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1. Einleitung

1.1.

Bildung starker Sduren in der Atmosphdre

In der neueren Luftchemie kommt der Bestimmung
starker Sduren in der Atmosphdre immer gréBere
Bedeutung zu. Unter starken S&uren werden hier-
bei Schwefelsdure, Salpetersdure und Salzsdure
verstanden. Verschiedene langfristige Beobach-
tungen zeigen, daB eine stdndig steigende Be-
lastung der Umwelt mit diesen Komponenten zu
verzeichnen ist (1 - 4). Dies ist im wesentlichen
auf die in den letzten Jahrzehnten erfolgte Stei-
gerung des GesamtausstoBfes an gas- oder partikel-
formigen Schadstoffen, insbesondere im Zusammen-
hang mit der Verwendung fossiler Brennstoffe zur
Energiegewinnung, zuriickzufiihren. Durch verschie-
dene komplizierte, miteinander verkniipfte Reakti-
onen in der Atmosphdre werden stdndig starke S&duren
aus den wichtigsten Vorldufern 502 und NOx gebil~

det.

So werden fiir das Entstehen der Schwefelsdure je

nach meteorologischen, physikalischen und chemi-

schen Bedingungen folgende Bildungsmechanismen

diskutiert (5 - 10):



A. Homogene Gasphasenreaktionen von S0,

1. Anorganische Reaktionen, die zu S0,

fiihren (5, 11 - 18)

SO2 + 1/2 O2 + hv =+ SO

3
SO, + O +M +» S03 + M
SO, + 03 > 803 + 0,

SO2 + NOZ - SO3 + NO

SO2 + NO3 -+ SO, + NO2

SOZ

4

NZOS + SO

2. Reaktionen unter Beteiligung org. Komponenten,
die zu SO3 fihren (5, 11, 14, 15, 17, 19 - 22)

HOO*® + SO, =+ HO + SO

2 3
CH302 + SOZ -+ CH3O + SO3

CH2=CH2 + O3 + SO2 - ZCHZO' + SO3

3. Reaktionen, die zu HOSOé bzw. ROSOé

fiihren (5, 23 - 25)

HO~ + SO, + HOSOé

2

CH3O + SOZ . CH3OSOZ



Von den genannten Gasphasenreaktionen diirften

lediglich die unter 2. und 3. genannten fiir die
SOZ-Konversion von Bedeutung sein, insbesondere
in verunreinigter Luft mit photochemischer Akti-

vitdt (6).

Heterogene Bildung von Sulfat

1. Unkatalysierte und katalysierte SOZ-OXidation

in der wdssrigen Phase (26 - 42)

250 + 2H.0 +0 Fe, Mn, 550%" 4+ gqut
2 2 2 4
2~ 2-
503 + 05 (aq) ~+ SO + 0,
2= +
S0, (ag) + H,0, ~ 0% + 2H

2. Heterogene Oxidation von SO, am Aerosol (43 - 57)

SO2 (ads) + RuB
802 (ads) + Schwermetallaerusus

80, (ads) + basische Flugasche

Welche der oben genannten Reaktionen dominiert,
h&ngt sicherlich von den jeweiligen atmosph.
Bedingungen ab und 148t sich allgemein nur schwer
beantworten. Auf Grund neuer Untersuchungen wird
die Oxidation in flilissiger Phase als der wichtigste

Umwandlungsprozess angesehen (9).



Die Bildung von gasfdrmiger bzw. im Wassertropfen

geldster oder an Partikeln sorbierter Salpetersdure

wird hauptsdchlich auf die Umsetzung wvon NO,, zuriick-
gefiihrt (5). Dabei k&nnen folgende Reaktionen be-

deutsam sein:

A. Gasphasenreaktion von NOx (6, 58, 59)

N205 + HZO -*2HNO3

HO® + NO, + M > HNO3 + M

2
HOSOZO' + N02 +—H20 > HNO3 + H2$O4

(s. §. 1)

B. Bildung von Salpetersdure durch Disproportionierung

von NO2 in wdssriger L&sung (60, 61)

2N02 (aq) + H20 > HN02 + HNO3

Einige Autoren (62, 63) k&nnen diesen Konversions-
weg nicht best&tigen. t/ber die genannten Umsetzun-
gen hinaus miissen auch Zérsetzungsreaktionen von
Nitraten (zundchst aus HNO4 entstanden) als m&g-

liche Salpetersdurequellen betrachtet werden:

a.) Reaktion von Schwefels&dureaerosol mit Partikel-
nitrat (64)
NaNO3 + HZSO4 . HNO3 + NaHSO4

b.) Zerfall von thermisch labilem Ammoniumnitrat-

Aerosol (65, 66)

NHANOS(S) 2 HN03(<3) + NH3(9)



Im Falle der Salpetersdure 1ldBt sich die Frage,
welche Reaktion die vorherrschende ist, noch

schwieriger beantworten.

Es mu8 auch damit gerechnet werden, daB neben
Schwefelsdure und Salpetersdure auch geringe Mengen
Salzsdure in der Atmosphdre vorhanden sind. Als Haupt-
emittenten werden Miill- und Kohleverbrennungsanlagen
(67, 68) betrachtet. Jedoch stellen auch die im Kraft-
fahrzeugtreibstoff enthaltenen org. Chloride eine bis-
lang wenig beachtete HCl-Quelle dar (67). Die bislang
noch nicht gesicherte Reaktion von Schwefelsdureaero-
sol mit "sea spray"-NaCl iiber den Meeresoberfl&chen
kénnte zus&tzlich ein grofes Reservoir an Salzsdure

darstellen (69, 70).

Insgesamt gesehen mufi durch die zunehmend eingefiihrte
katalytische Entgiftung von Automobilabgasen (71), wie
auch durch die wieder stdrker in den Vordergrund tre-
tende Verwendung von Kohle als Energietrdger mit einer
weiteren Belastung der Umwelt durch starke Sduren ge-
rechnet werden. Derartige Belastungen sind nicht nur
wegen der durch sie hervorgerufenen Korrosionsschédden
an techn. Einrichtungen und Gebduden (72 - 74), sondern
auch hinsichtlich ihrer physiologischeh Einwirkung auf

Mensch, Tier und Pflanze bedeutsam (73, 75 - 82).



1.2.

Chemisches und physikalisches Verhalten der

Sdurekomponenten

Da diese Spezies naturgemdf &duBerst reaktiv sind, mus
bei Anwesenheit geeigneter Reaktionspartner in der
Atmosphdre mit einer Umsetzung gerechnet werden. So
wdre die oben erwdhnte Reaktion von Schwefelsdureaero-—
sol mit "sea spray"-Aerosol aus chemischen Griinden
durchaus verstdndlich. Andere, stdrker basische Aero-
solbestandteile, wie etwa Calciumcarbonat, stellen
ebenfalls aktive Reaktionspartner fiir starke S&uren
dar (53). Noch bedeutsamer fiir die Sdureneutralisation
sind gasfdrmige atmosph. Spurenbestandteile. So bildet
Ammoniak eine duBerst wichtige Senke fiir alle S&uren.
Ammoniak wird sowohl in marinen wie in terrestrischen
Lebensrdumen durch mikrobiologische Aktivitdten er-
zeugt (83, 84). Durch vollstdndige bzw. partielle Neu-
tralisation k&nnen so folgende partikelférmigen Sub-~

stanzen gebildet werden:

HC1 + NH3 -+ NH4Cl

HN03 + NH3 > NH4N03

2H2804 + NHy > 1\1144113(504)2



Die Existenz derartiger Neutralisationsprodukte
starker Sduren erscheint bis auf NH4H3(SO4)2 als

gesichert (2, 85 - 90}.

Vielfach werden jedoch nicht nur die reinen Kompo-
nenten gefunden, sondern es ist auch mit der Exi-

stenz gemischter Aerosole zu rechnen (91, 92}.

Dies folgt aus der Genesis der starken S&uren, die
besonders gut flir den Fall der Schwefelsdure unter-
sucht ist. Wenn Schwefelsdure durch eine Gasphasen-
reaktion gebildet wird, so existieren davon zun&chst
nur kleine Cluster im Gr&Benbereich um 1 nm. Dieser
Bereich wird als "nucleation mode" bezeichnet. Die

sehr kleinen Teilchen verhalten sich noch gasdhnlich
und unterliegen somit stark dem EinfluB der Brown'schen
Molekularbewegung. Dies fidhrt nun durch Koagulation
rasch zur Bildung gr&Berer Partikel (gas-to-particle-
conversion, "accumulation mode") (94, 95). Der Vor-
gang 1ld8t sich in ungest&rten Regionen experimentell
gut verfolgen (96 - 98). An der Koagulation sind nun.
nicht nur Schwefelsdure-Cluster, sondern auch Teil-
chen anderer chem. Zusammensetzung, Spurengase und
Wasser beteiligt. Dies fithrt dazu, daB8 sich in der
freien Atmosphdre Schwefelsdure im "accumulation mode"
(0.03 ~ 1 ym geom. Durchm.) anreichert und gleichzeitig

verschiedene Sulfate bildet (61, 99 - 109).



Im Falle von Salpetersdure liegen die Verh&ltnisse
deutlich komplizierter. Man findet Nitrat sowohl im
Bereich der groBen Partikel (1 - 5 um, "coarse mode"),
als auch im "accumulation mode" (110, 111). Dies mag
damit zusammenhdngen, daB das "coarse mode"-Nitrat
durch heterogene Reaktion auf der Oberfldche von Aero-
solpartikeln aus dem genannten Gr&Benbereich entstan-

den ist (89, 111, 112).

Flir Salzsdure liegen bislang keine entsprechenden

Daten vor.

Das Vorkommen starker Sduren und ihrer Salze in be-
stimmten Gr&Benbereichen hat wesentliche Folgen fiir
deren Aufenthaltsdauer in der Atmosphdre. Wdhrend
Partikel >1 pm relativ schnell durch Sedimentation

aus dem Aerosol ausscheiden, verbleiben die im "accu-
mulation mode" vorhandenen Partikel je nach meteoro-
logischen Bedingungen bis zu 30 Tagen in def.Atmo-
sphdre (113). Auch die dqurch Niederschlagstdtigkeit ver-
ursachte Reinigung der Atmosphé&re 1348t die im "accu-
mulation mode" enthaltenen S&durepartikel weitgehend

unbeeinfluBt (114, 115).

Partikel aus dem "accumulation mode" haben die Eigen-
schaft, je nach relativer Luftfeuchte ihre Grége

rasch zu verdndern (116 = 119) und somit durch Varia-
tion der Lichtstreuung die freie Sichtweite erheblich

zu beeinflussen (120).



1.3. Analytische Verfahren zur Erfassung starker S&duren

in der Atmosphére

1.3.1.

Schwefelsdure

Die bislang bekannten Nachweis- und Bestimmungs-

verfahren fiir Schwefelsdure und Hydrogensulfate

lassen sich generell wie folgt einteilen:

B.

C.

Spektroskopische Verfahren

Ausnutzung der protonierenden Eigenschaften

von Schwefelsiure

Messung der elektrischen Leitf&higkeit
Bestimmung durch Reduktion zu SO, bzw. S;
Ausnutzen spezieller physikalischer Eigenschaf-
ten des Schwefelsdureaerosols

Indirekter Nachweis durch Mehrkomponentenanalyse

und Korrelation der Einzelkomponenten.

Spektroskopische Verfahren

Zur Charakterisierung von sto4 und HSOZ wurde
von mehreren Autoren die Ramanspektroskopie hexr-
angezogen (121 - 124). Nach einer anreichernden
Probenahme des Aerosols auf einem‘Filter werden
so halbquantitative Molekiilinformationen erhal-
ten. Speziell die Laser-Raman-Mikrosonde (124 -~

126) sollte die Untersuchung einzelner Partikel
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gestatten. Unterhalb einer PartikelgrdB8e von
10 um ist jedoch die AuflSsung nicht mehr aus-

reichend.

Die IR-Spektroskopie wurde ebenfalls von mehre-
ren Gruppen angewandt (127 - 130). Hierbei ist
jedoch bereits durch die Prdparationstechnik, es
wird ein Aerosol-KBr-Pressling hergestellt, eine
Wechselwirkung der reaktiven Spurenkomponente mit
der Matrix nicht ausgeschlossen. Die erhaltenen
Ergebnisse dienen mehr zur qualitativen Charakte-

risierung des Aerosols als zur Sdurebestimmung.

Nur qualitative Informationen werden auch bei An-
wendung der Photoelektronenspektroskopie (ESCA)
auf die Identifizierung von sorbierten Schwefel-

oxiden (502, SO3) erhalten (131).

H. R. Schulten und U. Schurath (132) beschreiben
die Untersuchung sulfathaltiger Aerosole mittels
Felddesorptions-Massenspektrometrie. Zum massen-
spektrometrischen HZSO4-Nachweis durch chemische
Ionisation existieren bislang nur qualitative
Untersuchungen (133, 134). Es konnte jedoch ge-
zeigt werden, daB eine temperaturkontrollierte
Verdampfung in der Ionenquelle die Unterscheidung
von H,80, und (NH4)ZSO4 gestattet (133). Versuche,

durch laserinduzierte IR-Emission einen Schwefel-



sdurenachweis vorzunehmen, werden von W. M. Reid
(135) beschrieben. Zur in situ-Erfassung von
Schwefelsdure wird ein auf iR—Rﬁckstreuung ba-
sierendes (7 - 14 um) LIDAR-System vorgeschla-
gen (136). Es ist jedoch anzunehmen, daf dabei
die Luftfeuchtigkeit wegen des "Quelleffektes"

der Partikel einen groBen Einflu8 ausiibt,

Ausnutzung der protonierenden Eigenschaften von

Schwefelsdure

Als starker Protonendonator ist Schwefelsdure in
der Lage, organische LOsungsmittel wie Isopropa-
nol oder Benzaldehyd zu protonieren. Diese wir-
ken gleichzeitig durch ihre niedrige Dielektri-
zitdtskonstante als selektive LOsungsmittel fir
H,S0, und partiell auch fiir HSOZ. Zahlreiche Be-
stimmungsverfahren sind darauf aufgebaut (106,
137 - 141). Allerdings ist eine spezifische
Extraktion von H2304 in Gegenwart wvon NH,HSO,

nicht gewdhrleistet (139, 142 - 144).

Eine direkte Veresterung von Schwefelsdure bzw.
Hydrogensulfat gelingt mit Diazomethan. Anschlief8en
wird mittels Gaschromatographie der Gehalt an Me-
thylester ermittelt (18, 145). Jedoch kann bisher
nicht zwischen H,80, und NH,HSO, unterschieden

werden (146).



iber die Umsetzung zwischen Schwefelsdure und
Aminen berichten mehrere Autoren. Nach einer
Aerosol-Filterprobenahme verwendet C. Huygen (147)
Didthylamin zur Salzbildung. Das derart gebundene
Amin wird anschlieBend mit cs, und Cu2+ Zu einem
Cu-Dithiocarbamat umgesetzt und photometrisch
vermessen. Leider reagieren Ammoniumsulfat und

Ammoniumhydrogensulfat ebenfalls.

Bei der Protonierung von radioaktiv markiertem
Trimethylamin (148) werden alle auf dem Filter
abgeschiedenen sauren Salze erfaft. Eine Arbeits-
gruppe der US-Environmental Protection Agency
(EPA) (149, 150) empfiehlt die Verwendung von
Acetaldoxim oder Didthylhydroxylamin als Base.
Dabei wird nach der Zumischung des "Schutzreagens"
zur Luftprobenahme das gebildete Sulfat auf einem
PTFE~-Filter gesammelt und in der Hitze (475 K)

zu SO2 zersetzt, welches dann mittels eines
flammenphotometrischen Detektors (FPD) registriert
werden kann. Es liegen jedoch bis jétzt keinerlei
Angaben tiber die Spezifitdt dieser Methode vor.
Ahnlich ungeklédrt sind bislang die Verh&dltnisse
bei der Umsetzung von Perimidylammoniumbromid
(PDA-Br) mit Schwefels&ure (151 - 154). Von den
Autoren wurde gezeigt, daB auf einem mit PDA-Br

imprdgnierten Filter bei Luftfeuchten <40 % rel.
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zwar HZSO4 nicht aber (NH4)2304 zum entsprechen-
den Salz ((PDA)§ 504) reagiert. Jedoch liegen

keine Aussagen beziiglich NH HSO, vor (155) . Dem-
zufolge ist auch die weitere Behandlung der Pro-
benfilter zum Zwecke der selektiven HZSO4~Bestim—

mung (154) mit dieser Unsicherheit behaftet.

Die direkte Gasphasenumsetzung von HZSO4-Aerosol
mit NH, im UberschuB, Konversion des iliberschiissi-
gen NH3 zu NO und Chemolumineszenzdetektion des
letzteren erlaubt zwar eine kontinuierliche

Messung, erfast aber alle sauren Substanzen (156).

Verfahren, welche auf der Einstellung protonen-
abhdngiger Gleichgewichte basieren, wie etwa dem
Farbwechsel eines Indikators (Bromphenolblau (140,
157)) oder der Bildung von Brom im System Bromid/
Bromat (158), sind naturgemdp zur Erfassung der

Gesamtaciditdt einer Probe brauchbar.

Gleiches gilt fiir titrimetrische Verfahren (99,
102, 106, 159, 160), sowie filir die Radio-Thermo-
Diffusionstechnik nach Klockow et al. (2, 161, s.
auch Kap. 3.4.2.), obwohl hierbei durch geeignete
Auswertung bzw. Versuchsfilhrung wenigstens eine
Unterscheidung zwischen starken und schwachen

Sduren méglich ist.
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Eine originelle Bestimmungsmethode fiir sto4
beruht auf deren zerstSrender Wirkung infolge
Protolyse (162). Hierbei werden sehr kleine
H2804-Teilchen durch Diffusion auf einer Poly-
carbonatfolie gesammelt. Die dadurch an der
Oberfldche der Folie hervorgerufenen Defekte
kénnen durch starke Natronlauge zu L&chern
ausgedtzt werden. Bringt man die so vorbehan-
delte Folie als Isolator zwischen die Platten
eines Kondensators, so treten bei ausreichend
hoher Spannung an den ausgedtzten Stellen Ent-
ladungen auf, die gezdhlt werden k&nnen. Die
Zahl der Durchschldge dient als MaB fiir die

Zahl der H2804-Tei1chen pro cm3.

Bestimmung mittels der elektrischen Leitf&higkeit

Die durch die hohe Beweglichkeit des Protons in
wdssrigem Medium verursachte elektrische Leit-
fdhigkeit nutzt M. Beltzer (163) zur kontinuier—
lichen Bestimmung von HZSO4 in Automobilabgasen.
Dabei sind auf die Oberfldche des Probenanme-
filters zwei Elektroden aufgedriickt. In Anwesen-
heit anderer Protonendonatoren als H,S0, ist das

Verfahren unselektiv.



Flir hohe Schwefelsdurekonzentrationen ( >10 ppm),
wie sie in industriellen Abgasen auftreten, ver-
wenden Cheney et al. (164) die Kondensation als
Anreicherungsschritt, l&sen anschlieBend das Kon-
densat in einem Isopropanol/Wasser-Gemisch und
bestimmen dann den Schwefelsdureanteil durch

Leitfdhigkeitsmessung.

Bestimmung durch Reduktion zu Schwefeldioxid
bzw. S§
Schwefelsdure kann mittels eines Kupferkonver-
ters zu SO, reduziert werden (165 - 169), wel-
ches sich anschlieBend mit einer geeigneten
Methode bestimmen 1&8t. Hierbei ist jedoch keine
Selektivitdt in Bezug auf Schwefelsidure gegeben,
da (NH4J2804 oder NH4HSO4 in gleicher Weise re-

agieren.

Auch die thermische Zersetzung von Salzen, die
aus der Umsetzung von HZSO4 mit Aminen hervor-
gehen (149 - 153) (s. oben), fiihrt zu SO2 und
gehdrt daher in diese Gruppe von Analysenver-

fahren.

Die Bildung einer angeregten Licht emittierenden
Sg—Spezies ist die Grundlage des FPD (170). In

Kombination mit Gas-Chromatographie wird er
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h&ufig zur Erfassung fliichtiger Schwefelverbin-
dungen eingesetzt (s. z. B. (171, 172)). Da der
Detektor auf alle schwefelhéltigen Verbindungen
anspricht, ist er filir die selektive Bestimmung
von HZSO4 nur in Kombination mit einem geeigne-~
ten Probenahme-~ bzw. Probevorbereitungsschritt

brauchbar. Derartige MaB8nahmen sind beispiels=-
weise die Bildung und thermische Zersetzung wvon
Salzen oder die Reduktion von H,80, an Kupfer

(SO2 als detektierbares Produkt, s. oben).

Eine andere Gruppe von Probenahmesystemen, die
sich mit dem FPD kombinieren lassen, wird im

folgenden Abschnitt diskutiert.

Die Anwendung der MECA-Technik (Molecular
Emission Cavity Analysis) auf verschiedene
Sulfat-Spezies (173, 174) beruht ebenfalls

auf der S;-Chemilumineszenz.

E. Ausnutzen spezieller physikalischer Eigenschaften

des Schwefels&ureaerosols

Die thermische Separation einzelner Sulfatkompo-
nenten vom Probenahmefilter vor der eigentlichen
Sulfatanalyse verwendeten mehrere Autoren (142,

175 - 178). Hierbei treten jedoch Schwierigkeiten
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beim Abtrennen der Schwefels&ure von den Ammo-
niumsulfaten auf. Auch gelingt es nicht, die
Schwefelsdure quantitativ véﬁ Filter zu desor-
bieren. Ahnliches gilt fiir eine Methode, bei
welcher versucht wird Schwefelsdure durch ein
erwdrmtes Probenahmefilter hindurchzutreiben

(179).

