHD der Doppelsalze wurden fur 0°C, 30°C
und 40°C die Isothermen von Sokolov verwendet, da sie den einzigen konsistenten
Datensatz fur den hier interessierenden Temperaturbereich von 0-40°C darstellen.
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Abb. 4.27: Wasseraktivitaten des Laslichkeitsdiagramms Ammoniumnitrat-

Ammoniumsulfat fur die Isothermen nach Sokolov und den eigenen Werten
fur -15°C nach Berechnung mit dem ZSR-Modell.

In Abbildung 4.26 ist zudem ersichtlich, dass die Abschatzung der RHDs anhand der 298K-
Isotherme sehr gut mit den hier gemessenen Werten der RHXRD Ubereinstimmt. Fir die
Isotherme bei 298K wurden die Daten nach EMONS und HAHN (1970) verwendet, da diese
einen grolReren Datensatz und gemessene Wasseraktivitaten beinhalteten. Fur Temperaturen
unter 0°C existierten keine Literaturdaten. Die Berechnung der Temperaturfunktion kann
nun durch einen Fit der Wasseraktivitaten der invarianten Punkte (AS-2:1 fur RHD (2:1)=
F(T), 3:1-2:1 fur RHD(3:1)=F(T)) als Funktion der Temperatur der Isothermen erhalten
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werden. Anhand der Daten fur —15°C ergibt sich scheinbar ein Maximum der Wasseraktivitat
in Gegewart von 3:1 an der 3:1-AN-Phasengrenze.

Der Unterschied der Wasseraktivitat an der 3:1-2:1-Phasengrenze ist jedoch nur klein und
aufgrund der groRen Fehler bzw. groben Auflésung der —15°C Isotherme sowohl hinsichtlich
der Phasengrenzen wie auch der Aktivitatsberechnung nicht signifikant. Die Berechnung der
Wasseraktivitdten in Gegenwart von Eis und AN nach ZSR kann zudem mit weiteren
Fehlern behaftet sein. Die Bedeutung der -15°C Isotherme liegt jedoch in der Beobachtung,
dass die Doppelsalze gemal dem Trend der Isothermen Uber 0°C fur Temperaturen unter
0°C eine kongruente Loslichkeit zeigen.

Die Ergebnisse der Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der RHD fiir die Doppelsalze
im Vergleich zu AN und AS zeigt die Abb. 4.28:
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Abb. 4.28: Temperaturfunktion der RHD fur Ammoniumnitrat (AN), Ammoniumsulfat
(AS), 2NH4NO3*(NH4),SO,; (2:1) und 3 NH4NO3z*(NH,),SO, (3:1) nach
verschiedenen Modellen (siehe Text).
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Die Berechnung der Temperaturfunktion ftr reines AN und AS erfolgte nach TANG und
MUNKELWITZ (1993) und mit Hilfe der Daten von CHAN et al. (1992) fur die
Wasseraktivitaten als Funktion der AN- und AS-Konzentrationen.

Die veroffentlichten Polynomfits nach CHAN et al. weisen nach eigenen Berechnungen eine
geringfugige Abweichung im Achsenabschnitt auf, die fur die hier gezeigten Daten Korrigiert
wurde. Die Berechnung der RHD als F(T) erfolgte in gleicher Weise wie flr die Doppelsalze
als Fit der Wasseraktivitaten fir die Konzentrationen von reinem AN und AS anhand der
Achsenabschnitte der Isothermen. Daher stellen die Temperaturfunktionen far AN und AS
nach CHAN et al. den besten direkten Vergleich mit den Daten fur die Doppelsalze dar. Die
Berechnungen nach TANG und MUNKELWITZ beruhen auf einem unabhangigen Konzept
(siehe Kap. 2.4.1).

Die Temperturfunktion der Doppelsalze ergibt sich somit zu folgendem Polynomfit dritter
Ordnung (Temperatur T in Kelvin):

RHD 2:1=10.9 + -0.1062 T + 3.784E-4 T2 + -4.603E-7 T3
RHD 3:1=6.67 +-0.05916 T + 2.073E-4 T2 + -2.569E-7 T3

Die starke Warmetdnung der Losungsreaktion von AN und den Doppelsalzen sowie die
dadurch bewirkte starke Abh&ngigkeit der RHD von der Temperatur unterstreicht die
Bedeutung der Kenntnis dieser Funktion fur die Modellierung von Aerosolprozessen in der
Atmosphére. Fur das Vorkommen der Doppelsalze in der Atmosphéare lasst sich daher
schlieBen, dass diese fur typische Ammonium-, Nitrat- und Sulfat-Konzentrationen im
Akkumulationsmode insbesondere bei niedrigen Temperaturen und r. F. unter ca. 60-70% die
dominierende kristalline Phase darstellen konnen.

4.2.2.4 Kinetik der Ammoniumnitratsulfat-Verdampfung

Aufgrund des hohen Dampfdruckes von Ammoniak und Salpetersaure Uber festem AN
spielt die Kenntnis der Thermodynamik und Kinetik dieser Reaktion eine wichtige Rolle fur
die Interpretation atmosphérischer Vorgange. Nur wenige publizierte Studien finden
Gleichgewichtsbedingungen zwischen partikularem AN und Gasphasen-Konzentrationen
von Ammoniak und Salpetersdure. In der Mehrzahl berichten jedoch gerade neuere Studien
von groflen Abweichungen der erwarteten Gleichgewichstzustande (z.B. HARRISON et al.
1990, WEXLER und SEINFELD 1992 u.a.m). Fur altere Zitate muss au3erdem bertcksichtigt
werden, dass die Daten durch Probenahme-Artefakte verfalscht sein konnen (SCHMOLKE
1994). Die Kenntnis der Dampfdriicke und der Zersetzungskinetik tiber den Doppelsalzen ist
daher essentiell.

Die anhand der thermochemischen Messungen gewonnenen Daten tUber die Doppelsalze 2:1
und 3:1 (Kap. 4.2.2.2 und 4.2.23) legen die Vermutung nahe, dass sie sich wie
mikrohomogene Phasenmischungen bzw. feste Losungen verhalten sollten. Die
Dampfdricke Uber 2:1 und 3:1 sollten daher proportional der relativen AN-Konzentration in
den Doppelsalzen sein.
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Da die Dichten der Doppelsalze nur geringflgig von AN und AS abweichen, kann man
daher eine Konzentration von ca. 66% von AN in 2:1 und ca. 75% in 3:1 annehmen. Diesem
Verhaltnis entsprechend sollten die AN-Dampfdricke tber den Doppelsalzen niedriger sein
als tber reinem AN. Dies gilt jedoch nur fur die Anfangsbedingungen, da signifikante AN-
Verluste durch Verdampfung die relative AN-Konzentration absenken. Bei signifikanten
AN-Verdampfungsverlusten stellt sich die Frage, welche Festkorperreaktionen bzw.
Phasenumwandlungen stattfinden. Anhand der Kiristallisationseigenschaften und der
thermoanalytischen Untersuchungen ist eine Ausscheidung von AS wahrscheinlich, dieser
Fall wurde hier aber nicht ndher untersucht.

Tabelle 4.5 fasst die Ergebnisse der Verdampfungsexperimente zusammen. Die
Verdampfungsraten von 2:1 und 3:1 waren mit durchschnittlich 75 bzw. 81% etwas hoher als
erwartet. Dieser Umstand kann aber mit der nicht perfekten Reinheit der im
Aerosolgenerator erzeugten Doppelsalze erklart werden, da schon sehr geringe Anteile von
freiem Ammoniumnitrat hohere Verdampfungsraten erzeugen kénnen.

Tab. 4.5: Ergebnisse der Messungen der Verdampfungsraten von NH4NO3; (AN),
2 NH4NO3z*(NH,),SO, (2:1) und 3 NH4NO3z*(NH,),SO, (3:1). Alle Nitrat-
Verlustraten basieren auf einem Luftvolumen von 1 m3 trockener Reinluft, die
durch das Filterpack gesaugt wurde. Der Anteil des verdampften Nitrates
entspricht der auf dem Nylonfilter abgeschieden Salpetersdure. Die Mittelwerte
bzw. Fehlerangaben beruhen auf 5 Experimenten je Phase.

Phase Nitrat (ng) Verlustrate relativ zu AN
Partikelfilter Nylonfilter %

AN 88.5 5 9.6 £0.7

2:1 94.0 +4 7204 75 +7

31 95.5 +6 7.8+0.3 81 +7

Diese Experimente zeigen, dass offensichtlich zumindest die Kinetik der Verdampfung
entsprechend der Konzentration von NH4NOj in den Doppelsalzen vermindert ist.
Aufgrund der thermochemischen Daten ist jedoch zu erwarten, dass auch die
Gleichgewichtsdampfdricke tber den Doppelsalzen, als einer Art von fester Losung von
AN in AS, erniedrigt sind. Dennoch steht eine prazise Bestimmung der Gleichgewichts-
dampfducke tber den reinen Doppelsalzen aus, da eigene Experimente zur Dampfdruck-
bestimmung fehlschlugen bzw. keine sinvollen Reproduktion der Literaturwerte fur
NH4NO3 ermdglichte.
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4.3 Qualitative Phasenanalysen der Grob- und Feinstaubanteile

Im Folgenden werden die qualitativen Ergebnisse der Phasenbestimmung und RHXRD
Untersuchungen der realen Probenahme-Kampagnen Stralsund(l) und Hamburg(ll)
dargestellt. Beide Kampagnen wurden bewusst im Winter durchgefuhrt, weil insbesondere
an klaren, kalten Tagen mit hinreichend niedrigen Luftfeuchten eine hohere Wahr-
scheinlichkeit angenommen wurde, die Existenz der Doppelsalze in der Atmosphare
nachweisen zu kénnen.

4.3.1 Probenahme-Kampagnen Hamburg und Stralsund

Die Ergebnisse der gualitativen Phasenanalyse fur die Grob- und Feinstaubanteile beider
Probenahmen fassen die Abbildungen 4.29 und 4.30 zusammen.
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Abb. 4.29:  Ubersicht der fur die Probenahme-Kampagne Stralsund (1) detektierten (HVS-
Impaktor-) Grobstaub- und (LVS-Trockner-) Feinstaubphasen (OED-XRD).
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Abb. 4.30:  Ubersicht der fiir die Probenahme Kampagne-Hamburg (I1) detektierten (HVS-
Impaktor-) Grobstaub- und (LVS-Trockner-) Feinstaubphasen (OED-XRD).
Die beiden Probenahme-Standorte zeigen Uberwiegend sehr &hnliche Phasen-

zusammensetzungen, dennoch finden sich eine Reihe sehr spezifischer Unterschiede. In jeder
Probe wurden Quarz, Gips, AS und je eines der Doppelsalze (2:1 / 3:1) detektiert . Fr den
Feinstaubanteil reflektiert dies die typische Zusammensetzung aus Uberwiegend
Ammonium, Sulfat und Nitrat. Fur die meisten Proben muss hinsichtlich der
Feinstaubanteile jedoch bertcksichtigt werden, dass die Proben mit Hilfe der Trockner-LVS-
Probenahmetechnik gesammelt wurden. Die genannten Phasen lagen daher bei den
Uberwiegend hohen relativen Feuchten nicht in kristalliner Form in der Atmosphére vor
(siehe Tabellen 4.8 und 4.9). Die durch die Anwendung der Trocknertechnik erzeugten
Phasen erlauben insbesondere tber die Kristallisation von 2:1 und 3:1 Aussagen uUber die
interne oder externe Durchmischung der Aerosole (Kap. 4.4.2).

Fur die Hamburg-Probenahme féllt die Detektion von Letovicit ab Probe HH-5 auf, welche
mit dem starken Einfluss von Seasalz einhergehen. Die Aciditat der Aerosole fir die Proben
HH-5 bis HH-14 &uRert sich auch im Fehlen von Calcit und der Umwandlung von NaCl zu
NaNOs. Die Existenz von NH,CI im Grobstaub deutet auf die partielle Reaktion von AN mit
NaCl hin, was sich auch in den héheren Konzentrationen gegentiber dem Feinstaubanteil
zeigt (Kap. 4.4).
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Insgesamt zeichnen sich fur die Hamburg-Probenahme zwei wesentliche Zeitraume ab. Bis
Probe HH-5 fallt die Detektion von Calcit und Feldspaten auf, wahrend Halit bzw. Seesalz
fehlen. Die Identifikation von Muscovit und Albit bzw. generell von Glimmern und
Feldspéaten ist in den realen Probengemischen &uRerst schwierig und unsicher, da nur
wenige Reflexe zur ldentifikation zur Verfigung standen. Die Zuordnung der ansonsten
nicht identifizierbaren Reflexe zu diesen weit verbreiteten Krustenmaterialien erscheint
jedoch als zumindest sehr wahrscheinlich. Ein Beispiel fur die Komplexitat der
Diffraktogramme realer Proben zeigt die Abbildung 4.31 der Grobstaubprobe HST-G-9.
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Abb. 4.31: Diffraktogramm und JCPDS-d/I-Daten fur die Grobstaub-Probe HST-G-9.

Die Detektion von Calcit in denselben Proben ist dagegen nicht unbedingt ein Hinweis auf
den stérkeren Einfluss von Krustenmaterial, da starke Calcit- bzw. CaO- Emmisionen von
Zementwerken- und Entschwefelungsanlagen herriithren kénnen (Kap. 2.1). Ab Probe HH-5
zeigt sich der Einfluss von Seesalz- bzw. Seeluft-beeinflusster Luftmassen. Die beobachteten
Halit-Konzentrationen ab Probe HH-5 stammen nicht von Tausalz-Applikationen, da in
dieser Periode keine Notwendigkeit fur Streueinsatze bestand.
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Die Existenz von Letovicit ist aulRerdem ein guter Indikator, dass die Luftmassen durch
Seeluft dominiert wurden (BASSET 1970). Die Abbildungen 4.32 und 4.33 zeigen die
dennoch drastischen Unterschiede der quantitativen Zusammensetzung der Grobstaub-
Proben HH-G-6 und HH-G-8, obwohl die qualitative Zusammensetzung bis auf Albit
praktisch identisch war, und sie scheinbar vergleichbaren Quelleneinflissen unterlagen.
Lediglich in der Feinstaub-Zusammensetzung zeichnen sich qualitative Unterschiede der
Proben HH-6 und HH-9 ab, welche die gréRere Aciditat der Probe HH-6 erkléaren. In Probe
HH-6 fand sich Letovicit und keine der Nitratverbindungen, wogegen Probe HH-8 das
Doppelsalz 2:1 aufwies. Die deutlich erh6hte Konzentration von NaNO3 gegentber NaCl in
Probe HH-6 erklart sich daher aus der Verdrangung von Salpetersaure durch Schwefelsdure
bzw. schwefelsaures Ammonium und der Reaktion der Salpetersdure mit NaCl zu NaNOs.
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Abb. 4.32: Diffraktogramm und JCPDS-d/I-Daten flr die Grobstaub-Probe HH-G-6.
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Abb. 4.33: Diffraktogramm und JCPDS-d/I-Daten flr die Grobstaub-Probe HH-G-8.

Das Beispiel der Proben HH-6 und HH-8 verdeutlicht zudem, wie wichtig die
Quantifizierung der Phasenanalyse ist, um zu eindeutigen Interpretationen zu gelangen. Erst
die Quantifizierung erlaubt eine Massenbilanzierung, welche die Reaktions-mechansimen
belegen kdnnen (Kap. 4.4.2).

Kristallines AN konnte eindeutig in der Probe HH-11 nachgewiesen werden, allerdings gilt
auch hier wieder die Einschrankung, dass wahrend dieser Probenahme die RHD von AN
stets Uberschritten war und es sich somit um ein Artefakt der Trockner-Probenahme handelt.

Far die Stralsund-Kampagne ergibt sich ein deutlich komplizierteres Bild. Die Proben HST 1-
4 und 11-20 zeigen den Einfluss von Seesalz, unterbrochen von einer Periode der Proben HST
5-10 ohne NaCl und mit dem Einfluss von mineralischen Komponenten in Form von Calcit,
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Feldspaten und Glimmern. Auch fur die Stralsund-Proben gilt, dass die eindeutige
Identifizierung der Feldspate und Glimmer &ufRerst schwierig ist und lediglich die
plausibelste Identifizierung einer Reihe von Reflexen bietet. FUr die Proben mit Seesalz-
Einfluss zeigt sich eine Fraktion von NaCl im Feinstaub, was aber eine Folge des
verwendeten Schlitzdiisenimpaktors sein kdnnte. Durch die kleine Schlitzlange sind grofiere
relative Randeffekte der Dise zu erwarten, welches sich in einer schlechteren
Abscheidekapazitat auRert. Trotz der Existenz von NaNO3 im Grobstaub fehlt hier jedoch
Ammoniumchlorid ftr die Proben HST 1-4, welches sich nur im Feinstaub zeigt. Die Existenz
von Calcit sowohl in der Periode HST 5-10 und der Seesalz-beeinflusste Periode HST 11-16
spricht fur zwei unabhangige starke Quellen. Fir diese Periode fehlt NaNOj;, weil
wahrscheinlich das Calcit die basischere Senke fir Salpetersaure darstellte. Jedoch konnte
nur fur die Hamburg Probe HH-7 Calciumnitrat nachgewiesen werden. Die Koexistenz von
Calcit und Letovicit fur die Probe HST-9 zeigt, dass sich die in Kapitel 4.1 anhand der
chemischen Analysen beschriebene Effektivitat der Impaktorprobenahme fur die artefakt-
reduzierte Probenahme basischer Grobstaub-Komponenten auch in der Phasenanalyse
bestatigt.

Hinsichtlich der qualitativen Phasenanalyse lasst sich zusammenfassend sagen, dass
insbesondere die Identifikation (und Quantifikation, Kap. 4.4) der Grobstaub-Komponenten
wertvolle Interpretationshilfen hinsichtlich der Aerosolquellen und Reaktionen liefern kann.
Da es sich im Grunde um eine einfache Impaktorprobenahme mit kommerziell erhéltlichen
Sammelgeraten handelt, ist der Aufwand verglichen mit der LVS-Trockner-Probenahme ftr
die Feinstaubanteile sehr gering. Die Probenaufarbeitung und Quantifizierung ist zudem
einfacher und erfordert keine speziellen Apparaturen oder Kalibrationsstandards.

Die Bestimmung der Feinstaubphasen mit Hilfe der LVS-Trockner-Probenahme ist dagegen
nur von begrenztem Nutzen, solange die relativen Luftfeuchten Uber 75-80% liegen (siehe
Kap. 4.4, 4.5). Ab Luftfeuchten von Uber 80% liegen selbst bei niedrigen Temperaturen AS
und NH4CI in geloster Form vor. Der Vergleich der LVS- und HVS-Feinstaub-
Phasenanalysen in den Tabellen A6.6.1+2 im Anhang zeigt jedoch, dass zumindest die
interne Mischung der Aerosoltropfchen bewahrt wird.

4.3.2 Deliqueszenzeigenschaften realer Aerosolproben

Nach der Klarung der Deliqueszenzeigenschaften der kunstlich hergestellten Doppelsalze
galt es, die Existenz von 2:1 und 3:1 in realen Aerosolen als Funktion der r.F. zu untersuchen.
Auch hier spielt der Einsatz der LVS-Trocknerprobenahme eine wichtige Rolle, da so die
interne Mischung der gesammelten Aerosole erhalten blieb. Die in Kapitel 2.4.1
besprochenen, bisher veroffentlichten Untersuchungen vernachléassigen diesen Faktor und
kommen zusammen mit den (phasen-)unspezifischen, gravimetrischen Messungen zu
anderen Schlussen.
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Die wichtigste Frage im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen war, ob die RHDs der
detektierbaren Feinstaubphasen auch in realen Mischungen erhalten bleiben. Dies ist
insbesondere dann von besonderem Interesse, wenn eine Phase mit niedrigerer RHD Wasser
aufnimmt und eine L6sung bildet. Die Wasseraktivitat der so erzeugten Losungen kann nur
maximal der Wasserdampfaktivitat der Luft (=r. F.) entsprechen und sollte daher eine Phase
mit hoherer RHD nicht 10sen. Diese Sichtweise widerspricht jedoch der mdglichen
Erniedrigung der gemischten RHD (MRHD), die sich aus dem Ldsen der Phase mit hdherer
RHD in der Salzlésung mit niedrigerer Wasseraktivitat ergeben wurde. Letztere Sichtweise
entspricht auch eher der intuitiven Interpretation, dass nach der Bildung einer fllssigen
Phase durch die Deliqueszenz hygroskopischer Verbindungen alle anderen Salze graduell in
Losung gehen sollten. Dieser Ansicht liegt wahrscheinlich auch die lange wahrende
Akzeptanz des von TANG (1980) veroffentlichten Wertes der RHD fiir 2:1 zugrunde.

Fur beide Probenahme-Kampagnen in Hamburg und Stralsund wurde nur fur die Probe
HST-9 konstant niedrige Luffeuchten beobachtet, die unter der RHD aller mdglichen
Ammoniumsalze lag. Die Abbildung 4.34 zeigt die Verlaufe der Luftfeuchte und -temperatur
Uber den Probenahmezeitraum und die nach Abb. 4.28 bzw. Gleichung 4.9 als Funktion der
Temperatur berechneten RHDs der Ammoniumsalze.
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Abb. 4.34:  Temperatur-, Feuchte- und Deliqueszenzfeuchtenverlaufe fur die Probe HST-9.