Bei allen diesen Verfahren wird die M&glichkeit
der Reaktion wvon HZSO4 mit anderen Aerosolbe-
standteilen oder dem Filtermaterial auBer Acht
gelassen. In diesem Zusammenhang stellt die
Kombination eines "Thermodenuders" mit einem FPD
(180 ~ 183) einen wesentlichen Fortschritt dar,

da hierbei ohne Filter gearbeitet wird. Die Sepa-

ration der einzelnen Sulfate im Aerosolstrom wird
durch das unterschiedliche Verdampfungsverhalten
in einem beheizten Rohr erreicht. Die verdampfte

Substanz - hier H SO4 - diffundiert an die Wand

2
eines nachgeschalteten Diffusionsabscheiders
(denuder) und wird dadurch dem Aerosol entzogen.
Dies hat ein Absinken des FPD-Signals zur Folge.
Anstatt eines FPD kann auch ein Nephelometer als
kontinuierlich arbeitender Detektor angewandt
werden (182, 184). Hierbei werden jedoch nicht

nur Schwefelsdure, sondern auch alle anderen

thermolabilen Substanzen erfaft.
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Von Knapp et al. (185) wurde das unterschied-
liche Verdampfungsverhalten der Sulfate im
Vakuum eines ROntgenfluoreszenzgerites in Ver-
bindung mit der ROntgenfluoreszenzstrahlung zur

Charakterisierung verwendet.

Flir ppm-Konzentrationen von H?_SO4 in Abgas-
strémen verwenden Cheney und Fortune (186) die
Taupunktmessung. Das unterschiedliche Wachstum
wvon H2804—Tr6pfchen bzw. (NH4)ZSO4-Partikeln
bei Anwendung eines Feuchtigkeitsgradienten er-
lauben Charlson et al. (187) sowie Liu et al.
(188) die getrennte Erfassung dieser Komponenten
durch Streulichtmessungen bzw. durch Messung

der Partikelbeweglichkeiten im elektr. Feld.

Morphologische Partikeluntersuchungen auf einem
mit BaCl2 beschichteten Trdger erlauben das Er-
kennen einzelner SchwefelsduretrSpfchen unter

dem Rasterelektronenmikroskop (REM) (189 - 194).
Durch Probenahme auf einer Glasplatte, die mit
einem pH-Indikator beschichtet ist, gelingt
ebenfalls eine selektive Erfassung saurer Xompo-
nenten unter dem optischen Mikroskop (195). Durch
Anwendung der Selected Aerea Electron Diffraction-
Technik im Zusammenhang mit REM konnte Russel (196)

verschiedene Sulfatpartikel identifizieren.
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F. Indirekter Nachweis durch Mehrkomponentenanalyse

und Korrelation der Einzelkomponenten,

Indirekte Aussagen {iber die Menge an starken
Sduren in Niederschldgen k&nnen dadurch gewonnen
werden, daB8 man in derartigen Proben die wichtigste
Elektrolytbestandteile bestimmt und anschlieBend
Kationen und Anionen miteinander korreliert. Hier-
bei wird angenommen, daB8 die im Niederschlag
enthaltenen Ionen in Form definierter S&uren

oder Salze ausgeregnet bzw. ausgewaschen werden.
So wurde z. B. gefunden, daB8 in Regenproben aus
dem Slidschwarzwald Schwefelsdure die wesentliche
Sdurekomponente ist (2). In Nordholland konnte
durch vergleichbare Verfahren Salpetersdure als
wichtigster S&urebestandteil identifiziert wer-

den (197).

Ein v81llig anderes Vorgehen stellt die Anwendung
der "Gamma Ray Analysis for Light Elements" (GRALE,
Protonenaktivierung) zur Ermittlung des S/N-Ver-
hdltnisses in Filterproben dar (198). Wenn das
S/N-Verhdltnis grdBer ist, als der Verbindung
NH4HSO4 entspricht (S/N = 2.28), kann auf das
Vorhandensein freier Schwefelsdure geschlossen

werden.
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1.3.2. Salpetersdure

Die Erfassung der Salpetersdure. 1ld8t sich wie folgt

unterteilen:

Sorptive Probenahme nach Vorabtrennung des Par-
tikelanteiles und anschlieBende Nitrat- bzw.
Protonenbestimmung

Spektroskopische Verfahren

Morphologische Untersuchungen.

Sorptive Probenahme nach Vorabtrennung des Par-
tikelanteiles und anschlieBende Nitrat- bzw.

Protonenbestimmung

Bei der Bestimmung gasfdrmiger Salpeters&dure ver=-
wenden drei Arbeitsgruppen (63, 199, 200) Membran-
filter zur Vorabtrennung der Partikel und sorbieren
anschlieSiend gasfdrmige HNO3 auf NaCl-impr&dgnierten
Filtern. In diesem Zusammenhang wird die Mdglich-
keit einer irreversiblen Sorption der Sdure am ab-
geschiedenen Aerosol sowie der Verfliichtigung von

NH4NO3 vom Vorfilter diskutiert (63, 200).

Lazrus et al. (201) konnte zeigen, daB mit Dibu-
toxydthylphtalat getrdnkte Cellulosefilter HNO,
sorbieren. Huebert verwendet filir den gleichen

Zweck Filter, welche mit Tetra=-n-butylammonium-~
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hydroxid und"Kronisol" (90 % Kerosin / 10 % 2-Ethyl-
hexanol) getrdnkt sind (202). Hierbei dient ein
PTFE-Vorfilter (Fluoropore) zur Partikelabtrennung.
Auch Nylon wurde zur selektiven Abtrennung wvon
gasférmiger HNO3 vorgeschlagen (203, 204). Der
hierauf basierende coulometr. Detektor mifSt ein-
mal die Gesamtaciditdt einer Luftprobe und dann

- in Differenz - die Acidit&dt nach Durchgang der

Probe durch einen Pfropfen aus Nylonwolle.
Spektroskopische Verfahren

Zur Erfassung gasfdrmiger HNO3 wurde von mehreren
Gruppen die IR~ bzw. FT-IR-Spektroskopie einge-
setzt (63, 204, 205 -~ 208). Um die Stdrung durch
atmosphdr.- Wasserdampf zu umgehén, miBt man bei

896 cm-1

(209) . Bei dieser Wellenldnge ist jedoch
der Extinktionskoeff. fiir HNO5 sO gering, das
man bei 1 km Lichtweg eine Nachweisgrenze von

nur 6 ppb (2,81 ug HNO3/m3) erhdlt.
Morphologische Untersuchungen

Beschichtet man Probentrdger, wie sie in der
Elektronenmikroskopie verwendet werden, mit
Nitron (3,5,6-Triphenyl-2,3,5,6-tetraazabicyclo-
[2.1.1.]hex-1-en) und benutzt dann diese Triger

zur Impaktorprobenahme von nitrathaltigen Partikeln,
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so kann man durch elektronenmikroskop. Unter-
suchung der entstandenen Reaktionsflecken zwi-
schen Natriumnitrat, Ammoniumnitrat und Salpeter-

sduretrdpfchen unterscheiden (89, 111, 192, 193).

Eine Zusammenfassung aller gdngigen Methoden

zur Erfassung atmosphdr. Salpetersdure, sowie

die Erwdhnung eines Denuders zur Probenahme von
gasfdrmiger HNO 4 findet sich in einem EPA-Bericht

von Stevens (209).
Salzs&dure

Die Uberwachung von gasfdrmiger oder in Tr&pfchen
gelBster Salzsdure std8t durch die hohe Sorptions-
neigung von HCl an den verschiedenen Materialien auf
Schwierigkeiten. Jedoch 148t sich gerade dieses Ver-
halten zur selektiven Probenahme ausniitzen. So ver-
wenden Hlavay und Guilbault (210) entsprechend be-
schiéhtete Schwingquarze zur kontinuierlichen Be-
stimmung von gasfdrmiger Salzsdure {iber den piezo-~
elektr. Effekt. Weiterhin wurde vorgeschlagen, HC1l
hinter einen Aerosolvorfilter auf einem mit KOH und
Tridthanolamin imprdgnierten Filter abzuscheiden (211)
Die Anreicherung in einem mit basischem Absorbens
(Auramin) gefiillten Rohr (212) birgt die Gefahr in
sich, daB partikelfdrmiges Chlorid miterfaBft wird.

Die Sorption von HCl an aktiven Oberfldchen und eine
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damit verbundene Detektion mittels eines Indikator-
farbstoffes (213) liefert bei allen gasfdrmigen

Sduren ein Signal.

Die Reaktionen von Chlorid mit CrO3 zu CrOZClZ, mit
CGHSHgNO3 zu CGHSHgCl (214, 215) oder mit Epoxiden
zu o-Chloralkoholen sind zwar zur radiochemischen
(216) , atomabsorptionsspektrometr. (216) oder gas-
chromatographischen (216, 217) Bestimmung von HC1l
empfohlen worden, doch sind ohne eine geeignete
Probenahme diese Verfahren keinesweg selektiv fir

HC1.

Das Prinzip der Diffusionsabscheidung verwenden
Bailey et al. (218). Die Salzs&dure wird in einem mit
NaNO3_belegten Glasrohr gesammelt, herausgeldst und
dann das Chlorid microcoulom. bestimmt. Zhnlich kann
ein mit Br*/Brog-Puffer beschichteter Denuder ein-
gesetzt werden (219). Allerdings werden hierbei

alle gasfdrmigen Sduren erfaBt, da die Endbestimmung
itber das gebildete Brom (Chemilumineszenzmessung) er-—

folgt.

Von den optischen Verfahren ist im wesentlichen nur
die nichtdispersive IR-Absorption zur HCl-Bestimmung
eingesetzt worden (220, 221). Dariberhinaus schldgt
Dylis (121) die in situ-Ramanspektroskopie vor; die-
ses Verfahren hat bis jetzt jedoch noch keine weitere

Anwendung erfahren.
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Am SchluB des Abschnittes 1.3. kann zusammenfassend
gesagt werden, daB bis auf die spektroskopischen Ver-
fahren alle anderen Bestimmungsmethoden fiir Schwefel-
sdure, .Salpetexsdure und Salzsdure eine mangelnde
Selektivitdt aufweisen. Daflir sind den optischen
Verfahren z. T. deutliche Grenzen hinsichtlich ihres
Nachweisvermdgens gesetzt, was hdufig dazu fiihrt, dasB
man in der Ndhe der Erfassungsgrenze mift und dann
die verschiedenartigsten Fremdeinfliisse zu beachten

hat.

In der vorliegenden Arbeit sollte deshalb versucht
werden, geniigend nachweisstarke Bestimmungsmethoden
mit einer anreichernden aber selektiven Probenahme
flir starke S&uren zu kombinieren. Dariiber hinaus
sollten auch die Ammoniumsalze dieser Sduren Beriick-
sichtigung finden. Da bis heute nur angen&hert be-
kannt ist, in welchem Partikelgr&Benbereich z. B.
Schwefelsdure und ihre Salze in der Atmosphdre auf-
treten, war gleichzeitig beabsichtigt, ein grdB8en- -

klassifizierendes Probenahmesystem zu entwickeln.
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2. Aerosolerzeugung und -charakterisierung

Zur Kldrung der in der Einleitung angesprochenen Probleme
war es ndtig, einige Instrumente zur Erzeugung und Charak-
terisierung von Aerosolen in einem m&glichst breiten
Gr&Benbereich (0.C2 - 20 um) einzusetzen. Diese In-

strumente werden im folgenden beschrieben.

2.1. Erzeugung monodisperser Aerosole im Bereich 1 - 20 um

Verwendet wurde hier der sogenannte "Berglund-Liu-—
Generator" (222). Dieser Aerosolgenerator arbeitet
nach dem Prinzip der Instabilitdt eines zylinderfdr-
migen Fliissigkeitsstrahles./Ein solcher Strahl wird
dadurch erzeugt, daB eine L8sung einer schwer fliich-
tigen Substanz durch eine Blende mit einer Offnung
von 5 - 20 um gedriickt wird. Wird nun die Blende in
Schwingungen versetzt, so werden diese auf den Strahl
ibertragen. Bei konstanter Frequenz und geniigend hoher
Amplitude, als auch durch Anwendung eines von der Sei-
te her gegen den Strahl gerichteten Luftstromes zer-
f&dllt der Fliissigkeitsstrahl in gleich groBe Segmente.
Nach Verdunsten des L&sungsmittels entstehen sphd-
rische, gleich groBe Partikel der geldsten Substanz,
welche dann durch einen Reinstluftstrom verdiinnt und
abtransportiert werden. Der Vorteil dieser Erzeugungs-
weise liegt darin, daB die Partikelgrdfe berechnet
werden kann. Zur Berechnung wird folgende Formel

verwendet:
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Q = VolumenfluB der L&sung

D = C1/3 . | 60 /3 [cm] durch die Blende [cm3/sec]
nf f = Frequenz [sec~1]
C = Volumenverhiltnis der ge-

18sten Komponente zum

L&sungsmittel

D ist der geometrische Durchmesser der trockenen
Aerosolpartikel. Der Aufbau geht aus dem Blockschalt-
bild Abb. 1 hervor. Der Berglund-Liu-Generator (Fa.
TSI Deutschland, Aachen) wird aus dem hauseigenen
PreBluftnetz mit druckkonstanter Reinluft versorgt.
lber praktische Erfahrungen, sowie {iber die Repro-
duzierbarkeit wurde bereits berichtet (223). Die
GréBenverteilung derart erzeugter Partikel ist durch
eine geometr. Standardabw. von Ug = 1.03 - 1.07
charakterisiert (228) was ein prakt. monodisperses
Aerosol bedeutet. Dadurch ist dieser Generator be-

sonders zu partikelgrédBenabhdngigen Eichungen geeignet.

Erzeugung polydisperser Aerosole

Da das Arbeiten mit einem Berglund-Liu-Generator ins-
besondere bei der Herstellung von Salzaerosolen aus
wdBr. LOsungen sehr aufwendig ist, wurde nach einer
einfachen Aerosolerzeugungsméglichkeit gesucht, die
zudem zur Simulation natilirlicher Verhdltnisse, d. h.
zur Erzeugung polydisperser Submikron-Aerosole,

geeignet ist. Unter polydispersen Aerosolen werden
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solche verstanden, die hinsichtlich ihrer chemischen
Eigenschaften homogen sind, jedoch in ihrer Partikel-
gréBenverteilung und somit in ihren aerodynamischen

Eigenschaften streuen.

Zur Erzeugung polydisperser Aerosole wurde ein Ver-
spriihen von Ldsungen analog zum "Atomizer" nach
Collison (224) gewd&hlt. Der Gesamtaufbau ist aus Abb. 2
ersichtlich. Das Verspriihen geschieht mit Hilfe eines
Gasstromes, welcher durch eine Glasdiise von 0,04 cm
Durchmesser im rechten Winkel {iber eine vertikal an-
geordnete'Flﬁssigkeitszufﬁhrung streicht. Es zeigte
sich, daB8 fir hdéchste Stabilitdtsanforderungen an den
AerosolausstoB ein Betrieb mit Druckflaschen-Stickstoff
bei einem Vordruck von 10 kp/cm2 angezeigt war. Das
hauseigene PreSluftnetz wies einen nicht geniligend pulsa-
tionsfreien Vordruck von ~_6-kp/cm2 auf. Durch das an
der Dilise austretende Gas entsteht am Ende der Flissig=-
keitszufihrung ein Unterdruck, welcher bewirkt, daB8 die
Fliissigkeit in den Gasstrom gezogen und zerstdubt wird.
Die groBSen Tropfen (>5 um) werden dabei von der etwa

4 cm entfernten Prallwand aufgefangen und wieder dem
Fliissigkeitsreservoir zugefihrt. Die kleinen Tropfen
hingegen werden vom Gasstrom mitgefﬁhr;. Betrieben
wurde der Generator entweder mit trockenem Stickstoff
oder trockener PreBluft bei einem Durchflu8 von 210

- 280 1/h. Es wurden wdssrige L&sungen chemisch reiner

Komponenten (10_1 - 10-3 M) eingesetzt. Die mit der
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Zeit erfolgende Substanzanreicherung durch Verdunstung
des LOsungsmittels konnte bei Verwendung nur einés
LOsungsvorrates (500 ml) bis zu einer Betriebsdauer
von 3 h vernachlédssigt werden. Falls iber einen l&n-
geren Zeitraum ein konstanter AerosolausstoB erfor-
derlich war, konnte eine Anreicherung durch Zuschal--
ten eines grdBeren Reservoirs (2,5 1, Umpumpen) ver-

mindert werden.

Zur Trocknung des feuchten Aerosols (~100 % rel. Feuchte

kam ein mit Silica-~Gel beladener Diffusionstrockner (s.

Abb. 2a) zum Einsatz. Dieser besteht aus einem 50 cm
langen und 18 cm dicken Glasrohr mit einer innen ko-
axial eingeschmolzenen Edelstahlnetzr&hre. Das Stahl-
netz hat eine lichte Maschenweite von 100 um. Um die
R&hre herum ist trockenes Silica-Gel geschichtet.
Dieser Trockner wirkt durch die Diffusion des Wasser-
dampfes zum Silica-Gel. Die trocknenden Aerosolpartikel
(0.05 - 0.5 pm Durchmesser) diffundieren auf Grund
ihrer tr&gen Masse nicht durch das Netz, sondern
werden vom Trdgergasstrom mitgefiihrt; gewisse Verluste
treten lediglich durch Gravitationsdeposition der sehr
groBen Partikel (>1 upym) auf. Am Tfocknerausgang kann
nun das Aerosol entweder verdiinnt oder anderweitig

behandelt werden.
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Zur Ermittlung der Wirksamkeit des Diffusionstrockners
wurde ein Taupunkt-Psychrometer verwendet. Damit 1l&d8t
sich die relative Feuchte eines Gasstromes ermitteln.
Die Ergebnisse (Tab. 1) zeigen, daB sich durch die
Anwendung eines solchen Trockners eine einfache, aber
wirksame Senkung der rel. Feuchte der erzeugten Aero-
solstrdme erreichen 1d48t. Jedoch ist ersichtlich, dasg
eine Erhéhung der Strdmungsgeschwindigkeit auch eine

Erh6hung der Feuchte am Ausgang des Trockners zur

Folge hat.
Q [1/h] v [cm/séc] rel. Feuchte [%]
248 14.0
ohne Trockner- 297 16.8 ~100
329 18.6
248 14.0 12
Mit Trockner 288 16.3 17
332 . _ 18.8 22
Tabelle 1

Wirksamkeit des Silica-~Gel-Diffusionstrockners.

Zusdtzlich wurde noch die Kapazitdt des Trockners
berpriift. Bei einem VolumenfluB8 von Q = 240 1l/h und
einer Feuchtigkeit von 80 % rel. am Eingang (T = 23° C)

ergab sich nach 72 h Betriebszeit ein Anwachsen der



- 33 -~

rel. Feuchte am Ausgang auf 30 %. Diese Werte charakte-
risieren die Verwendbarkeit des Trockners bei der Probe-~

nahme von feuchter AuBenluft.

Durch Verdiisen einer 0.005 M NaZSO4-L65ung und Sammeln
eines Teiles des erzeugten Aerosols auf einem Nuclepore-
Filter (0.4 um Porenweite) wurde iiberpriift, ob der
Spriih—-Generator innerhalb begrenzter Zeitintervalle
konstante Aerosolmengen ausst88t. Der Filterhalter war
hierbei idiber einen Strémungsteiler an den Ausgang des
Diffusionstrockners angeschlossen (s. Abb. 2b). Das
verwendete Nuclepore-Filter (Polycarbonat-Membran)
besitzt, wie in einer fritheren Untersuchung (223)

schon gezeigt wurde, einen &uBerst geringen Sulfat-
blindwert und ist sehr gut filir eine Extraktion mit
Wasser geeignet. Als Analysenverfahren_fﬁr die wdBrigen

Extrakte wurde die IVA fiir Sulfat eingesetzt (225).

Es wurden 3 bis 4 Proben bei einer Probenahmedauer

von 1, 3, 5, 8 und 10 Minuten gezogen. Die erhaltenen"
Ergebnisse sind in Abb. 3 dargestellt. Wie ersichtlich,
ist bei guter Druckkonstanz eine lineare Beziehung
zwischen erzeugter Menge an Sulfat-Aerosol und Probe-
nahmezeit, als auch eine zufriedenstellende Reproduzier-
barkeit des SulfatausstoBes gewdhrleistet. Die Lang-
zeitstabilitdt der verwendeten Anordnung konnte im

Rahmen mehrerer'Rinéanalysen belegt werden (226).
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Abb. 3 Sprih-Generator: Gesammelte Menge an Na,S0,
als Funktion der Zeit.
Regressionsgerade: Y [ugS/Filter] =
(0.3117 + 0.0121) + X [min] +
(0.014 " + 0.710) fur p = 0.95,
f = 21
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Hierbei wurde eine 10-3 M, bzw. 5~1O“3 M Na2804-Lésung

zur verschiedenen Zeiten verdiist. Die Probenahme er-
folgte sowohl mit Nuclepore-Filtern als auch mit
Schleicher & Schiill-Cellulosefiltern 5892 L. Die ins-
gesamt je Ringversuch beaufschlagten 36 Filter wurden
zur Analyse auf 8 verschiedene Laboratorien verteilt.
Wie die Ergebnisse in Tab. 2 zeigen, treten trotz
systematischer Abweichungen zwischen den einzelnen
Labors nur relativ geringe Standardabweichungen auf.
Dies deutet darauf hin, daB8 Aerosolerzeugung und Probe-
nahme geeignet sind, auch iiber l&ngere Betriebszeiten
(bis zu 8 Std.) eine gleichbleibende Belegung der
Filter zu garantieren. Daher ist es z.B. auch m&glich
gewesen, mit dem beschriebenen Generator ein Relativ-
verfahren wie die R6ntgenfluoreszenzanalyse (Erfassﬁng

von Sulfatspuren auf Membranfiltern) zu eichen (227).

Der Spriih-Generator wurde im folgenden fir die Er-
zeugung aller festen Testaerosole im Submikronbereich
verwendet. Auf eine elektrische Neutralisierung der
bei diesem Herstellungsverfahren stets geladenen
Aerosolpartikel mittels eines radioaktiven Prépa-

rates wurde in den meisten F&dllen verzichtet.
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2.3. Charakterisierung der erzeugten Aerosole

Ein Aerosol besteht aus vielen Pgrtikeln oder

Trépfchen, die in einem Tragergaséemisch disper-
giert sind. Zur vollstdndigen Beschreibung eines
solchen Partikelkollektivs werden folgende Infor-

mationen bendtigt:

Chemische Zusammensetzung der einzelnen Partikel

"Grge" der einzelnen Partikel

Anzahl der Partikel pro Volumeneinheit bzw. pro Kollekti

Elektrische Ladung der einzelnen Partikel

Chemische Zusammensetzung und physikalischer Zustand

des Trdgergases

In den meisten F&dllen ist jedoch eine derart voll-~-
stdndige Charakterisierung nicht méglich. So gewinnt
man durch Mikroskopie Informationen tiber GrdBe, Form
und Anzahl der Partikel, aber noch keinerlei Aussage
Uber die anderen Parameter. Besonders schwierig ist
die Beschreibung eines Partikeldurchmessers. So gibt
es je nach angewandtem MeBverfahren mehrere M&glich-
keiten einen Partikeldurchmesser zu definieren (229 -

233):



- 39 -

Geometrischer Durchmesser
Stokesscher Durchmesser
Aerodynamischer Durchmesser
Diffusionsdurchmesser
Streulichtdurchmesser
Reibungsdurchmesser
Elektrostatischer Durchmesser
Kelvin-Aquivalentdurchmesser (237)
Thermophoretischer Durchmesser

Dielektrischer Durchmesser

In der Praxis werden nun mehrere Parameter der
Aerosolcharakterisierung vereinigt; man erh&dlt
z. B. aus der Anzahl der Partikel pro Kollektiv
und ihrem geometrischen Durchmesser eine Partikel-

grdBenverteilung. Daraus ldB8t sich die Hiufigkeit

von Partikeln bestimmter GrdB8en entnehmen. AuBer

der Anzahl kann auch die H&ufigkeit der Oberfl&che,
des Volumens oder der Masse der Partikel in Abhdngig-
keit von ihrem Durchmesser in einem untersuchten
GroBenbereich angegeben werden. Meistens werden
PartikelgréBenverteilungen als Verteilungssummen
dargestellt. Die Verteilungssumme gibt den auf das
Gesamtkollektiv bezogenen Anteil von Partikeln an,
die kleiner als eine betrachtete PartikelgrdBe sind.
Zur Charakterisierung der Breite der Hdufigkeitsver-

teilung werden dabei die Zahlenwerte der Parameter
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einer Verteilungsfunktion angegeben, welche die
experimentell gefundene Haufigkeitsverteilung am
besten wiedergibt. Solche Verteilungsfunktionen
sind die Exponential-, die GauB- und die loga-
rithmische Normalverteilung. Dabei zeigt es sich,
daB fiir kiinstlich erzeugte und fiir natiirliche
Aerosole letztere Verteilung eine gute Anndherung
darstellt (234, 235). Der mathematische Ausdruck

hierfiir lautet:

P(d) = exp | ——

2
1 1 [ln d - In 650}
/2m d 1lno 2

g

lnog

P(d) kennzeichnet die H&ufigkeit von Partikeln mit

dem Durchmesser d (als Bruchteil von 1), WObei

k 2
fing )2 - Eni(lndi - 1n dg,)
9 N - 1 n; = Zahl der Partikel
mit Durchmesser di
N = Gesamtzahl der Par-

tikel (%ni; mit k
als Zahl der beob-
achteten Partikel=-
grdBen.)

ist. Die GroBe ds ist derjenige Durchmesser, bei dem

0
die Verteilungssumme den Wert 0.5 annimmt, der soge-

nannte mediane Durchmesser. Mit cg wird die geometrische

Standardabweichung bezeichnet, welche ein MaB fir die

Breite einer logarithm. Verteilung darstellt.
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Aus obiger Gleichung 148t sich ableiten, daB og aus

dSO u§d d84, 13 bzw. d15' 87 berechnet werden kann
(232):
o= s4, 13 _ ds0
g
d50 di5, 87

Ein monodisperses Rerosol liegt vereinbarungsgemdSf

dann vor, wenn ln Gg < 0.2 (Ug < 1.22) ist (236).

2.3.1. Ermittlung der Gr&Benverteilung mit Hilfe der

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Von den Aerosolen, die mit dem in 2.2. beschriebe-
nen Generator erzeugt werden kdnnen, wurden Parti-
kelgréBenverteilungen ermittelt. Hierzu wurden zu-
ndchst reprdsentative Na,S50,-~ und NaCl-Aerosolpro-
ben auf Nuclepore-Filtern gezogen (s. Abb. 2b).
Willkiirlich gewdhlte Ausschnitte dieser Filter
wurden unter dem REM bei bis zu 50.000 facher ver-
grdBerung abgebildet und photographiert (Pr&para- -
tion und Arbeitstechnik s. 2.4.4.). Jedes Bild ent-
spricht dabei einer Filterfl&che von ~1.5 uym x 2.0 um
Es wurden séviel Filterausschnitte aufgenommen, bis
eine Partikelzahl zwischen 250 - 650 vermessen werden
konnte. Bei nicht sphdrischen Partikéln wurde das
Mittel zwischen l&ngster und kiirzester Achse als
Durchmesser angenommen. 2ur Vermessung wurde der

jeweils in das Bild eingeblendete MaBstab verwen-
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det (s. Beispiel Abb. 4a). Der vermessene GriBen-
bereich lag zwischen 0.072 und 0.505 pm Durchmesser,
die Intervallbreite bei 0.072 um. Die damit erhal-
tenen Hdufigkeitsverteilungen sind in log-normaler
Summenhdufigkeitsdarstellung in Abb. 4b wiederge-
geben. Durch Anwendung unterschiedlicher Konzen-
trationen der zu verdilisenden L&sungen oder Varia-
tion des Zerstduberdruckes (Durchflusses) konnten
entsprechende Anderungen des dso-Wertes beobachtet
werden. Die Parameter der in Abb. 4b dargestellten

Verteilungen sind in Tab. 3 zusammengefafBt:

103 M 107'M s5-107°M 1072w
Na,S0, Na,S0, NaCl Na,SO,
dgolum]  0.084  0.10 0.092 0.145
Ino, 0.59 0.64 0.60 0.63
0 [L/h] 210 210 210 280
Tab. 3

Parameter der Grdfenverteilung der mit dem Spriih-
generator erzeugten Testaerosole. Geometr. Durch-

messer aus REM~Messungen.

Wie zu ersehen ist, liegt der mediane geometrische
Durchmesser in einem filir die Simulation atmosphéa-
rischer Verhdltnisse sehr glinstigem Bereich, ndmlich
im "accumulation mode". Der nach obigen Angaben be-~

rechnete Wert von 1ln Og zeigt, daB erwartungsgemdsl

ein polydisperses Aerosol vorliegt.
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Abb. 4a REM-Abbildung von NaCl-Partikeln

auf einer Nuclepore-Filteroberfld&che
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2.3.2. Messung von Partikelkonzentrationen im

"Accumulation Mode"

Wdhrend der Untersuchung von dynamischen Aerosol-
systemen (Aerosolgeneratoren, Diffusionsbatterien
und Diffusionsabscheidern) war es unumgdnglich,
iiber eine MeBeinrichtung zur Kontrolle der Parti-
kelkonzentrationen zu verfiigen. Auf der Suche nach
einer leicht realisierbaren Methode wurde unter

den z. Z. gdngigen Verfahren - "electrical mobility
analyzer" (238), Laser-Impuls-Z&hler (239), diskon-
tinuierlicher Xernkondensationsz&dhler (240 - 243)
und kontinuierlicher Kernkondensationszdnler (244 -~
248), der letztere ausgewdhlt. Der kontinuierliche
Kernkondensationszdhler (CFC = continuous flow counter
ist technisch relativ leicht zu realisieren und ef-
laubt durch seine Arbeitsweise eine pulsationsfreie
Anpassung an gréBenselektionierende Partikel-Probe-

nahmesysteme.

Ein derartiger CFC wurde von Sinclair und Hoopes (235)
beschrieben. In verbesserter Form (Detéktionslimit:

1 cm-3) wurde diese Technik auch von Bricard et al.
(246) verwendet. Es wurde nun eine vereinfachte Mo-
difikation dieser Gerdte nachgebaut,‘deren Aufbau

aus Abb. 5 ersichtlich ist. Das aus zwei Kupfer-
rohren bestehende Gerd&t enthdlt im oberen Teil (A)

ein Reservoir, welches in drei Kammern mit n-Butanol
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gefiillt ist. Das Reservoir wird mittels eines
Thermostaten auf 35 + 0.02°C gehalten. Das zu
vermessende Aerosol strdmt mit -einem Volumen-
fluB von 232 L/h durch die drei Kammern und ver-
mischt sich hier durch die Wirkung der Verwirbe-

lungsblenden mit dem Alkoholdampf.

Danach gelangt die Aerosol-Alkoholdampfmischung in
das zweite Rohr (B). Dieses wird mittels Kihlwasser
auf 10 - 15°% gekiihlt (Temperatur muB8 auf + 0.2%
genau gemessen werden). Der vorher teilweise ge-
sdttigte Gasstrom ist kurz nach dem Eintreten in
diese Kilihlzone iibersdttigt -und die Partikel beginnen
nun als Kondensationskerne zu wirken. Dabei wachsen
die Teilchen bis auf eine mit dem Auge sichtbare
GréBe an (> 5 um), was zu einer Nebelbildung fihrt.
Dessen "Dichte" wird kontinuierlich dﬁrch eine
optische'Transmissionsmessung mittels einer aus
Lichtquelle und Fotozelle bestehenden Mefstrecke
registriert. Aus Vereinfachungsgriinden wurde auf
jegliche Strahlenbiindelung verzichtet. Das erhaltene
Gleichspannungssignal wird zum einen digitalisiert
an ein Display ausgegeben (erlaubt die momentane
Kontrolle), als auch als Analogsignal auf einen
X-Y-Schreiber {ibermittelt, um so eine zeitliche
Registrierung der Partikelkonzentration zu ermdg-

lichen.
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Abb. 5 Kontinuierlicher Kernzdhler (CFC); Rohr A =
Sdttiqung, Rohr B = Ubersdttigung

12b: Glastrennscheibe

1: LufteinlaB 10: Cu-Rohr; 35°C

2: Einfillstutzen fir n-Butanol 11: Cu-Rohr; 10 - 15°%
3: Verwirbelungsblenden 12a: Glastrennscheibe mit
4: LuftauslaB Heizung

5

Hochstabilisiertes Netzteil
und Verstérker 13: Kihlkorper mit Fassung
fir die Lichtquelle

14: Einschub fir die
Eichscheibe

o

Digital-Display

Zweikanal-Potentiometer-
Schreiber

8: Lichtquelle 15: n-Butanol

9: Photozelle 16: Verstadrker
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Die Funktion von Lichtquelle und Fotozelle kann
leicht durch Einschieben zweier unterschiedlich
mattierter Glasscheiben in den-Strahlengang liber-
prift werden. Zus&dtzlich ist noch eine Heizm&g-
lichkeit fir das Fenster vor der Fotozelle gegeben,
um so vor Inbetriebnahme des Ger&dtes eine Belegung
mit n~Butanol zu beseitigen. Das Ger&dt bendtigt

eine Einlaufzeit von 1,5 h.

Der Aufbau des CFC aus Kupfer gestattet eine rasche
Temperaturanpassung der Kammervolumina an die vor-
gegebenen duBeren Temperatﬁren. Der Aercosol-Durch-
fluB8 wird durch eine kritische Dilise begrenzt. Die
Verwirbelungsblenden im Kihlrohr (B) fihren dazu,

da8 der Kondensationsvorgang liber das gesamte Kammer-

volumen hinweg wirksam wird.

Geeicht wurde das Gerdt durch Vergleich mit einem
diskontinuierlich arbeitenden Kernkondensations-
zdhler (DNC = discontinuous nuclei counter) nach
Vefzar (96, 240), auf dem Schauinsland bei Freiburg
i. Br. Bei diesem Kernzdhler wird die MeBluft in ein
Rohr geleitet, dabei gleichzeitig mit Wasserdampf
gesdttigt und komprimiert. Durch eine rasche Expan-
sion wird nun die MeBluft adiabatiscﬁ abgekiihlt und
mit Wasserdampf libersdttigt. Die Partikel in der
MeBluft wirken auch hier als Kondensationskerne und

wachsen zu kleinen Wassertrdpfchen an. Die Messung
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der Tr8pfchen-Zahl exfolgt ebenfalls durch eine
Transmissionsmessung. Dieses Gerdt war seinerseits
zuvor gegen einen Scholz'schen Kernkondensations-
zdhler geeicht (249, 250) worden. Der Vergleich

von CFC und DNC erfolgte mit der in Abh. 6a
skizzierten Anordnung. Als Testaerosole dienten
Zigarettenrauch oder Ammoniumchlorid, die zuné&dchst
in einen Plexiglaskessel von 55 1 Inhalt eingesaugt
wurden. Durch das darauf folgende st&ndige Absaugen
Uber die Kernzdhler und Nachstrdmen von AuBenluft
bzw. Raumluft wurde so eine exponentielle Verdiinnung

der Partikelkonzentration erreicht.

NH,Cl, Zigarettenrauch

P
-a..m..-!,,.?-

Auflenluft o —e Leboricft

DNC — > CcrC

Mischkessel

Abb. 6a Eichen des CFC gegen einen geeichten DFC.
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Durch Vergleich der vom CFC erhaltenen Transmissions-
werte mit der vom DNC ausgewiesenen Partikelkonzen-
tration konnte so eine Eichkurve fiir den CFC erhalten
werden. Diese ist in Abb. 6b dargestellt und verlduft,
wie ersichtlich ist, von 1000 cm-3 an linear. Ein
Unterschied zwischen organischem und anorg. Material
hinsichtlich seiner Wirksamkeit als Kondensations-

kerne konnte nicht festgestellt werden.’

Die Linearitdt der in Abb. 6b dargestellten Eichkurve
wurde durch das folgende Experiment bestdtigt: Es
wurde ein polydisperses NaCl-Aerosol (< O,1 pum)
laufend erzeugt und in einem 50 l1-Beh&lter mit reiner
Verdiinnungsluft gemischt, so daB wvom CFC Proben mit
abnehmendem Partikelgehalt angesaugt wurden. Die ge-
messenen Transmissionen wurden mit Hilfe der Eich-
kurve (Abb. 6b) in Partikelkonzentrationen umgerechnet
Wie die in Abb. 7 dargestéllte Funktion "Partikel-
konzentration gegen Verdiinnung" zeigt, liegen die
gemessenen Werte eng um die Gerade, die aus der Ver=
dinnung theoret. zu erwarten ist. Dieser Befund 1ld8t
den SchluB zu, daB der vereinfachte CFC in der Lage
ist, relative Konzentrationsd&nderungen richtig anzu-

zeigen.
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1040 9+1 8+2 743 644 5+5 4+6 3+7 2+8 143 0+10

Partikelkonzentration {103em3]

Volumenanteile : Aerosol + Verdiinnungsiuft

Abb. 7 CFC: Gemessene Partikelkonzentration als Funktion
der Verdiinnung eines NaCl~Testaerosols. Angaben
der Partikelkonzentration aus Eichkurve Abb. 6b.
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Die Messung absoluter Aerosolkonzentrationen stéfit
jedoch bei dieser einfachen Ausfiihrung auf Schwierig-
keiten, da bei gleicher Ubersétﬁigung mit kondensier-
barem Dampf die Wirkung von Aerosolpartikeln als
Kondensationskerne mit sinkendem Durchmesser abnimmt.
Dieser Sachverhalt wird durch die Gleichung von

Kelvin und Gibbs beschrieben:

4 M - Y 1 Dy = Kelvin-Aquivalentdurch-
messer

M = Molekulargewicht des kon-
densierbaren Dampfes

Y = Oberfldchenspannung des

' Kondensats

= Dichte des Kondensats

= allg. Gaskonstante

relat. lbersdttigung

g 0 W o
it

i

Systemtemperatur

Als Kelvin-Aquivalentdurchmesser eines Partikels

wird hier der Durchmesser eines Kéndensatﬁrﬁpfchens
bezeichnet, das bei der gleichen Dampfiibersdttigung

zu wachsen beginnt wie das Partikel. Dieser Durch- .
messer ist ein Ma8 fiir die geometrische Grdfe des
Partikels, h&ngt jedoch stark von dessen Oberfl&che
ab. Falls nun Submikronpartikel einen Durchmesser

< Da besitzen, werden diese nicht "aktiviert®, d. h.
es beginnt kein Tr&pfchenwachstum und somit auch keine

Registrierung durch die Transmissionsmessung.



- 54 ~

Beim hier beschriebenen CFC arbeitet das Kiihlrohr (B)
bei 13 - 14°%¢ wés 2u einer theoretischen Ubersdttigqung
von n=Butanol von 370 - 395 % ﬁﬁhrt (251) . Hieraus
148t sich nach obiger Gleichung‘(mit den entsprechen-
den Daten fiir n-Butanol) ein Kelvin-Aquivalentdurch-
messer von 0.028 um errechnen. Dies bedeutet, daB bei
noch kleineren Partikeln mit Minderbefunden z2u rechnen
ist. Als Abhilfe sollte die Kiihlrohrtemperatur ent-
sprechend gesenkt und somit die Ubersdttigung erhdht
werden. Ob auf diese Weise aber die "wahre" Kern-
konzentration ermittelt werden kann und ob eine der-
artige Fragestellung liberhaupt sinnvoll ist, soll

hier nicht weiter untersucht werden.
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2.4. Experimentelles

2.4.1. Chemikalien, Reagentien, Gase und Filter

10.
11.
12.
13.

14.

15.

16.

Isopropanol, p.a.; Fa. Merck

Methanol, p.a.; Fa. Merck

Ethanol, p.a.; Fa. Merck

Ethylenglykol, p.a.; Fa. Merck

Dioxan, p.a.; Fa. Merck

Naphtalin, scintillation grade; Fa. Zinsser,
Frankfurt

2,5-Diphenyloxazol (PPO); Fa. Zinsser
2,2-p-Phenylen~bis—-(5-phenyloxazol), (POPOP);

Fa. Zinsser

Natriumsulfat, p.a.; Fa. Merck

Ammoniak, 25 - 26 %, p.a.; Fa. Baker-Chemikalien
Silica-Gel, mit Feuchtigkeitsindikator; Fa. Merck
Bariumhydroxid, p.a.; Fa. Merck

0.1 M EDTA-LSsung, Titriplex III, p.a.; Fa. Merck
35802_—L65ung, trdgerfrei, pH 6 - 8, 5 mCi/ml;
Fa. Amersham-Buchler

Szintillatorldsung nach Bray (252): 4.0 g PPO,
0.2 g POPOP, 60 g Naphtalin, 100 ml Methanol und
20 ml Ethylenglykol werden unter Rfihren im Dioxan _
zu 1 Liter geldst. Die L8sung wird in einer
dunklen Flasche aufbewahrt.

IVA-Reagens: Ammoniakalische EDTA-LSsung (14 ug
BaSO4/1OO ul) wird durch Zugabe von 35802"-Lésung

(10 11 ad 20 ml) radioaktiv markiert.



17.
18.

19.

20.

21.
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0.1 M Salpetersdure, Fixanal; Fa. Riedel-de Haén
Polycarbonat-Membranfilter; "Nuclepore™, 0.4 um
bzw. 0.2 um Porendurchmesser, 37 mm Gesamtdurch-
messer, Fa. Nuclepore Corp., USA (liber Reichelt-
Chemietechnik, Heidelberg)

Cellulose-Filter: Schleicher & Schiill, Nr. 5892L
Durchmesser: 37 mm

Stickstoff, 99.996 %; Fa. Messer-Griefheim
Graphit-Klebstoff; "Leit~C" nach Gdcke, Fa.

Neubauer, Miinster

2.4.2. Geriate

Fliissigkeitsszintillationsspektrometer;
Intertechnique SL 30, mit on line-~Rechner
"Diehl~-Algotronic™”

SzintillationsmeBfldschchen aus Niederdruck-
Polydthylen; Standardabmessungen (Volumen ca.
20 ml)

Original-Eppendorf-Reaktionsgefdfe; Volumen
ca. 1.5 ml (Fa. Netheler & Hinz, Hamburg)
Ultraschallbad; "“Sonorex" RK 102, Fa. Bandelin,
Electronic KG, Berlin
Eppendorf-Mikroliter-Pipetten: 5, 10, 20, 50,
100, 200, 500 und 1000 pl; mit auswechselbaren

Einwegspitzen



10.

11.

12.

13.

13a.