Abb. 4.34 verdeutlicht, wie wichtig die Kenntnis der RHD als Funktion der Temperatur ist,
um die mogliche Existenz der kristallinen Phasen in der Atmosphare zu berechnen. In
diesem Zusammenhang ist die in dieser Arbeit erstellte Erweiterung des
Loslichkeitsdiagrammes von AN-AS-H,O von grol3er Bedeutung, da bislang nur Daten bzw.
Modelle bis 0°C bestanden.
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Abb. 4.35:  Vergleich der Diffraktogramme der LVS(A)-, HVS(B)-Feinstaubfilter sowie das
RHXRD-Diffraktogramm des LVS-Filters bei 67% relativer Feuchte und 298K
der Probe HST-9 (C).

Die Abbildung 4.35 zeigt die Diffraktogramme der LVS(A)- und HVS(B)-Feinstaub-
Probenahme der Probe HST-9. Da zu keiner Zeit die RHD der Ammoniumsalze tberschritten
wurde, zeigen die LVS- und HVS-Proben ein praktisch identisches Diffraktogramm . Dies
war fur keine der anderen Proben beider Kampagnen der Fall. Wenn auch in manchen Fallen
ahnliche Phasenzusammensetzungen detektierbar waren (siehe Anhang A6.6, Tab. 6.6.1+2),
zeigten sich in den Diffraktogrammen immer Unterschiede hinsichtlich der relativen
Linienintensitaten und —breiten (Kap 4.4). Abb. 4.35 (C) zeigt schlief3lich die Deliqueszenz
von 2:1 bei 67% r.F. (298K). Sowohl AS und NH,4CI bleiben nach der Deliqueszenz von 2:1
erhalten und Reflexe blieben bis zu r.F. von 77% stabil. Die etwas geringeren RHDs von 2:1,
AS und NH,CI in den realen Proben erklaren sich wahrscheinlich aus dem geringeren
Kristallisationsgrad bzw. der Kristallitgrof3e (Kap. 4.4, Tab. 4.7).

Die Temperatur-, Feuchte- und Deliqueszenzfeuchteverlaufe der Proben in den folgenden
Beispielen (HH-6,-8, HST-7) sind im Anhang Kap. A7 (Seite A45-46) dargestellt. Aufgrund
der hohen Luftfeuchten wurde jedoch im Gegensatz zu HST-9 selbst die RHD fur AS und
NH,4CI bis auf kurze Perioden konstant Gberschritten.
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Anhand der Probe HH-8 ist in Abb. 4.36 dargestellt, wie stark die LVS(A)- und HVS(B)-
Probenahme fur feuchte Wetterlagen abweichen kann. Trotz hoher Nitratanteile (Kap. 4.4)
fehlt fur die HVS-Probe kristallines 2:1 oder AN. Abbildung 4.36 (C) zeigt die Deliqueszenz
von 2:1 bei 68% r.F (298K) und das Bestehen der AS-Fraktion. Die Probe wurde bis 75% r.F
ausgesetzt, wobei sich das Diffraktogramm gegendber (C) nicht verdnderte. Um zu
untersuchen, in welchem Ausmal? die Doppelsalze auf dem Filter rekristallisieren kénnen,
wurde die Probe nach der Befeuchtung auf 75% r.F. schlagartig trockener Druckluft
ausgesetzt. Das Diffraktogramm 4.36 (D) zeigt, dass nach der schnellen Trockung ein Teil des
2:1-Doppelsalzes rekristallisierte, wenn auch mit stark verdnderten, relativen
Intensitatsverhéltnissen. Die Probe wurde anschlieBend 85% r.F. ausgesetzt und wiederum
schlagartig getrocknet. Das hier nicht gezeigte Resultat war die Kristallisation von stark
texturiertem AS und das Fehlen von 2:1 &hnlich der HVS-Probe (B).

HH-LVS/HVS-8

Cr,03 (NH,),S04
(012)

2:1-Salz

Zahlrate
20 [counts/s]

Abb. 4.36: Vergleich der Diffraktogramme der LVS(A)-, HVS(B)-Feinstaubfilter sowie das
RHXRD-Diffraktogramm des LVS-Filters bei 68% r.F, 298K (C) der Probe HH-8.
Das Diffraktogramm (D) wurde nach schneller Trocknung der LVS-Probe nach
Halten bei 75% r. F. gemessen.
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Abbildung 4.37 (A-F) zeigt die zweistufige Deliqueszenz des Doppelsalzes 3:1 tber 2:1 zu AS
anhand der Probe HST-7. Die Probe HST-7 zeigte den extremsten Gegensatz der LVS(B)- und
HVS(A)-Feinstaubanalyse. Wahrend die HVS-Probe neben kaum detektierbaren Mengen von
3:1 praktisch nur AS enthielt, zeigte das Diffraktogramm der LVS-Probe (B) neben Spuren
von AS Uberwiegend das 3:1-Doppelsalz sowie groRe Mengen NH,CI.

HST-LVS/HVS-7
F
E
(NH,),SO,
.B.“_ | 2:1
@ E ! 3:1-Salz (300)
© |
< 3 ! |
S 3 | NH,CI 5 |
N o |
N |
|
C |
|
i I
! |
B | |
HST-LVS-7 A : :
| ] | |
: AVENE : |
1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 |
7
[N
T c
= >
L O
Heo] 8.
N o
N

Abb. 4.37:  Vergleich der Diffraktogramme der LVS(B)-, HVS(A)-Feinstaubfilter sowie
RHXRD-Diffraktogramme des LVS-Filters der Probe HST-7: (C), (D) 63% r. F.,
(E)66% . F., (F) 77% r. F. (alle bei 298K).
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Das RHXRD-Diffraktogramm der LVS-Probe (C) zeigt den Beginn der Deliqueszenz von 3:1
und die Bildung von 2:1 bei 63% r.F. (298K), welche in (D) nach ca. 10min abgeschlossen war.
Bei einer Feuchte von 66% (E) zerfiel 2:1 unter Kristallisation von AS, welches sich bei 77%
r.F (F) aufloste. Das verbliebene NH,CI blieb bis 79% r.F. erhalten.

HH-LVS/HVS-6

| (NH,),S0,
(NH,)3H(SO,),

D
76 % r.F.
298 K

C
65 % r.F.
298 K

Zahlrate
20 [counts/s]

A
63 % r.F.
298 K

19

Abb. 4.38: Vergleich der Diffraktogramme der LVS(A)-, HVS(B)-Feinstaubfilter sowie
RHXRD-Diffraktogramme des LVS-Filters der Probe HH-6: (C) bei 65% und (D)

76% r. F, 298K.
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Die in Abb. 4.38(A-D) dargestellten Diffraktogramme der Probe HH-6 zeigen die
Deliqueszenz von Letovicit. Obwohl die Probe HH-6 in einer Periode konstant hoher
Luftfeuchten gesammelt wurde, gleichen sich die Diffraktogramme der LVS(A)- und
HVS(B)-Feinstaubproben. Bei einer r.F. von nur 65% (RHD Letovicit = 69%, siehe Tab. 2.4)
zerfloss das Letovicit (C), warend AS bis zu einer Feuchte von 76% stabil blieb (D). Die frihe
Deliqueszenz von Letovicit ca. 4% unterhalo der RHD konnte auf Schwefelsaure-
Uberschiisse hindeuten, zumal Letovicit eine inkongruent losliche Verbindung darstellt
(Kap. 2.4.1).

Neben den hier detailliert gezeigten RHXRD-Messungen der Proben HH-6, HH-8, HST-7
und HST-9 wurden weitere Proben der beiden Messkampagnen untersucht, wie in Tabelle
4.6 zusammengefasst.

Tab. 4.6: Ubersicht der weiteren RHXRD-Messungen (298K) an LVS-Feinstaubproben der
Hamburg- und Stralsund-Messkampagnen.

Probe RHXRD-Beobachtung

HST-14 (LVS) Deliqueszenz von 2:1 bei 66% r.F.

HST-16 (LVS) Deliqueszenz von 2:1 bei 64% r.F.
HST-19(LVS) Deliqueszenz von 3:1 und 2:1 bei 61% r.F.
HH-9 (LVS) Deliqueszenz von 2:1 bei 66% r.F.

HH-10 (LVS) Deliqueszenz von 2:1 bei 65% r.F.

HH-11 (HVS) Deliqueszenz von texturiertem AS bei 75% r.F.

Die weiteren Ergebnisse fur die Deliqueszenz der Doppelsalze in realen Proben bestatigen,
dass die RHD gegenuber den reinen Salze nur unwesentlich verringert ist. Diese
Beobachtungen belegen die Annahme, dass anhand der Kenntnis der RHD (als F(T)) die
Moglichkeit der Existenz eines Salzes als feste Phase in ambienten Aerosolen bestimmt
werden kann. Allerdings muss bei diesen Betrachtungen beachtet werden, dass dieser
Schluss nur fur den einfacheren Fall steigender Luftfeuchten gilt. Wesentlich komplizierter
sind die Vorgange bei sinkenden Feuchten aufgrund der gréBeren Hysterese-Effekte und der
inkongruenten Ld&slichkeit einiger Phasen. Bei den hier betrachteten Proben bzw. dem
Einsatz der LVS-Trocknertechniken bleibt daher die Frage bestehen, wie realistisch die
Reaktionsbedingungen der schnellen Trocknung wahrend der Probenahme verglichen mit
atmospharischen Vorgangen sind. Zur Klarung dieser Frage waren weitaus ausgedehntere
Probenahmen notwendig. Insbesondere Probenahmen bei sehr niedrigen Feuchten und
verschiedenen Temperaturen koénnten Aufschluss geben, welche kristallinen Phasen
tatsachlich in ambienten Aerosolen vorliegen (Kap. 4.5). Die erarbeiteten Ergebnisse
beweisen jedoch, dass bei hinreichend niedrigen Luftfeuchten die Ammoniumnitratsulfat-
Doppelsalze wichtige feste Phasen des Akkumulationsmodes darstellen kdnnen.
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4.4 Quantitative Phasenanalysen der Grob- und Feinstaubkomponenten

Die in den folgenden Kapiteln graphisch dargestellten quantitativen Kalibrations- und
Probendaten stehen in den Kapiteln A5. und A6. des Anhangs in tabellarischer Form zur
Verfiigung.

4.4.1 Kalibrationsdaten der Quantitativen Pulverdiffraktometrie

Die analytischen Kenndaten der quantitativen Phasenanalyse mit Hilfe der XRD gliedern
sich in relative und absolute Detektions- und Bestimmungsgrenzen. Im Falle der isolierten
Grobstaubproben standen in der Mehrzahl ausreichende Probenmengen zur Verfiigung, so
dass die Bestimmungsgrenzen im Wesentlichen eine Funktion des relativen Gehaltes einer
Phase in der Mischung aus Probe und internem Standard waren. Die Kalibrationsfunktionen
sind daher als relative Konzentration versus normierte Intensitit angegeben.

1.0

0.8 NaCl 50y / Cr203 (104 (30 %)
y =0.0134 + 0.078 x

R2=0.999

Inacl (ki) / ler,0, (ki) (30 9%)

OO T | T | T | T | T | T
0 2 4 6 8 10 12
Gewichtsanteil NaCl [%)]

Abb. 4.39:  Kalibrationsfunktion von NaCl in amorpher Glasspulvermatrix mit Eskolait als
internem Standard (0.5 - 10%). Nachweisgrenze Xg=0.5%, Bestimmungsgrenze
XN=0.87%, relative Verfahrensstandardabweichung 3.0%.

Im Falle der filtergebundenen Phasen der Feinstaubproben, die in einer quasi-konstanten
Matrix aus Filtermaterial und Belegung mit internem Standard eingelagert sind, wurden die
Kalibrationsfunktionen als absolute Belegung gegen die normierte Intensitdt ausgewertet.
Weil die durch die Probenrotation kreisrunde Ausleuchtung der Filterproben einer
konstanten Oberfliche mit einem Durchmesser von 24 mm entsprach, konnen die so
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angegebenen Fldchenkonzentrationen direkt als absolute Phasenmengen bzw. Detektions-
und Bestimmungsgrenzen angesehen werden.

Als eines der optimalen Beispiele fiir die Leistungsfahigkeit der QXRD hinsichtlich relativer
Bestimmungsgrenzen in reguldren Pulverproben zeigt die Abb. 4.39 fiir die Kalibration von
NaCl. Die mit Hilfe des Vertrauensbereiches der Kalibrationsfunktion berechnete
Nachweis(Xy)- und Bestimmungsgenze (Xg) ergeben sich zu 0.5 bzw. 0.87% fiir NaCl in
einer Matrix aus Quarzglaspulver und Eskolait. Fiir reale Proben sind diese daher dufserst
niedrigen Bestimmungsgrenzen jedoch unrealistisch, da die Untergrundfunktionen
komplizierter sind, aber vor allem weil eine Phase mit einem u.U. gerade sichtbaren
Hauptreflex schon qualitativ nicht als detektiert gelten kann. Fiir die meisten
Grobstaubphasen ergeben sich daher realistische Bestimmungsgrenzen von 3-5%, welche
sich fiir die QXRD-Analyse eingesetzten Grobstaubmengen von ca. 10-50mg in absolute
Bestimmungsgrenzen von 0.3 - 1 mg {ibersetzen lassen.

Die Abbildung 4.40 zeigt den grofien linearen Bereich der QXRD fiir NaCl, welches die
allgemeine Giltigkeit des in Kap. 3.3.3 dargestellten Konzeptes der internen Standard-
isierung belegt.

4.5
— NaCl 200) / Cr203 (104) (30%)
7 y =-0.058 + 0.0827 x
s 357
;Oo/ i R2=0.9965
s -
5 25—
5 _
6 -
©
. | NaCl (220) /1 Cry04 (110) (30%)
] y = 0.075 + 0.0558 x
] R2 =0.9975
0.5 . I ' I ' | ' ' ' ! I
0 10 20 30 40 50 60

Gewichtsanteil NaCl [%]

Abb. 4.40: Kalibrationsfunktion von NaCl in amorpher Glasspulvermatrix mit Eskolait als
internem Standard (10-50%).
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Fir die Kalibration der Feinstaubphasen musste zundchst gezeigt werden, dass die
Kristallitgrofsen der durch Sprithtrocknung gewonnenen Salze der Kristallinitdt der realen
Proben entsprechen.

Obwohl die anhand der bekannten typischen Trockenradien ambienter Aerosole gewidhlten
Konzentrationen der zur Sprithtrocknung eingesetzten Losungen hinsichtlich der
Grofienverteilung vergleichbare Partikel lieferten, musste die Kristallitgrofie anhand der
Linienbreiten tiberpriift werden. Die Abbildung 4.41 verdeutlicht den Effekt
unterschiedlicher Partikelgrofien auf die Steigung der Kalibrationsfunktion fiir AS. Die
Verwendung einer 5%igen AS-Losung anstelle der fiir die Herstellung der Kalibrationsfilter
verwendeten 0.1%igen Salzlosungen resultiert aufgrund der kubischen Wachstumsfunktion
in einer durchschnittlichen Partikelvergréfierung von Dg=0.7um zu 2.6pm. Die um ca. 50%
hohere Steigung der Kalibrationsfunktion fiir die grofleren Partikel wiirde fiir reale Proben
zu einer sehr signifikanten Unterbestimmung der betroffenen Phasen fiihren.

6

N 0O 5% Losung =Dy =2.6 um
S ]
S y = 0.08 + 0.0132 x
g
G 4

=
-
= ]
&
o
Z
9 2 3
A Iy
g v X 0.1 % Losung =D, =0.7 pm
=3 1l

- T8 y =-0.229 + 0.00885 x

R2 =0.998
o B .=
_05 T | T | T | T | T | T | T
0 100 200 300 400 500 600 700

Ammoniumsulfat-Belegung [ug/ 7 24mm]

Abb. 4.41: Kalibrationsfunktion fiir Ammoniumsulfat-Filterstandards unterschiedlicher
mittlerer Partikelgroflen. Die Herstellung der Standards erfolgte durch
Spriihtrocknung von AS-Losungen mit 5% und 0.1% AS. Nachweisgrenze (0.1%
Losungen, Dg=0.7um) XN=45Ug, Bestimmungsgrenze Xg=85um, relative
Verfahrensstandardabweichung 5.8%.
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Die Ergebnisse der Linienprofilanalysen bzw. Kristallitgrofien-Bestimmung nach Scherrer
fasst die Tabelle 4.7 zusammen.

Tab. 4.7 Kristallitgrofsen-Bestimmung nach Scherrer ftir Ammoniumsulfat in Feinstaub-
und Standardproben.

Probe FWHM (B)  Byorrigiert™ Dimension (A)  Partikelgrofe4

AS(11) Dy (um)

AS-5%Losung 0.14 0.0297 2800 2.6 (1-4.2)

AS-0.1%Losung 0.18 0.0519 1600 0.72 (0.25-1.1)

AS-gemahlen 0.20 0.0572 1500 <5

HST-15 (HVS)?2 0.14 0.0297 2800

HH-1 (HVS)3 0.18 0.0519 1600

HH-3 (HVS)3 0.19 0.0551 1500

HH-4 (HVS)? 0.16 0.0424 2000

HH-10 (HVS)?2 0.14 0.0297 2800

HH-6 (HVS)? 0.15 0.0360 2300

HST-8 (LVS) 0.17 0.0466 1800

HST-9 (LVS) 0.18 0.0519 1600

HST-10 (LVS) 0.17 0.0466 1800

HST-15 (LVS) 0.17 0.0466 1800

HH-6 (LVS) 0.18 0.0519 1600

1Korrektur siehe KLUG und ALEXANDER (1973), instrumentelle Linienverbreiterung
b=0.106 (Si(111)), 2iiberwiegend geringe Luftfeuchten, 3iiberwiegend hohe Luftfeuchte
(2*3siehe Tab. 4.4.2a+b), 4ermittelt aus Berner-Impaktormessungen der Trockner-Aerosole.

Die Kristallit-Dimensionen fiir AS-Doménen fiir HVS-Proben bei geringen r.F. bzw. fiir alle
LVS-Trocknerproben lassen sich somit auf ca. 1000-2000A eingrenzen. HVS-Proben, welche
bei hohen Feuchten gesammelt wurden, zeigen dagegen deutlich schérfere Reflexe. Dies ist
wahrscheinlich auf eine Rekristallisation zu grofleren Doménen auf dem Filter zu erkldren.
Die Domiénengrofie der durch Spriithtrocknung von 0.1%igen AS-Losungen gewonnenen
Kalibrationsstandards von ca. 1600A stimmen daher gut mit denen der LVS-Proben iiberein.
Die geometrischen Mittelwerte und Grofienverteilungen der Partikelgrofien von Dg=0.7 pm
stehen im Einklang mit den fiir Ammonium, Nitrat und Sulfat beobachteten Werten z.B.
nach SCHMOLKE (1994). Die durch Spriithtrocknung hergestellten Feinstaub-Standards sind
daher so weit wie moglich den Eigenschaften realer Aerosole angepasst. Zusammen mit der
guten Linearitdt der Kalibrationskurven der Filterstandards sollte daher eine akzeptable
Genauigkeit der QXRD der Filterproben erreicht worden sein.

Die Abbildungen 4.42 und 4.43 zeigen die Kalibrationskurven fiir die Doppelsalze 2:1 und
3:1. Sowohl fiir die Doppelsalze wie auch fiir AS wurden durchschnittlich Bestimmungs-
grenzen von absolut etwa 100 pg erzielt. Auch wenn diese Werte fir die QXRD
filtergebundener Stdaube sehr niedrig sind, zeigen sie die Limitierungen der quantitativen
Phasenanalyse von Feinstaubproben.
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Abb. 42: Kalibrationsfunktion der 2:1-Filterstandards (Verfahrens-SD 5.8%).
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Abb. 43: Kalibrationsfunktion der 3:1-Filterstandards (Verfahrens-SD 9.0%).
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Fiir eine quantitative Analyse miissen mindetens ca. 0.5-1 mg an Feinstaubprobe gesammelt
werden, um zumindest die wesentlichen Ammoniumsalze zu erfassen. Da die Trockner-
Probenahme auf einen Luftvolumenstrom vom 1 m3/h (bzw. bedingt durch den Strémungs-
widerstand auf einen maximalen Flichenstrom von ca. 2.2 L/hxmm? Filteroberfldche)
begrenzt war, miissen bei typischen Feinstaub-Konzentrationen der untersuchten Probe-
nahmeorte von ca 10-100 pg/m3 Sammelzeiten von 10-50 Stunden angewendet werden. Die
Zeitauflosung der Grobstaubprobenahme ergibt sich trotz der htheren Volumenstrome zu
etwa vergleichbaren Perioden, weil, bedingt durch die notwendige Praparation,
Probemengen von mind. 5-10 mg erforderlich sind.

4.4.2 Ergebnisse der Probenahme-Kampagnen Hamburg und Stralsund

Die Tabellen 4.8 bis 4.11 fassen die Ergebnisse der quantitativen Phasenanalysen der Grob-
und Feinstaubkomponenten der Kampagnen Hamburg und Stralsund zusammen.

Hinsichtlich der Zusammensetzung der Grobstaubphasen in Tab. 4.10 und 4.11 zeichnet sich
fiir beide Standorte ein sehr dhnliches prinzipielles Bild hinsichtlich der Zusammensetzung
ab. Fuir Wetterlagen mit und ohne dem Einfluss von Seesalz waren immer Quarz und Gips in
signifikanten Mengen vorhanden. Calcit war dagegen tiberwiegend fiir Perioden ohne Halit,
aber insbesondere ohne Nitronatrit (bis auf zwei Ausnahmen) zu beobachten. Fiir diese
Perioden scheint alles Calcit in der Atmosphdre in Ca(NOj), und Gips umgewandelt
gewesen zu sein. Fiir die Umwandlung von Halit zu Nitronatrit scheinen zwei wesentliche
Reaktionsmechanismen vorgelegen zu haben. Fiir die meisten Proben schien die
tiberwiegende Reaktion die direkte Verdrangung von Chlorid durch Salpetersdure zu sein,
warend ftir die Hamburger Proben 6, 7, und 12-14 die Présenz von signifikanten Mengen von
Ammoniumchlorid die Reaktion von AN mit Halit andeutet. Boussingaultit war trotz der
hohen Seesalz-Einfliisse fiir eine Reihe der Stralsunder Proben nur fir die Hamburger
Proben zu beobachten, obwohl Seaspray eine der signifikanten Quellen fiir Magnesium im
Aerosol ist (STEIGER 1991). Zwar scheint die Impaktorprobenahme die Artefaktbildung von
Boussingaultit weitgehend zu unterdiicken (Kap. 4.4.1), dennoch kann nicht vollkommen
ausgeschlossen werden, dass dies fiir die Hamburger Proben nicht Fall war.

Aufgrund der relativ einfachen Zusammensetzung der Grobstaubphasen ergibt sich fiir den
Vergleich der Wiederfindungsraten der QXRD und der chemischen Analyse das in
Abbildung 4.44 gezeigte Bild fiir die wesentlichen Anionen und Kationen. Insbesondere
Natrium und Calcium zeigen dabei eine gute Ubereinstimmung. Fiir Na und Cl zeichnet sich
zwar eine gute Korrelation der Konzentrationen ab, die Wiederfindungsraten der QXRD
betragen jedoch nur ca. 70-80%. Da die QXRD jedoch mit gréfSeren Fehlern behaftet ist und
zudem nur die kristallinen Bestandteile erfasst, stellt der Vergleich mit den chemischen
Daten, welche die maximale Wiederfindung definieren, eine gute Kontrolle fiir die
Richtigkeit der Phasenbestimmungen dar. Die Korrelationen fiir Sulfat und Nitrat sind
dagegen deutlich schlechter. Insbesondere fiir Sulfat scheinen weitere, nicht mit der QXRD
detektierbare Phasen présent zu sein. Die sehr gute Ubereinstimmung von Calcium schlief3t
dabei grofiere Fehler der Gips- und Calcitbestimmung aus.
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Quantitative XRD-Phasenanalyse [mg]

Abb. 4.44:
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Grobstaubanteile der Probenahmen Hamburg und Stralsund.
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Zur Diskussion der Wiederfindungsraten der Feinstaubanteile sind in Abb. 4.45 zunéchst die
lonenbilanzen der Anionen- und Kationenaquivalente der HVS-Proben dargestellt. Die
Regressionsfunktionen der Summe aller Kationen sowie nur der von Ammonium zeigt, wie
stark Ammonium die Kationenbilanz dominiert. Die moglichen kristallinen Phasen des
Feinstaubes werden daher praktisch ausschlieBlich durch mdoglichen Bodenkdrper des
Systems NH,*-H*-S0,2"-NO;™-Cl--H,0 bestimmt.
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Abb. 445: lonenbilanzen der HVS-Feinstaubanteile der Probenahme-Kampagnen
Hamburg und Stralsund.

Die in Abb. 4.46. gezeigte Wiederfindung der Sulfat-Anteile der QXRD zeigt eine sehr gute
Korrelation und eine durchschnittliche Wiederfindung von etwa 80%. Auch hier gilt, dass
die QXRD-Bestimmung der kristallinen Bestandteile nur maximal der Menge der durch die
genaue chemische Analyse bestimmten Konzentrationen entsprechen kann. Die Wieder-
findung von Chlorid ist aufgrund der geringen Mengen von NH,Cl (und z.T. NaCl)
vergleichsweise schlecht (Abb. 4.47), und die Regressionsanalyse mit grofen Residuen
behaftet. Dennoch zeigt sich eine statistisch signifikante Korrelation.

Fur Ammonium zeigt sich ein komplizierteres Bild (Abb. 4.48). Die Mehrzahl der Proben
zeigt eine gute Korrelation und Wiederfindung nahe der 1:1-Linie, jedoch fallt eine Gruppe
von 15 Proben mit deutlich niedigeren Wiederfindungsraten auf. Die im Vergleich zu Sulfat
sehr viel schlechterer Korrelation und Wiederfindung der QXRD von Nitrat (Abb. 4.49) legt
daher den Schluss nahe, dass die teilweise niedrige Wiederfindung von Ammonium mit der
von Nitrat korreliert.
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Abb. 4.46:  Wiederfindung der QXRD der LVS-Feinstaubproben HH und HST fur Sulfat.

In Abbildung 4.50 ist der Anteil der nicht durch die QXRD gefundenen freien Anteile von
Nitrat und Ammonium gegeneinander aufgetragen. Die grofRen Fehlerbalken ergeben sich
aus der Fehlerfortpflanzung der Differenzenbildung. Die signifikante Korrelation des
»amorphen* Nitrates und Ammoniums legt daher den Schluss nahe, dass in einer Vielzahl
der Proben z.T. grol3e Anteile von réntgenamorphen Ammoniumnitrat vorliegen mussen.

Die in Tab. 4.8 und 4.9 angegebenen Mengen von ,,amorphen*“ AN sind anhand der in Abb.
450 dargestellten Korrelation berechnet worden. Aufgrund der besseren Prézision und
Korrelation von Ammonium (Abb. 4.48) basiert die Berechnung der Konzentrationen des

»amorphen“ ANs auf der maximalen Differenz der QXRD und chemischen Analyse fur
Ammonium.

Hinsichtlich der Diskussion der Feinstaubdaten bzw. der Fragestellung, ob anhand der
Phasenzusammensetzung auf eine interne oder externe Durchmischung der Aerosolproben
geschlossen werden kann, bietet die ,,Detektion* von amorphem Nitrat die offensichtlichste
Hilfestellung. Da die integralen Nitrat/Sulfat-Verhaltnisse fur keine der Proben einen Wert
von 3 Uberschreitet (Tab. 4.8 und 4.9), muss das gesammelte Aerosol eine externe Mischung
darstellen, weil ansonsten alles Nitrat in Form der Doppelsalze vorliegen mufite.
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Abb. 4.47:  Wiederfindung der QXRD der LVS-Feinstaubproben HH und HST fur Chlorid.

Da zumindest in den Aerosol-Kristallisationsexperimenten keine Schwierigkeiten der
Kristallisation von AN beobachtet wurde, bleibt jedoch die Frage bestehen, warum AN
rontgenamorph vorliegt. Da die realen Aerosole praktisch der gleichen schnellen Trocknung
wie in den Kiristallisationsexperimenten ausgesetzt wurden, muss die andersartige
Kristallisation von AN durch Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der realen
Aerosole und der experimentellen reinen Salzlésungen ausgeltst werden. Die absoluten
Mengen an ,,amorphen*“ AN sind z.T. sehr signifikant und waren in kristalliner Form
detektierbar gewesen.

Die Prasenz der Doppelsalze kann weitere Hinweise geben, ob es sich um ein intern oder
extern gemischtes Aerosol handeln muss. Die mit Hilfe der Kristallisationsexperimente
definierte Grenze der Bildung von entweder 2:1- oder 3:1-Salzen als Funktion des
Nitrat/Sulfat-Verhéltnisses und der Temperatur dient dabei als Kriterium. Die in Tab. 4.8
und 4.9 ebenso aufgefuhrten Nitrat/Sulfat-Verhaltnisse nach Abzug des aus AS
stammenden Sulfates geben dabei Auskunft Gber die Mengen des in den Doppelsalzen
gebundenen Nitrates.

Die Diskussion der externen oder internen Duchmischung der Aerosole wird im Folgenden
an vier typischen Beispielen diskutiert:
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Abb. 4.48: Wiederfindung der QXRD der LVS-Feinstaubproben HH und HST fur NH,*.

Die Probe HH-14 mit einem integralen Nitrat/Sulfat-Verhaltnis von 1.04 kann als
intern gemischtes Aerosol vorgelegen haben, da bei der herrschenden mittleren
Temperatur und r.F das gefundene Doppelsalz 2:1 zu erwarten war. Das
Nitrat/Sulfat-Verhaltnis nach Abzug der AS-Fraktion von 2.43 deutet zusatzlich
darauf hin, dass der Uberwiegende Teil des Nitrates im Doppelsalz 2:1 gebunden ist.

Die Probe HH-9 zeigt eine ahnliches Bild wie die Probe HH-14, jedoch ist das
Nitrat/Sulfat-Verhaltnis nach Abzug der AS-Fraktion mit 6.12 recht hoch, welches
auf weitere freie Nitrat-Anteile deutet. Der Fehler des so berechneten Nitrat/Sulfat-
Verhaltnisses ist jedoch durch Fehlerfortpflanzung bzw. das Verhéltnis von AS-Sulfat
zu 2:1-Sulfat sehr grof3, so dass eine interne Mischung sehr wahrscheinlich ist, jedoch
in diesem Fall nicht mit der gleichen Sicherheit wie fir HH-14 bestimmt werden
kann.

Die Probe HH-7 ist anhand der Nitrat/Sulfat-Verhéaltnisse als interne Mischung
anzusehen, jedoch lasst die Prasenz von Letovicit bzw. der groRe Uberschuss von AS
Uber 2:1 vermuten, dass es sich um eine externe Mischung handeln sollte.



4. Ergebnisse 183

e Die Probe HST-11 muss als extern gemischtes Aerosol angesehen werden, da bei den
herrschenden Temperaturen und den integralen und AS-korrigierten Nitrat/Sulfat-
Verhéltnissen das 2:1-Doppelsalz hatten kristallisieren sollen.
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Abb. 4.49: Wiederfindung der QXRD der LVS-Feinstaubproben HH und HST fur Nitrat.

Bei der Diskussion der externen und internen Durchmischung der Aerosole muss allerdings
generell beachtet werden, dass aufgrund der sehr geringen Zeitauflésung der Probenahmen
ohnehin kein homogenes Aerosol beprobt wurde und somit die als ,,extern oder ,,intern*
gemischt bezeichneten Proben durchaus zeitlich versetzt beprobte, jedoch weitgehend intern
oder extern gemischte Aerosole reprasentieren kdnnen. Aufgrund der relativ niedrigen
Empfindlichkeit der QXRD, verbunden mit den Limitierungen der Probenahmetechnik, war
es jedoch unmdglich, hohere Zeitauflésungen zu erzielen. Lediglich fur sehr stabile
Wetterlagen bzw. Aerosolquellen und —quellstarken ist eine echte Diskussion der externen
und internen Durchmischung anhand der beobachteten Phasen mdglich. Fir zeitlich
hochaufgeloste Messungen muss daher auf Einzelpartikel-Methoden zurlckgegriffen
werden.
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Abb. 4.50: Korrelation der ,,amorphen” Nitrat- und Ammonium-Anteile (,amorph”= nicht
in kristallinem AS, NH4Cl, NaNOj3, AN, 2:1 oder 3:1 gebunden).

Massenbilanzierung und Ergebnisse der Verbrennungsanalysen

Die Anwendung der von WABMANN (1995) beschriebenen Verbrennungsanalyse zur
Klassierung von Kohlenstoffverbindungen erlaubte die Massenbilanzierung der chemischen
und gravimetrischen Analysen. Tabelle 4.12 fasst die Analysenergebnisse fiir eine Auswahl
von HVS-Filterproben der Stralsund-Kampagne zusammen.

Die Verbrennungsmethode klassiert anhand der Ziindtemperaturen organischen, rufSartigen
und carbonatischen Kohlenstoff. Die Messungen der Filterproben erfolgte nach Auflosung
der Filter in Aceton, Aufreinigung und Isolierung der Partikel. Carbonatischer Kohlenstoff
kann aufgrund der einfachen Filterprobenahme nicht detektiert werden. KLAUE (1991)
stellte aufgrund von Diskrepanzen der chemischen Analysen der belegten Filter und der
isolierten Staubproben fest, dass insbesondere Fraktionen von Ammonium und Nitrat in
Aceton loslich waren. Mit Hilfe der nun zur Verfiigung stehenden Kohlenstoffdaten kann
anhand der ausgewé&hlten HST-Proben der gravimetrische Nachweis von Aceton-16slichem,
»amorphem” Ammoniumnitrat gefiihrt werden.
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Die Abbildung 4.51 vergleicht die in Tabelle 4.12 zusammengestellten Daten mit den in Tab.
4.9 aufgefiihrten Konzentrationen von ,amorphem®” AN.

Tab.4.12:  Ergebnisse der Kohlenstoff-Verbrennungsanlyse fiir eine Auswahl von
Stralsunder Proben. Der Massenanteil organischen Kohlenstoffs wurde auf eine
durchschnittliche Zusammensetzung der Organik als CH,O 5 umgerechnet

Probe Staub- Masse isolierter Summe chem.  Rufs Organ. C  CH,Og5
masse (mg) Feinstaub (mg)  Ergebnisse (mg) % % %
HST-7 1924 112.8 60.27 14.2 4.2 7.8
HST-9 1979 87.6 40.07 5.5 18.3 33.5
HST-15 230.5 135.2 90.47 14.6 4.0 7.2
HST-16 170.4 117.0 68.14 14.2 4.4 8.1
HST-17  107.9 48.7 53.41 11.2 6.1 11.1
HST-18 735 325 36.78 8.7 4.0 7.2
HST-19 106.3 46.6 59.39 9.9 5.8 10.6
HST-20 718 36.1 35.76 2.1 12.1 222
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Abb. 4.51: Massenbilanzierung der HVS Feinstaubanteile fiir ausgewédhlte HST-Proben.
Daten aus Tab. 4.9 und 4.12.

Die Proben HST-17 bis HST-20 zeigen ein ungewdhnliches Verhiltnis der Summe der
chemischen Analysedaten und der Aceton-unltslichen, anorganischen Bestandteile. Letztere
errechneten sich durch den Abzug der Masse des organischen Kohlenstoffs (als CH,Oy 5)
und des Ruf3-Kohlenstoffs von der Masse des isolierten Staubes.
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Die Summensé&ulen der anorganischen und kohlenstoffhaltigen Staubanteile entsprechen der
Masse des isolierten Feinstaubes. Werden nun die in Tabelle 4.9 aufgefiihrten Anteile des
»~amorphen” ANs zu dem Anteil der unloslichen anorganischen Bestandteile addiert, erhalt
man ein ausgeglichenes Verhiltnis der Summe der chemischen Daten und des gravimetrisch
bestimmten, anorganischen Anteils. Dieser gravimetrische Beweis der Existenz ,amorpher”,
Aceton-loslicher Ammoniumnitrat-Anteile bestdtigt die in Tabelle 4.9 angegebenen
Konzentrationen. Die Loslichkeit des ,amorphen” ANs bzw. die Unloslichkeit von
kristallinem AN in Aceton verdeutlicht auch, dass diese Ammonium- und Nitratfraktion in
einer andersartigen chemischen oder physikalischen Form vorliegen muss.

Vergleich der Calcit-Bestimmung durch QXRD und Verbrennungsanalyse

Fiir eine ausgewdhlte Zahl von Stralsunder Grobstaub-Proben wurde nach der QXRD-
Bestimmung die Verbrennungsanalyse durchgefiihrt. Die carbonat-spezifische Ver-
brennungsanalyse erlaubte ein unabhingige Bestdtigung der quantitativen ,Species”-
Analyse mit Hilfe der QXRD, welche die chemischen Summenanalysen nicht liefern konnten.
Die Ergebnisse der Verbrennungs- und QXRD-Bestimmung von Calcit werden in Tabelle

4.13 gegeben.
Tab.4.13:  Vergleich der Calcit-Bestimmung isolierter Grobstaubproben mittels QXRD und
Verbrennungsanalyse.
Probe Calcitanteil als % isolierter Grobstaub
QXRD Verbrennungsanalyse
HST-7 9.3+1.9 7.0+3.0
HST-9 6.6 +2.0 4220
HST-10 8.9 +1.8 7.1+3.0
HST-20 0.8 +0.5 1.3+0.7

Die weitgehende Ubereinstimmung der mit relativ grofen Fehlern behafteten
Analysenmethoden Dbestdtigt die Giite und Anwendbarkeit der QXRD fir die
Calcitbestimmung in Grobstaub-Proben. Fiir die zur Verfiigung stehenden Proben ergaben
die QXRD-Analysen etwas hohere Werte, die jedoch aufgrund der grofien Fehler beider
Methoden und der geringen Zahl von Analysen nicht zu unterscheiden sind. Da diesselben
isolierten Impaktionsproben analysiert wurden, bestitigt dies allerdings nicht die Richtigkit
der Probenahme selbst hinsichtlich der Calcit-Konzentrationen in der Atmosphére. Auch
wenn die in Kapitel 4.1 beschriebenen Indizien einer weitgehenden Unterdriickung der
Artefaktbildung durch die Impaktorprobenahme vermuten lassen, dass Calcit weitgehend
geschiitzt war, reichen die beschriebenen chemischen Analysen nicht zum Beweis dieser
Annahme aus. Fiir die Entwicklung bzw. Uberpriifung einer korrekten Calcit-Bestimmung in
Aerosolproben wéren weitere, relativ aufwendige Experimente notig, die nicht Gegenstand
dieser Arbeit sein konnten.
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45 Diskussion

In diesem Kapitel werden die Teilergebnisse der Probenahmen, physikalisch-chemischen
Untersuchungen und Applikationen realer Proben Ubergreifend diskutiert, um die in der
Zielsetzung bzw. Problemstellung aufgeworfenen Fragen und Hypohesen zu beleuchten.

Die zentrale Frage, welche mit dieser Arbeit geklart werden sollte, sind die Deliqueszenz-
und Kristallisationseigenschaften der moglichen festen Phasen des Systems NH,*-H*-S0,2--
NO3™-CI-H,0, welches den tberwiegenden, ionischen Anteil des Akkumulationsmodes des
atmosphérischen Aerosols ausmacht. Die Betrachtung bzw. thermodynamische Behandlung
dieses System wird durch die bei hinreichend niedrigen Wasseraktivitaten kristallisierenden
Doppelsalze kompliziert, welches zu falschen Interpretationen und Berechnungen in der
Literatur gefihrt hat. So schlagt TANG (in WILLEKE, 1980) als Ursache fur die
Wasseraufnahme von Aerosolpartikeln unter 60% r.F. eine niedrigere Deliqueszenzfeuchte
durch die Mischung von Ammoniumnitrat und Ammoniumsulfat vor, welche schon anhand
der damals existierenden Daten zum Ldslichskeitsdiagramm des Systems als irrelevant hatte
erkannt werden mussen.

Obwohl einige der modernen anorganischen Aerosolmodelle die Koexistenz von fllssigen
bzw. gelosten Phasen mit festen Phasen erlauben (ZHANG et al. 2000) (Ausnahme: z.B.
MARYS), finden sich die gravierendsten Unterschiede in den Vorhersagen fir Bedingungen
mit hohen Nitrat- und Chlorid-Konzentrationen bei mittleren Feuchten. Die derzeitigen
Modelle liefern allerdings Vorhersagen fur die partikuldre Masse der Fraktion <2.5 um, die
im Durchschnitt nur etwa 4-13% variieren, jedoch in spezifischen Fallen Unterschiede von
bis zu 63% zeigen. Dabei stellt sich heraus, dass die Modelle insbesondere hinsichtlich der
molaren Verhaltnisse von Nitrat zu Sulfat und Ammonium zu Sulfat sowie der Temperatur
am empfindlichsten sind. HILDEMANN et al. (1984) diskutierten die beiden Mdglichkeiten,
die festen Mischphasen entweder als ideale feste Losungen oder als inhomogene isolierte
Mischungen der Einzelphasen zu betrachten. Obwohl erstere Betrachtungsweise den hier
gewonnenen Ergebnissen in Teilaspekten entspricht, fehlten bisher die notwendigen Daten,
um zu entscheiden, welche Phasen unter welchen Bedingungen enstehen kénnen.

Zur Beantwortung der in Kap. 1 (S. 6-7) hinsichtlich des Fein- und Grobstaubmodes
gestellten Fragen und zur weiteren Diskussion der Konsequenzen sind die hier gewonnenen
Erkenntnisse im Folgenden aufgezahlt:

1. Aus dem System NH,*-H*-SO,2-NO3-Cl-H,0 kristallisierten in Aerosol-
trocknungs-Experimenten bei Temperaturen von -5 bis 20°C die Phasen
Ammoniumnitrat, Ammoniumsulfat, NH4CI, Letovicit sowie die Doppelsalze
2 NH;4NO3*(NH,4),SO, und 3 NH4NO3¢(NH,4),SO,. Diese Phasen konnten neben-
einander beobachtet werden, wobei die Art der Festkérper von der Zusammen-
setzung der L6sung und der Temperatur abhangig ist. Ammoniumhydrogensulfat
konnte aufgrund der notwendigen Schwefelsduretberschisse und der damit
einhergehenden Verdrangung der schwacheren Sduren nur allein detektiert werden.
Andere schwefelsaure Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze, wie bei CLEGG et al.
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(1998) postuliert, wurden weder in Kristallisations-Experimenten noch in realen
Proben beobachtet.