14.
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Automatisches Pipettier- und Verdiinnungsgerit;
"Dilutor", Fa. Brand, Wertheim
Mikro—Hématokrit—Zentrifuge; Fa. Herdus-Christ,
Osterode, 15.000 U/Min., mit Kopf fiir 12 Eppen-
dorf-Gef&Re

Aerosolgenerator nach Berglund und Liu (222);
Fa. TSI Deutschland, Aachen, mit PreB8luft-
Konstanthalter der Fa. Neuberger, Freiburg-
Munzingen

Standardfilterhalter; Fa. Erni, Briittisellen,
Schweiz, flir Filter mit 37 mm Durchmesser, mit
kritischer Diise zur VolumenfluBbegrenzung (21 L/h
42 L/h}

LuftfeuchtemeBgerdt "Hygrophil"; Fa. Ultrakust
Geritebau, Ruhmannsfelden_

Membranpumpe; Typ AL 17, Fa. Neuberger,
Freiburg-Munzingen

Rasterelektronenmikroskop "Stereoscan 150";

Fa. Cambridge Instruments Inc., Dortmund
Anlage zur Metallbedampfung durch Sputtern;
Eigenbau von Dr. S. Mennicke, Uni Dortmund,
geeignet zum Aufbringen von Gold, Silber und
Kuﬁfer

Sputter—-Anlage; Balzers Union Ltd., FL-9496
Balzers, geeignet zum Aufbringen von Metallen
und Kohlenstoff (durch Verdampfung)
Gasverteilereinheit mit Druckkonstanthalter;
Eigenbau, 1 Eingang (10 bar) und 5 unabhédngig
voneinander regelbare Ausgdnge (1 x O - 4 bar,

4 x0=- 1.5 bar), s. Abb. 8
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15. Zweikanal-~Potentiometer-Schreiber; Modell
Servogor 320, Vertrieb durch Fa. Metrawatt,
Niirnberg

16. Aluminium-Probenteller zur.Rasterelektronen—
mikroskopie; Eigenbau, Standardabmessungen

17. Experimentiergasz&hler; Fa. Elster & Co., Mainz,
Qmax = 200 L/h

18. Rotameter; Fa. Rota, Dr. Hennig KG, Wehr,
MeBSbereich O - 100 L/h

19. Trockenschrank; Fa. Herdus, Hanau, Regelbereich
20 - 240%

20. Magnetriihrer; Fa. Janke und Kunkel

21. Schlauchpumpe "Multifix", Fa. A. Schwinherr,

Schwédbisch Gmiind

2.4.3. Isotopenverdinnungsanalyse flir Sulfat (IVA)

Dieses Verfahren wurde zur Bestimmung der auf Membran=
filtern angereicherten Sulfatspezies angewandt. De-
taillierte Versuchsvorschriften wurden bereits an
anderer Stelle verdffentlicht (93, 161, 225, 253),

so daB es hier geniigt, die Methode lediglich im

Prinzip vorzustellen.

Eine ammoniakalische EDTA-LOsung von Bariumsulfat,
welche mit praktisch trédgerfreiem 35802- markiert ist,
wird als Isotopenverdlinnungsreagenz bentitzt.

Schwefel-35 ist ein reiner, niederenergetischer

UB!hx?myn@! B-Strahler (Bmax = 0.187 MeV, t1/2 = 87 d). Die
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Aktivitdt 188t sich leicht durch Anwendung der
Flilissigkeitsszintillationstechnik ermitteln. Die

Hauptschritte bei der IVA sind die folgenden:

- Zugabe von 100 pl IVA-Reagens zu 500 pl Probe
oder Eichl&sung (Eppendorf-Gefds); Mischen mit
500 pl Ethanol bzw. Methanol

- Ansduern des Reaktionsgemisches auf pH 2 - 3

- Ausfdllen von Bariumsulfat (markiert) innerhalb
ca. 20 h und anschlieBendes Abzentrifugieren des
Niederschlages

- Bestimmung der Aktivit&t A, der iiberstehenden

L&sung.

Um das Ldslichkeitsprodukt von Bariumsulfat zu ver-

ringern, wird in alkoholischem Medium gearbeitet.

Auf Grund der Tatsache, daB die spezifische Aktivitdt
im Niederschlag und in der {iberstehenden L&sung gleich
sein muB, kann die folgende Beziehung zwischen ge-

messener Aktivitit A, und unbekannter Sulfatmenge X

abgeleitet werden:

A A = A A
x=_?_____.§ oder X=a.__x_...

X a A - A
Dabei ist Aq die Aktivitdt der 2zugesetzten Reagens-
menge. Sie wird aus einer Reaktionsmischung ermittelt,

die nicht angesduert wird und aus der demzufolge auch

kein Bariumsulfat ausfdllt. Die GroBe a entspricht



der Menge an 35S--markiertem Sulfat im zugesetzten

IVA-Reagens.

Theoretisch sollte die sich aus obiger Gleichung
A :
ergebende Eichkurve = - gegen X - den Nullpunkt

BgmBy

schneiden. Da sich aber im Bereich < 0.05 pg S das
L8slichkeitsprodukt von Bariumsulfat bemerkbar macht,
mufl hier mit einem Abflachen der Eichkurve und daher
mit einem Blindwert gerechnet werden. Der Arbeits-—
bereich der hier angewandten IVA betrdgt 0.05 - 2 ug S
je Probe. Die Methode ist wegen der subst&chiometr.
Arbeitsweise sehr selektiv. G&ngige Anionen stdren
erst bei relativ hohen Uberschiissen gegeniiber Sulfat.

+
Von den Kationen stdren insbesondere Sr2+, sz und

Ba2+. Der relative Fehler betr&dgt im Bereich unter
0.05 ug S ungefdhr 46 %, im oberen Arbeitsbereich

rund 10 %. Die Erfassungsgrenze liegt bei 0.025 ug S.

Die zu untersuchenden Membranfiltexr wurden in einem
Eppendorf-Gefds mit 1 ml bidest. Wasser versetzt und
im Ultraschallbad 6 Min. lang behandelt. Bei PTFE
(Teflon)-Membranfiltern (s. Kap. 3.) wurde wegen deren
hydrophober Eigenschaften ein Gemisch aus 500 uyl Iso-
propanol p.a. und 500 ul bidest. Wasser (Zugabe in
dieser Reihenfolge!) als Extraktionsmedium verwendet.

AnschlieBend wurden je 500 ul der Extrakte in die IVA

eingesetzt.



2.4.4.

- 62 -

Probenvorbereitung zur Rasterelektronenmikroskopie

Vom jeweiligen Probenfilter wu;de mittels einer
Stanze ein Filterstiick von circé 0.8 cm Durchmesser
ausgestanzt. Dieses Scheibchen wurde dann mittels
einiger aufgesetzter Tupfen "Leit-C" auf dem Al-Pro-
benteller (Durchmesser: 1 cm) befestigt. Danach wur-
de die Probe im Sputtergerdt bis zu 30 Min. lang mit

einem der folgenden Metalle bedampft:

Gold (30 Min.) fiir Mikrophotographien.
Rupfer (20 Min.) fir S, K, Cl-Elementmikroanalysen.

Silber (20 Min.) fiir Cl~Elementmikroanalyse.

Bei Verwendung der Balzers-~Sputteranlage wurden die
Proben zundchst ca. 3 sec mit Kohlenstoff bedampft.
AnschlieBend erfolgte eine 5 minlitige Belegung mit
Gold. Dieses Verfahren ergibt eine bessere Kontrastie
rung der MeBobjekte.

PartikelgréBenanalysen wurden durch Ausmessen mittéis
eines eingeblendeten BildmaBstabes vorgenommen. Die
statistische Auswertung und Darstellung erfolgte

nach H. E. Hesketh (232).
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3. Erzeugung von Submikron-Schwefelsdure-Aerosolen

Fir die Methodenentwicklung zur Bestimmung starker S&uren
sollte ein Schwefelsdure~-Aerosolgenerator gebaut werden,

der dber folgende Eigenschaften verfigt:

1. Er sollte nur chemisch einheitliche Partikel emittieren

2, Er sollte eine sehr gute Konstanz hinsichtlich des
MassenausstoBes besitzen.

3. Er sollte unkompliziert im Aufbau sein.

4. Er sollte Partikel emittieren, die entweder ungeladen
sind oder sich zumindest im Ladungsgleichgewicht be-
finden.

5. Die produzierten Partikel sollten eine schmalbandige
GrdBenverteilung um 0.1 um aufweisen.

6. Der S&ureausstof pro Zeiteinheit sollte sich in einem
Bereich bewegen, der es gestattet, unter Laborbedin-
gungen uyd-Mengen an HZSO4 bei Probenahmezeiten im

Minutenbereich zu sammeln.

Die letztgenannte Forderung resultiert aus Ergebnissen,
die zeigen, daB in der freien Atmosphdre mit Schwefel-
sdurekonzentrationen von einigen ug/m3 gerechnet werden
kann (139, 144, 182, 183, 254). Die geforderte GrdBe
der emittierten Partikel orientiert sich an den bislang
bekannten H,S50,-GréBenverteilungen im atmosphdrischen
Aerosol. Obwohl bisher nur sehr weﬁige Arbeiten hieriiber

vorliegen, 1ldBt sich aus Streuungsmessungen (187) und



- 64 -~

PartikelgrdBenanalysen mittels Diffusionsbatterien

(104, 105, 109) erkennen, daB8 die Schwefelsdure haupt-~
sdchlich in Form von Trdpfchen mit einem mittleren
geometrischen Durchmesser von <0.5 ym existiert.

Dabei spielt wahrscheinlich der Entstehungsmechanismus
(gas-to-particle-conversion) eine wesentliche Rolle

(94, 95). Da der Aerosolgenerator fiir Kontroll- und
Eichzwecke eingesetzt werden sollte, war es wichtig,

daB8 er einen zeitlich konstanten Massenausstof besafB

und nur chemisch einheitliche Partikel erzeugte.
Letzteres ist z. B. bei dem Berglund-Liu-Generator

nicht gewdhrleistet, da dort aus Griinden einer gilinstigen
Oberflédchenspannung meist mit alkoholischen L3sungen ge-
arbeitet werden muBf und somit eine teilweise Umsetzung
der Schwefels&dure mit dem Alkohol nicht verhindert werden.
kann. Eine éerstaubung von Schwefelsdure in einer H, bzw.
Acetylen/OZ—Flamme und anschliefende Rekombination nach
Thomas et al. (255) stellt ebenfalls keine befriedigende
L&sung dar. Die Konversion von Schwefeldioxid zu Schwefel-
trioxid verlduft zwar guantitativ, ist jedoch £fiir den
Routinebetrieb zu aufwendig (256, 257). Die von Chang

et al. benutzte Umsetzung von Schwefeltrioxid-Dampf mit
Wasser (258, 259) erscheint als nicht optimal, da hier-
bei Inhomogenitdten hinsichtlich des Schwefelsduregehaltes
der einzelnen Tropfchen zu erwarten sind. Gleiches gilt
fiir die Anwendung einer SO3-Permeationsanlage zur Her-

stellung von HZSO4-Aerosol (260) .
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Die Zerstdubung bzw. Verdampfung von wd&frigen Schwefel-
sdureldsungen bzw. reiner Schwefelsdure 1l&8t sich auf
unterschiedliche Weise zur Gewinnung eines definierten

HZSO4-Aerosols heranziehen:

a. Kombination mit einem "Electrostatic Classifier”
nach B. Y. H. Liu (261).
Dabei durchlduft das vorher polydisperse Aerosol ein
transversales elektrisches Feld. Je nach der elek-
trischen Beweglichkeit der einzelnen Partikel - be-
stimmt durch das e/m-Verhdltnis - werden nur bestimmte
schmale Fraktionen abgetrennt und der weiteren Ver-
wendung zugefiithrt. Dieses Verfahren ist jedoch hin-
sichtlich Anschaffungskosten und Betrieb sehr auf-

wendig.

b. Verwendung eines Quarzfaden-Generators der Fa.
Sartorius, Gottingen (262).
Hierbei taucht ein Quarzfaden in periodischen Schwin-
gungen in die 2u verspriihende Fliissigkeit ein. Haupt-
nachteil auBer einem hohen Preis ist die geringe An-

zahl der emittierten Partikel.

c. Anwendung des Prinzipes der kontrollierten Konden-
sation.
Hier liegt das Prinzip des gleichmdB8igen Wachstums
von Tropfchen im Zustand der Hibersattigung vor, wel-

ches zuerst von Sinclair und LaMer (263) zur Erzeugung
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homogener Aerosole von schwerfliichtigen Substanzen wie
Dioctylphtalat und Stearinsd@ure benutzt wurde. Eine
dhnliche Anordnung liegt im Rapaport-Weinstock-Gene-
rator (264) vor; allerdings sind die hiermit erhalte-
nen Partikel relativ gro8 (~ 0.5 um)..LaMer, Inn und
Wilscon (265) erzeugten durch Verdampfen von konzén--_>
trierter Schwefelsdure und Rekondensation in der
Dampfphase ein sehr feinteiliges 32804—Aerosol.

Auf gleiche Weise produzierten Spurny und Hampl (266)
radioaktiv markierte HZSO4-Aerosole im GrdB8enbereich

> 0.15 um. Das Prinzip der kontrollierten'Kondensation
erfiillt vier der eingangs aufgestellten Forderungen (1.
und 3. =~ 5.) in hervorragender Weise und wufde daher

im Rahmen der vorgelegten Arbeit zur Erzeugung von
H2804-Aerosol herangezogen. Gegeniiber dem urspriing-
lichen Generator nach LaMer et al. (265) waren jedoch
einige Verbesserungen erforderlich, welche speziell

die Punkte 2. und 6. (konstanter und geniligend niedriger

SiureausstoB) betreffen.

3.1. Prinzip und Bauweise eines Aerosolgenerators nach dem

Kondensationsprinzip

Dieser Generator zeichnet sich durch eine einfache
Konstruktion aus. Sein Aufbau geht aus Abb. 9 hervor.
In einem thermostatierten Spitzk&lbchen befinden sich
etwa 15 ml 99 %$-iger Schwefels&dure, liber deren Ober-
fl&che ein ebenfalls thermostatierter, mit Silicagel

getrockneter Stickstoffstrom gefiihrt wird. Hierbei ist
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es wichtig, daB8 der Stickstoff nicht in die Schwefel-
sdure eingeleitet wird, sondern nur iiber deren Ober-
flidche hinwegstrdmt und die hier in die Dampfphase
Ubergehende Schwefels&ure mit si;h fihrt. Letztere
gelangt nach etwa 5 cm Strdmungsweg in ein ungef&hr

30 cm langes, gebogenes Duranglasrohr, welches durch
eine Widerstandsheizung variabel beheizbar ist. In
diesem Rohr verdampfen die wdhrend des Transportes
durch schnelle Kondensation gebildeten, unterschied-
lich groS8en Molekiilcluster fast vollst&dndig, bis nur
noch sehr kleine Kondensationskerne zurlickbleiben.
Nach Verlassen des beheizten Abschnittes gelangt die
Mischung in eine Kiihlzone (Raumtemperatur), in welcher
die Schwefelsduremolekiile sich bis zum Erreichen eines
Kondensations-Verdampfungs-Gleichgewichtes auf den
Kondensationskernen ablagern. Die Oberfldche eines der-
art sich bildenden Trdpfchens wd@chst unter isothermen
Bedingungen linear mit der Zeit gemd@B folgender Re-

lation (267}):

urspriingliche Tropfengrése

[N
1]
I

gewachsene Grdge

Wachstumszeit

rf
I

Da das Glied b * t numerisch um den Faktor 100 gr&Ber
ist als rg, folgt aus obiger Gleichung, daB trotz unter-
schiedlicher Gr&B8e der Partikel vor dem Wachstum ein

pratkisch monodisperses Aerosol entstehen muS8.
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Frilhere Arbeiten iiber diese Art der Aerosolerzeugung
zeigen, daB die Rekondensation entlang einer parabolo-
iden Isotherme stattfindet (268). Durch Wiederholung
des Verdampfung- und Rekondensatibnsprozesses kann ein
Aerosol mit einem Gg—Wert nahe 1 erzeugt werden. Damit
ein gleichmd@Biges Wachstum der Partikel gewd@hrleistet
ist, ist es vorteilhaft, daB8 der GasfluB durch den Ver-

dampfer- und den Kiihlteil laminar gefithrt wird. Die

4-Q-p

Berechnung der Reynoldzahl nachRe = a7

unter den hier gewdhlten Bedingungen ein laminarer

Gasstrom gegeben ist:

4.9-9

Mit Q = N2-Durchf1uB = 80 L/h, p = Viskositdt von N,
= 1.83»010-4 g/cm sec, P = spez. Gewicht von N2 = 1.2065.
10“3 g/cm3, d = Rohrdurchmesser = 0.6 cm folgt: Re =

311 (laminarer Bereich bis Re = 1500).

Damit nun das erzeugte Primdraerosol keine Gelegen-—
heit hat, durch Koagulation den erreichten niedrigen
ag—Wert wieder zu vergrdB8ern muB8 es verdiinnt werden.
Dies geschieht durch Zumischen_von trockenem Stickstoff
in Form eines Mantelstromes um das austretende Primdr-
aerosol. Eine weitergehende Verdiinnung. oder auch eine
definierte Befeuchtung ist dadurch m&glich, daB8 ein
weiterer Fremdgasstrom mit bis zu 10-fach h&herem
DurchfluB zugemischt wird (III in Abb. 9). Nach aus-

reichender Verdiinnung gelangt das Aerosol in eine



- 70 -

Mischkammer, in welcher vier eingeschmolzene Blenden
fiir Turbulenzen und damit fiir eine homogene Durch-
mischung des Aerosols sorgen. Mittels eines Proben-
teilers (s. auch Abb. 2b) kann ein Teilstrom liber
einen Filterhalter oder eine geeignete MeBeinrichtung
zur Kontrolle des Massenausstofes abgesaugt werden.
Sdmtliche Teile sind durch NS-Verbindungen austausch-

bar und aus Duranglas gefertigt.

3.2. Aerosolmassenausstof des Generators: EinfluBgréBen

und Konstanz

3.2.1. EinfluBgrdBen

a. Oberfldche der Schwefelsdurefiillung im Ver-
dampferkolben
In der ersten Entwicklungsphase wurde mit einer
Schwefelsdure-Oberfldche von rund 80 cm2 begonnen.
Es zeigte sich jedoch, daB8 der hierbei erhaltene
SdureausstoBf von etwa 10 ug H+/1O Min zu hoch war,
jedoch durch Verkleinerung der Oberfldche gesenkt
werden konnte. In der endgliltigen Version wurde
ein Spitzkdlbchen verwendet,:welches bei Filillung
mit 15 ml Schwefelsdure eine S&ureoberfldche von

ca. 10 cm2 aufwies.
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Temperatur des Verdampferkolbens

Wie benﬁts aus der Originalliteratur (265) er-
sichtlich ist, spielt die Verdampfertemperatur

eine entscheidende Rolle. Wie auch in der vor-
liegenden Arbeit bestdtigt werden konnte, folgt

der S&dureausstoB8 der Gleichung von Clausius-
Clapeyron. Danach hingt der ber der Fliissigkeit herrschende
Schwefelsdure-Dampfdruck exponentiell von deren
Temperatur ab. Der aus Filteranalysen (s. Abb. 9)
erhaltene Wert fiir die molare Verdampfungsenthalpie
von ¢a. 50 KJ/Mol stimmt nicht mit dem zu erwar-
tendsn Wert von 109 KJ/Mol (265) {iberein. Dies
zeigt, dJaB noch andere Parameter den Aerosolaus-

stef pasinflussen miissen.,

GasfiuB durch den Generator

Als eine weitere beeinflussende Gr&Be erwies sich
der GasfluB8 durch den Generator. Wie aus Abb. 10
hervorgeht, kann bei niedrigem DurchfluB8 exrwar-
tungsgemdB nur ein geringer Aerosolmassenaussto@
festgestellt werden. Bei ErhShung des Volumen-
flusses steigt der Ausstof zun&chst linear an,

um dann bei weiterer ErhShung in ein Plateau

einzumiinden.

Die Erklédrung dafiir ist wahrscheinlich die, daB bis zun
Punkt Q4 eine Diffusionsabscheidung der HZSO4-

Cluster an den Winden den Weitertransport tiber-
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wiegt, wdhrend dann jedoch bis zum Punkt Q2 der
Abtransport linear zur Str&mungsgeschwindigkeit
erfolgt. Ab Punkt Q2 dirfte-dann die diffusions-
kontrollierte Erzeugung der Schwefelsiuredimpfe

im Kolben zu langsam sein, um dem Abtransport

der Molekiile folgen zu kdnnen, so daB eine weitere
Erhdhung der Strémungsgeschwindigkeit keinen hdhe-

ren Massenaussto8 mehr zu Folge hat.