Die Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze 2 NH4NO3¢(NH,4),SO,4 und
3 NH4NO3+(NH,),SO, zeigen Deliqueszenzpunkte von 67-68% bzw. 63-64% relativer
Feuchte (298K), welche deutlich Gber der von reinem Ammoniumnitrat liegen. Die
einzige Phase mit einem Deliqueszenzpunkt unterhalb von 62% fir Ammoniumnitrat
ist Ammoniumhydrogensulfat (39% r.F.). Die Temperatur-abhéngigkeit der RHD der
Doppelsalze dhnelt der von Ammoniumnitrat, unterschreitet sie jedoch nie und ist
weniger stark ausgepragt. Die Existenz und die RHD’s der Doppelsalze wurden auch
erstmals in realen Proben bestétigt. Die ,,Deliqueszenz“ der Doppelsalze ist kein
scharfer Punkt, es werden Mehrphasengebiete durchschritten, wie nach dem
Loslichkeitsdiagramm zu erwarten. Die Rekristallisation von 2 NH;NO3¢(NH,),SO4
nach dem ZerflieBen von 3 NH4NO3*(NH,),SO,) bei 64% r.F. und von (NH,4),SO,
nach der Auflésung von 2 NH4;NO3¢(NH,4),SO, bei 68% r.F. zeigt, dass selbst beim
Zerfall der homogen gemischten, ,,hygroskopischen* Doppelsalze feste und flussige
Phasen im Gleichgewicht vorliegen.

Die Kiristallisation von entweder 2 NH4;NO3z*(NH,),SO, oder 3 NH;NO3¢(NH,),SO4
ist stark abh&ngig von der Temperatur und Zusammensetzung. Die Doppelsalze
zeigen eine stark inkongruente Loslichkeit bei Temperaturen Uber 10°C. Die neu
erstellten Loslichkeitsdaten fur —15°C bestatigen jedoch den schon bei Temperaturen
um 0°C sichtbaren Trend der kongruenten Ldslichkeit bei Temperaturen unter 0°C.
Die Doppelsalze liel3en sich durch Spruhtrocknung feiner Aerosole auch bei hoheren
Temperaturen in reiner Form aus kongruenten Lésungen darstellen. Die Ursache fur
diese effiziente Darstellung der Doppelsalze ist nicht ganz klar, wahrscheinlich
spielen kinetische Effekte und die starke AbkUhlung der Aerosoltrépfchen wéhrend
der schnellen Trocknung in Sekundenbruchteilen eine Rolle. Fur die Kristallisation
von entweder 2 NH4NO3z*(NH,),SO, oder 3 NH;NO3*(NH,4),SO,) wurden scharfe
Grenzen der Nitrat/Sulfat-Verhaltnise beobachtet, welche somit als Indikator-
verbindung fir die mdogliche interne bzw. externe Durchmischung von
Aerosolpartikeln dienen kénnen. Fur alle Trocknungsexperimente wurde kristallines
Ammoniumnitrat bei entsprechenden Uberschiissen von Ammonium und Nitrat
beobachtet.

Die quantitativen Untersuchungen der realen Aerosolproben zeigten, dass
2 NH4NO3z*(NH,4),SO, und 3 NH4NO3¢(NH,4),SO, die wesentlichen ammonium-
und nitrathaltigen Phasen waren. Da die meisten Proben bei Luftfeuchten tber 70%
genommen wurden, spiegelten die gefundenen Phasen nur die interne
Durchmischung der getrockneten Aerosole wieder. Kristallines Ammoniumnitrat
konnte dagegen nur in Ausnahmeféallen beobachtet werden. Die Elementbilanzen der
chemischen Analysen und der QXRD zeigten insbesondere anhand der
Ammoniumdaten, dass eine wesentliche Fraktion der Ammonium- und Nitratanteile
in Form von ,,(rontgen)amorphem* AN vorgelegen haben muss. Dieser Beweis
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konnte auch gravimetrisch anhand der Acetonldslichkeit dieser Fraktion und den
chemischen Analysen der isolierten Feinstaube gefuhrt werden.

Die thermochemischen Untersuchungen der Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze 2:1
und 3:1 ergaben, dass zumindest hinsichtlich der Bildungsenthalpien energetisch
keine signifikanten Unterschiede zu einer Behandlung der Doppelsalze als homogene
feste Losungen bestehen. Die ersten Zersetzungspunkte bei ca. 170°C entsprechen
dem Schmelzen der Ammoniumnitrat-Fraktion mit einem fast identischen
Schmelzpunkt wie der von reinem Ammoniumnitrat (169°C).

Der Dampfdruck von Ammoniak bzw. Salpetersdure Uber den Doppelsalzen scheint
sich zumindest anhand kinetischer Untersuchungen wie der von idealen festen
Losungen von Ammoniumnitrat und Ammoniumsulfat zu verhalten.

Gips und Calcit sind die wesentlichen kristallinen Calciumbestandteile im Grobstaub
der untersuchten Proben unterschiedlicher Orte und Zeitrdume. Gips wurde in jeder
Probe detektiert, wahrend Calcit nur fur Probenahmezeitraume mit geringerem
Seesalzeinfluss nachgewiesen wurde. NaNOs stellte sich als eine gute
Indikatorverbindung ftr die moégliche Prasenz von Calcit heraus. In der Gegenwart
von Nitronatrit als Indikator fir ,,acide* Aerosole fand sich in der Regel kein Calcit.
Fur die korrekte Bestimmung von Calcit in Aerosolproben fehlt jedoch noch der
Nachweis, dass die angewandte Impaktortechnik eine repréasentative Probenahme
erlaubt. Durch die Reaktion von Calcit mit sauren Aerosolkomponenten wie den
Ammoniumsalzen ist eine Umwandlung zu insbesondere Gips sehr wahrscheinlich.
Die QXRD- und Verbrennungsanalysen identischer Proben ergaben jedoch, dass
zumindest die Quantifizierung des nachgewiesenen Calcits vergleichbare Werte
produzierte.

Die in vielen Grobstaubproben nachgewiesenen tertidren Ammonium-Magnesium-
und Ammonium-Calciumsulfathydrat-Doppelsalze Boussingaultit und Koktait
scheinen tatsachlich im Aerosol vorgelegen zu haben und waren nicht nur ein
Artefakt wie bei integralen Filterprobenahmen. Insbesondere Koktait konnte ein
Umwandlungsprodukt von Calcit und Ammoniumsulfat darstellen (oder von Gips
und AS). Boussingaultit kristallisiert bevorzugt aus ammonium-, magnesium- und
sulfathaltigen Lésungen dhnlich den Alaunen, woraus sich das haufige Auftreten in
Proben mit deutlichem Einfluss von Seesalz erklaren kénnte.

Es fanden sich Beweise sowohl fur die Reaktion von Ammoniumnitrat und HNO3
mit NaCl zu NaNOgj. Fur eine Reaktion mit Ammoniumnitrat in geloster Form
sprechen signifikante Anteile von NH4CI im Grobstaub, die allerdings nicht der zur
Bildung von NaNO3; notwendigen stéchiometrischen Mengen entsprachen. Aufgrund
der hohen Flichtigkeit von Salmiak konnten Anteile des gebildeten NH,CI allerdings
auch verdampft sein und evtl. der z.T. im Feinstaub gefundenen Fraktion
entsprechen. Trotzdem erscheint die direkte Reaktion von NaCl mit HNO3 die
dominierende Rolle bei der Umwandlung von NaCl zu NaNO5 gespielt zu haben.
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Die in dieser Arbeit gewonnenen Daten klaren eine Reihe von Unstimmigkeiten in
bisherigen Veroffentlichungen bzw. Modellen zum Verhalten der Ammoniumsalze in der
Atmosphére. Die durch verbesserte Entschwefelungsanlagen und durch die Verbrennung
schwefelarmer Kraftstoffe gegetiber NO, und NHj; deutlich gesunkenen Anteile von
SO,-Emissionen haben in den letzen zwei Jahrzehnten zu einem relativen Anstieg des
Nitrat/Sulfat-Verhéltnisses insbesondere im Feinstaubaerosol gefiihrt. Die hier untersuchte
Chemie der Ammonium und Nitrat enthaltenden Phasen spielt daher eine wachsende Rolle
fur die Beurteilung der Eigenschaften des atmospharischen Aerosols.

Insbesondere fur niedrige bis mittlere relative Luftfeuchten und niedrige Temperaturen sind
daher im Vergleich zu bisherigen Aerosolmodellen grdssere Anteile fester Phasen
anzunehmen, welche vorwiegend aus den Doppelsalzen 2 NH4NOg3*(NH,),SO, und
3 NH4NO3¢(NH,),SO, bestehen. Der Anteil fester Phasen hat einen signifikanten Einfluss
auf den Dampfdruck insbesondere von NHj; HNO; und HCI und die optischen
Eigenschaften der Aerosole. Auch wenn die hier gewonnenen Daten zeigen, dass
insbesondere die Doppelsalze auch bei Feuchten Uber 60% in der Gegenwart partieller
Losungen stabil sind, ergibt sich fir die Betrachtung realer Aerosole eine weitere
Schwierigkeit aus der moglichen kinetischen Verzégerung der Effloreszenz der
Ammoniumsalze. In dieser Arbeit wurde lediglich das Verhalten der bei <25% r.F. schnell
getrockneten Aerosole bei steigenden Feuchten untersucht. Fir die Kristallisation aus
Aerosoltropfchen bei nur moderat sinkenden Feuchten kdnnte daher die Bildung der
kristallinen Phasen bis zu Feuchten um 60% ausbleiben. Eine sinnvolle Ausfiihrung dieser
Messungen an den beaufschlagten Filtern ist nicht moglich und wuirde daher aufwendige
Experimente an realen Aerosolen bei kontrollierten Feuchten und Temperaturen erfordern.
Da letztendlich die Analyse der mdglicherweise in realen Aerosolpartikeln nur teilweise
auskristallisierten Salze immer eine komplette Trocknung der Partikel verlangt (sowohl far
XRD wie auch fur andere Methoden, inklusive Einzelpartikel-Methoden), ist eine direkte
Messung jedoch praktisch unmoéglich. In Modellrechungen muss daher die Genese der
Aersoltropfchen hinsichtlich der durchschrittenen Luftfeuchten und Temperaturen
bertcksichtigt werden, wobei die tatsdchlichen Effloreszenzfeuchten mit relativ grofRen
Fehlern behaftet sind. Nach SAXENA et al. (1983) kann man jedoch annehmen, dass in realen
Aerosolen die Kristallisation der festen Phasen relativ schnell erfolgt und groR3e
Ubersattigungen aufgrund der Vielzahl von Kristallisationskeimen in Aerosoltropfchen nicht
sehr wahrscheinlich bzw. nicht lange stabil sind. Dies deuten auch die Experimente von z.B.
TANG (1980a) an, der eine Kristallisation selbst in reinen kinstlichen Aersoltropfchen in
wenigen Sekunden beobachtetet.

Die physikalische Form der festen, aber amorphen Ammoniumnitrat-Anteile hat ebenfalls
einen starken Einfluss auf die Eigenschaften des Aerosols. Die amorphen Ammoniumnitrat -
Anteile konnten fiur die Wasseraufnahme des Akkumulationsmodes unter 60% r.F.
verantwortlich sein und einen stark erhdhten Dampfdruck von NH3; und HNOg verursachen.
Dieser konnte tber dem amorphen Ammoniumnitrat daher die erniedrigten Dampfdricke
Uber den Doppelsalzen 2 NH4NO3z¢(NH,4),SO, und 3 NH4;NO3¢(NH,),SO, kompensieren, so
dass die einfache Annahme des Gleichgewichts-Dampfdruckes uber kristallinem
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Ammoniumnitrat in  manchen Féllen aus den falschen Griunden brauchbare
Modellrechnungen ergibt. Die Abwesenheit von kristallinem Ammoniumnitrat in fast allen
gemessenen Proben und die dafir gefundene Prasenz von amorphen Ammoniumnitrat
sowie von Kristallinem 2 NH4NO3¢(NH,4),SO4 und 3 NH4NO3¢(NH,4),SO, kann daher alle
Falle moglicher Abweichungen der ,,Gleichgewichts-Gasphasenkonzentrationen* von NHgy
und HNOgj erklaren, tber welche in vielen Studien berichtet wurde (ZHANG et al. 2000).
Anhand der hier untersuchten Probenahmeorte erscheint es daher unangemessen, den
Gleichgewichts-Dampfdruck Uber kristallinem AN in anorganischen Aerosolmodellen
Uberhaupt anzuwenden.

FuUr eine angenommene Wasseraufnahme bzw. RHD von amorphem Ammoniumnitrat bei
z.B. 52% r.F. (Wert aus TANG 1980a fur die beobachtete Wasseraufnahme realer Aerosole)
kann man die folgende Abschatzung hinsichtlich der thermodynamischen Grundlagen
aufstellen:

Bei 25°C und der RHD bzw. Wasseraktivitat von 62% r.F. ergibt sich nach CHAN et al. (1992)
eine Sattigungskonzentration im Gleichgewicht der Losung und des Bodenk&pers mit einem
Massenanteil (mfs) von 0.47 mol NH4NOz/mol H,0. Eine angenommene RHD von 52% r.F.
entspricht der Wasseraktivitat einer NH4NO3-Losung bei 40°C mit einem Massenanteil von
0.65 mol NH4NO3/ mol H,0. Daraus lasst sich Gleichung 4.18 ableiten:

K40°C = ((065)2/(047)2 )K25°C = 2 K25°C (418)
A Gz5oc / InK25°C = AG4oocl|nK40oC (419)

Mit Hilfe von Gleichung 4.19 fiir die Temperaturabhangigkeit der freien Reaktionsenthalpie
lasst sich daher grob abschétzen, dass AGupc = In2 * AGysec entspricht. Nimmt man
weiterhin an, dass die Anderung der freien Reaktionsenthalpie Uberwiegend fiir die
veranderte Loslichkeit von amorphem NH4NOj verantwortlich ist bzw. der Beitrag der
Reaktionsentropie aufgrund des generell geringen Entropie-Einflusses von Nitrat in L6sung
(CHRISTEN 1980) vernachlassigbar ist, so ergibt sich eine Erhoéhung der integralen
Losungswéarme (endotherm) von NH4NO; (siehe TANG 1980b, -3.885 kcal/mol) um
ca. 5 ki/mol. Dieser Wert entspricht in etwa der Schmelzenthalpie von NH,NO3 (6.4 ki/mol)
und lasst daher eine RHD fur ,,amorphes* NH4NO3; im Bereich von 50-55% r.F als sinnvoll
erscheinen. Die in der Literatur postulierte bzw. in einigen Experimenten beobachtete
Wasseraufnahme der gemischten NH4NOs3- und (NH,),SO,4-Feinstaub-Aerosole bei
Feuchten unterhalb von 60% ist daher plausibel, obwohl sie bisher falsch begriindet wurde.
Die vorzeitige Wasseraufnahme des amorphen NH,NO3 bedeutet wiederum, dass andere
Phasen wie 2 NH4NO3z¢(NH,),SO, und 3 NH4NO3z*(NH,),SO,) bei Feuchten unterhalb 60%
als Festkorper bestehen bleiben.

Ungeklart bleibt jedoch, warum es bei der Probenahme bzw. Trockung feuchter ambienter
Aerosole nicht zur Kristallisation von NH,;NO3; kommt, da bei den Kristallisationsversuchen
uberschussiges NH4;NOj3 (Uberschuss nach der Bildung von 2 NH4NOz¢(NH,),SO, und
3 NH4NO3¢(NH,),SO,) stets in kristalliner Form beobachtet wurde. Da NH,NO3 die hdchste
Loslichkeit der Ammoniumsalze besitzt, sollte es immer als letzte Phase kristallisieren und
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formt daher evtl. nur dinne Schichten auf den festen Aerosolpartikeln. Allerdings kénnten
auch Wechselwirkungen mit organischen Aerosolbestandteilen eine Kristallisation verzégern
und so ebenfalls zur Ausbildung ,,amorpher, diinner NH,NO3-Schichten beitragen. Fur den
Beweis dieser These mussten entsprechende gravimetrische Experimente mit Proben
durchgefiihrt werden, in denen amorphes NH4NO3; nachgewiesen werden kann. Man
miusste zeigen, dass die Aerosole tatsachlich bei Feuchten unter 60% Wasser aufnehmen und
ob die absorbierte Wassermengen der amorphen NH,;NO3-Konzentration entspricht. Die z.B.
von WINKLER (1993) veroffentlichten Messungen sind dazu nicht geeignet, da die
homogenisierten Proben nicht der individuellen Partikelzusammensetzung entsprachen. Die
hier gewonnenen Filterproben mit einer im Vergleich zur Aerosolbeaufschlagung sehr hohen
Filtermasse waren dafur aber auch nicht geeignet, und enstprechende Versuche wurden
daher nicht durchgefiihrt.

Ausblick

Hinsichtlich einer Verfeinerung der thermodynamischen Daten des Systems NH,+-H*-S0,,2--
NO3™-H,0 waéren weitere Isothermen im Temperaturbereich von -20 bis 0°C wiinschenswert.
Die Aufstellung der Isothermen in diesem Temperaturbereichen ist jedoch auRRerordentlich
aufwendig. Die hier erstellte —-15°C Isotherme zeigt jedoch eindeutig, dass der anhand der
Isothermen >0°C zu beobachtende Trend zur kongruenten Loslichkeit der Doppelsalze mit
sinkender Temperatur sich fortsetzt. CLEGG et al. (1998) postulieren diesen Trend fur
Temperaturen bis zu -10°C (allerdings nicht bis zur vollstandigen kongruenten Loslichkeit),
jedoch fehlte bisher die experimentelle Bestatigung. Die bei —-15°C beobachtete Bildung des
Eis-Ammoniumnitrat-Festkorpers erfordert zudem weitere Korrekturen der anorganischen
Aerosolmodelle insbesondere hinsichtlich der optischen Eigenschaften der Aerosole bei sehr
niedrigen Temperaturen.

Far die Untersuchung kristalliner Phasen im atmosphérischen Fein- und Grobstaub mit den
hier entwickelten Probenahme- und Analysenmethoden stellt sich die Frage, ob
langerfristige Kampagnen oder andere Probenahmeorte und -zeiten weitergehende
Informationen liefern konnen. Fir die Probenahme der Feinstaubanteile wéren dabei
insbesondere Orte bzw. Zeitraume mit niedrigen Luftfeuchten von <45% und Temperaturen
>15-25°C interessant, um zeigen zu koénnen, dass die Doppelsalze auch unter diesen
Bedingungen in der Atmosphére vorliegen. Derartige Bedingungen finden sich jedoch nur
selten in Westeuropa. ldeale Probenahmeorte waren daher z.B der Stdwesten der USA
(Arizona, New Mexico, Utah, etc.), die sich durch ein sehr warmes, arides Klima auszeichnen
und durch den Ferntransport anthropogen beinflusster Luftmassen (San Diego, Los Angeles)
belastet sind. Fur trockene Luftmassen konnten zudem Experimente durchgefuhrt werden,
die die Phasenzusammensetzung vor und nach kinstlicher Befeuchtung und Trocknung der
Aerosole vergleicht. Dies wirde Aufschlisse Uber die Genese der Aerosole liefern und die
Richtigkeit derzeitiger Aerosolmodelle hinsichtlich der Zusammensetzung bzw. der Anteile
flussiger und fester Phasen Uberprufen.

Weitergehende Probenahmen der Giberwiegend sehr feuchten Aerosole der hier untersuchten
norddeutschen Orte waren nur von begrenztem Nutzen, da die geringe Zeitauflésung
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aufgrund der relativen Unempfindlichkeit der QXRD nur sehr ungenaue Ruckschltsse auf
z.B. die interne oder externe Vermischung der Aerosolbestandteile zulasst. Die ktnstliche
Trocknung der Feinstaub-Anteile gibt zudem nur ein verzerrtes Bild der unter trockneren
Bedingungen theoretisch moglichen festen Phasen im Aerosol. In Norddeutschland wird in
der Regel die Effloreszensfeuchte der Ammoniumsalze nie unterschritten, bevor es zur
Deposition der Aerosole kommt. Die Anwendung der Trocknertechnik erzeugt zwar starkere
Verdampfungsverluste der flichtigen Ammoniumsalze (negative Artefakte), fihrt aber auch
zu einer Verminderung von Reaktionen unterschiedlich zusammengesetzter Aerosole auf
dem Filtersubstrat. Durch die Trocknung der Partikel und die konstant niedrigen Feuchten
wird die interne Zusammensetzung der Aerosole bewahrt und die Reaktion vorher raumlich
und zeitlich dispergierter Partikel auf dem Filter verhindert.

Die quantitative QXRD der Grobstaubanteile hingegen stellt eine sehr nutzliche und einfach
anzuwendende Methode dar. Die quantitative Phasenanalyse erlaubt eindeutige
Ruckschlisse auf die Quellen und Reaktionen der Grobstaub-Partikel anhand wvon
Einzelproben. Im Vergleich zu gasanalytischen Verbrennungmethoden stellt die
Bestimmung von Calcit mit Hilfe der QXRD eine sehr elegante und eindeutige Methode dar.
Die einfache Impaktorprobenahme scheint einen hinreichenden Schutz vor Artefakt-
bildungen darzustellen, aber insbesondere hinsichtlich sehr reaktiver Komponenten wie z.B.
Calcit waéren jedoch weitergehende Studien erforderlich, um die Effektivitdt der
Impaktorprobenahme zu beweisen.
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5 Zusammenfassung

Die l6slichen anorganischen Bestandteile ambienter Aerosole spielen eine entscheidende
Rolle fur lokale und globale Prozesse in der Atmosphéare. Wesentliche Vorgange wie der
Wasserzyklus, der Transport von Materie und die optischen Eigenschaften werden durch
atmospharische Aerosole kontrolliert. Die l6slichen bzw. hygroskopischen Bestandteile des
Akkumulationsmodes mit Partikeldurchmessern kleiner als 1-2 pm setzen sich in
kontinentalen Aerosolen Uberwiegend aus Ammoniumsalzen zusammen. Die moglichen
Bodenkdrper im Feinstaub lassen sich daher im Wesentlichen durch das System NH,*-H*-
S0,2-NO3-CI-H,0 beschreiben. Die Grobstaubanteile (>2 pm) stellen die Uberwiegende
Massenfraktion des atmospharischen Aerosols dar und sind gepragt durch mechanisch
erzeugte Bestandteile wie Seesalz und Krustenmaterialien. Die mineralischen Phasen im
Grobstaub liefern wichtige Hinweise Uber Quellen und Quellstérken der Luftstaube.

Eine primére Motivation fur die DurchfiUhrung der vorliegenden Arbeit lag in einem 1980
veroffentlichten, falschen Wert fur die Deliqueszenzfeuchte des Ammoniumnitratsulfat-
Doppelsalzes 2 NH;NO3+(NH,4),SO4 von 56.4 % (298K). Obwohl dieser Wert anhand der
existierenden Daten des Loslichkeitsdiagrammes NH,*-SO42-NO3™-H,0 nicht mdglich sein
konnte, fand er Eingang in die Interpretation des Hygroskopizitat der Mischphasen-
Aerosole. Selbst moderne anorganische Aerosolmodelle basieren deshalb auf falschen
Annahmen hinsichtlich der Existenz und Eigenschaften der im System NH,*-SO42-NOj-
H,O neben Ammoniumnitrat und Ammoniumsulfat existierenden, jedoch nur schlecht
charakterisierten Bodenkorper  der  Doppelsalze 2 NH;NO3¢(NH,),SO,  und
3 NH4NO3¢(NH,),SO,.

Der Nachweis der Existenz dieser Doppelsalze in der Atmosphare kann aufgrund der
chemischen Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften nur mit Hilfe der
Pulverdiffraktometrie erfolgen. In der Literatur finden sich eine Reihe von Studien, in
welchen die Pulverdiffraktometrie fur Aerosoluntersuchungen angewandt wurde. Jedoch
basierten die meisten Arbeiten auf der Vermessung einfacher intergraler Filterproben,
welche einen signifikanten Anteil von Probenahme-bedingten Artefakt-Verbindungen
enthalten kénnen und somit den eindeutigen Nachweis I6slicher oder reaktiver Phasen
unmoglich machten. Deshalb wurde eine Analysenmethode fur die artefakt-kontrollierte
Probenahme und Quantifizierung kristalliner Phasen im atmospharischen Aerosol
entwickelt. Fur die Sammlung der Grobstaubkomponenten wurde Uberprift, ob eine
einfache High-Volume-Sampling-(HVS)-Probenahme mit einem modifizierten einstufigen
Impaktor hinreichenden Schutz vor Reaktionen mit sauren Gasen wie Salpetersaure und der
Rekristallisation l6slicher Salze bietet. Da fur Wetterlagen mit Luftfeuchten tber 80% alle
Ammoniumsalze der Feinstaub-Fraktion in gel6ster Form vorliegen, wurde fur die
Sammlung der Feinstaube ein mobiler Low-Volume-Sampling-(LVS)-Diffusionstrockner
entwickelt. Die Trockung der individuellen Partikel vor der Abscheidung bewahrte die
interne Zusammensetzung der Aerosolpartikel, wodurch Losungsreaktionen und
Rekristallisationen auf dem nachgeschaltetem Quarzfaser-Filter verhindert wurden.
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FUr die Interpretation der LVS-Trockner-Probenahmen war es daher erforderlich, die
Kristallisationseigenschaften der Ammoniumsalzldsungen in Sprihtrockner-Experimenten
unter vergleichbaren Bedingungen zu untersuchen. Weil sich in parallel durchgefihrten
Experimenten die Kiristallisation der stark inkongruent 16slichen Doppelsalze
2 NH4NO3z*(NH,4),SO, und 3 NH4NO3¢(NH,4),SO,4 in reiner Form als praktisch unmaoglich
erwies und zudem die Fallung bei Temperaturen tber 0°C nur aus Ldsungen mit hohen
Ammoniumnitrat-Uberschiissen mdoglich war, schien es zunachst zweifelhaft, ob die
Doppelsalze tatsachlich einen wesentlichen Bestandteil des Akkumulationsmodes bei
Luftfeuchten <60% ausmachen kdnnen.

Die Spruhtrockner-Experimente zeigten jedoch, dass selbst bei Raumtemperatur die in
wenigen  Millisekunden  getrockneten  kinstlichen  Aerosole das Doppelsalz
3 NH4NO3¢(NH,4),SO, aus stochiometrischen Losungen fallen. Durch Temperatur-
erniedrigung oder den Zusatz von Ammoniumuberschissen gelang schlieBlich auch
erstmals die Herstellung des reinen Doppelsalzes 2 NH4NO3z*(NH,4),SO, in Pulverform. Die
weitergehenden  Experimente  ergaben, dass das Auftreten von entweder
2 NH4NO3z*(NH,),SO, oder 3 NH4NO3¢(NH,),SO, an relativ scharfe Grenzen der Nitrat-
zu-Sulfat-Konzentrationen gebunden war. So konnte selbst bei Temperaturen unter 0°C das
Doppelsalz 2 NH4;NO3¢(NH,4),SO, nur beobachtet werden, wenn das Nitrat-zu-Sulfat-
Verhaltnis in Losung kleiner als ca. 2,3 war. Fur Temperaturen tber 0°C bildete sich stets das
Doppelsalz 3 NH;NO3*(NH,4),SO,, sobald das Nitrat-zu-Sulfat-Verhéltnis tber zwei lag. Der
Nachweis der Doppelsalze kann daher anhand der Nitrat- und Sulfatkonzentrationen
Aufschluss Uber die interne Durchmischung der Aerosole geben. Experimente mit
Saurelberschissen zeigten, dass die Doppelsalze neben Letovicit (NH,4)3H(SO,), enstehen
konnen. Die zur Fallung von Ammoniumhydrogensulfat NH4HSO, notwendigen
Saureuberschisse lassen hingegen aufgrund der Verdrangung der Salpetersaure keine
Koexistenz mit nitrathaltigen Phasen zu.

Schon die Pulverdiagramme der beiden mit Hilfe der Aerosoltrocknung gewonnenen
Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze zeigten deutliche Diskrepanzen zu den vertffentlichten
JCPDS-Karten. Obwohl die Pulverdiagramme fur 2 NH4NO3z¢(NH,),SO, und
3 NH4NO3¢(NH,),SO, keine Reflexe von Ammoniumnitrat oder —sulfat zeigten, konnten
erst mit Hilfe reiner Einkristalle die korrekten Strukturen und theoretischen
Pulverdiagramme der Doppelsalze bewiesen werden. Die Zichtung der Einkristalle gelang
schlieBlich bei Raumtemperatur nach monatelanger, langsamer Eindampfung von wassrigen
Ammoniumlésungen mit Nitrat-zu-Sulfat-Verhaltnissen von 12 bis 6. Die berechneten
theoretischen Pulverdiagramme zeigten eine exzellente Ubereinstimmung mit den
gemessenen Pulverdaten. Die anhand der Messwerte korrigierten JCPDS-Karten erlaubten
insbesondere fur 2 NH,NO3z*(NH,),SO, erstmals die eindeutige Identifizierung der Phasen
in realen Proben.

Die Einkristalle ermdglichten eine volistandige Charakterisierung der Doppelsalze
hinsichtlich ihrer thermodynamischen und thermochemischen Eigenschaften. Die
Doppelsalze schmelzen unter Zersetzung bzw. Rekristallisation von Ammoniumsulfat bei
169-170°C, welches praktisch dem Schmelzpunkt von Ammoniumnitrat entspricht.
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Hinsichtlich der Zersetzung bei héheren Temperaturen, der Ldsungswéarme sowie des
Dampfdruckes von Ammoniak und Salpetersédure verhalten sich die Doppelsalze praktisch
wie ideale feste Losungen. Die Untersuchung der Deliqueszenzeigenschaften der
Doppelsalze erfolgte erstmals anhand von reinen synthetischen Praparaten und von realen
Aerosolproben mit der feuchtigkeits-kontrollierten, schnellen Pulverdiffraktometrie. Bei
dieser Technik werden ahnlich den Heizrontgenmethoden Pulverdiagramme bei steigenden
Feuchten gemessen. Dies erforderte die Entwicklung einer speziellen Probenkammer mit
Temperatur- und Feuchtigkeitskontrolle. Die Messung der Proben erfolgte jeweils nach
Anderung der relativen Feuchte mit einer Auflosung bzw. Genauigkeit von ca. +1%. Mit
diesem Verfahren konnte die Deliqueszenzfeuchte von 2 NHyNOgz¢(NH4),SO, bzw.
3 NH4NO3¢(NH,),SO, zu 68+1 bzw. 64+1 % r.F. bei 298K bestimmt werden. Geméal dem
Loslichkeitsdiagramm NH4NO3-(NH,),SO4-H,0 zerflieRen die Doppelsalze
2 NH4NO3z*(NH,),SO,4 und 3 NH4NO3*(NH,4),SO, an diesen Punkten nicht vollkommen,
sondern durchschreiten die benachbarten Phasengebiete wvon (NH4),SO, bzw.
2 NH4NO3*(NH,),SO, und (NH4),SO,. Die Deliqueszenzfeuchten beschreiben die
invarianten peritektischen Punkte des Loslichkeitsdiagrammes, welche die Existenzgebiete
der Doppelsalze mit der hdchstmdglichen Wasseraktivitat markieren. Die gemessenen
Deliqueszenzfeuchten entsprechen den nach dem Zdanovski-Stokes-Robinson-(ZSR)-Modell
berechneten Wasseraktivititen der peritektischen Punkte der Grenzgebiete wvon
3 NH4NO3¢(NH,),S0, zu 2 NH4NO3*(NH,4),SO,4 und 2 NH4NO3¢(NH,4),SO, zu (NH,4),SO4,.

Das Loslichkeitsdiagramm NH4NO3-(NH,),SO4-H,O wurde experimentell um den
Temperaturbereich von -15°C erweitert, um diesen flr atmospharische Prozesse wichtigen
Bereich abzudecken, und um zu zeigen, dass die Doppelsalze bei Temperaturen unter 0°C
kongruente Loslichkeiten besitzen. Zusammen mit den existierenden Literaturdaten im
Bereich vom 0-40°C konnte Uber die nach dem ZSR-Modell errechneten Wasseraktivitaten
der peritektischen Punkte die korrekte Temperaturfunktion der Deliqueszenzfeuchten der
Doppelsalze empirisch bestimmt werden. Dies war eine notwendige Voraussetzung, um
Aussagen Uber die tatsdchliche Existenz der Doppelsalze bei gegebenen Temperatur- und
Feuchtebedingungen wahrend der Probenahmen treffen zu kénnen.

Die quantitative Bestimmung der kristallinen Phasen des Grobstaubes (HVS-
Impaktorproben) und des Feinstaubes (LVS-Trockner-Filterproben) verlangte die
Entwicklung von Methoden, die der Art und Menge der Aerosolproben gerecht wurden. Fur
die Grobstaubanteile bedurfte es der Miniaturisierung bestehender Methoden, um isolierte
Staubmengen von ca. 5-50 mg analysieren zu kdnnen. Relative Bestimmungsgrenzen in den
Grobstaubproben lagen je nach Phase im Bereich von ca. 1 — 5% Gewichtsanteil. Fur die
Quantifizierung der Filterproben wurde ein neues Verfahren entwickelt, welches sich der
Eigenschaften der eingesetzten Quarzfaser-Tiefbettfilter bediente. Durch die gleichmaRige
Beschichtung der Filter mit hinreichenden Mengen des internen Standards Eskolait Cr,O3
konnte gezeigt werden, dass die sich Ublicherweise aus der Messung diunner Schichten
ergebenden Probleme der quantitativen Phasenanalyse vermeiden lassen. Mit dieser Technik
wurden unter Einsatz der schnellen Pulverdiffratometrie mit positions-emfindlichem
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Detektor Bestimmungsgrenzen fur das Ammoniumsulfat und die Doppelsalze von weniger
als 100 pg erzielt.

Die in dieser Arbeit entwickelten Techniken erlaubten zum ersten Mal die korrekte
Probenahme und Quantifizierung aller kristallinen Aerosolphasen an den hier untersuchten
Probenahmeorten im norddeutschen Raum. Mit Hilfe der quantitativen Daten der
Pulverdiffraktometrie, der chemischen Analysen der elementaren Bestandteile und
gravimetrischen Daten konnte erstmals bewiesen werden, dass grosse Mengen von
Ammoniumnitrat in réntgen-amorpher Form in Feinstaub vorliegen. Weil wéahrend der
Probenahme-Kampagnen Uberwiegend sehr hohe Luftfeuchten herrschten, wurden nur fur
wenige Tage die Deliqueszenzfeuchten der festen Ammoniumsalze in der Atmosphére nicht
Uberschritten. Dennoch gelang fur einige Probenahme-Zeitraume erstmals der Nachweis,
dass 2 NH4NO3¢(NH,4),SO, und 3 NH4NO3¢(NH,),SO, in der Atmosphare vorliegen.
Neben dem rodntgen-amorphen Ammoniumnitrat stellen sie den Hauptbestandteil der
nitrathaltigen Feinstaub-Komponenten dar. Mit Hilfe der feuchtigkeits-kontrollierten
Pulverdiffraktometrie konnte zudem gezeigt werden, dass alle Phasen in den realen
Aerosolproben praktisch die Deliqueszenzfeuchten der reinen Salze erreichten.

Die wesentlichen Grobstaubphasen an den Probenahmeorten Hamburg und Stralsund waren
Quarz, Gips, Halit, Calcit, und Nitronatrit. Daneben fanden sich Anteile der Doppelsalze
Koktait und Boussingaultit sowie eine Reihe von mineralischen Bestandteilen wie Glimmer
und Feldspate. Der Calcitanteil a3t sich sehr elegant mit Hilfe der Phasenanlyse
quantifizieren und die Ergebnisse zeigten eine gute Ubereinstimmung mit der
Verbrennungsanalyse. Die Umsetzung von NaCl mit Salpetersdure zu Natriumnitrat scheint
gegenuber der Umsetzung von NaCl mit NH,NO3; den tberwiegenden Reaktionsweg
darzustellen. Natriumnitrat dient auch als guter Indikator fur die Aciditat des Aerosols. Bis
auf eine Ausnahme konnte in der Gegenwart von NaNO3 kein Calcit nachgewiesen werden.

Die hier erzielten Ergebnisse haben eine Reihe von Implikationen hinsichtlich der Kenntnis
bzw. Beschreibung insbesondere der festen Bestandteile des atmospharischen Feinstaubes.
Der Nachweis und die Charakterisierung der Doppelsalze ist besonders vor dem
Hintergrund steigender Nitratanteile im Aerosol innerhalb der letzten zwei bis drei
Jahrzehnte von grofler Wichtigkeit, da sie bei hinreichend niedrigen Feuchten einen der
Hauptbestandteile des Feinstaubes ausmachen. Selbst fortgeschrittene, moderne
Aersolmodelle haben diesem Umstand bisher kaum Rechnung getragen. Die korrekten
Deliqueszensfeuchten zeigen, dass auch bei relativen Feuchten tGiber 60% groRe Anteile fester
Phasen vorliegen kdnnen. Die vielfach beobachtete Wasseraufnahme wvon ambienten
Aersolen bei Feuchten weit unterhalb von 60% muf} daher von anderen hygroskopischen
Anteilen verursacht werden, wie zum Beispiel dem hier nachgewiesenen, réntgen-amorphen
Ammoniumnitrat. Die Existenz der Doppelsalze bedarf auch der Korrektur der Berechnung
der Gleichgewichtsdampfdricke von Ammoniak und Salpetersaure in der Atmosphaére.
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6 Summary

The soluble inorganic components of ambient aerosols control the water cycle, the transport
and deposition of materials, and the optical properties of the atmosphere. The hygroscopic
components of continental accumulation mode aerosols consist mostly of ammonium salts.
Thus, most of the observed inorganic solid phases are defined by the system NH,*-H*-SO 2"
NO5-CI-H,0. Coarse mode aerosols are characterized by particles that become airborne
through mechanical processes. Typical crystalline components include sea salt and soil
minerals, which serve as tracers for the location and strength of aerosol sources.

Part of the motivation for this thesis arose from an incorrect value for the relative humidity of
deliquescence for the ammonium nitrate sulfate double salt 2 NH,;NO3¢(NH,4),SO4. The
value of 56.4% relative humidity (298K) published in 1980 should have been recognized as
incorrect based on the existing data for the NH,*-SO,2-NO5-H,O solubility diagram.
Nevertheless, the value was accepted for the past 20 years and influenced the discussion of
mixed phase accumulation mode aerosols. The thermodynamic properties of the NH,+-SO 42"
-NO3-H,0O system are complicated by the existence of the two double salts
2 NH;4NO3*(NH,4),SO,4 und 3 NH4NO3z*(NH,),SO,. This fact was either ignored or treated
incorrectly even in modern inorganic aerosol models. Until now, both salts were only poorly
characterized although they represent a likely major component of the atmospheric aerosol.

The existence of both salts can only be proven by x-ray powder diffraction. In a number of
publications x-ray diffraction was applied to conventionally collected aerosol samples.
Because soluble and reactive species easily undergo acid-base and crystallization reactions,
artifact formations are basically inevitable on the collecting surfaces. Thus, none of the
previous studies proved the existence of the double salts in the atmosphere. Therefore, new
methods for the collection and quantification of crystalline aerosol phases were developed.
Coarse mode particles were collected with a modified high volume, single stage impaction
collector. Because most accumulation mode ammonium salts deliguesce at relative
humidities in the range of 60-80%, a mobile high-capacity diffusion dryer was designed for
field sampling. Two intensive sampling programs were performed in Hamburg and
Stralsund in Northern Germany. For the interpretation of the diffusion dryer samples,
particularly when collected under humid conditions, it was essential to investigate the
crystallization properties of the ammonium salts under comparable conditions. This was
achieved by performing a series of spray-drying experiments of ammonium salt solutions in
similar reactors. Applying the spray drying technique, it was possible for the first time to
obtain the pure double salts from stoichiometric solutions. Generally, both salts display very
incongruent solubilties at temperatures above 0°C, and are also prone to extreme super
saturation effects. Both effects make the precipitation of the pure salts from bulk solution
very difficult. The spray-drying experiments also showed that the occurrence of either
2 NH4NO3z*(NH,4),SO,4 or 3 NH4NO3+(NH,4),SO, is a function of the initial nitrate to sulfate
ratio in solution. This circumstance can be used to evaluate the internal or external mixing of
aerosols based on the bulk nitrate and sulfate concentrations.
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The existing JCPDS powder diffraction files for both double salts displayed significant
deviations from the measured diffractrograms of the presumably pure spray-drying samples.
After successfully growing pure single crystals of both double salts, the calculated and
measured powder diffractograms were in excellent agreement. The pure crystals also
allowed the complete characterization of the double salts regarding their thermodynamic
and chemical properties. The double salts melt under segregation of ammonium sulfate near
170°C, which practically equals the melting point of pure ammonium nitrate. All other
properties like the thermal decomposition, enthalpies of solution and formation, as well as
the vapor pressure of ammonia and nitric acid are in agreement with the assumption of a
solid solution of ammonium nitrate and sulfate.

The deliquescence properties of the pure double salts and of crystalline phases in real aerosol
samples were investigated by humidity-controlled x-ray powder diffraction. For this
technique the samples were placed in a temperature and humidity controlled cell and the
diffractograms were recorded after equilibration of the relative humidity in steps of £1%.
This method allowed to directly observe the relative humidity of deliquescence for
2 NH4NO3z*(NH,),SO, and 3 NH4NO3¢(NH,4),SO, of 68+1% and 64+1% relative humidity at
298K. In compliance with the solubility diagram, the double salts do not completely liquefy
at this point but precipitate the neighboring stable solid phases. The relative humidity of
deliquescence for both salts are marked by the invariant peritectic points in the NH4NO5-
(NH,4)2SO4-H,0 solubility diagram. The solubility data were experimentally expanded to
-15°C to demonstrate the congruent solubility of the double salts at low temperatures. The
temperature function of the deliquescence point was empirically calculated for the -15 to
40°C range. For a number of aerosol samples, which were collected under sufficiently dry
atmospheric conditions, it was possible to prove for the first time that both double salts exist
in the atmosphere. Applying the humidity-controlled x-ray diffraction technique it was also
possible to demonstrate that all crystalline phase in ambient aerosol samples essentially
maintain the deliquescence point of the pure compounds.

New quantitative methods were developed to analyze the crystalline phases in the coarse
and accumulation mode samples. The coarse mode samples required the miniaturization of
existing methods for sample amounts of 5-50 mg. A new concept was developed for the
diffusion dryer filter samples, which circumvented typical problems of measuring thin layers
of less than infinite x-ray absorption thickness. The combination of quantitative powder
diffraction data and chemical analyses proved for a number of samples the occurrence of
substantial amounts of x-ray amorphous ammonium nitrate. The most common coarse mode
crystalline phases were quartz, gypsum, halite, calcite and nitronatrite besides portions of
koktaite, boussingaultite, micas and feldspars.