Temperatur im Verdampferrohr

Um zu zeigen, daB die Diffusion zur Wand des be-
heizten Rohres (a in Abb. 9) einen wesentlichen
Einfluf hat, wurde folgender Versuch unternommen:
Ausgehend von der "normalen" Betriebstemperatur des
Rohres, 140°C, wurde bei std&ndig sinkenden Tempe-
raturen der jeweilige Schwefelsdureausstof gemessen
Die erhaltenen Ergebnisse fiir den Bereich von etwas
tiber 50°C bis Raumtemperatur sind in Abb. 11 dar-
gestellt. Wie ersichtlich ist, nimmt der Schwefel-
sdureausstoB mit sinkender Temperatur des Ver- _
dampferrohres zu.‘Dies scheint mit der Abscheidung
der Schwefelsdure an der Glaswand bei h&heren Tempe
raturen zusammenzuhdngen (vgl. Kap. 6.). Anderer-
seits wird bei noch héheren Temperaturen (z. B.

bei 140°C), wie auch spdter in anaerem Zusammen-
hang gezeigt werden wird (vgl. Kap. 6.), eine nicht

unbetrdchtliche Menge der abgeschiedenen Schwefel-

sdure wieder verdampft.
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Der gesamte Aerosolgenerator scheint deshalb auf
dem Gleichgewicht zwischen Diffusionsabscheidung
und Wiederverdampfung zu beguhen. Als endgiiltige
Betriebseinstellung des Genefators wurden die in

Tab. 4 aufgefiihrten Bedingungen gew&hlt:

GasfluB durch den Ver-
dampferkolben (I in

Abb. 9}, Q,: 80 L/h
Temperatur des Ver-
dampferkolbens, Tv: 80 - 100 : SC

Verdampferrchrtempera-

tur, Tp: 140 °c

Mantelférmiger Verdiinn-

nungsgasstrom (II in

Abb. 9), Qs > 40 L/h
Hauptverdinnungsgas-

strom (III in Abb. 9),

Qy: < 800 L/h

Tab. 4

Betriebseinstellungen des Schwefelsdure-

Aerosolgenerators
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3.2.2. Stabilitdt des AerosolmassenausstoBes

Zur Ermittlung des MassenausstoBes und seiﬁer zeit-
lichen Konstanz muBte das Schwéfelséure—Aerosol auf
Membranfiltern angereichert (s. Abb. 9) und nach
einer wdBrigen Extraktion der Extrakt mit der RTD

(s. Abschnitt 3.4.2.) analysiert werden. Da bei der
Verwendung von Membranfiltern durch deren Porenstruk-
tur evtl. mit Verlusten von Partikeln gerechnet wer-
den muBte, sollte zundchst die Abscheideeffizienz von
Nucleporefiltern mit der von PTFE-Membranfiltern ver-
glichen werden. Dies wurde zum einen durch RTD, zum
anderen mit dem CFC (s. Kap. 2.3.2.) bewerkstelligt.
Als Test-Aerosol diente das bei 92°C erzeugte Schwe=-~
felsdure-Aerosol mit im Mittel 0.03 um groBen Tropf-
chen. Bei Verwendung der RTD wurden jeweils 2 Filter
in Serie hintereinéndergeschaltet und die auf den
zweiten Filtern gefundenen H,50,-Mengen als Verluste
betrachtet, mit denen dann die prozentualen Abscheide-
effizienzen der ersten Filter berechnet wurden. Bei
Einsatz des CFC wurden die hinter dem Probenahmefil-
ter gemessenen Partikelkonzentrationen CP verglichen
mit der Partikelkonzentration Cg des vom Generator
ausgestoBenen Aerosols. Die erhaltenen Ergebnisse

sind-in Tab. 5 dargestellt.
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Nuclepore-Filter PTFE-Filter
(0.4 um Poren- (Mitex, 5 um
weite) mittl. Porenweit

RTD, 1. Filter
(Je 5, bzw. 4 Messungen) 25.3 + 2.2 ng H  25.5 + 3.6 ng H'

Abscheideeffizienz, nach

RTD-Analyse des 2. Filters 98.0 + 2.2 % ——

Cp, CFC hinter dem Filter 10 [cm_3] 2019 [cm‘B]
Abscheideeffizienz mit

cg = 95400 [cm 3] 99.99 % 97.9 ¢
Tab. 5

Vergleich dexr Abscheideeffizienz von Nuclepore- und PTFE-
Filtern. Probenahme am Ausgang des Aerosolgenerators

(s. Abb. 9) mit 21 L/h; Probenahmedauer 5 min.

Ein Unterschied zwischen den Filtern konnte nur mit
Hilfe des teilchen-sensitiven CFC festgestellt wer-
den. Die abgeschiedenen HZSO4-Massen waren flir beide
Filtertypen die gleichen. Auf Grund der in Tab. 5 an-
gegebenen Abscheideeffizienzen kann davon ausgegangen

werden, daB bei Verwendung von Nuclepore-Filtern keine

Verluste zu beflirchten sind.

Die Uberpriifung der zeitlichen Konstanz des Aerosol-
massenausstoBes geschah analog zu der in Kap. 2.2. be-
schriebenen Prozedur unter Anwendung der RTD als
Analysentechnik. In das Ergebnis, dargestellt in

Abb. 12, gehen Probenahmezeitfehler, Extraktions-

fehler und der der RDT eigene Verfahrensfehler mit
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ein. Daher muB8 man annehmen, daB der Aerosolgenerator
eine sehr gute zeitliche Stabilitidt aufweist, ein
Befund, der auch durch Anwendung der R&ntgenfluores-
zenz als Analysenmethode fiir dié Filterproben best&-

tigt werden konnte (290).

3.3. Charakterisierung des H,SO,-Aerosols mittelgmeineé

"Elektrostatischen Aerosolanalysators" (EAA) und REM

Wie aus der Originalliteratur (265) hervorgeht, k&nnen
durch Variation der Temperatur des Verdampferkolbens
H2804—Tr6pfchen im'Grésenbereich von 0.02 - G.32 um
erzeugt werden. Da diese Partikelgrdéfien abgr von den
jeweiligen speziellen Gegebenheiten abhénéen, war es
wiinschenswert, die Abh&dngigkeit der PartikelgréBSen von
der Temperatur experihentell zu Uberprifen. So wurde
zundchst versucht, mit dem REM eine Partikelgr&Benbe-
stimmung vorzunehmen. Dazu muBte jedoch die Schwefel-
sdure vor der Messung mit Ammoniak zu Ammoniumsulfat
umgewandelt werden, da sie andernfalls bei dem im
Probenraum herrschenden Vakuum von 10-'5 Torr allmahli;h
verdampft. Abb. 13 zeigt ein Schwefelsdureaerosol,
welches bei einer Verdampferkolbentemperatur von 92°%¢
erzeugt und auf einem Polycarbonatfilter gesammelt wurde
Das abgebildete Aerosol hat einen mittleren geometrische
Durchmesser (arithm. Mittel) wvon 0.10 um, wobei die aus
den ca. 30 Messungen sich ergebende Standardabweichung
bei + 0.02 um liegt. Dies deutet rein qualitativ auf

eine schmale Gr&B8enverteilung hin. Diese Art der Parti-



Abb. 13 REM-Abbildung von Schwefelsdure-TrSpfchen
auf einer Nuclepore-Filteroberfldche

(vor der Aufnahme mit Ammoniak neutralisiert
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kelvermessung ist jedoch zum einen sehr aufwendig,

zum anderen deshalb nicht korrekt, da die bereits ab-~-
geschiedenen Partikel auf der Fil;eroberfléche zer-
flieBen, bevor sie mit NH3 neutralisiert werden. Zur
besseren Charakterisierung des Aerosoles muBte daher
auf eine andere Methode zurlickgegriffen werden, die es
gestattet, liber die physikalischen Eigenschaften der
erzeugten Partikel die gewlinschten Daten zu gewinnen.
Ein solches Verfahren stellt die Messung mit dem
Elektrostatischen Aerosolanalysator (EAR) dar, die
iiber die Ermittlung von Gr&Benverteilungen hinaus auch
Informationen tiber Partikelkonzentrationen ermdglicht.
Diese Untersuchungen konnten freundlicherweise bei

Prof. Dr. FiBan an der GHS Duisburg durchgefiihrt werden

3.3.1. Theorie und Funktionsprinzip des EAA

Das MeBprinzip des EAA beruht auf der Bestimmung der
elektrischen Béweglichkeit der Partikel in einem
Aerosol. Dieses Prinzip wurde zum ersten Mal von
Rohmann (269} im Jahr 1923 angewandt; seit dieser
Zeit wurden mehrere darauf beruhende Varianten ver-
6ffentlicht (98, 238, 270 - 285). Die wohl am meisten
verbreitete Version stellt die Methode nach Liu und
Piu (286) dar. Abb. 14 zeigt den schematischen Aufbau
dieses kommerziell erh&dltlichen Ger&dtes (TSI,

Deutschland, Aachen, Model 3030) (287).
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Abb. 14 Elektrostatischer Aerosolanalysator
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Das Aerosol wird zundchst durch einen von zwei
konzentrisch angeordneten Metallzylindern gebilde-
ten Ringspalt I gefiihrt. In der Achse der beiden
Zylinder ist ein Wolframdraht angebracht, an dem
durch eine positive Spannung von ca. 6 KV eine
Koronaentladung hervdrgerufen wird. Die bei dieser
Entladung entstehenden positiven Ionen werden zu-
nichst in radialer Richtung auf den inneren der
beiden Metallzylinder hin beschleunigt, dexr auf
einem ebenfalls positiven Potential von etwa 60 V
liegt. Ein ringfdrmiger Abschnitt dieses Zylinders
ist als Gitter ausgebildet, so daB ein Teil der
Tonen in den Ringspalt gelangt und zum &duBeren
Zylinder, der auf Nullpotential liegt, hinwandert.
Auf diesem Weg lagern sich Ionen an die Aerosol-
partikel an und laden diésé'unipolar auf.

Das Aerosol wird anschlieBend durch einen sehr
schmalen &uBeren Ringspalt II in eine Pré&zipitator-
anordnung eingefiihrt, die aus einer zylindrischen
Zentralelektrode und einem konzentrischen &uBeren
Zylindermantel besteht. Um eine laminare Strdémung
im gesamten freien Querschnitt zu erreichen, wird
im inneren Teil der Anordnung ein Reinluftschleier =~
isokinetisch zum Aerosolstrom = zugegeben. Liegt an
der Zentralelektrode eine negative Spannung an, so
werden die Partikel quer zur Strdmungsrichtung auf
die Elektrode hin bewegt. Ist ihre Beweglichkeit und

damit ihre Geschwindigkeit groB8 genug, um wdhrend
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der durch die Strdmungsgeschwindigkeit und die
Baulinge dieser Anordnung vorgegebenen Zeit die
Zentralelektrode zu erreichen,_so werden sie dort
niedergeschlagen. Fiir den Durchﬁesser DP der
gr88ten Partikel, die gerade noch am untersten

Ende der Zentralelektrode abgeschieden werden gilt:

Kraft auf Partikel auf Grund des elektrischen Feldes =

Fg=Q*E=n, e-E

E = Elektrische Feldstdrke, e = Elementarladung,

np = Anzahl der Elementarladungen pro Partikel

Widerstandskraft des Mediums (Reibung) =

2
_ 3Ty p p

K
K = Slip-Korrekturfaktor (288) nach Cunningham

Fu

Beriicksichtigt Wechselwirkung kleiner Partikel

(0.1 ym < dp < 1,3 ym) mit Gasmolekiilen des unge-
ladenen Mediums. Vp = Geschwindigkeit eines geladenen
Paﬁikels in ruhendem Medium unter dem EinfluB eines

elektrischen Feldes. y = dynamische Viskositdt eines

Mediums.

Im Bewegungsgleichgewicht werden beide Krdfte einan-
der gleich, d. h. das Partikel bewegt sich mit kon-

stanter Geschwindigkeit Vp.
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Dies ergibt somit

wobei Zp = Ef die elektr. Beweglichkeit ist.

Der Grenzdurchmesser Dp ist also umgekehrt proportio-
nal zur elektr. Beweglichkeit eines Partikels. Obige
Gleichung erm&glicht jedoch nur dann eine eindeutige
Aussage Uber Dp, wenn np bekannt ist. Im Gr&Benbereich
< 0.1 ym kann man voraussetzen, daf alle Teilchen
maximal 1 Elementarladung tragen. Bei grtBeren Parti-
keln nimmt die Anzahl von méglichen Ladungen pro Par-
tikel nach einer Boltzmann-Verteilung zu (283). Des-

halb muB8 das Gerdt mit einem aufwendigen Verfahren

geeicht werden (286).

Die nicht auf der Zentralelektrode abgeschiedenen Par-
tikel verlassen das Ger&dt und werden auf einem elek-
trisch isolierten Filter gesammelt. Die gesammelten
Partikelladungen kénnen nur iiber einen Elektrometefl
verstdrker abflieBen und werden auf diese Weise re-
gistriert. Erhdht man nun die Spannung an der Zentral-
elektrode in bestimmten Intervallen, welchen man ent-
sprechende Partikelbeweglichkeits- bzw. Partikelgr&Ben
bereiche zuordnen kann, so erh&lt man mit der durch
die Spannungsdnderung hervorgerufenen Ladungsstrom-

4nderung auch ein Mag fiir die Partikelzahlkonzentratio

in diesem GrdgBenbereich. Durch das nichtideale tber-~
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tragungsverhalten des Gerites gestaltet sich die Aus-

wertung der MeBergebnisse als nicht einfach (286, 289)
Die Auswertung mit Hilfe der dazu erforderlichen
Rechenprogramme wurden in dankenswerterweise eben-
falls von Herrn Prof. Dr. FiBan, GHS Duisburg, iiber-

nommen.

Ergebnisse der H,SO,—-Aerosolcharakterisierung

Der EAA wurde mit dem Aerosolgenerator iiber einen
Mischtank (5 1 Inhalt) verbunden. Es wurde bei N,-
Durchfliissen von Qv_f 86 L/h und QM + QH = 286 L/h
(s. Tab. 4, S. 75) gearbeitet. Der EAA nahm 240 L/h
an Probeaerosol aus dem Mischtank auf. Nach 1.5 h
Einlaufzeit konnte das erste Aerosolspektrum béi

Tv'= 68 °c aufgenommen werden. Nach der Messung wurde
dann jeweils eine hdhere Verdampferkolbentemperatur
eingestellt. Aus den unkorrigierten MeBdaten konnte
durch ein Optimierungsverfahren (289) die korrigierte
einfache Log-Normalverteilung (s. S. 40) erhalten

-

werden.

Die Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengefaBt. Wie er-
sichtlich ist, kann durch Steigerung der Verdampfer-
kolbentemperatur nicht nur der AerosolmassenausstoB
und die Partikelkonzentration, sondern auch die Par-
tikelgrdB8e erhdht werden. Wie bereits qualitativ bei
der REM-Untersuchung (s. Abb. 13) festgestellt, so

zeigt sich auch hier ang daB8 ein nahezu monodis-

gl
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perses Aerosol vorliegt. Hingegen bestdtigt der mit
dem EAA gefundene Wert flir ap die bereits erwdhnten
systematischen Fehler bei den entsprechenden REM-

Messungen (vgl. s. 81).

3.4. Experimentelles

Chemikalien, Materialien und Gerdte

Zusdtzlich zu den in Kap. 2.4. erwdhnten Gerdten und

Materialien wurden folgende benttigt:

- Compact-Thermostat; MeSgerdtewerk Lauda, Regelbe-
reich 0 - 100°C, 01lfillung, Temperaturkonstanz
+ 0.02°C.

- Prdzisions-pH-Meter; "pH 391", Wiss. Technische
Werkstdtten GmbH, Weilheim/ObB.; mit Mikro-Glas-
Elektrode (70 mm lang, 3 mm Durchmesser), Fa.
Schott & Gen., Mainz.

- Aluminium-Abdampfbl&cke; Eigenbau (161), 50 Einsdtz
fir EppendorfgefdBe, Regelbereich O - 100°¢.

- Filter: Schleicher & Schiill Nr. 597, Durchmesser
21 mm. Teflon-Membranfilter; "Mitex", 37 mm Durch-
messer, 5 um Porendurchmesser, Fa. Millipore Corp.,
USA.

- 0.1 M Natriumhydroxidl&sung, Fixanal; Fa. Riedel-
de Haén

- Natriumchlorid, p.a.; Fa. Merck
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- Schwefelsdure, 95 - 97 %, p. a.; Fa. Merck

- Schwefelsdure, 99 %ig gemischt aus 21 Gewichts-
teilen 96 %$iger HZSO4 und 3 Gewichtsteilen Oleum
(Fa. Bayer) 30 %ig.

- Schwefelsdure, 0.5 M, Fixanal; Fa. Riedel~de Haén

- 36Cl_~L6§ung, 7.8 mg Cl /ml, spez. Aktivitit
7.1 mCi/g Ccl ; Fa. Amersham~Buchler, Frankfurt

- RTD-Reagens: 500 pl der 36Cl'—L65ung werden mit

1 ml einer inaktiven NaCl-Lsg. (15.43 mg Cl /ml)

versetzt und mit dest. Wasser auf 10 ml aufgefiillt.

Diese L&sung enthdlt somit ~ 19 ug Cl-/10 ul.

Radio-Thermo-Diffusionstechnik (RTD) zur Protonen-

bestimmung

Diese Technik wurde ursprﬁnglich zur Erfassung
starker Sduren im Niederschlag entwickelt (2, 161).
Sie gestattet es, Protonen im Bereich 5 - 100 ng
H+/ml Probeldsung zu bestimmen. Grundlage dieser
Radioreagensmethode ist die folgende Reaktion:

Na3GCl + HB - HSGCl + NaB

Chlor-36 ist ein B-Strahler (Emax = 0.71 MeV), des-
sen Aktivitdt durch die Fliissigkeitsszintillations-

technik leicht bestimmt werden kann.
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Die Reaktion wird in einem Eppendorf-GefdB8 durchge-
fihrt. Zu 1 ml ProbelSsung (Filterextrakt) werden
10 ul des RTD-Reagens (~ 19 ug Cl~) gegeben. Dann
wird zwischen den Deckel des GefdBes und den GefdB-
rand ein mit 50 ul O.1 M NaOH impr&dgniertes Filter
(S & S 597, 21 mm Durchmesser) eingeklemmt undldas
so prédparierte Gefd8 in einen Abdampfblock (80°¢C)

gestellt (s. Abb. 15).

|
N e iL*
impragn. Filter
Heizblock
N036 Cl + Probe
— - tem
=]

Abb. 15 Eppendorf-Gef&s mit eingeklemmtem Filter-

scheibchen

Nach ca. 20 h ist die Fliissigkeit durch die Kapillaren
des Filters vollstdndig verdampft und die entwichene
markierte Salzsdure auf dem Filter gebunden. Die im-
prdgnierten Filter werden in ein Szintillations-
fldschchen iiberfithrt und nach Zugabe von Bray-
Szintillator (252) ausgemessen. Durch Anwendung von
Standardproben mit bekanntem S&uregehalt 1d8t sich

eine lineare Eichbeziehung aufstellen. Da die Halb-



wertszeit von Chlor-36 sehr groB8 ist (5 - 105 a),

kann man bei Benutzung des gleichen RTD-Reagens die
einmal gewonnene Eichkurve fiir weitere Bestimmungen
verwerden; mit 10 ml RTD-~Reagens lassen sich unge-

fdhr 1000 Bestimmungen durchfiihren.

Der relative Fehler betrdgt im untersten Bereich bei
5 ng H+/ml etwa 61 %, im oberen Bereich bei 100 ng
H+/ml 2 %. Folgende Ionen stdren: Chlorid (durch
Isotopenverdiinnung); Fluorid, Hydrogenphosphat (durch
Pufferung); Ammonium (durch Verfllichtigung wvon
NH436C1); Aquoionen von Aluminium und Eisen (durch
Protolyse). Die Ammoniumstdrung kann durch den Ein-~
satz eines stark sauren Kationenaustauschers in der
Na®-Form leicht beseitigt werden. Der EinfluB von
Chlorid, Eisen und Aluminium 148t sich bei Kenntnis
der entsprechenden Konzentrationen rechnerisch he-
riicksichtigen. Vergleichbare Konzentrationen fliissi-

ger organischer S&uren, wie Essigsdure oder Ameisen-

sdure, stbren das Verfahren nicht.

Die zur HZSO4—Aerdsolprobenahme verwendeten Membran-
filter werden wie bei Anwendung der IVA (Kap. 2.4.3.)
extrahiert, jedoch mit je 1,5 ml bidest. Wasser, und
die Extrakte anschliefiend w. o. beschrieben analy-

siert.
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4. Artefaktmbglichkeiten bei der Filterprobenahme stark

saurer Aerosolkomponenten

Das grofie Interesse an der Bestimmung von luftgetrage-
nen starken Séurén fihrte zu zahlreichen analytischen
Verfahren (siehe Einleitung Kap. 1.). Bis heute ist den
meisten dieser Methoden ein Schritt gemeinsam: Die
Trennung gas- und partikelfdrmiger (tropfenfdrmiger)
atmosphérischer Spurenbestandteile durch Filtration

und danach die Uberfiihrung des interessierenden Anteils
in ein mehr oder weniger selektives AnalysenQerfahren.
In diesem Zusammenhang wurde dem Auftreten von Artefakten
bei der Anreicherung der Partikel mittels eines Probe-
nahmefilters erst in der letzten Zeit Aufmerksamkeit
geschenkt. Vereinzelt ist jedoch in der Literatur schon
auf einige Artefaktméglichkeiten hingewiesen worden. So
berichtet Harker iiber den Verlust von Nitrat bei der
Probenahme von H2804haltigem Aerosol auf Glasfaser-
filtern (64). Dubois et al. (175) erwdhnen die m&gliche
Wechselwirkung zwischen Schwefelsdure und anderem auf
dem Filter vorhandenen Material. Reaktionen von Metall-_
oxid-, Silikat- und Calciumcarbonat-Partikeln mit Schwe-
felsdure werden von Thomas et al. (153), Leahy et al.
(139), Barrett et al. (140) beschrieben. Newman (290)
nennt die Reaktion von Schwefelsdure mit Ammoniak als
mégliche Fehlerguelle bei der Filterprobénahme. Auch
das Filtermaterial selbst, speziell Glasfaserfilter,
kann zu Schwierigkeiten bei der Probenahme von Sduren

fihren, entweder durch Sorption von S0, und NO, und
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Konversion zu Sulfat bzw. Nitrat oder durch direkte
Wechselwirkung mit der gesuchten Sdure (142, 291 -
303). Es wird empfohlen, an Stelle von Glasfaserfil-
tern Filter aus Quarzfasern (303) einzusetzen und die-
se vor Cebrauch einer speziellen Vorbehandlung zu un-
terziehen (106, 133). Bei der Mehrzahl der beschrie-
benen Verfahren zur Bestimmung starker S&uren werden
Membranfilter verschiedenen Typs zur Probenahme ein-
gesetzt. Daher erschien es wichtig, die auf Grund der
eben zitierten Arbheiten hierbei denkbaren Fehlerquellen
experimentell auf ihre Bedeutung hin zu untersuchen.
Folgende Artefaktmdglichkeiten wurden in die Unter-

suchung einbezogen:

1. Wechselwirkungen zwischen Aerosol-Schwefelsdure und
iltermaterial.
2. Reaktion von gasfdrmigem Ammoniak mit vorher ge-
sammelter Schwefelsdure und sauren Sulfaten.
3. Topochemische Reaktionen saurer Aerosolkomponenten mit
bereits auf dem Filter abgeschiedenen Partikeln,
a) verursacht durch die Form des Filterhalters
(makroskopische Partikelanhdufung),
b) verursacht durch den Abscheidemechanismus des
Filters (mikroskopische Partikelanhdufung),
c) vwverursacht durch Aufldsung- und Rekristalli~
sationsprozesse auf der Filteroberfliche.
4. Verluste durch Verdampfen der abgeschiedenen Sub-
stanz wdhrend der weiteren Probenahme vom Filter.