The results obtained in this study have significant implications for inorganic aerosol models
regarding solid phases. It proves that at humidities above 60% still significant amounts of
solid mixed phase aerosols exist. The previously observed uptake of water by atmospheric
aerosols below 60% relative humidity could be caused by the more hygroscopic X-ray
amorphous ammonium nitrate. The existence of solid double salts also require changes in the
calculation of ammonia and nitric acid equilibrium vapor pressures in the atmosphere.
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Gefahrstoffmerkmale der verwendeten Chemikalien:

Ammoniumnitrat:
Brandférdernd, R-Satze 8-9, S-Satze 15 und 16-41,
Giftklasse(CH)4, WKG 1 Wassergefahrdungsklasse, LD50 oral Ratte 4820mg

EG Nr.: keine

Ammoniumsulfat:
Keine R- und S-Satze,
Giftklasse (CH)5, WGK 1, LD50 Ratte oral 3000mg/kg

EG Nr. Keine

Hexan:

Leicht endzundlich und gesundheitsschadlich, Flammpunkt —22°C, R-Satze 11-48/20,
S-Satze 16-24/25-29-51

Giftklasse(CH) 4, WGK 1, MAK 50ml/m3, LD50 oral Ratte 28710mg/kg

EG Nr. 601-037-00-0

Aceton:
Leicht endztindlich, Flammpunkt -20°C, S-S&tze 9-16-23, 2-33
Giftklasse(CH) 5, MAK 500ml/m3, LD50 oral Ratte 5800mg/kg

EG Nr. 606-011-00-8
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A-2 Anhang

Al. Daten zum Loslichkeitsdiagramm des Systems NH,*-NO3;-SO,2-H,0

Die angegbenen Gewichtsanteile von Ammoniumnitrat und -sulfat entsprechen den
Sattigungskonzentrationen der Mischungen tiber dem angegebenen Bodenkorper. Fiir die
eigenen Versuche bei 25°C erfolgte keine Bestimmung der Gewichtsanteile der Salze in den
Losungen, da nur die Konzentrationsverhiltnisse von Ammoniumnitrat und -sulfat
tiberpriift werden sollten, die zur Ausbildung der Doppelsalze als Bodenkorper fiihren.

Die angebenen Werte sind bis auf die Ergebnisse von EMONS und HAHN (1970) der
Datensammlung von SEIDELL und LINKE (1966) entnommen.

Abkiurzungen:
AN: Bodenkorper Ammoniumnitrat 2:1 : Bodenkorper 2 NH4;NO3e (NHy),SOy4
AS: Bodenkodrper Ammoniumsulfat 3:1: Bodenkorper 3 NH4NO5¢ (NHy),SO,4

Eis: Bodenkorper Eis

Temperatur  Quelle NH4NO;3 (NHg),SO4 Bodenkorper
[Gew.-%] [Gew.-%]
-15°C eigene Werte 44,07 0,00 AN + Eis
32,88 9,82 AN + Eis
30,49 13,82 AN + Eis
28,94 16,73 AN + Eis
27,15 18,96 AN + 3:1
24,45 20,67 31
22,14 22,04 31
21,49 23,79 3:1+21
21,07 24,74 2:1
20,37 26,12 21+ AS
19,70 26,68 AS

0,00 40,85 AS




Anhang

Temperatur Quelle NH4NO;3 (NHy),SO4 Bodenkorper
[Gew.-%] [Gew.-%]

0.0°C de Waal 54,19 0,00 AN
49,12 6,00 AN
45,99 9,53 AN + 3:1
31,61 19,50 3:1
30,87 20,43 2:1+3:1
31,04 20,40 2:1
29,81 21,33 2:1
29,58 21,64 2:1+ AS
5,61 37,89 AS
0,00 41,40 AS
0.0°C Sokolov 54,20 0,00 AN
51,30 3,26 AN
47,50 8,34 AN
46,10 10,12 AN + 3:1
37,60 15,20 3:1
34,60 17,80 3:1
31,80 20,50 3:1
35,10 17,40 3:1+2:1
31,60 20,40 2:1
29,30 21,95 2:1+ AS
24,00 26,65 AS
18,90 29,75 AS
13,20 32,60 AS
7,90 35,50 AS
4,74 37,90 AS
2,30 39,60 AS
0,00 41,50 AS
25°C Bahl + Singh 68,17 0,00 AN
65,43 2,25 AN
64,10 3,95 AN + 3:1
61,50 4,56 3:1
59,54 6,24 3:1
57,62 7,51 3:1+2:1
55,78 8,46 2:1
51,41 10,83 2:1
47,95 13,58 2:1+ AS
45,47 14,92 AS
32,14 22,21 AS
15,21 32,97 AS

0,00 43,43 AS




A-4 Anhang
Temperatur Quelle NH4NO;3 (NH,4),SO4 Bodenkorper
[Gew.-%] [Gew.-%]

25°C Sokolov 67,80 0,00 AN
66,10 2,20 AN
64,10 4,10 AN
63,60 4,70 AN + 3:1
61,40 5,30 3:1
58,20 7,40 3:1
56,20 8,50 3:1
53,00 10,50 3:1+2:1
50,00 12,50 2:1
45,80 15,10 2:1
44,60 15,70 2:1+ AS
34,70 21,20 AS
27,70 25,10 AS
20,10 29,90 AS
14,60 33,30 AS
0,00 43,50 AS
25°C Emons + Hahn 67,64 0,00 AN
64,80 3,43 AN
64,12 4,21 3:1+ AN
62,88 5,01 2:1+3:1+ AN
61,41 5,26 3:1
61,26 5,71 2:1+3:1+ AN
59,53 6,75 2:1+3:1+ AN
57,21 7,63 3:1
57,07 8,20 2:1+3:1+ AN
55,78 8,99 2:1+3:1+ AN
54,51 9,59 2:1+3:1
51,64 11,07 2:1
50,76 12,13 2:1
48,74 13,18 2:1
46,98 14,52 AS +2:1
45,01 15,57 AS
43,56 16,44 AS
33,64 22,03 AS
30,57 23,66 AS
27,38 25,59 AS
23,67 27,93 AS
9,70 36,99 AS
0,00 43,41 AS
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Temperatur Quelle NH4NO;3 (NHy),SO4 Bodenkorper
[Gew.-%] [Gew.-%]
30°C Schreinemakers + 70,10 0,00 AN
Haenen 67,63 2,38 AN
66,93 3,46 AN + 3:1
63,84 4,96 3:1
58,06 8,22 3:1+2:1
52,75 11,42 2:1
49,80 13,27 2:1 + AS
37,20 19,48 AS
19,91 28,83 AS
12,05 34,70 AS
0,00 44,10 AS
40°C Sokolov 73,50 0,00 AN
72,00 1,80 AN
70,80 3,20 AN + 3:1
67,80 4,20 3:1
62,40 7,30 3:1+2:1
58,20 9,90 2:1
54,70 11,60 2:1 + AS
46,80 15,80 AS
35,90 21,20 AS
28,50 25,80 AS
20,70 30,70 AS
14,40 34,10 AS
0,00 44,80 AS
70°C de Waal 84,03 0,00 AN
81,38 2,41 AN
81,01 2,45 AN + 3:1
80,25 2,68 3:1
76,01 3,96 3:1
73,48 5,14 3:1+2:1
71,58 5,82 2:1
70,15 6,71 2:1 + AS
11,10 40,81 AS
0,00 47,81 AS




A-6 Anhang
Temperatur  Quelle NH4NO;3 (NHy),SO4 Bodenkorper
[a] [g]
232 +1°C  eigene Werte 10,68 0,66 AN
10,60 0,78 AN
10,25 0,76 AN
10,23 0,83 AN
9,92 1,04 AN
9,70 1,23 AN +3:1
3:1 Einkristall 9,60 1,25 3:1
3:1 Einkristall 9,37 1,42 3:1
8,83 1,75 31
9,30 1,41 31
8,57 1,81 3:1+2:1
2:1 Einkristall 8,33 2,08 2:1
7,99 2,26 2:1
7,63 2,52 2:1+ AS
7,43 2,62 AS




Anhang A-7

A2. Parameter der Kristallisationsversuche im Aerosolgenerator

In der folgenden Tabelle sind die Versuchsbedingungen und die Zusammensetzungen der
eingesetzten Losungen aller Kristallisationsversuche aufgefiihrt. Ziel der Experimente war
die Eingrenzung der Bedingungen, die zur Kristallisation von 2 NH4;NOj3*(NHy4),SO, oder
3 NH4NO;3¢(NH4),SO4. im Aerosol fiihren.

Die Konzentrationsangabe fiir die verwendeten ammoniakalischen Losungen ist aufgrund
der geringen Dissoziation des Ammoniaks als Gehalt an NHj3 angegeben.

Abktlrzungen:

Doppelsalze

2:1: 2NH4NO;3+(NH,),SO, 3:1: 3 NHyNO3z¢(NH),SO4

L:  (NHy)3H(SOy), AHS: NH4HSO,

Methoden:

1: Verwendung von aufbereiteter Druckluft (r.F. <10%)) ohne Diffusionstrockner (20°C)
2: Verwendung von aufbereiteter Druckluft (r.F. 050%) ohne Diffusionstrockner (20°C)
3: Verwendung von aufbereiteter Druckluft (r.F. 050%) mit Diffusionstrockner (-5 — 0°C)

4 : Verwendung von aufbereiteter Druckluft (r.F. < 10%) mit Diffusionstrockner (-5 — 0°C)
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Versuch Methode NH4NOjz (NHy)»SO; NHyCl ~ HNOs  HySO4, NHj Doppel-
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L][mol/L] salz

Sim-1 1 125,0 21,2 - - - 1,47 3:1
Sim-2 1 125,0 21,2 - - - - 3:1
Sim-3 1 62,5 21,2 - - - - 3:1
Sim-4 1 125,0 21,2 - - - 1,47 3:1
Sim-5 1 125,0 21,2 - - - 1,47 3:1
Sim-6 1 125,0 41,7 - - - - 3:1
Sim-7 1 125,0 62,5 - - - - 3:1
Sim-8 1 125,0 62,5 - - - 1,47 3:1
Sim-11 1 125,0 62,5 - - - 2,94 2:1
Sim-12 1 125,0 125,0 - - - - 2:1
Sim-13 1 125,0 42,4 - - - 0,74 3:1
Sim-14 1 50,0 25,0 - - - - 2:1
Sim-15 1 125,0 31,3 - - - - 3:1
Sim-17 4 250,0 125,0 - - - - 3:1
Sim-20 1 125,0 62,5 - - - - 3:1
Sim-21 1 62,5 31,3 - - - - 3:1
Sim-22 4 125,0 62,5 - - - - 2:1
Sim-23 3 12,5 6,3 - - - - 2:1
Sim-24 3 125,0 62,5 - - - 1,47 2:1
Sim-25 3 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-26 4 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-27 4 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-28 2 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-29 2 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-30 2 125,0 62,5 - - - 5,88 2:1
Sim-31 4 125,0 41,7 - - - - 3:1
Sim-32 4 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-33 4 125,0 41,7 - - - 4,41 3:1
Sim-34 4 125,0 62,5 - - - - 2:1
Sim-35 4 125,0 41,7 - - - - 3:1
Sim-36 4 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-37 4 125,0 41,7 - - - 4,41 3:1
Sim-39 3 125,0 20,8 - - - - 3:1
Sim-40 4 125,0 20,8 - - - 4,41 3:1
Sim-41 3 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-42 3 125,0 41,7 - - - 4,41 3:1
Sim-43 3 125,0 125,0 - - - - 2:1
Sim-44 3 125,0 125,0 - - - 4,41 2:1
Sim-45 4 125,0 62,5 - - - 2,94 2:1
Sim-46 4 125,0 62,5 - - - 1,47 2:1
Sim-47 4 125,0 62,5 - - - 5,88 2:1
Sim-48 4 125,0 41,7 - - - 5,88 3:1
Sim-49 4 125,0 125,0 - - - 4,41 2:1
Sim-50 4 125,0 62,5 - 150,0 - - 3:1+L
Sim-51 4 125,0 41,7 - 150,0 - - 3:1+L
Sim-52 1 62,5 125,0 - - - - 2:1
Sim-53 1 62,5 125,0 - - - 4,41 2:1
Sim-54 1 31,3 125,0 - - - - 2:1
Sim-55 1 31,3 125,0 - - - 4,41 2:1
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Versuch Methode NHyNOjz (NHy)»,SO; NHyCl ~ HNOs  HySO4 NHj Doppel-
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L][mol/L] salz

Sim-56 1 125,0 41,7 - 150,0 - - 3:1+L
Sim-57 1 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-58 1 125,0 62,5 - - - - 3:1
Sim-59 1 125,0 41,7 - - - - 3:1
Sim-60 1 125,0 41,7 - - - 4,41 3:1
Sim-61 1 125,0 125,0 - - - - 2:1
Sim-62 1 125,0 125,0 - - - 4,41 2:1
Sim-63 1 125,0 62,5 - - - 1,47 3:1
Sim-64 3 125,0 62,5 - - - - 2:1
Sim-65 1 125,0 62,5 - - - - 2:1
Sim-66 1 125,0 41,7 - - - - 3:1
Sim-67 1 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-68 1 125,0 41,7 - - - 4,41 3:1
Sim-69 4 125,0 62,5 - - - - 2:1
Sim-70 4 125,0 41,7 - - - - 3:1
Sim-71 1 125,0 62,5 - - 62,4 - 2:1+L
Sim-72 1 125,0 62,5 - - 31,2 - 2:1+L
Sim-73 1 125,0 62,5 125,0 - 15,6 - 3:1+L
Sim-74 1 125,0 41,7 125,0 - 41,6 - 2:1+3:1+L
Sim-75 1 125,0 41,7 125,0 - 20,8 - 3:1+L
Sim-76 1 125,0 41,7 125,0 - 10,4 - 3:1+L
Sim-77 1 125,0 125,0 125,0 - 124,9 - 2:1+L
Sim-78 1 125,0 125,0 125,0 - 62,4 - 2:1+L
Sim-79 1 62,5 125,0 - - 124,9 - L
Sim-80 1 62,5 125,0 - - 62,4 - L
Sim-81 1 125,0 125,0 - - 62,4 - 2:1+L
Sim-82 1 125,0 125,0 - 62,4 - - 3:1+L
Sim-83 1 125,0 125,0 - - - 4,41 2:1
Sim-84 1 125,0 125,0 - - - - 2:1
Sim-85 1 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-86 1 125,0 62,5 - 62,4 - - 3:1+L
Sim-87 1 125,0 62,5 - 62,4 - - 3:1+L
Sim-88 1 62,5 125,0 - 62,4 - - 2:1+L
Sim-89 1 - 125,0 125,0 - - - L
Sim-90 1 125,0 41,7 125,0 62,4 - - 3:1+L
Sim-91 1 - 125,0 125,0 - 124,9 - L
Sim-92 1 - 125,0 125,0 62,4 - - L
Sim-93 1 125,0 62,5 125,0 62,4 - - 3:1+L
Sim-94 1 62,5 125,0 - 62,4 - - 2:1+L
Sim-95 1 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
Sim-96 1 125,0 125,0 - - - 4,41 2:1
Sim-97 1 62,5 62,5 233,5 - 62,4 - 2:1+L
Sim-98 1 125,0 41,7 - 62,4 - - 3:1+L
Sim-99 1 - 125,0 - 124,8 - - 2:1+L
Sim-100 1 - 125,0 - 62,4 - - L
Sim-101 1 125,0 70,1 125,0 - - - 3:1
Sim-102 1 125,0 77,7 - - - - 3:1
Sim-103 1 125,0 85,2 125,0 - - - 2:1
Sim-104 1 125,0 92,8 62,6 - - - 2:1
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Versuch Methode NH4NOjz (NHy)»SO; NHyCl ~ HNOs  HySO4, NHj Doppel-
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L][mol/L] salz
Sim-105 1 125,0 100,4 62,6 - - - 2:1
Sim-106 1 125,0 108,0 - - - - 2:1
Sim-107 1 125,0 123,1 - - - - 2:1
Sim-108 1 125,0 62,5 - - - - 2:1
Sim-109 1 125,0 62,5 - - - - 2:1
Sim-110 1 125,0 62,5 - - - - 2:1
Sim-111 1 125,0 62,5 - - - - 2:1
Sim-112 1 125,0 62,5 - - - 2,94 2:1
Sim-113 1 125,0 62,5 - - - 3,68 2:1
Sim-114 1 125,0 62,5 - - - 2,21 2:1+3:1
Sim-115 1 125,0 45,5 - - - 441 31
Sim-116 1 125,0 53,0 106,4 - - 4,41 2:1
Sim-117 1 125,0 56,8 93,5 - - 4,41 2:1
Sim-118 1 125,0 45,5 74,8 - - 4,41 31
Sim-119 1 125,0 53,0 56,1 - - 4,41 2:1
Sim-120 1 125,0 56,8 - - - 4,41 2:1
Sim-121 1 125,0 45,5 - - - 441 31
Sim-122 1 125,0 53,0 - - - 441 31
Sim-123 1 125,0 56,8 - - - 441 2:1
Sim-124 1 125,0 45,5 - - - - 31
Sim-125 1 125,0 53,0 - - - - 2:1
Sim-126 1 125,0 56,8 62,6 - - - 2:1
Sim-127 1 125,0 62,5 62,6 - - - 2:1
Sim-128 1 - 125,0 62,6 - 31,2 - L
Sim-129 1 - 125,0 125,0 - 15,6 - L
Sim-130 1 - 125,0 125,0 - 41,6 - L
Sim-131 1 - 125,0 125,0 - 20- - L
Sim-132 1 - 125,0 125,0 - 15- - L
SIM-T-71 4 125,0 62,5 - - 62,4 - 3:1+L
SIM-T-72 4 125,0 62,5 - - 31,2 - 2:1+L
SIM-T-73 4 125,0 62,5 - - 15,6 - 2:1+L
SIM-T-74 4 125,0 41,7 - - 41,6 - 2:1+3:1+L
SIM-T-75 4 125,0 41,7 - - 20,8 - 3:1+L
SIM-T-76 4 125,0 41,7 - - 10,4 - 3:1+L
SIM-T-77 4 125,0 125,0 - - 124,9 - L
SIM-T-78 4 125,0 125,0 - - 62,4 - 2:1+L
SIM-T-79 4 62,5 125,0 - - 124,9 - L
SIM-T-80 4 62,5 125,0 - - 62,4 - 2:1+L
SIM-T-81 4 125,0 125,0 - - 62,4 - 2:1+L
SIM-T-82 4 125,0 125,0 - 62,4 - - 2:1+L
SIM-T-83 4 125,0 125,0 - - - 441 2:1
SIM-T-84 4 125,0 125,0 - - - - 2:1
SIM-T-85 4 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
SIM-T-86 4 125,0 62,5 - 62,4 - - 3:1+L
SIM-T-87 4 125,0 62,5 - 62,4 - - 3:1+L
SIM-T-88 4 62,5 125,0 - 62,4 - - 2:1+L
SIM-T-89 4 - 125,0 125,0 - - - AHS
SIM-T-90 4 125,0 41,7 125,0 62,4 - - 3:1+L
SIM-T-91 4 - 125,0 125,0 - 124,9 - L
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Versuch Methode NHyNOjz (NHy)»,SO; NHyCl ~ HNOs  HySO4 NHj Doppel-
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L][mol/L] salz

SIM-T-92 4 - 125,0 125,0 62,4 - - L
SIM-T-93 4 125,0 62,5 125,0 62,4 - - 2:1+L
SIM-T-94 4 62,5 125,0 - 62,4 - - 2:1+L
SIM-T-95 4 125,0 62,5 - - - 4,41 2:1
SIM-T-96 4 125,0 125,0 - - - 4,41 2:1
SIM-T-97 4 62,5 62,5 233,5 - 62,4 - 2:1+L
SIM-T-98 4 125,0 41,7 - 62,4 - - 3:1+L
SIM-T-99 4 - 125,0 - 124,8 - - 2:1+L
SIM-T-100 4 - 125,0 - 62,4 - - 2:1+L
SIM-T-101 4 125,0 70,1 125,0 - - - 2:1
SIM-T-102 4 125,0 77,7 - - - - 2:1
SIM-T-103 4 125,0 85,2 125,0 - - - 2:1
SIM-T-104 4 125,0 92,8 62,6 - - - 2:1
SIM-T-105 4 125,0 100,4 62,6 - - - 2:1
SIM-T-106 4 125,0 108,0 - - - - 2:1
SIM-T-107 4 125,0 123,1 - - - - 2:1
SIM-T-108 4 125,0 62,5 - - - - 2:1
SIM-T-109 4 125,0 62,5 - - - - 2:1
SIM-T-110 4 125,0 62,5 - - - - 2:1
SIM-T-111 4 125,0 62,5 - - - - 2:1
SIM-T-112 4 125,0 62,5 - - - 2,94 2:1
SIM-T-113 4 125,0 62,5 - - - 3,68 2:1
SIM-T-114 4 125,0 62,5 - - - 2,21 2:1
SIM-T-115 4 125,0 45,5 - - - 4,41 3:1
SIM-T-116 4 125,0 53,0 106,4 - - 4,41 2:1
SIM-T-117 4 125,0 56,8 93,5 - - 4,41 2:1
SIM-T-118 4 125,0 45,5 74,8 - - 4,41 3:1
SIM-T-119 4 125,0 53,0 56,1 - - 4,41 2:1
SIM-T-120 4 125,0 56,8 - - - 4,41 2:1
SIM-T-121 4 125,0 45,5 - - - 4,41 2:1
SIM-T-122 4 125,0 53,0 - - - 4,41 2:1
SIM-T-123 4 125,0 56,8 - - - 4,41 2:1
SIM-T-124 4 125,0 45,5 - - - - 3:1
SIM-T-125 4 125,0 53,0 - - - - 2:1
SIM-T-126 4 125,0 56,8 62,6 - - - 2:1
SIM-T-127 4 125,0 62,5 62,6 - - - 2:1
SIM-T-128 4 - 125,0 62,6 - 31,2 - L
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A3. Daten und Abbildungen der Ammoniumnitratsulfat-Doppelsalze

A3.1 Indizierte Pulverdaten Ammoniumnitratsulfat 2 NH,;NOz¢(NH,4),SO,4 (2:1)

2 NH4NO;3+(NH,),SO4

Rad: Cug, Lambda: 1.54056 Filter: Monochromator Int./d-sp: Diffraktometer
Sys.: Monoclinic S.G.:P2;/c

a:10.272 b: 11.329 c:10.211 B:105.97

Int. Standard: Si

Reflexionsbedingungen: h0l 1=2n

001 I=2n
0kO k=2n
20 d - Wert [A] relative Intensitat h k 1
11,84 7,47 3 1 1 0
0 1 1
13,29 6,66 3 1 1 -1
16,30 5,43 4 1 1 1
17,98 4,93 30 1 0o -2
2 0 0
1 2 0
0 0 2
0 2 1
18,96 4,68 37 1 2 -1
19,40 4,57 3 1 1 -2
2 1 -1
19,58 4,53 4 1 1 -2
0 1 2
2 1 0
2 1 -1
21,19 4,19 6 1 2 1
21,66 4,10 4 2 0o -2
22,25 3,99 3 1 0 2
23,05 3,86 2 2 1 2
23,61 3,77 16 2 1 1
2 2 -1
1 1 2
25,12 3,54 3 0 3 1
1 3 0
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20 d - Wert [A] relative Intensitit h k 1
25,85 3,44 4 1 3 -1
27,09 3,29 77 3 0 0
27,18 3,28 100 3 1 -1
27,40 3,25 6 1 2 2
2 2 1

1 1 3

28,09 3,17 67 3 0o -2
28,22 3,16 3 3 0o -2
3 1 0

28,86 3,09 6 2 0 2
29,27 3,05 6 3 1 -2
2 1 3

29,54 3,02 12 2 3 -1
30,53 2,926 48 3 2 -1
31,38 2,848 30 3 2 0
32,08 2,788 1 1 1 3
32,43 2,758 4 3 2 2
2 2 3

32,69 2,737 3 1 3 2
2 3 1

33,71 2,657 3 3 1 -3
3 1 3

34,74 2,580 9 3 2 1
35,12 2,553 1 1 0 -4
35,82 2,505 6 4 1 -1
36,24 2,477 34 3 3 0
0 3 3

36,86 2,436 4 3 0 2
4 1 -2

37,07 2,423 3 2 1 4
3 3 -2

2 3 -3

37,48 2,398 3 0 1 4
38,40 2,342 16 4 2 -1
38,79 2,320 13 1 2 4
39,11 2,301 6 1 4 2
40,05 2,249 13 4 1 3
0 2 4

3 1 4

41,10 2,194 1 1 1 4
42,57 2,122 27 1 5 1
3 2 4

4 3 -1

43,15 2,095 4 4 2 1
43,72 2,069 2 4 3 0
44,17 2,049 1 3 3 2
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26 d - Wert [A] relative Intensitit h k 1
43,15 2,049 1 2 3 3
44,83 2,020 1 3 4 1

3 1 3
1 4 3
45,24 2,003 5 5 1 -2
1 1 -5
45,72 1,983 4 2 5 -2
46,07 1,969 2 2 5 1
1 5 2
46,92 1,935 8 0 1 5
4 3 1
47,79 1,902 2 4 4 -1
48,42 1,878 4 4 2 2
2 2 4
48,80 1,865 2 2 4 4
3 5 0
5 2 0
49,21 1,850 3 0 6 1
3 4 2
49,76 1,831 1 3 2 5
50,15 1,818 1 5 1 1
50,52 1,805 2 1 1 5
1 6 1
3 3 3
50,96 1,791 2 5 3 -2
1 3 5
51,43 1,775 3 5 1 4
51,85 1,762 2 1 6 -2
4 3 2
2 6 0
4 4 1
0 6 2
52,02 1,757 2 1 4 4
53,38 1,715 2 5 2 4
2 6 -2
54,47 1,683 3 6 1 -1
55,29 1,660 4 3 4 3
5 1 2
3 5 2
5 4 -1
55,86 1,645 4 2 4 5
6 0 0
56,14 1,637 6 3 6 0
56,43 1,629 4 4 4 2
6 2 -1
6 1 0
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20 d - Wert [A] relative Intensitit h k 1
57,27 1,607 1 2 6 2
5 2 2
58,05 1,588 1 4 3 3
1 7 -1
3 3 4
59,13 1,561 1 4 1 -6
59,73 1,547 2 1 0 6
2 3 -6
61,54 1,506 4 4 6 -2
62,67 1,481 1 0 5 5
63,10 1,472 7 3 5 5
63,45 1,465 3 6 1 -5
7 0o -2
5 2 3
64,74 1,439 1 3 7 2
2 0 6
2 4 5
2 7 -3
65,43 1,425 2 5 2 -6
4 3 4
65,45 1,425 2 4 3 4
66,14 1,412 1 2 2 7
3 7 1
67,02 1,395 4 1 8 -1
3 2 7
67,38 1,389 5 7 1 4
3 6 3
68,64 1,366 4 1 7 4
7 3 -2
69,10 1,358 1 4 7 2
7 2 4
2 5 -6
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A3.1.1 Darstellung und Vergleich des alten und neuen D/I-Files

2 NH4NO3‘ (NH4) 2804

relative Intensitat [%)]
100 g0 60 40 20 0 O 20 40 60 8o 100

20
JCPDS-File 20-0099 F Diffraktogramm und
10T und indizierter D/ I-File
20+

Abb. A3.1: Darstellung des neuen und alten D/I-Files von 2 NH4;NO3* (NHy4),SOy4.
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A3.1.2 Fotografien der Einkristalle

Abb. A3.2:  Aufnahme zweier tafelformiger Einkristalle des Doppelsalzes
2 NH4NO3¢(NHy),SO,4, die aus einer Rosette (s.u.)
herausgebrochen wurden.

Abb. A3.3: Aufnahme  einer  Kristallrosette ~ des  Doppelsalzes
2 NH4NO3‘ (NH4)2SO4
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3.1.3 Fotografien der Thermomikroskopischen Untersuchungen

Abb. 3.4
2 NH4N03’ (NH4)2SO4

Bis 162°C: durchsichtiger
Einkristall.

Abb. 3.5:
2 NH4NO3' (NH4)2804

163 °C: Schmelzen des
Ammoniumnitrat-Anteils.

Abb. 3.6:
2 NH4N03’ (NH4)2SO4

178-181°C:

vollstdndige Segregation
des Ammoniumsulfat-
Anteils.
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Abb. 3.7:

220-280°C:
Zersetzung des
Ammoniumnitrat-
Anteils.

Abb. 3.8:

290°C:

Vollstandige Isolierung
des Ammoniumsulfat-
Anteils und beginnende
Zersetzung zu
NH,4HSO,.
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A3.2 Indizierte Pulverdaten Ammoniumnitratsulfat 3 NH,NO3¢(NH,),SO, (3:1)

3 NH4NO3+ (NH,4),SO4

Rad: Cug, Lambda: 1.54056 Filter: Monochromator Int./d-sp: Diffraktometer
Sys.: Monoclinic S.G.: P2,

a: 9.936 b: 5.924 c: 12.388 B:92.82

Int. Standard: Si

Reflexionsbedingungen: 0k0O k=2n

o

20 d - Wert [A] relative Intensitit h k 1
11,13 7,94 3 1 0 -1
11,69 7,56 5 1 0 1
16,50 5,37 9 0 1 1
16,50 5,37 16 1 0o -2
17,39 5,10 8 1 1 0

1 0 2
17,82 4,97 9 2 0 0
18,62 4,76 28 1 1 -1
18,95 4,68 11 1 1 1
2 0o -1
19,49 4,55 20 2 0 1
20,69 4,29 1 0 1 2
21,46 4,14 11 0 0 3
22,26 3,99 10 1 1 -2
2 0o -2
22,84 3,89 4 1 1 2
1 0 -3
23,43 3,79 10 2 0 2
2 1 0
24,12 3,69 6 2 1 -1
24,24 3,67 4 2 1 -1
24,70 3,60 4 2 1 1
26,22 3,40 5 0 1 3
26,91 3,31 7 3 0 0
27,34 3,26 58 2 0 -3
2 0 -3
28,08 3,18 100 2 1 2
1 1 3
28,75 3,10 31 0 0 4
2 0 3
29,75 3,00 4 1 0 -4
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20 d - Wert [A] relative Intensitit h k 1
30,07 2,969 19 0 2 0

3 0o -2
30,84 2,897 57 3 1 0
31,24 2,861 5 3 0 2
32,14 2,783 7 1 2 -1

3 1 1
32,46 2,756 7 1 2 1
33,31 2,688 8 2 0 -4
33,74 2,654 3 3 1 -2
34,78 2,577 3 3 1 2
35,78 2,507 6 2 2 -1
36,16 2,482 25 2 2 1

4 0 0
36,57 2,455 3 4 0 -1
37,16 2,417 4 3 1 3
37,80 2,378 8 1 0 5
38,33 2,346 11 1 2 3

4 0o -2
38,49 2,337 10 4 0o -2
39,33 2,289 3 4 1 0
39,63 2,272 7 4 1 -1
40,88 2,206 7 3 0 4

1 1 5

3 2 0
41,05 2,197 23 1 1 5
41,64 2,167 3 2 0 5
42,67 2,117 4 4 1 2
43,39 2,084 14 4 0 3
43,71 2,069 2 3 1 4
44,32 2,042 1 4 1 3
45,55 1,990 3 2 2 4
46,00 1,971 2 3 2 3

5 0o -1
46,49 1,952 3 0 3 1
46,94 1,934 6 2 0 -6

3 0 5

1 3 0
47,29 1,921 3 3 1 -5

3 2 3
47,94 1,896 2 0 2 5

1 1 6
48,19 1,887 3 4 2 -1

4 0 4
48,39 1,879 4 5 1 0

4 1 4
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20 d - Wert [A] relative Intensitit h k 1
48,89 1,861 2 5 0 2
49,24 1,849 3 1 2 5

1 3 -2
5 1 1
49,73 1,832 1 2 3 0
50,62 1,802 1 4 1 4
51,19 1,783 1 2 1 6
51,47 1,774 3 5 1 2
52,19 1,751 1 5 0 3
2 3 2
4 2 -3
2 2 5
53,29 1,718 1 4 1 -5
53,91 1,699 2 4 2 3
54,24 1,690 4 0 2 6
2 0o -7
55,42 1,657 2 1 2 6
1 1 7
55,61 1,651 2 6 0 0
56,45 1,629 2 6 0 1
57,80 1,594 2 4 2 4
58,13 1,586 2 5 0 -5
58,93 1,566 2 2 3 4
4 1 -6
59,47 1,553 1 5 2 3
3 3 3
59,85 1,544 2 0 0 8
4 3 0
60,78 1,523 1 6 1 2
61,08 1,516 1 1 0 8
1 3 5
0 2 7
61,68 1,503 2 3 3 4
62,48 1,485 2 2 3 5
62,99 1,474 3 4 0o -7
63,75 1,459 1 2 3 5
64,20 1,450 4 2 1 -8
65,17 1,430 3 5 2 4
4 3 3
4 1 -7
65,51 1,424 4 5 1 -6
4 2 -6
66,10 1,412 1 2 1 8
67,49 1,387 1 3 1 -8
2 4 2
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A3.2.1 Darstellung und Vergleich des alten und neuen D/I-Files
3 NH4NO3‘ (NH4)2804

relative Intensitat [%]

100 g0 60 40 20 0 O 20 40
I T R R R H T R B

2
JCPDS-File 21-0037 4: ]
k]_()a

2

201

Diffraktogramm und
und indizierter D/ I-File

30

I

Abb. A3.9: Darstellung des alten und neuen D/I-Files von 3 NH4NOgze (NH,4),SOy.
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A3.2.2 Fotografien der Einkristalle

Abb. A3.10: Aufnahme eines stdbchenférmigen Einkristalls
des Doppelsalzes 3 NH4NO;3¢(NH4),SO,4, welches aus
einer Kristallrosette herausgebrochen wurde (s.u.).

Abb. A3.11: Aufnahme  einer  Kiristallrosette  des  Doppelsalzes
3 NH4NO3' (NH4)2504
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A3.2.3. Fotografien der Thermomikroskopischen Untersuchungen

Abb. 3.1.;
3 NH4NO3' (NH4)2804

Bis 165°C:
durchsichtiger Kristall.

Abb. 3.13:
3 NH4NO3' (NH4)2804

168°C: Schmelzen des
Ammoniumnitrat-Anteils.

Abb. 3.14:
3 NH4NO3' (NH4)2804

176-181°C:

vollstdndige Segregation
des Ammoniumsulfat-
Anteils.
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A4. Ergebnisse der High-Volume-Sampling Denuder-Impaktor-Probenahmen

In den Tabellen A4.1. und A4.2. sind die Ergebnisse der parallelen HVS- Probenahme zweier
SIERRA-230-Kaskaden-Schlitzdiisenimpaktoren zusammengefafst.

Ein System wurde mit Denuder-Vorabscheider eingesetzt, um die Reaktion der
impaktierten Staube mit sauren Gasen wahrend der Probenahme zu untersuchen.

Die Verwendung des mit 20 Annular-Denuderrohren besttickten Vorabscheiders machte die
die Begrenzung des Volumenstromes auf 20 [m3/h] notwendig, um eine vollstindige
Abscheidung von SO, und HNOj zu gewihrleisten.

Fiir die Probenahmen DEN-1 bis DEN-13 wurde der Sierra Impaktor mit allen 6 Stufen
eingesetzt, wihrend fiir die Proben DEN-14 bis DEN-20 nur die vierte Stufe (Dag 50= 1,6 um)
verwendet wurde. Die Analysenergebnisse der (Grobstaub-)Stufen 1-6 wurden
zusammengefafst, da keine signifikanten Unterschiede der einzelnen Stufen beobachtet
wurden. Die Sammlung des Feinstaubanteils (AD < 0,53 um fuir die 6. Stufe bzw. AD < 1,6
um fiir die 4. Stufe) erfolgte auf Zellulosenitrat-Membranfiltern (1,2 um Porenweite).

Um Unterschiede der absoluten Staubkonzentrationen durch Partikelverluste im
Denudersystem oder unterschiedliche Sammeleigenschaften der Systeme auszugleichen,
sind nur die Verhiltnisse der Anionen-Konzentrationen angegeben.

AD : aerodynamischer Partikeldurchmesser

D,es50 : aerodynamischer Partikeldurchmesser mit einer Abscheideeffektivitdt von 50%
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Anhang A-29

Ab. Kalibrationsdaten der quantitativen Pulverdiffraktometrie

Ab.1 Kalibrationsfaktoren der Grobstaubkomponenten

Fiir die Ermittlung der Kalibrationsfaktoren der kristallinen Grobstaubkomponenten gegen
Eskolait (CryOj3) als internem Standard wurden entsprechende Gemische in einer Matrix aus
Quarzglaspulver hergestellt.

Fur Halit (NaCl) wurde eine vollstindige Kalibrationskurve aufgenommen, um die
Genauigkeit der quantitativen Phasenanalyse an einer optimalen Phase (kubisch) zu
ermitteln.

Die Kalibration der anderen Komponenten erfolgte {iber die Erstellung mehrerer
unabhdngiger Mischungen mit Gehalten von 5% und 20% (Gewichts-%).

Zur Vereinheitlichung der Absorptionseigenschaften der Matrix wurde der interne Standard
Eskolait in allen Proben mit einem Gehalt von 30 % eingesetzt.

Der Kalibrationsfaktor errechnet sich wie folgt:

Iamir) / Isidnkyy @ Intensitdt eines Reflexes der Phase A
K = IA(hk|) x X% bzw. des Standards

Istd(hkl) ~ Xstdo

Xay / Xsigy, : Gewichtsanteil der Phase A bzw. des

Standards
Calcit — CaCO4
Calcit [%]  Eskolait [%] I Calcit (104) / Istd(104) K Kmittel
5,0 30,0 0,38 2,28 2,44+ 0,12
5,0 30,0 0,43 2,57
20,0 30,0 1,62 2,43

20,0 30,0 1,66 2,49
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Gips — CaSO,4 x 2H,O

Gips [%] Eskolait [%] I Gips (041) / I'std(113) K Khnittel
5,0 30,0 0,28 1,68 1,78+ 0,07
5,0 30,0 0,29 1,73
5,0 30,0 0,31 1,88

20,0 30,0 1,19 1,79

20,0 30,0 1,16 1,73

20,0 30,0 1,19 1,78

20,0 30,0 1,22 1,84

Quarz - a-510,

Quarz [%]  Eskolait [%] I Quarz (101) / T'std(104) K Kinittel
5,0 30,0 0,33 1,97 1,86 £+ 0,06
5,0 30,0 0,31 1,84
5,0 30,0 0,31 1,87
5,0 30,0 0,32 1,90

20,0 30,0 1,24 1,86

20,0 30,0 1,24 1,86

20,0 30,0 1,20 1,80

20,0 30,0 1,17 1,75

Nitronatrit — NaNOg

NaNO;z [%]  Eskolait [%] INaNO3 (104) / Tstaoy K Khnittel
5,0 30,0 0,34 2,06 1,98+ 0,06
5,0 30,0 0,32 1,93

20,0 30,0 1,31 1,96

20,0 30,0 1,31 1,96
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Salmiak - NH,4CI

NH4Cl[%]  Eskolait [%] I NHact (110) / Tstaio) K Knittel
5,0 30,0 0,34 2,06 2,00+ 0,05
5,0 30,0 0,34 2,02

20,0 30,0 1,31 1,97

20,0 30,0 1,30 1,95

Boussingaultit — (NHy4),Mg(SO4), x 6 H,O

Boussing. [%] Eskolait [%] I Bouss (-201) / I'std(012) K Kinittel
5,0 30,0 0,05 0,33 0,34+ 0,02
20,0 30,0 0,24 0,36

Koktait — (NH4)2C&(SO4)2 X Hzo

Koktait [%] ~ Eskolait [%] I'kokt. 020) / Istd(012) K Kinittel
5,0 30,0 0,02 0,13 0,14+ 0,01
20,0 30,0 0,10 0,15
Halit - NaCl

NaCl [%] Eskolait [%] I NaCl (200) / IStd(104) Stdabw. (N=10) Kal.funktion

0,5 30,0 0,045 0,005 0,0134 +
1,0 30,0 0,083 0,005 0,0781 x
1,5 30,0 0,133 0,010
2,0 30,0 0,176 0,007
3,0 30,0 0,254 0,008
50 30,0 0,411 0,024
10,0 30,0 0,789 0,055
10,0 30,0 0,789 0,055 -0,0579 +
15,0 30,0 1,109 0,086 0,0827 x
20,0 30,0 1,550 0,053
25,0 30,0 2,075 0,015
30,0 30,0 2,461 0,033
35,0 30,0 2,949 0,043
40,0 30,0 3,208 0,039
45,0 30,0 3,579 0,015

50,0 30,0 4,091 0,053
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Halit — NaCl
NaCl [%] Eskolait [%] I NaCl (220) / IStd(llO) Stdabw. (N=10) Kal.funktion

10,0 30,0 0,627 0,013 0,0747 +
15,0 30,0 0,863 0,016 0,0558 x
20,0 30,0 1,195 0,019
25,0 30,0 1,490 0,022
30,0 30,0 1,776 0,020
35,0 30,0 2,108 0,422
40,0 30,0 2,287 0,015
45,0 30,0 2,566 0,071
50,0 30,0 2,838 0,053

Ab5.2 Kalibrationsdaten der Ammoniumsalze

Die Kalibration der Feinstaubkomponenten (NH4),SO4 2 NHyNOze(NH,),SO4 und
3 NH4NO3+(NHy),SO, erfolgte direkt auf Quarzfaserfiltern (Munktell MK 360, Fa. Stora
Koppaberg).

Die Quarzfaserfilter wurden mit einer stabilen, wéssrigen Eskolait-Suspension bechichtet, so
dass sich eine homogen und konstante Belegung des internen Standards von 427 + 7
[ug Cr203/cm?] ergab.

Die Beschichtung der mit internen Standard vorbehandelten Filter mit den
Ammoniumsalzen wurde tiber einen Aerosolgenerator vorgenommen. Die Bestimmung der
aufgebrachten Analytmengen erfolgte nach der pulverdiffraktometrischen Messung tiber die
ionenchromatographische Analyse der Filter-Eluate. Zur Erzeugung der Aerosole wurden
Salzlosungen mit einem Gehalt von 0,1 Gew.-% eingesetzt. Daraus resultiert ein
geometrischer Mittelwert der Partikeldurchmesser Dy von ca. 0,7 pm bei einer geometrischen
Standardabweichung von 80 % (64 =1.8).

Da die Belegung des internen Standards konstant ist, miissen fiir die Ermittlung der
Kalibrationsfunktionen nur die Intensitdtsverhdltnisse der Reflexe der Ammoniumsalze zu
denen des internen Standards als Funktion der Belegung ausgewertet werden.

Die Angabe der Ammoniumsalz-Belegungen erfolgt in [ug/ [0 24 mm], da dies der absoluten
Analytmengen der im Diffraktometer ausgeleuchteten Probenoberfldche entspricht.