5. Wechselwirkungen zwischen Filtermaterial und HCl.
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6. Konversion gasfdrmiger Vorldufer wie S0, und NO,
zu starken Sd&uren am bereits abgeschiedenen

Aerosol,
7. Adsorption von HNO, an bereits abgeschiedenem

Aerosol. (Dariliber wird in Kap. 6. berichtet.)

4.1. Wechselwirkung von Aerosol-Schwefelsdure mit ver-~

schiedenen Filtermaterialien

Flir die im folgenden beschriebenen Untersuchungen
wurden die in Tabelle 7 aufgefiihrten Membranfilter
eingesetzt. Das genannte Filtermaterial stellt einen
reprdsentativen Querschnitt der heutzutage filir die
Herstellung von Filtern verwendeten synthetischen
Polymeren dar. Die Filter wurden mit steigenden

Mengen - bis 2zu 50 ng H+/Filter - von Aerosol-Schwe-
felsdure (berechneter Durchmesser 2 um) belegt, welche
mit dem Rerglund-Liu-Generator aus einer methanolischen
HZSO4-Lésung erzeugt worden war (siehe Kap. 2.1.).
Nach der Probenahme wurden die Filter 24 h iiber
Silica-Gel aufbewahrt. und danach im Ultraschallbad

5 Min. lang mit je 1,5 ml bidest. Wasser extrahiert.
Die Extrakte wurden dann mit der RTD (s. S. 89) auf
ihren S&uregehalt hin analysiert. Da friihere Arbeiten
von Leahy et al. (139) zeigten, daB ein reines Teflon-
Filter eine vernachl&ssigbare Affinit&t 2zu Schwefel-
sdure besitzt, wurden die vom Teflon-Filter extra-
hierten Sduremengen zur Eichung des Berglund-Liu-

Generators benutzt, d. h. die auf jedem Filter
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gesammelten Sduremengen sind identisch mit den vom

Teflon-Filter extrahierten. Die Ergebnisse sind in

den 2bb. 16a und 16b dargestellt. Die Winkelhalbie-
rende in den Abbildungen kennzeichnet das Teflon-

Filter. Jede Abweichung von dieser Linie zeigt eine
Wecheelwirkung der S&ure mit dem jeweiligen anderen
Filter an. Wie ersichtlich ist, sind die folgenden
Filtermaterialien fiir eine Schwefels&ure-Probenahme
ungeeignet{ Cellulosenitrat, Celluloseacetat, Poly-

vinylchlorid und Acrylnitril/PVC/Nylon.

Das extrem uneinheitliche Verhalten von Cellulose-
acetat verdient besondere Aufmerksamkeit. Wie durch
pH-Messungen in Extrakten unbeladener Celluloseace-
tat-Filter gezeigt werden konnte, geben diese Filter
Protonen ab. Da die RTD selektiv starke S&uren an-
zeigt, muB auf eine Verunreinigung der Filter mit
derartigen S&uren geschlossen werden. Hierbei kann
es sich unter anderem um Salzsdure handeln, da eine
ionenchromatographische Analyse (304) von wdssrigen
Extrakten unbehandelter Filter einen relativ hohen

Anteil an Chlorid ergab.

Das Acryln;tril-Filter besitzt dagegen offenbar die
entgegengesetzten Eigenschaften. Wie an wdssrigen
Filterextfakten festgestellt werden konnte, zerfdllt
das Filter mit der Zeit offenbar in basische Bestand-
teile, welche dann eine Neutralisierung der S&ure

bewirken.
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Das Polycarbonat~Filter zeigt eine scheinbar hdhere
Extraktionsausbeute als das Mitex-Filter. Dies kdnnte
auf die hydrophoben Eigenschaften und die damit ver-
bundene schlechtere Extrahierbarkeit des ersteren
zuriickzufilhren sein, jedoch scheint der zum Mitex-
Filter parallele Gang der extrahierten H+—Mengen

(s. Abb. 16b) eher auf einen Blindwert der Nucle-

pore-Filter hinzudeuten.

Da ansonsten das Nuclepore-Filter zur Schwefels&ure-
Probenahme geeignet zu sein scheint, wurde das Lang-

zeitverhalten dieses Filters gegeniiber Schwefelsdure

untersucht. Zu diesem Zweck wurden kleine Stiicke des

. . . +
Filters ausgestanzt und jeweils mit 100 ng H =~ als

35
2

wurden die belegten Filter in einem Exsiccator iiber

H 804—Lsg. - belegt (Eppendorf-Pipette). Danach
ges. Natriumchlorid-Lsg. aufbewahrt. Uber einer
solchen L&sung herrscht bei 25°C eine relative
Feuchte von 76 % (305). Zu verschiedenen Zeiten
wurde nun ein Filterstlick entnommen und mit Isopro-
panol extrahiert (137). Diese Extrakte wurden dann
auf ihre 35S—Aktivitét hin analysiert. Die bezig-
lich der Halbwertszeit von 35S korrigierten Resul-
tate sind in Abb. 17 dargestellt. Wie man sieht,

nimmt der Gehalt an freier, extrahierbarer Sdure

nach wenigen Tagen rapide ab.
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Um nun zu kldren, ob der H235804—Belag durch Diffu-
sion von der Oberfl&che verschwindet, wurde in einem
parallelen Experiment die Gesamtaktivitdt verschiede-~
ner Filterscheibchen in Abhdngigkeit von der Zeit be-
stimmt. Da keine Diffusionsverluste von Schwefel-
sdure festgestellt werden konnten, muf die beobachte-
te Abnahme der extrahierbaren Aktivitdt auf eine
Reaktion der Schwefelsdure mit dem Filtermaterial
zurlickzufiihren sein. Wegen der ansonsten giinstigen
physikalischen Eigenschaften (vgl. Abb. 16b) und
der niedrigeren Kosten dieses Filtertyps wurden
fir die meisten weiteren Untersuchungen Nuclepore-
Filter benutzt. Es wurde jedoch streng darauf ge-
achtet, daR eine mdglichst kurze Probenahmezeit
mit sofort anschlieBender Weiterverarbeitung ein-

gehalten wurde.

Reaktion von Ammoniak mit bereits abgeschiedenem

Hydrogensulfat

Ammoniak wurde bereits von den verschiedensten Gruppen
als Hauptstdrung bei der Schwefelsdure-Probenahme er-
kannt. So wird von Stevens et al. (306) die Verwendung
eines Diffusionsabscheiders zur Entfernung von
Ammoniak empfohlen. Zur Demonstration der HZSO4—NH3-
Reaktion wurden 10 Nuclepore-Filter mit H,50,-RAerosol
(2 50 ng H+; ~ 2 um, monodispers) beaufschlagt. Die
Aerosolerzeugung wurde mittels des Berglund-Liu-Gene-

rators vorgenommen (Kap. 2.1.). Danach wurden durch
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8 Filter nacheinander steigende Mengen eines trockenen

N2/NH -Eichgases (2.4 ppm NH3) aus einer Permeations-

3
anlage (307) gesaugt. SchlieBlich wurden alle 10 Fil-
ter mit je 1.5 ml bidest. Wasser extrahiert und die
Extrakte mittels der RTD (Zusatzlvon Ionenaustauscher;
Kap. 3.4.2.) auf freie Protonen analysiert. Wie das
Ergebnis, in Abb. 18 dargestellt, zeigt, muB bei An-
wesenheit von freiem Ammoniak mit rascher Neutrali-
sierung der abgeschiedenen Schwefelsdure gerechnet
werden. Die gestrichelte Gerade gibt die aus der
Stdchiometrie zu erwartende Neutralisationskurve
wieder. Die tatsdchlich erhaltene gekrimmte Kurve
kann dadurch begriindet sein, daB einmal keine voll-
sténdige Umsetzung stattfindet, und zum anderen bei
Protonenbestimmungen an der unteren Grenze des

Arbeitsbereiches der RTD Blindwerte einen merk-~

lichen EinfluB ausiiben.

Es sollte nun gezeigt werden, daB die Anwendung eines
ammoniakvorabscheiders nicht nur im Falle der Schwe-~
felsdure notwendig ist, sondern auch bei der Filter-
probenahme von Hydrogensulfaten. Mittels des Berglﬁgé—
Liu-Generators wurden aus methanolischen L&sungen
Natrium- und Ammoniumhydrogensulfat-Aerosole (berech-
neter Partikeldurchmesser ~3 um) hergestellt und auf
15 bzw. 13 Nuclepore-Filtern aufgefangen. Die ge-

sammelten Aerosolmengen waren 100 - 156 ng H+ dqui-

valent. Etwa die Hdlfte der beaufschlagten Filter
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wurde im "Originalzustand" (quasi trockep) weiter-
verwendet, die andere Hd8lfte durch mehrstiindiges
Aufbewahren {iber ges. NaCl-Lsg. bei 76 % rel. Feuchte
vorkonditioniert ("feuchtes" Aerpsol). Anschliefend
wurden durch die Filter nacheinander steigende Mengen
eines feuchten NZ/NH3—Eichgases (2.4 ppm NH,, 76 %
rel. Feuchte)} gesaugt. Danach wurden wie oben ange-
geben die wdBrigen Filterextrakte auf freie Protonen

analysiert.

Die Resultate (Abb. 19a u. 19b) zeigen, daB das
"trockene" Aerosol (Abb. 19%a) kaum mit Ammoniak
reagiert. Offensichtlich ist Ammoniak selbst im
feuchten Trdgergas nicht in der Lage, innerhalb der
kurzen Xontaktzeit {~ 200 sec) nennenswert zu rea-
gieren. V8llig anders stellt sich die Situation bei
dem bereits vorkonditionierten "feuchten" Aerosol
(Abb. 19b) dar. Hier findet eine rasche Neutrali-
sation der Hydrogensulfate statt, die im Falle von
NH4HSO4 nahezu st8chiometrisch ist. Dies diirfte eine
Folge der erfolgten Solvatation der verschiedenen
Salze sein. Unter normalen Probenahmebedingungen in
der freien Atmosphdre muB somit bei h&herer relativer
Feuchte mit teilweiser bis vollstdndiger Neutralisa-

tion der sauren Sulfate gerechnet werden.
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4.3. Topochemische Reaktionen zwischen Partikeln unter-

schiedlicher chemischer Zusammensetzung auf Membran-

Filtern

Die Tatsache, daB auf Filteroberfldchen topochemische
Reaktionen ablaufen, fand bislang wenig Interesse.
Eine prinzipielle Voraussetzung fiir den Ablauf der-

artiger Reaktionen ist eine inhomogene Verteilung der

reaktiven Partikel auf dem Filter. Eine derartige in-
homogene Verteilung kann im wesentlichen drei Ursachen

haben:

1. Eine unglinstige Gestaltung des Lufteinlasses am
Filterhalter,

2. den Abscheidemechanismus des Filters,

3. AuflSsungs- und Rekristallisationsprozesse auf

der Filteroberfliche.

Eine unglinstige Einlafgestaltung des Filterhalters
fihrt besonders bei grofen Partikeln zu lokalen An-
reicherungen unter der Einlafdffnung. Dieser Effekt
konnte dadurch demonstriert werden, daR monodisperse:
mit Uranin markierte Dioctylphthalat (DOP)-Partikel
(2 = 18 um; Berglund-Liu-Generator) mit Hilfe eines
Standard-Filterhalters (308), (S. Abb. 20) auf Nucle-
pore-Filtern (0.4 um Porenweite) gesammelt wurden.
Nach der Probenahme wurde die bheaufschlagte aktive
Fldche jedes Filter in vier fl&chengleiche konzen-

trische Abschnitte (1 Scheibe + 3 Ringe) geteilt (s.

Abb. 21). Der DOP-Gehalt der verschiedenen Filterteile
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konnte dann leicht durch fluorimetrische Analyse des
Uranins festgestellt werden. Der Gesamtgehalt an DOP
der 4 Ringe eines jeden Filters wurde durch Addition
der Einzelresultate erhalten. Die Probenahmebedingun-
gen waren: Strémungsgeschwindigkéit im Filterhalter-
EinlaB ~ 35 cm/sec; Strdmungsgeschwindigkeit an der

aktiven Filteroberfldche ~ 1.5 cm/sec.

In Abb. 22 ist die Verteilung des DOP-Aerosoles als
Funktion der PartikelgrdBe fiir das innere Viertel (a)
sowie flr den &duBeren Ring (c) dargestellt. Durch
Vergleich mit der bei einer homogenen Verteilung zu
erwartenden Belegung jedes Filterabschnittes (b) ist
besonders bei den gr&Beren Partikeln die Anreicherung
auf dem inneren Viertel und die Abreicherung auf dem
duBeren Viertel zu erkennen. Dieser Effekt verstdrkt
sich naturgem&B beim Vorliegen von Partikeln, die ein
gréBeres spez. Gewicht als DOP (p = 1 g/cm3) haben,
sowie bei Anwéndung h6herer Durchfliisse (Impaktor-

effekt).

Weiterhin kann der Abscheidemechanismus des Membran-
Filters selbst zu Partikelanreicherungen fiihren. Dies
188t sich sehr gut mittels REM erkennen und wird im
folgenden an einigen REM-Abbildungen gezeigt. In Bild
23a sind 3.4 um groBe Ammoniumsulfatpartikel auf einem
"Mitex"-Membranfilter (Porenweite 5 pm) 2u sehen. Ihre
Verteilung ist weder zufdllig noch homogen. Auf einem
vergrdferten Bildausschnitt (23b) ist zu erkennen, wie

die Partikel vor den Filterporen angereichert werden,
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Bild 234

Abb. 23 REM-Aufnahmen (MaSstab und Beschleunigungs-
spannung am Bildrand).
Bild 23a - 23c: (NH4)ZSO4~Partikel (3.4 pm berechneter
Durchmesser) auf Mitex-Filter;
Bild 23d: HZSO4-Tr6pfchen (< 0.5 um), mit NH3 begast
auf Mitex-Filter.
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da sie offenbar weitgehend den Strdmungslinien des
Trdgermediums w&hrend der Filtration folgen. Eine
noch stdrkere VergridBerung (Bild 23c) zeigt, wie die
Partikel in einer Filterpore kollidieren. Die hieraus
ebenfalls ersichtliche Ansammlung von Partikeln auf
restlichen Gewebefdden im Teflon-Filter ist ein ver-
breitetes, vermutlich auf elekti:ostatischen Effekten be-
ruhendes Ph&nomen. Noch ausgeprédgter liegt diese Er-
scheinung in Bild 23d vor. Hier handelt es sich um
Submikron-Schwefelsdure-Tropfchen (s. Rap. 3.), die
nach der Probenahme auf einem Teflon-Filter mit

Ammoniak neutralisiert wurden.

Die REM-Partikeluntersuchung von beladenen Nuclepore-
Membirranfiltern (Bild 24) zeigt zweifellosldie inhomo-
genste Verteilung von Partikeln auf einem Membranfil-
ter. Als Testaerosol wurde hier mit NH3 gasphasenneu-
tralisierte Schwefels&ure mit einem Partikeldurch-
messer von<ﬁO.1 um verwendet (HZSO4-Generator, Kap. 3).
Diese extrem inhomogene Verteilung wird durch den Ab-
scheidemechanismus bei Filtern mit wohldefinierten
Porendurchmessern verursacht und ist bereits Gegen-
stand mehrerer theoretischer Arbeiten (309 - 314) ge-

wesen.

Das AusmaB der chemischen Folgen von solchen Agglomera-
tionen sollte nun experimentell belegt werden. Von einer
frilheren Untersuchung her war bekannt, daB bei Verwen-

dung von sehr groBSen Partikeln (3 um Na,S0, und 9.1 um
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Abb. 24 REM-Aufnahme (MaBSstab und Beschleunigungs-

spannung am Bildrand).

(NH4)2SO4-Partikel (< 0.1 pm) auf Nuclepore-
Filter.
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H2504 auf Nuclepore-Filtern) diese vollstdndig mit-
einander 2zu nicht identifizierten Mischphasen rea-
gierten (223). Dies ist nach den nunmehr vorliegenden
Ergebnissen iber die inhomogene Verteilung der groBen
Partikel kein liberraschendes Resultat mehr. Dennoch
wurden die friiheren Versuche wiederholt, und zwar
diesmal mit (NH4)ZSO4~Aerosol(3.4 um) und H,S0-Aero-
sol (2.0 um} unter Verwendung von Miﬁex-Filtern zur
Probenahme. Mehrere Filter wurden mit jeweils der
gleichen Menge (NH4)ZSO4 belegt und dann mit steigen-
den Mengen H2804 beaufschlagt. Danach wurden alle
Filter 20 h bei 76 % rel. Feuchte aufbewahrt. Nach
Trocknung liber Silica-Gel (~ 4 h) wurden alle Filter
mit Benzaldehyd als selektivem L&sungsmittel flr sto4
extrahiert (139, 223), die organ. Phasen mit H20 riick~
extrahiert und in den Riickextrakten der Protonengehalt
mit der RTD bestimmt. Wie ersichtlich ist (Abb. 25)
nimmt auch in diesen F&llen mit steigendem Molverhdlt-
nis Ammoniumsulfat/Schwefelsdure die Menge extrahier-
barer Schwefelsdure ab. Dies ist sehr wahrscheinlich
auf eine Bildung von gemischten, sauren Sulfaten durch
topochemische Reaktionen zuriickzufiihren (139). Brosset
et al. (4, 85, 86, 88) beschreiben das Vorkommen von
derartigen gemischten Sulfaten im natiirlichen Aerosol,
ohne jedoch auf deren mSgliche Bildung durch topoche-

mische Reaktionen bei der Probenahme einzugehen (315).

Die Verluste an freier Sdure waren bei Probenahme mit
Mitex-Filtern nicht von der selben Gr&Benordnung wie

bei Verwendung von Nuclepore-Filtern. Durch Rdntgen-
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fluoreszenz-Mikroanalyse konnte das unterschiedliche
Verhalten dieser Filter gekl&rt werden (316). Danach
"zerplatzt" ein Schwefelsdure-Partikel beim Auftreffen
auf das Nuclepore-~Filter, kann ;ich dann schon bei ge-

ringen relat. Feuchten iiber die hydrophile Oberfl&che

dieses Filtermaterials ausbreiten (Bild 26a) und so
selbst mit entfernteren Partikeln reagieren. Anders

liegen die Verhdltnisse auf den hydrophoben Oberfl&dchen

von Mitex~Filtern. Hier behdlt das zuriickgehaltene H,S0,
Trdpfchen seine urspriingliche Form im wesentlichen bei
(Bild 26b), sofern es nicht in. kleinere Satelliten zer-
platzt. Ein Ausbreiten {iber die Oberfl&dche erfolgt erst
bei h&heren relat. Feuchten (76 %, 93 %). Das unter-
schiedliche Verhalten beider Filtertypen konnte mit
verschiedenen Aerosolen wie KC1l, NaCl und KJ als ba-
sischen Komponenten und Schwefelsdure, NaHSO, und

NH4HSO4 als Sduren gezeigt werden.

Eine weitere REM-Aufnahme (Bild 27) zeigt, daB die
hohe Reaktivitdt von Partikeln auf einem Nuclepore-
Filter nicht auf H,S0 oder saure Sulfate beschrdnkt
ist. In der Abbildung ist zu sehen, welche Verd@nde- )
rungen sich nach mehrtdgiger Aufbewahrung unter Raum-
luftbedingungen (relat. Feuchte 40 - 70 %) auf einem
mit Natriumsulfat—-Aerosol (~ 3 um; Berglund~Liu-Gene-
rator) beladenen Nuclepore-Filter abspielen. Neben
einem noch konservierten Partikel befinden sich drei
walldhnliche Gebilde, die vermutlich durch Aufldsung

und Rekristallisation vom Nazso4 entstanden sind. Da-

mit ist gezeigt, daB sich nicht nur Schwefelsdure auf



Bild 26b

Abb. 26a, b REM-Aufnahmen (Mafstab und Beschleunigungs-
spannung am Bildrand)

Bild 26a = H,S0,~TrSpfchen (urspriinglich 7.2 um) auf Nuclepore-Filter
Vor REM-Untersuchung mit NH3 begast und trocken aufbewahrt

Bild 26b = HpSO,~TrSpfchen (7.2 um) auf Mitex~Filter. Vor REM-Unter-
suchung mit NH, begast und trocken aufbewahrt.



Abb. 27 REM-Aufnahme (MaBstab und Beschleunigungs-

spannung am Bildrand).

Na2804—Partikel (3 um) auf Nuclepore-Filter; intak-
tes Partikel (a) und rekristallisierte Partikel (b)

ug H2804/Filter

ng NOE/Filter

(n = 5)

Ohne H2504
31 $ r. F.
Mit H2$O4

31 ¢ r. F.
Ohne HZSO4
76 % r. F.
Mit HZSO4

76 ¢ r. F.

|+

3.17 + 0.71

1.52 + 0.18

6.520F TI33

5.39 + 0.64

Tabelle 8

Umsetzung von Submikron-~H
(< 0.1 pm) auf Nuclepore-Filterr

-Trdpfchen mit NH,NO -Partikeln

3
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einer derartigen Filteroberfldche ausbreiten kann,
sondern - bei entsprechend hoher Feuchte - auch ein
Salzpartikel. Dies diirfte ein weiterer Grund fiir die
vollstdndige Umsetzung von Natriumsulfat-Partikeln
mit Schwefelsdure-TrSpfchen auf ﬁuclepore—Filtern

(223) sein.

Wie Sulfate stellen auch Halogenide eine Senke fiir
H,80, auf Filtern dar, wobei in diesem Fall die ent-~
sprechenden fliichtigen Halogenwasserstoffsduren ent-
stehen und 2zu einem Verlust an Halogenid fiihren (316).
Harker et al. (64) vermuten, daB von ihnen beobachtete
Nitratverluste bei der Filterprobenahme von HZSO4—Aero-
sol ebenfalls auf einer Umsetzung des letzteren mit

Salzen, ndmlich Nitraten, beruhen.

Zur Kldrung des eben genannten Befundes wurden 10
Nuclepore-Filter mit jeweils gleichen Mengen poly-
dispersem Ammoniumnitrat-Aerosols (< 0.1 um) belegt
(Kap. 2.2.). Danach wurden 5 der Filter 10 Min. lang
mit Submikron-H,S0,-Aerosol (Kap. 3.) beaufschlagt.
SchlieBlich wurden alle Filter 15 h bei einer rela- i
tiven Feuchte von 31 % aufbewahrt und dann auf ihren
Nitratgehalt bzw. Sulfatgehalt analysiert. Dasselbe
Experiment wurde bei 76 % r. F. wiederholt. Als Ana-
lysenverfahren kamen fliir Sulfat die IVA (225) und fir
Nitrat das photometrische Verfahren nach C. R. Sawicki
und F. P. Scaringelli (317) zur Anwendung (s. 6.7.3.).

Die Ergebnisse sind in Tab. 8 zusammengestellt. Wie

ersichtlich ist, findet besonders bei niedrigen relat.



- 120 -

Feuchten (31 %) eine signifikante Abreicherung von
Nitrat, d. h. eine Verfliichtigung von HNO, statt.
Parallel durchgefiihrte Ammoniumgehaltmessungen zeig-
ten, da8 keine Ammoniumabreicherung vom Filter durch
vVerfllichtigung stattfand. Somit ist bei Anwesenheit
Ae)s! H2SO4 und NH4N03 im atmosphdrischen Aerosol mit

2iner Metathese von Ammoniumnitrat zu Ammoniumsulfat

auf Filtern 2zu rechnen.

Um nun zu zeigen, daB auch natilirliche Background-~Aero-
sole mit Schwefelsdure reagieren kdnnen, wurde folgen-
des Hxperiment unternommen: Nuclepore-Filter, die be-
reits mit natiirlichem Aerosol vom Schauinsland/Schwarz-
wald belegt waren (Probevolumen jeweils ~ 1 m3), wurden
erncut als Sammelfilter fiir Submikron-Schwefelsdure-
Aerosol (Kap. 3.) eingesetzt und mit je ~ 7.8 ug
Schwefelsdure beaufschlagt. Die Filter wurden 20 h bei
einer relativen Feuchte von 76 % aufbewahrt und an-
schlieBend ca. 4 h Uber Silica-Gel getrocknet. Vor und
nach der Schwefelsdurebeaufschlagung wurden die relat.
Gehalte von Kalium (Bezugselement), Chlorid und Schwe-
fel in den Staubproben mittels wellenlangendispersivér
RGntgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Falls nun eine Re-
aktion der Schwefelsdure mit Chloriden zu fliichtiger
Salzsdure stattfindet, miiBte dies an einer Znderung
des Cl/K-Verhdltnisses sichtbar werden. Wie die Ergeb-
nisse in Abb. 28 zeigen, ist dies tatsdchlich der
Fall. Da die niedrigen Cl- und K-Gehalte in den unter-

suchten Proben zu stark schwankenden Fluoreszenz-Zihl-
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raten fiihrten, wurde die Signifikanz des Auftretens
topochemischer Reaktionen statistisch mit Hilfe wvon
F~-Test und t-Test (318) ermittelt. Die mit Pfeilen
gekennzeichneten Tagesproben in Abb. 28 weisen auf
@ine mit 95 % gesicherte Reaktion nach der Beauf-

schlagung mit HZSO4 hin.

Dasselbe Experiment wurde wiederholt, diesmal jedoch
mit polydispersem Ammoniumhydrogensulfat-Aerosol

(¢ 0.3 um) als S&ure. Das Ergebnis ist in der Abb. 29
dargestellt. Auch hier sind die mit 95 % Wahrschein-
lichkeit statistisch gesicherten Fdlle einertopoche-

mischen Reaktion mit einem Pfeil gekennzeichnet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf bei der Fil-
terprobenahme basischer und saurer Komponenten durch
den Abscheidemechanismus und die Oberflécheneigen—
schaften der verwendeten Filter mit topochemischen
Reaktionen gerechnet werden muf. Aufbauend auf den
hier geschilderten Untersuchungen wurde ein Verfahren
entwickelt, das die Bestimmung von Aerosol—Schwefel—‘
sdure auf Grund derartiger Effekte gestattet (319).

Hierauf wird jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht

weiter eingegangen.
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4.4. Verlustedurch Verdampfen bereits abgeschiedener

Aerosole

Niederschlagsanalysen durch Kloqkow et al. (2) zeigen
eine eindeutige Korrelation zwischen Ammonium- und
Nitrat-Konzentration. Es ist deshalb wichtig, zu
wissen, ob ein NH4NO3-Aerosol in der freien Atmosphdre
Uberhaupt existiert und ob wdhrend einer Aerosolpro-
benahme auf Filtern, Ammoniumnitrat-Partikel innerhalb
der Probenahme-Periode stabil bleiben. Falls ndmlich
die Partikel w&hrend der Anreicherung gemdf dem Gleich

gewicht

NH4NO3 (s) & NH3 {(g) + HNO3 (g)
in ihre gasffrmigen Komponenten zerfallen, wird ent-

weder ihr Nich£vorhandensein oder wenigstens ein Min-
derbefund vorgetduscht. Thermodynamische tberlegungen
an Hand vorliegender MeBergebnisse fir HNO3, NH3 und

Partikelnitrat in AuBenluft fihrten A. W. Stelson et

al. (66) zu der Annahme, daB Ammoniumnitrat schon bei
Temperaturen zwischen 25 = 37_9C einen nicht zu ver-
nachldssigenden Dampfdruck beziiglich seiner Zerfalls-
komponenten besitzt. Weitere Untersuchungen von G. J.

Doyle et al. (65) unterstiitzen nachdriicklich diese

UUberlegungen.

Um diese Befunde mit kilinstlich erzeugten Ammonium-

nitrat-Aerosol zu iiberpriifen, wurde folgendes Experi-
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ment unternommen: Es wurden je 10 Nuclepore-Filter
(0.4 um PorengrdBe) mit NH,NO,-Aerosol (< 0.3 pm)
beaufschlagt. Fiinf der Filter wurden unmittelbar
nach der Probenahme mit bidest. Wasser extrahiert
und die Extrakte auf ihren Nitratgehalt analysiert.
Die fuUnf restlichen Filter, mit der gleichen Menge
NH4NO3, wurden in 5 parallel angeordnete Standard-
filterhalter eingelegt und 16 h mit trockenem Stick-
stoff (58 1/h) durchsplilt. Danach wurde auch auf
diesen Filtern wie oben die Nitratmenge bestimmt.

Die gleiche Untersuchung wurde mit einem zweiten
Satz von 10 Filtern wiederholt, nur daB diesmal
feuchter Stickstoff (60 $ rel. Feuchte) durch 5 der
mit NH4NO3 beaufschlagten Filter gesaugt wurde (21 h)
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 9 zusammenge-
fant. Wie ersichtlich ist, muB bei einer Filterpro-
benahme von NH/NO, mit erheblichen Verlusten durch
Verfliichtigung gerechnet werden. Diese Ergebnisse
werden durch zwei erst kiirzlich erschienene Arbeiten
von J. Forrest et al. (63) sowie B. R. Appel et al.
(200) bestdtigt. Die genannten Autoren haben ihre
Untersuchungen im Prinzip ebenfalls in der oben be-

schriebenen Weise durchgefiihrt.

Da der Verdacht besteht, daB8 sich auch NH4C1 gemdsf

der Gleichung

NH,Cl (s) & NH4 (gj+ + HC1 (g)+t
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vom Filter verfliichtigen kann, wurden die Versuche
mit NH4Cl-Aerosol wiederholt. Hierzu wurden 20 Nucle-
pore-Filter mit derselben Menge NH4Cl (~ 0.1 pum) be-
legt. AnschlieBend wurden 10 Filter sofort mit HZO
dest. extrahiert. Durch je 5 der beaufschlagten Fil-
ter wurde nun in der eben genannten Parallel-Filter-
halteranordnung nahezu trockene bzw. feuchte Prefluft
gesaugt (~ 60 1l/h). Danach wurden auch diese Filter
mit Wasser extrahiert und schlieflich alle Extrakte
mittels IVA auf Chlorid (s. Kap. 6.7.4.) und mit der
photometrischen Indophenolblaumethode (s. Kap. 7.)
auf Ammonium analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 10

zusammengefaBt.

Wie sich feststellen 1&8t, sind auch bei der
Filterprobenahme wvon ﬁH4Cl Verdampfungsverluste

zu befiirchten.
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4.5. Untersuchung der Wechselwirkung_ggsfﬁrmiggr HC1l

mit verschiedenen Filtermaterialien

Zur Untersuchung der Wechselwirkupg einer gasfdrmigen
Sdure, hier HCl, mit Filtern kam die Photoelektronen-
spektroskopie (ESCA) zur Anwendung. Mit dieser Metho-
de ist es m6glich, ausschlieBlich die Oberfl&dche einer
Probe zu untersuchen, da die emittierten Elektronen

aus einer Tiefe von maximal 2 nm (20 R) stammen (320).

4.5.1. Allgemeine Grundlagen zur ESCA

Die ESCA ermdglicht die qualitative und unter spezi-
ellen Randbedingungen auch quantitative Untersuchung
der Oberfl&che einer Probe. Durch eine definierte
Strahlenquelle (z. B. Ka—Réntgenstrahlung von Al)
werden in der untersuchten Probe Elektronen aus

ihren Orbitalen herausgeschlagen. Im elektrischen
Analysator (Abb. 30) wird die kinetische Energie

der emittierten Elektronen ermittelt. Dabei werden
die Elektronen innerhalb bestimmter Energieintervalle
in einem Detektor gez&hlt. Durch Variation der Span-
nung an den Elektroden des Analysators kann jeweils
ein Energiebereich abgefahren und aufgezeichnet wer-
den. Auf diese Weise erhdlt man die Zahl der Elektro-
nen, die pro Zeiteinheit in den Detektor gelangen,
als Funktion ihrer kinetischen Energie. Nach dem
Energieerhaltungssatz gilt fir die kinetische Energie

der emittierten Elektronen (s. Abb. 30}:
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Réntgerréhre Datenspeicherung
oder
Zeichnung
Exin

Leitungsband

E quete Efonisiénmg
L- Schale
K- Schale J

Abb. 30 Prinzip und Blockschaltbild des Photoelektronen-

Spektrometers.
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E + W

Kin EQuelle - EIonisierung

Dabei ist Equelle bekannt, zum Beispiel: E a(Al) =

K
1487 eV (312). Die GrdBe W kennzeichnet einen geri-
tebedingten Widerstand fiir die Elektronen beim Aus-
tritt aus der Probenkammer; W wird im allgemeinen
eingeeicht. Dadurch, daB8 man die kin. Energie der
emittierten Elektronen miBt, hat man die M&glich-
keit, Tonisierungsenergien zu bestimmen. Letztere
sind ihrerseits abhdngig vom untersuchten Element,
aber auch von dessen Ladungszustand, so daB es prin-

zipiell m&glich ist, in einer Probe mehrere Ladungs-

zustdnde eines Elementes nebeneinander nachzuweisen.

Dieses Verfahren wurde in den letzten Jahren ver-

stdrkt zur gqualitativen Beschreibung von Aerosol-

proben verwendet. Speziell Schwefel- und Stickstoff-
Komponenten wurden auf verschiédene Oxidationszustén-
de hin untersucht (322). Jedoch 1&8t sich mit ESCA
auch die Sorption von reaktiven Spezies an Oberflédchen
erkennen. Hierbei ist eine quantitative Beschreibung
der Verhdltnisse nur an Einkristallfl&chen m&glich.

An der "rauhen" inhomogen belegten Oberfldche eines
Filters kann jedoch nur eine qualitative Unterschei-
dung dariiber getroffen werden, ob eine reversible
(physikalische) oder irreversible (chemische) Sorp-

tion einer reaktiven Spezies vorliegt.
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4.5.2. Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Das zur Verfiligung stehende Ger&t bietet die Méglich—.
keit, die Proben bei verschiedenen Temperaturen zu
vermessen. Die Erwdrmung der Probe wird durch eine
Widerstandsheizung mit Thermoelementanzeige bewerk-
stelligt. Zur Kilhlung dient fliissiger Stickstoff,
welcher mittels einer Membranpumpe durch das Innere
des Pmbenhalters gezogen wird. Zusdtzlich kann die
Probenoberflidche noch mit einem Argon-Plasma behan-
delt werden. Hierdurch 1&8t sich eine Schicht von
ca. 250 nm Dicke pro 5 min. von der Oberfl&dche der

Probe abtragen (333).

Trockene, gasfdrmige HCl wurde in einem evakuierten

(1.33 - 10°°

bar) 500 ml-Schliffkolben dadurch er-
zeugt, daB stdchiometrische Mengen von NaCl und HZSO4
gemischt wurden. Daraus konnte dann liber ein Fein-
dosierventil ein st&ndiger HCl-Strom liber das auf

dem Probenhalter des Gerdtes montierte Membranfilter

geleitet werden (s. Abb. 31).

Es wurde nach folgendem Arbeitsplan vorgegangen:

1. Evakuieren der Probenkammer auf 1.33 - 10-10 bar.
2. Abkiihlen der Probe (leeres Filter) auf -150°c.

3. Aufnahme des Filter-Spektrums (Blind-Spektrum).
4. Einstellen des HCl-Gasstromes durch DruckerhShung

7

auf 1.33 « 10 ' bar. Dauer der HCl-Spiilung: 15 Min.
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5. Aufnahme des Spektrums (belegtes Filter) bei
-150°C.

6. Erwdrmen der Probe auf 230C (Dauer, ohne Zusatz-
heizung: 1.5 h).

7. Aufnahme eines Spektrums bei 23°C.

8. Erwdrmen der Probe auf 100°C (~5 Min.)
Probe 60 Min. bei 100°C gehalten.

9. Aufnahme eines Spektrums bei 100%.

Dieser Arbeitsplan wurde noch insofern variiert,
als die Begasung der Filter mit HC1l auch bei Raum-
temperatur und bei 100°%¢ erfolgte und daran an-
schlieBend sofort das entsprechende ESCA-Spektrum

aufgenommen wurde.

Die Interpretation der erhaltenen Spektren orien-
tierte sich am Chlor-Peak (Cl (2p)), der filir Alkali-
halogenid bei knapp unter 200 eV liegt (334). (Eichung
der Energieskala an Hand des C(1s)-Peaks aus dem Fil-
termaterial; s. unter 4.6.).Konnte nach l1-stiindigem
Erwirmen bei 100°C noch ein derartiger Peak identi-

fiziert werden, so wurde auf eine irreversible Reak-

tion von HCl mit dem Filtermaterial geschlossen.

Das Polyvinylchloridfilter muB8te erwartungsgemids
wegen des bereits im Blind-Spektrum vorhandenen
sehr starken Cl(2p)-Peaks von der Untersuchung aus-

geschlossen werden.
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Dasselbe gilt flr das Acrylnitrilfilter; auch hier

wurde ein derart starker Cl-Peak im Blind-Spektrum
festgestellt, daB8 es nicht m8glich erscheint, einen

Zuwachs von Cl durch Sorption von HCl1 zu erkennen.

Das Teflonfilter (Mitex) sorbiert sehr stark bei
-150°C und besitzé bei 23 °C immer noch einen gleich
hohen Cl-Peak, der aber bei weiterem Erwdrmen und
sach 60 Min. bei 100°C auf ca. 1/3 der urspriinglichen
Peakfldche absinkt. Es wird hier also HCl wieder ab-
gegeben, dennoch ist es erstaunlich, daB8 ein beacht-
licher Teil davon irreversibel sorbiert bleibt. Selbst
nach "Absputtern" mit Ar+~Ionen verschwindet der Cl-
Peak nicht, er wird lediglich nochmals auf etwa die
Hialfte reduziert. Auch auf den bei Raumtemperatur be-
gasten Filtern wird HC1l sorbiert. Hingegen konnte bei
der Behandlung eines Mitex-Filters mit HCl bei 100°%¢

keine Sorption beobachtet werden.

Auf Celluloseacetat-Filtern findet eine starke Sorp-

tion von HCl statt. Nicht erst bei tiefen Temperaturen,
sondern schon bei Raumtemperatur setzt eine irrever-

sible Anreicherung ein.

Auch mit Cellulosenitrat-Filtern lieB sich bei allen

Temperaturen eine irreversible Bindung der S&ure an

das Filtermaterial feststellen.
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Auf dem Polycarbonat-Filter wird bei -150°C zwar HC1

angereichert, beim Erwdrmen desorbiert dieses jedoch
rasch und vollst&ndig. Hierbei ist zu berilicksichtigen,
daB8 das Filter von vornherein hereits leicht mit

Chlorid verunreinigt ist.

Zusdtzlich zu den in Tabelle 7 bereits vorgestellten
Filtern wurde hier noch das sog. Fluoropore-Filter
(ein "Sandwich"~Filter aus PTFE-Gewebe mit Polyethy-
lendeckschicht, Millipore Inc.) untersucht. Bis herauf
zu Raumtemperaturen verh&dlt sich dieses Filter quali-
tativ wie ein Mitex-Filter, beim Erwdrmen auf 1OOOC

desorbiert HCl jedoch.vollstdndig.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB insbe-
sondere Celluloseesterfilter bei Anwesenheit von
Chlorwasserstoff nicht zur Partikel/Gas~Trennung
verwendet werden diirfen. Dies trifft z. B. bei der
Untersuchung von Abgasen aus Miillverbrennungsanla-
gen zu. Die Wechselwirkung HCl/Filtermaterial hat
ihre Parallele im Verhalten von HNO,. Hier ist
speziell die irreversible Sorption von HNO3 an
Nylongewebe zu erwdhnen, die in einigen Analysato-
ren zur HNO3~Bestimmung in Luft Anwendung findet

(203, 204, 295).
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4.6. Konversion gasfdrmiger Vorliufer wie NO,_und SO, zu

starken Sduren an bereits abgeschiedenen Aerosol-

Eartikeln

Bereits bekannt und gut untersucht ist die Sorptiocn

von NO, und 802 an den verschiedensten Filtermateri-
alien (s. S. 95). Wenig und zum Teil widerspriichliche
Information liegt dariliber vor, ob aus den genannten
gasformigen Vorl&ufern auf bereits abgeschiedenem
Aerosol starke S&uren entstehen, die ihrerseits zu
weiteren Umsetzungen AnlaB geben. So berichtet P.
Winkler (61) von Experimenten, bei denen wdBrige
L&sungen von Staubproben (Filterextrakte) Atmosphdren
mit verschiedenen NO2- und NO-Partialdrucken ausgesetzt
waren. Dabei konnte eine erhebliche Absenkung der pH-
Werte festgestellt werden. Wenn NO, und NaCl-Aerosol

in feuchter Luft zusammen kommen, soll nach J. Bricard
(60) eine Mischung von NaNO3 und HCl so schnell ent-
stehen, daB8 dessen Bildungsgeschwindigkeit nicht be-
stimmbar ist. Uber die L&slichkeit von NO, in H,O,
sowie dessen Umsetzungmdglichkeit zu Nitrat durch
direkte Reaktion mit NaCl-Aerosol berichten Parungo
et al. (335) sowie Robbins et al. (336). Im Gegensatz
dazu finden C. W. Spicer und P. M. Schumacher (62)
nach Zumischen von NO, zu natlirlichem Aerosol keiner-
lei Bildﬁng von Nitrat. Auch J. Forrest et al. (63)

finden mit NO, an NaCl-imprédgnierten Filtern kaum

eine Nitrat-Bildung.
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Diese widerspriichlichen Angaben sollten durch ESCA-
Untersuchungen gekldrt werden. Dazu wurde ein KCl-
Aerosol (< 0.3 pm} und trockenes bzw. feuchtes reines
NO, aus einer Stahlflasche eingesetzt. Die KCl-Parti-
kel wurden auf einem Mitex-Filter abgeschieden, von
welchem anschliefend eine Fldche von 0.5 cm2 ausge-
stanzt und auf den Probenhalter des ESCA-Geréteslmit
"Leit-C" aufgeklebt wurde. Zundchst wurde ein Spektrum
der Cl-Region (2 p), der C-Region (1 s) und der N~Re-
gion (1 s) aufgenommen. Die C-Region diente nur zur
Eichung der Energieskala (C-F-Bindung). Es wurde ange-
nommen, daf8 falls durch Isolationsaufladung der Probe
und dadurch hervorgerufene elektrostat. Effekte ein
"shift" der Peaks entsteht, dieser gleichmiBig bei
allen wirksam wird. Der C-F (1 s)-Peak muBte einer-
seits auch erst festgelegt werden, da die Art des im
Mitex—-Filter vorhandenen Polymeren nicht genau bekannt
ist. Hierzu dienten als Aerosol auf Mitex-Filtern ab-
geschiedene NaNO3- bzw. (NH4)ZSO4—Partikel, deren ge-
messene N (1 s)- und S (2 p)-Peaks mit bekannten Lite~

raturwerten verglichen wurden (Tab. 11).