Mascagnit — (NHy),SO4 D, 10,7 pm mit o, = 1,8
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[Hg/ O 24mm] ‘ IMasc.(111+102) / IStd(OlZ) Stdabw. (N=10)‘ Kal.funktion

33,1 0,125 0,035 -0,22864 +
78,6 0,491 0,060 0,00885 x

100,3 0,654 0,077

175,0 1,226 0,080

193,2 1,458 0,082

217,3 1,609 0,085

259,1 2,189 0,087

392,8 3,188 0,090

510,2 4,337 0,092

633,1 5,369 0,106

Mascagnit — (NHy4),SO4 D, 10,7 pm mit 0oy =1,8
[Hg/ O 24mm] IMasc./(ZOO) / IStd(OlZ) Stdabw. (N=10) Kal.funktion

33,1 0,000 0,000 -0,11719 +
78,6 0,078 0,011 0,00250 x

100,3 0,128 0,018

175,0 0,281 0,022

193,2 0,399 0,023

217,3 0,399 0,024

259,1 0,526 0,025

392,8 0,861 0,027

510,2 1,176 0,030

633,1 1,470 0,034

EinfluR der Partikelgré3e — Verwendung einer Salzlésung mit 5 % (NH,4),SOy:

Mascagnit — (NHy4),SO4

Dg 02,6 um mit 00g = 1,8

[ug/ O 24mm] I Masc.(111+102) / Tstd(o12) Kal.funktion
190,2 2,58 0,08 +
271,1 3,86 0,0132 x
353,4 4,64
3 NH4NO3' (NH4)2804 Dg 10,7 pm mit OOg =18
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[ng/ O 24mm] T/ / Tson) Stdabw. (N=10)|  Kal.funktion
54,2 0,060 0,025 -0,01113 +
89,5 0,152 0,023 0,00158 x
125,3 0,208 0,036
214,6 0,313 0,029
287,7 0,415 0,035
3624 0,532 0,033
412,5 0,684 0,056
2 NH4NO3' (NH4)2804 Dg 10,7 pm mit OOg =18
[Hg/ O 24mm] 12:1(31_1_,.300) / IStd(OlZ) Stdabw. (N=10) Kal.funktion
35,2 0,107 0,028 -0,11671 +
62,7 0,407 0,098 0,00779 x
128,6 0,805 0,095
211,3 1,659 0,102
322,1 2,346 0,114
395,6 3,113 0,110
485,2 3,473 0,146
556,7 4,279 0,169
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A6. Daten und Ergebnisse der Probenahmen in Hamburg und Stralsund

Ab6.1 Probenahmedaten Hamburg und Stralsund

Probe Start Stop Volumen Masse (HVS)
Datum  Zeit Datum  Zeit LVS HVS  Feinstaub” Grobstaub”
[m?] (273K) [mg]
HH-1 14.0294 1215 16.02.94 13:00 117,2 1686 52,8 21,5
HH-2 17.02.94 09:00 17.02.94 16:00 28,6 239 19,8 5,0
HH-3 17.02.94 16:00 18.02.94 15:40 57,2 1284 90,9 19,0
HH-4 18.0294 1540 19.0294 15:25 55,6 1242 77,2 20,4
HH-5 19.02.94 15:40 20.02.94 15:40 56,8 1257 173,6 9,8
HH-6 20.02.94 16:05 22.02.94 09:00 106,5 2179 220,3 15,7
HH-7 22.02.94 0910 24.02.94 16:00 110,3 2029 197,9 15,3
HH-8 24.0294 1625 26.02.94 17:00 127,6 1419 78,9 8,0
HH-9 28.02.94 11:20 01.03.94 17:30 110,5 1648 55,2 3,0
HH-10 01.03.94 17:50 03.03.94 13:00 86,2 2071 74,0 11,2
HH-11 04.03.94 14:50 05.03.94 17:35 52,7 1414 34,5 18,4
HH-12 05.03.09 17:55 06.03.94 18:50 47,4 1365 32,9 16,0
HH-13 06.03.94 19:05 08.03.94 16:00 86,8 2397 62,2 22,6
HH-14 08.03.94 17:00 10.03.94 17:20 95,3 2718 76,9 17,6
HST-1 26.01.94 10:30 28.01.94 10:00 51,4 3039 21,9 5,0
HST-2 28.01.94 10:45 30.01.94 10:00 51,1 3023 36,1 26,1
HST-3 30.01.94 13:25 01.02.94 10:00 49,2 2911 38,2 30,9
HST-4 01.02.94 10:45 03.02.94 10:00 52,0 3023 39,6 32,6
HST-5 03.02.94 10:45 04.02.94 18:45 35,2 2047 39,7 35,6
HST-6 07.02.94 10:50 09.02.94 10:07 51,5 3026 192,4 95,4
HST-7 09.02.94 11:10 11.02.94 09:40 50,9 Ausfall - -
HST-8 11.02.94 10:12 15.02.94 10:00 103,9 6129 88,7 26,6
HST-9 15.02.94 12:50 17.02.94 10:20 48,7 2911 197,9 114,1
HST-10 17.02.94 10:40 19.02.94 10:21 49,3 2981 259,5 145,4
HST-11 19.02.94 10:40 21.02.94 10:20 494 3045 2294 31,2
HST-12 21.02.94 11:04 23.02.94 10:28 49,1 3039 259,6 31,2
HST-13 23.02.94 11:00 25.02.94 10:25 49,7 3039 177,3 16,6
HST-14 25.02.94 10:43 27.02.94 10:30 49,1 3058 2226 31,3
HST-15 27.02.94 11:20 01.03.94 10:40 48,3 3026 230,5 33,5
HST-16 01.03.94 11:11 03.03.94 10:23 48,7 3020 1704 45,2
HST-17 03.03.94 10:53  05.03.94 09:07 48,3 2959 107,9 45,6
HST-18 05.03.94 10:30 07.03.94 09:20 47,6 2994 73,5 53,6
HST-19 07.03.94 09:50 09.03.94 10:25 51,4 3106 106,3 64,9
HST-20 09.03.94 11:10 11.03.94 09:30 48,2 2962 71,8 49,8

U Staubmasse (AD > 1,9 um) nach der Elution der Sammelfolien mit Hexan U AD < 1,9 pm
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A6.2 Anionen- und Kationengehalte der Grobstaubanteile (AD > 1,9 um)

Tab. A6.2: Anionen- und Kationengehalte der wasserloslichen Grobstaubanteile

Probe Grobstaubgehalt (AD > 1,9 um) [pug/mg]

Chlorid  Nitrat  Sulfat Natrium  Kalium Magnesium Calcium

HH-1 6,9 18,0 14,6 3,7 n.n. 1,1 15,3
HH-2 5,2 13,0 99 n.n. n.n. n.n. 16,2
HH-3 8,9 68,3 23,6 44 2,6 2,1 30,9
HH-4 8,0 31,6 105,7 6,2 3,4 2,7 33,5
HH-5 28,2 78,8 47,0 25,5 3,6 2,9 22,8
HH-6 32,1 88,6 99,6 34,5 4,1 3,3 26,0
HH-7 40,1 118,7 120,6 45,5 7,2 5,5 30,1
HH-8 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
HH-9 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
HH-10 71,4 135,1 100,2 74,3 4,6 7,1 27,8
HH-11 121,2 151,5 42,0 90,3 5,5 11,3 28,2
HH-12 190,3 132,8 48,5 152,4 7,3 19,1 20,3
HH-13 188,4 129,2 81,6 134,5 6,7 17,7 24,6
HH-14 164,0 101,7 129,4 92,6 5,5 12,8 30,0
HST-1 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
HST-2 62,8 22,2 18,6 50,4 2,6 6,7 9,5
HST-3 177,1 123,0 48,3 175,8 6,8 20,3 15,6
HST-4 104,7 72,3 29,0 69,1 3,4 8,3 20,4
HST-5 25,0 34,5 29,7 11,2 1,9 1,8 37,9
HST-6 3,3 17,0 33,3 2,5 1,7 1,3 38,2
HST-7 -Ausfall HVS$———"—-"—""—""—"-"+""—>"" -
HST-8 45,0 29,5 28,0 25,7 2,5 7,3 41,7
HST-9 9,3 13,8 13,4 44 1,5 2,0 39,2
HST-10 8,0 18,3 13,0 3,5 1,3 1,9 40,8
HST-11 49,0 52,8 76,4 19,5 3,6 16,5 26,4
HST-12 24,1 44,1 141,6 12,1 3,1 6,7 34,1
HST-13 14,8 78,8 83,7 21,3 2,8 4,3 29,5
HST-14 43,6 78,0 86,0 27,9 3,3 94 29,4
HST-15 29,8 49,8 58,5 18,3 2,7 5,4 27,5
HST-16 76,3 37,2 93,3 30,0 3,0 15,9 39,5
HST-17 95,2 160,7 38,8 81,9 4,0 10,8 23,3
HST-18 118,5 203,0 38,1 84,2 3,9 11,3 27,3
HST-19 86,1 84,1 34,8 77,3 3,6 9,5 22,5
HST-20 98,9 55,9 35,1 72,7 3,6 9,6 21,9

Nn.b.: nicht bestimmt

AB6.3. Anionen- und Kationengehalte der Feinstaubanteile (AD < 1,9 um)
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Ab6.4. lonenbilanzen der HVS-Feinstaubanteile (AD < 1,9 um) (Hamburg und Stralsund)
Tab. 6.4.1: Ionenbilanzen der wasserloslichen HVS-Feinstaubanteile (AD < 1,9 pm)

2 Anionen 2 Kationen Ammonium

Probe [nVal/m3] [nVal/m3] [nVal/m3]
HST-1 47 85 52
HST-2 58 58 23
HST-3 106 163 85
HST-4 65 69 39
HST-5 107 127 101
HST-6 275 317 257
HST-2H) o e Ausfall HVS————————————
HST-8 64 73 64
HST-9 185 207 148
HST-10 281 327 252
HST-11 456 465 427
HST-12 594 518 479
HST-13 576 449 424
HST-14 480 543 512
HST-15 403 451 398
HST-16 304 372 339
HST-17 235 267 223
HST-18 164 182 137
HST-19 252 274 208
HST-20 165 171 119
HH-1 92 102 81
HH-2 304 310 282
HH-3 259 279 241
HH-4 383 429 388
HH-5 394 359 339
HH-6 641 600 566
HH-7 739 780 734
HH-8 410 432 414
HH-9 208 186 173
HH-10 297 295 269
HH-11 123 128 85
HH-12 95 95 51
HH-13 220 214 162
HH-14 283 303 278

AB6.5. Wiederfindungsraten der quantitativen Phasenanalyse
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Tab. A6.5.1: Vergleich der quantitativen Phasenanalyse und der chemischen Analyse der
LVS-Feinstaubkomponenten (AD < 1,9 um).

Ammonium Nitrat Sulfat Chlorid
XRD uvt XRD Ict XRD Ict XRD ICU

Probe [ng] [ngl [ngl [ngl

Hst-1 23+ 10 25,7 44 + 20 33,7 23+ 11 30,3 14 20,5
Hst-2 45 + 18 37,8 37+21 35,1 52 + 26 56,0 23 23,7
Hst-3 28 +15 23,5 18+13 30,7 48 £ 25 31,1 42 53,8
Hst-4 24 +10 43,3 44 + 20 93,2 23 +11 67,8 6 14,5
Hst-5 48 +15 39,2 12+ 13 16,2 89 + 24 90,7 n.n. 2,1
Hst-6 248 +14 2282 140+10 221,8 421 +23 4082 11 18,1
Hst-7 126+12 1379 237+25 2619 122+13 147,55 22 20,4
Hst-8 114+ 7 117,6 n.n. 62,6 216 +14  280,8 6 12,5
Hst-9 107+13 107,3 115+10 150,9 151+22  156,2 16 25,4
Hst-10 126 £13  168,0 92+10 223,3 212+22 270, n.n. 12,3
Hst-11 252+17 2249 127 + 17 74,6 434 +25 5577 n.n. 4,7
Hst-12  251+10 164,3 n.n. 30,8 486 +20 476,2 n.n. 5,4
Hst-13 208+15 1979 47+12 2016 386+25 501,6 n.n. 4,1
Hst-14  302+15 274,7 240+13 3720 489+ 25 497,8 13 9,9
Hst-15 188+ 13  243,3 91+11 299,0 316+22 4314 17 25,0
Hst-16 186+14 150,2 66+11 153,5 329+ 23 416,6 10 11,9
Hst-17 10116 98,0 162+ 32 2558 117+19  179,5 20 54,1
Hst-18 52+ 6 1288 81+11 176,5 63+ 8 1547 10 23,9
Hst-19 73+14 186,8 82+11 2627 93+23 197,6 20 40,4
Hst-20 62+14 2545 53+11 146,5 74+24  133,6 29 33,7
HH-1 14016  169,9 16518  256,0 193 +23  244,6 9 51
HH-2 118 +48 1722 47+59 247,11 209+ 67 2716 n.n. 11,1
HH-3 252+35  450,0 177 £28  668,1 420+57 597,3 6 14,0
HH-4 339+34 608,4 339+26 957,3 539+56 791,5 n.n. 13,4
HH-5 481 +21 4706 nn. . 67,7 932 +41 1063,1 n.n. 4,7
HH-6 1107+57 9573 n.n. 40,1 2148 £111 2911,3 n.n. 18,5

HH-7 1230+80 1152,3 119+30 789,0 2344 +144 3044,7 n.n. 17,7
HH-8 388+35 5334 144+29 4745 703 +58  944,2 n.n. 6,1
HH-9 319+35 3078 151+29  259,4 565+57 5139 n.n. 5,2

HH-10 256+35 387,8 139+29  558,7 435+58 6428 12 31,9
HH-11 91+38 115,0 66+32 1754 154+ 63  207,8 n.n. 5,6
HH-12 28 + 20 79,3 35+34 174,5 27+26 1428 15 10,6
HH-13 258 +59 321,44 365+75 6214 314+ 85 488,11 39 25,1
HH-14 499+35 511,7 499+29  580,0 777 +57  861,7 15 14,9

U UV: Photometrie IC: Ionenchromatographie n.n.: nicht nachweisbar
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A6.6. Vergleich der qualitativen Phasenanalysen der LVS- und HVS-Feinstaubproben

Tab. A6.6.1: Vergleich der qualitativen Phasenanalysen der LVS / HVS-Proben Stralsund

detektierte kristalline Verbindungen :

Probe LVS-Probenahmel HVS-Probenahme?
HST-1 3:1+ACI+NaCl ASH+NaCl

HST-2 AS+3:1+ACl+NaCl ASU+3:1+NaCl
HST-3 AS+2:1+ACl+NaCl AS+NaCl

HST-4 3:1+ACl+NaCl AS

HST-5 AS+2:1+ACl ASH

HST-6 AS+2:1+ACl1 AS+2:15

HST-7 AS+3:1+ACl AS

HST-8 AS+ACI AS+ACI+Qz
HST-9 AS+2:1+AC] AS+2:1+ACI+Qz
HST-10 AS+2:1 AS

HST-11 AS+3:1 AS

HST-12 AS+NaCl ASH

HST-13 AS+2:1 AS+2:10

HST-14 AS+2:1+ACl AS+2:1+Qz
HST-15 AS+2:1+AC] AS

HST-16 AS+2:1+ACl AS+2:1

HST-17 AS+2:1+3:1+ACl ASH+2:1

HST-18 AS+2:1+ACl+NaCl AS+2:15

HST-19 AS+2:1+ACl ASH+2.1

HST-20 AS+2:1+ACl+NaCl AS+3:1

3:1:3 NH4NO3¢(NHy4),SO4 L : (NHy)3H(SOy), AS : (NH,),SO4
2:1: 2 NH4NO3¢ (NHy),SOy4 ACI : NH,Cl

O : texturiert Qz : Quartz detektiert — Uberladung / bounce-off der Impaktorstufe

1. mit Trocknung, Quarzfaserfilter 2. ohne Trocknung, Membranfilter
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Tab. A6.6.2: Vergleich der qualitativen Phasenanalysen der LVS / HVS-Proben Hamburg

detektierte kristalline Verbindungen :

Probe LVS-Probenahmel HVS-Probenahme?
HH-1 AS+3:1+AClI ASH+3:1

HH-2 AS+3:1 ASH

HH-3 AS+2:1+AClI ASH

HH-4 AS+2:1 ASH

HH-5 AS+L AS+L

HH-6 AS+L AS+L

HH-7 AS+L+2:1 AS

HH-8 AS+2:1 ASH

HH-9 AS+2:1 ASH+2:10

HH-10 AS+L+2:1+ACI ASHU+2:10

HH-11 AS+2:1 ASH

HH-12 2:1+L ASHU+L

HH-13 AS+2:1+3:1+ACl ASH+3:10

HH-14 AS+2:1+ACI ASH+2:10

3:1:3 NH4NO;3¢(NH,4),SO4 L : (NHy)3H(SOy), AS : (NHy),S04
2:1:2 NH4NO3z¢(NH,4),SO4 ACI : NH,Cl

O : texturiert

Qz : Quartz detektiert — Uberladung / bounce-off der Impaktorstufe

1. mit Trocknung, Quarzfaserfilter 2. ohne Trocknung, Membranfilter
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A7. Graphiken der Temperatur-, Feuchte- und Deliqueszensfeuchten-Verlaufe fur

die Probenahmen HH-6, HH-8 und HST-7:

rel. Feuchte / Deliqueszensfeuchte (f ;)

Abb. A7.1.:

rel. Feuchte / Deliqueszensfeuchte (f ;)

[%]

[%]
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...................................... Y . =,
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Temperatur-, Feuchte- und Deliqueszensfeuchten-Verldufe fiir die Probe HH-6.

Abb. A7.2.: Temperatur-, Feuchte- und Deliqueszensfeuchten-Verldufe fiir die Probe HH-8.
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Abb. A7.3.: Temperatur-, Feuchte- und Deliqueszensfeuchten-Verldufe fur die Probe HST-7.
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A8. Erlauterungen zur Abbildung 1.1. aus Kapitel 1., Seite 1.

ST SYI[ JOO[ P[NOM SUIIS A} ‘[OAI] JBY} YOBAI IOAS P[NOYS
neoje[J opero[o) oy} uo uonnjjod Ire J *(So[IU ) ISIOWOIY G|

st ‘ojdwrexa 10§ ‘A9[[e A JOATY OIY() 9} Ul AN[IQISIA 0FeIoAR I,

Kyreo 109310d soyorordde sawmawos jey) Ire Y3Snoayy Jooy

[o3de)) Jo 90BJ 1SoM 995 UBD NOA — JUI0J BUIBIOURJ — 1Y WOI]

‘Joued ays Jo

)eaY O} 2INSUD 0} JNq ‘SANJBA JTUIS
yaed reuoneu aa19said 03 £Juo jou
‘paAjosa1 oq 3snu onsst uonnyiod ire
oy ], "Nedje[d OPBIO[0D) J} UO SMITA
PAYSTUTWIP JO SNED B SE ‘BUOZITY
WIQYINOS pue BIUWIOJI[E)) UISYINOS
WOIJ SB [[oM SB ‘SO0INO0S [BJ0] WOIJ

uonnyjod Ire palJIIuOPI QALY SISHUSIOG

‘uoAue)) pueir) £qreau
oy 38 Juswkolud 1031s1A srew Kyjenb
IIe JO uonepeI3op {popunos usdq sey

Suruiem e ng Ied [eUoneN Jooy
[onde) 1e (S9[Iw G ) IO GET
SI 9FUel [BNSIA JOUWUNS dFeIdAER oY ],

‘nesyeJ OpeIO[0)) AY) UO 910y ST SA)L)S

8t JomO] U Ul AN[IqISIA 353 SYL

$ Beollauy Ul J Ny 1salea p



A-48 Anhang

Erlduterung der Photographien auf der Informationstafel :

Die Photographien zeigen den Ausblick vom Panorama-Point bei sehr guten Sichtver-
hiltnissen (oben) und als Photoretusche (unten) bei einer theoretischen Sichtweite von nur 15

km, wie sie z.B. im Ohio River Valley im Osten der USA tiblicherweise herrscht.

Die Photographie der Abbildung A8.1. zeigt den Ausblick an der Stelle der Informationstafel

bei klaren Sichtverhiltnissen mit einer Sichtweite von tiber 250 km:

Abb. A8.1.: Ausblick vom Panorama-Point im Capitol Reef N. Park, Utah, USA:
A: 15 km Entfernung
B: 50 km Entfernung
C: 235 km Entfernung
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A9. Exkurs: Die Zdanovskii-Stokes-Robinson-Mischungsregel

Empirische Feststellung: Mischt man N Einzelkomponenten - Mischungen mit

der gleichen Wasseraktivitat a,,, so hat auch die Mischung dieser Lésungen
die gleiche Wasseraktivitét:

W=W,+W,
mlo’nl m20' n2
W, + W, — my,n;, My, n,
a,,
Aw ay

W = gesamte Wassermasse

W, = Wassermasse assoziiert mit der Komponente i
n; = Mole der Komponente i

m; = Molalitat der Komponente i m;=n;/W,
m;, = Molalitat der Koponente i in einer Losung mit der Wasseraktivitat a,,

Daraus folgt ~ W =2 W, =2 n;/ my,(a,)

m
mit z =1 und der Kenntnis von a,, = f (m.
. mio (aw) W ( IO)
i

lafdt sich die Wasseraktivitat von beliebigen Mischungen berechnen.

Molalitat X,

isopiestischer Zdanovskii-Plot

Molalitat Xg

Literatur: Zdanovskii 1948, Stokes und Robinson 1966.
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A10. Loslichkeitsdiagramm des Systems NH,NO;-(NH,)HSO,-H,O

Daten zum Loslichkeistdiagramm nach SILCOCK (1979):

H,O

/A= NH,NO,NH,HSO,
40 A

Gew.-% NH,HSO,

Abb. A10.1: Loslichkeitsdiagramm des Systems NH4NO3-(NH4)HSO4-H,O.
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