Lit. (174) gemessen C-F gemes- C-F-Korr.

[ev] [eV] sen [eV] [eV]
Na§Q3 N(1s) 406.7 415.6 299.6 290.7
(NH,),S0,4 N{1s) 401.8 411.7 302.1 292.2
(NH4) 5S04 S(2p) 168.6 178.5 301.5 291.6
X = 291.5+0.8
n = 6 )
Tabelle 11

Vergleich von Literaturwerten filir Ionisierungsenergien und ge-
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Hieraus konnte dann bei Annahme einer in gleichem
Ausmaf erfolgenden Verschiebung des C~F-Signales

dieses mit 291.5 eV festgelegt werden.

Uber P,0q getrocknetes NO, wurde nun nach Erreichen

~10

eines Vakuums von 1.33-10 bar iiber die auf e1OOOC

gekiihlte Probe gegeben, daB8 fiir 10 Min. ein Druck von

6

1.33.10 ° bar aufrecht erhalten blieb.

2 bar abgepumpt und

Dann wurde wieder auf 1.33-10°
bei «TQOOC ein Spektrﬁm aufgenommen. Weitere Spektren
wurden nach Erreichen von —70°C, -50°C und Raumtempe-
ratur sowie nach 10 miniitigem Erhitzen der Probe auf
100°¢ registriert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
(12 h nach NOZ-Behandlung), Erhitzen auf ZOOOC und
erneuter Abklihlung (~ 16 h) auf Raumtemperatur wurden
jeweils weitere Spektren aufgenommen. Eine zusammen-
fassende Darstellung der erhaltenen Ergebnisse zeigt
Abb. 32a. Die gemessenen Peakfl&dchen FCl bzw. FN (Fx)
wurden als Signalintensit&ten verwendet und auf die

bei -100°C erhaltenen Flichen (Fi) bezogen. Hierdurch_
erhdlt man relative Aussagen iber die bei den verschie-
denen Temperaturen auf der Filteroberfl&che vorhande-
nen Mengen an Chlorid bzw. NO,. Wie ersichtlich ist,
nimmt die NOZ-Belegung laufend ab, wohingegen die von
Chlorid angen&hert gleich bleibt. Es effolgte somit

nur eine Noz-Sorption, jedoch keine Umsetzung mit dem

Chlorid. Erstaunlich ist die langsame Desorption von

NO,. Bel einem parallel durchgefiihrten Versuch mit
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einem leeren Mitex-Filter (ohne KCl) ist nach Erwir-

mung auf +200°C kein N (1 s) ~Peak mehr sichtbar.

Ein weiteres, mit KCl-~Aerosol beaufschlagtes Filter-
sttick wurde nun bei -100°C fiir 20 Min. bei 1.33°10°
bar mit N02 begast. AnschlieBend wurde die Proben-
kammer mit feuchter Luft bis zu einem Druck von
1.33-107° bar beliiftet, wieder auf 1.33°10" ' bar
evakuiert und 12 h spdter bei Raumtemperatur wvon der
Proke ein Spektrum aufgenommen. Nach 30 miniitigem
Erhitzen auf +100°C. sowie anschlieBendem 48 stiindi-

gem Aufbewahren bei Raumtemperatur wurde die Probe
nochmals vermessen. Die erhaltenen, in Abb. 32b darge-
stellten Spektren zeigen, daB der hohe Cl (2 p)-Peak
nach der NO,-Behandlung in Gegenwart feuchter Luft
v6llig verschwunden ist. Dagegen erscheint ein Dublett
mit Maxima bei 404.6 eV bzw. 407.6 eV; wovon das letztere
dem No; zuzuoranen ist. Nach dem Erhitzen bleibt eine
stabile Spezies, vermutlich Nitrat, =zuriick. Offenbar
findet unter den obigen Bedingungen (in Gegenwart von
Wasserdampf) eine Reaktion zwischen KC1l und NO, statt,

die zur Verfliichtigung von Chlorid (als HCl) und zur

Bildung von KNO3 (und KNOZ?) fihrt.

Nicht nur NOz, sondern auch 502 kann in eine starke
Sdure - némlich Schwefelsdure - iiberfiihrt werden.
Diese heterogene Konversion ist bereits von mehre-
ren Gruppen untersucht worden. Dabei kann man eine

grobe Einteilung der verschiedenen Umsetzungen nach
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1 ¢

401 407 413 195 203 eV
N {1s)~ Region 'Ct(2p)- Region

Abb. 32b ESCA-Untersuchung der Wechselwirkung von
feuchtem NO, und KCl-Partikeln auf PTFE-Filter.
A = Vor der Noz-Begasung, Raumtemperatur
B 12 h nach der NO,-Begasung, Raumtemperatur
C Nach 30 min. Erhitzen auf +100°C

it
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der Art der wirksamen Partikel vornehmen:

1. Heterogene Konversion an Graphit- bzw. RuBpartikeln
cder anderem org. Material (43, 44, 46, 48, 53, 56,
37).

2. Heterogene Konversion an basischen Partikeln (45,
49, 52, 54, 55, 177).

3. Heterogene Konversion an schwermetallhaltigen Aero-

solen (46, 47, 49 - 51, 54, 55, 179).

Dabei erfolgt als erster Schritt die Adsorption von
Schwefeldioxid an die Aerosolpartikel, ein Vorgang,
der stark von der Partikeloberfldche abhdngig ist.
Sind die Partikel katalytisch aktiv, so erfolgt eine

RKonversion.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten von
S0, gegeniiber auf Mitex-Filtern gesammelten KCl-~-Par-
tikeln (< 0.3 um) {iberpriift. Die Filter wurden vor
der weiteren Verwendung bei 76 % r. F. 20 h vorkon-
ditioniert und dann mittels RFA auf ihre relat. Ge-
halte an K, Cl und S (Blindwert) untersucht (Netto-
Intensitédten der Ky~Linien). AnschlieBend wurde wie
folgt weitervérfahren: Durch ein mit 20 pg KCl bela-
denes Filter wurden bei 80 % relat. Feuchte 10 ug
502 (aus der Permeationsanlage) gezogeﬁ. Die danach
wiederum gemessen K,~Intensitdten von K, Cl und S
wurden mit den vor der SOZ-Behandlung erhaltenen ver- -

glichen. Dieser Vergleich ergab eirnen nur unwesent-
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lichen Zuwachs an S und eine geringe Abnahme an Cl1,
e0 daB in diesem Pall eine S0,-Konversion und damit
verbundene HCl-Verflichtigung auszuschlieBen bzw.

zu vernachlédssigen ist.

Die Experimente wurden mit natilirlichen Staubproben
wiederholt, von denen anzunehmen ist, daB sie chemisch
sehr unterschiedliche Komponenten enthalten. Es wurden
12 Wochenproben (10-11 m3 Luft, Mitex-Filter) vom
Schauinsland/Schwarzwald aus der Zeit zwischen 27. 3.
und 19. 6. 1979 untersucht, bei denen die Filterbele-
gung zwischen 26 ug/cmzﬁund 100 ug/cm2 variierte. Hier-
mit konnte nur in zwei F&dllen eine S-Anreicherung (ein
Cl-Verlust) beobachtet werden, so daf man annehmen musB,
daB ein gealtertes "background"-Aerosol - wie es auf
dem Schauinsland Uberwiegend anzutreffen ist -~ keine
konversionsaktiven Komponenten mehr enth&dlt. Nur bei
speziellen Staubzusammensetzungen (deutliche Anteile
an basischem Material, RuB oder Metallsalzen) muB man
daher mit einer Soz—Konversion rechnen. UYber eine
temporédre Sorption ist hiermit jedoch nichts ausge- -

sagt, da die Untersuchungen mittels RFA durchgefiihrt

wurden.

Aus REM-Untersuchungen mit R&ntgenfluoreszenz-Mikro-
analyse (REM-EDAX) einzelner Partikel aus den Schau-
insland-Proben 1l&8t sich ersehen (Abb. 33), daB die
meisten S-haltigen Partikel auch Ca enthalten. Hieraus

kann man den Schlufi ziehen, daB Ca-haltige Komponenten



14%

-ﬂobtﬁ g
usbunburpag o7TouawiIadXyg) SO3ITRYSH-BD pun -5 SaIYT YoFrhnzeq usqoadaslTtd

—-pueTsSuUTneyYoS sne TOYT3Ied[0SOIDY ISUIDZUTD OSATRUROIYIW-ZUDZSDIONTIUSHBIUQY €€ °*qay

DO/S USIDYISUBIY ~ ) 43P SIUJDYJEA voffay ,anos” w06y ,,eds(sDg”
@~ oosane

o & & L 9 § v € 2y
. - — — ITd L _
i ]

| #
| ] Lol

¢omou Saulad Ny S[UYDYIeA mmcom.moEoo

b

- X "2 =2 =
peY" H

]

pUD|SUINDYDS

2
Al—
—

2




(z.

- 145 -

B. Carbonat) als basische Partner bei der Neu-

tralisation von H2504 bzw. Konversion von 502 zu

Sulfat in der freien Atmosphdre wirksam gewesen sind.

Insgesamt 148t sich feststellen, daB bei Filterpro-

benahmen die Gefahr einer Wechselwirkung zwischen

reaktiven Spurengasen und dem Filtermaterial bzw.

darauf abgeschiedenem Staub fir NO, grdBer zu sein

scheint als fiir 802.

4.7. Experimenteller Teil

4.7.1.

Gerédte

Zusdtzlich zu den in Kap. 2.4. und 3.4. genannten

Gerdten wurden folgende bendtigt:

- Wellenldngendispersives R&ntgenfluoreszenzspektro-

meter SRS 1; Fa. Siemens, Karlsruhe (Cr-Anode, 50
KV, 50 mA, PET~Analysator, Proportional-DurchflufBi-
Zdhlrohr). Das Probenkammer-Vakuum betrdgt etwa -

6 bar.

1.33-10°
Photoelektronenspektrometer ESCA Mark 3; Fa.
Vacuum Generators, East Grindstead, England.
Al-Anode, 12 - 20 KV, 20 mA.

Si (Li)~FestkSrper-Detektor; EDAX international
Inc., Prairie View, Ill., USA. Der Detektor ist

mit einem Spektralanalysator Modell 711 (EDAX)

ausgeriistet und mit einem 8 k NOVA 2 Computer
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(Data General Corporation, USA) verbunden. Alle
Resultate werden dabei vom Programm "EDIT/7/EM"

bereits untergrundkorrigiert ausgegeben.

- Fluorimeter; Zusatz ZFM4 mit -System PM QII, Zeiss

Oberkochen.

- Kiivetten, Quarzglas, 1 cm Lichtweg.

Chemikalien und Filter

Zusdtzlich zu den in Kap. 2.4 und 3.4. genannten

Chemikalien und Filtern wurden folgende bendtigt:

Benzaldehyd; Fa. Merck. Vor Einsatz frisch destil-
liert, Uber Al,04 getrocknet und unter Stickstoff
aufbewahrt.

Uranin (AP Konzentriert) =zur Untersuchung unter-
irdischér Gewdsser; Fa. Merck

Dioctylphtalat; Pa. Merck

Stickstoffdioxid; Fa. Matheson (Heusenstamm),
Reinheit: 98 %.

Ammoniak; Fa. Messer Griesheim, Reinheit: 99.96 %.
Filter; s. Tab. 7, S. 95.

Zusdtzlich: Fluoropore~Filter, Typ FHLP 03700

(Millipore Inc.), Porengr$fe 0.5 um.
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5. Versuche zur Anwendung der Photoelektronenspektroskopie

zur Charakterisierung von Aerosolbestandteilen auf Mem-

branfiltern

Zusdtzlich zu den im Kap. 4.6. unternommenen Versuchen,

die Oberflédchensensitivitdt der Photoelektronenspektro-
skopie zu nutzen, sollte hier noch versucht werden, neben
der Information iiber den Oxidationszustand bestimmter
Elemente auch eine Weitergehende Aufklarung tiber das Vor-
handensein bestimmter molekularer Spezies (z. B. (NH4)ZSO4,
NH4C1) zu bekommen. Dartiiber hinaus sollte gepriift werden,

ob durch den Einsatz einer Oberfldchen abtragenden Technik,
kombiniert mit anschlieBender Aufnahme eines ESCA-Spektrums

eine Tiefenprofil-Information tiber die chemische Zusammen-

setzung von Partikeln auf Filteroberfldchen zu erhalten

ist.

5.1. Qualitative Erkennung von Aerosolkomponenten durch

Verdamgfungsanalysé

Als Mittel zur Erkennung einzelner Spezies diente das -

Verdampfungsverhalten verschiedener Substanzen in

Aerosolform. Untersuchungen in dieser Richtung be-

schrénkten sich auf folgende Komponenten:

NH4HSO4 NH4C1 NaNO3

(NH4)ZSO4 NH4NO3



- 148 -

Aerosole dieser Salze wurden mit dem im Kap. 2.2. vor=-
gestellten Generator erzeugt und auf PTFE-Filtern ge-
sammelt. Die angereicherte Aerosolmenge lag im Bereich
von 2 - 10 pg/Filter. Von jedem beaufschlagten Filter
wurden anschliefend zwei 0.8 cm groBe (Durchmesser)
Stilicke ausgestanzt und je eines davon fiir eine Unter-
suchung auf dem Probenhalter mit Leit-C-Graphit aufge-

klebt.

AnschlieBend wurde das so prédparierte Filterscheibchen
in die Probenkammer des ESCA-Gerdtes iiberfilhrt und diese

1 bar evakuiert. Nach Erreichen des End-

auf 1.33-10°
vakuums wurde die Probe der Al-K,-Strahlung ausgesetzt

und ein Spektrum der folgenden Regionen aufgenommen:

C-(1s) 275-295 eV (Referenz) Cl-(2p) 190~210 eV (Cl')
N-(1s) 395-415 eV (NHj/NO;) S- (2p) 155-175 eV (s° /505

2~
S0} )

Danach wurde die Probe unter gleichzeitiger Rdntgenbe-
strahlung mittels einer in den Probestab eingebauten .
Widerstandsheizung langsam erwdrmt. Die Temperaturer-
hthung umfaBte einen Bereich. von 16.0°c - 55.8°C inner-
halb von 25 Minuten. In dieser Zeit wurden bei ver-
schiedenen Temperaturen die o. a. Energiebereiche
untersucht; AnschlieBend wurde bei 55.8°C zur Kontrolle

noch einmal die C-(1s)~Region aufgenommen.

Als Beurteilungskriterium wurden die relativen Signal-
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intensitdtsabnahmen w&hrend der thermischen Behandlung
herangezogen. Dazu wurde eine Auswertung iilber die Peak-~

fldchen vorgenommen.

Ergebnisse:

Ammoniumnitrat: Obwohl mehrfach Testaerosole dieser

Spezies hergestellt und auf Filtern gesammelt wurden,
konnte in der N-(1s)=Region kein Peak festgestellt
werden. Offenbar geniigt schon der Evakuierungsprozesf
zur vollstidndigen Verdampfung bzw. Zersetzung dieser
Komponente. Dies 1l&Bt fiir die Untersuchung natiirlicher
Aerosole den SchluB zu, daB reines NH4NO3-Aerosol mit
ESCA nicht erfaBft werden kann. Im Gegensatz dazu be-~
richten Appel et al. (337) {iber eine Intensitdtsab-
nahme von 15 %/12 h (bei 25°C). Andererseits zeigen
die in der genannten Studie parallel dufchgefﬁhrten
naBchemischen Analysen einen starken systematischen
Minderbefund an Nitrat. Eigene, im weiteren angefihrte
Untersuchungen von Proben aus Dortmund, sowie von
mehrerén Wochenproben vom Schauinsland zeigten eben-
falls keine nennenswerte Nog—Intensitat. Auch von
anderen Autoren mit marinem Aerosol durchgefiihrte

Untersuchungen ergaben keine Detektion von Nitrat

im ESCA-Vakuum (338).

Es darf daher der SchluB gezogen werden, daB mittels
ESCA eine NH4NO3—Detektion nicht m6glich ist; 1last

sich andererseits durch eine Parallelmethode NHZ und
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NO3 nachweisen, so ist diese Diskrepanz als ein Zeichen

fiir die Anwesenheit wvon NH4NO3 zu werten.

NH,Cl: Hier wurde ein Submikron-Tg;taerosol (~ 5 ug
NH4C1/Filter) in der Cl-(2p)=-Region vermessen. Es zeigte
sich, daB nach 20 Min. Aufheizzeit (SS.OOC) kein Chlorid
mehr zu erkennen war (s. Abb. 34). Durch dieses charakte-
ristische Verhalten (KCl bzw. NaCl sind thermostabil)

wdre somit eine Erkennung von NH4C1 mdglich.

NaNO,: Zur Uberpriifung des thermischen Verhaltens wurde
hier w. o. ein Submikronaerosol vermessen. Wie aus der
Abb. 35 ersichtlich ist, zerfdllt {iberraschenderweise
ein Teil des NaNO5 innerhalb der betrachteten Mefperiode.

Eine Erkl&rung hierfiir kann gegenwdrtig nicht gegeben

werden.

NHQHSOQ: Bei der Untersuchung dieser Substanz wurden
sowohl die N-(1s)=-, als auch die S-(2p)-Region ver-
messen. Wie aus Abb. 36 zu sehen ist, findet eine

rasche NH3-Abspaltung statt, wihrend soi offenbar

ldnger auf der Filteroberfldche gebunden bleibt.

(NH,) ,SO,: In Abb. 37 ist das Ergebnis wiederholter

ESCA~Aufnahmen in der N-(1s)-, bzw. S-(2p)-Region dar-

gestellt. Auch hier wird sofort NH4 abgespalten, wdhrend

die gebildete soi -Spezies thermostabiler erscheint.
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Eine Untersuchung zwischen NH,HSO, und (NH4)ZSO4 er-
scheint durch Kombination von ESCA und Thermoverflich-
tigung nicht méglich zu sein, obwohl man dies auf Grund

des denkbaren zweistufigen Abbaus ‘von (NH4)2804

(HH4)2804 *_NH3 + NH4HSO4

NHQHSO4 »‘NH3 + H2504

erwarten kdnnte. Mit der genannten Technik wurden auch
Aufienluft-Filterproben vom Schauinsland und aus Dortmund
untersucht. Die Thermecgramme sind in den Abb. 38 - 40
dargestellt. Es konnte in diesen F&llen weder Nitrat
noch Chlorid festgestellt werden. Ein derartiger Befund
kénnte damit erkldrt werden, daB Nitrat und Chlorid in
den Proben nur in leicht fllichtiger Form existierten
oder infolge topochemischer Reaktionen (vgl. Rap. 4.3.)

bereits w&hrend der Probenahme verfliichtigt worden sind.

Bei allen 3 Wochenproben wurde beim S-(2p)-Peak flr
Sulfat keinerlei Absinken beobachtet. Es ergab sich
sogar in allen F&dllen eine leichte ErhdShung der S-Sage
gnale wihrend des Aufheizens. Dies 138t den SchluB zu,
daB die Aerosolpartikel von einer den Austritt der

Photo~Elektronen behindernden Deckschicht umgeben sind.

Diese Deckschicht k&énnte aus einem Kohlenwasserstoff-
gemisch bestehen. Auch bei der Untersuchung der N-(1s)-
Region (hier nur NHZ) konnte dieses Phé&nomen festge-

stellt werden.
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Abb. 40 ESCA~Untersuchung von Dortmund-Aerosol; 7.6 m3

17.1. = 21.1.1980. Verdnderung der Peakfl&dchen
von soﬁ" (a) bzw. NHZ (b) als Funktion der Temperatu:

e

r T T
S 802"

rel. Einheiten

1 1 N
162.5 167.2 [eV]

Abb. 41 ESCA-Aufnahme von Dortmund-Aerosol; 7.6 m3;

17.1. = 21.1.1980. Darstellung der S(2p)-Region.
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Die obengenannten Ergebnisse lassen folgende M&glich-
keiten der Deutung zu: In den untersuchten Proben
liegen neben (NH4)ZSO4 bzw; NH4HSO, in deutlichen
Mengen auch thermostakile Sulfat-Komponenten, wie

Z. B. Caso4, vor. Im Falle der Dortmunder Probe k&nnten
auch Sulfide zu Sulfat oxidiert worden sein (Schwer-
metallsulfate, Na2804). Diese MOglichkeit ergibt sich
aus der Analyse der S-(2p)~-Region (Abb. 41). Es waren
hier bis zu 40 % des gesamten Schwefels (geschidtzt aus
dem Peakfldchenverhd&ltnis) in Form wvon 52' (oder s°)
feststellbar. Die sulfidischen Spezies verdnderten

sich wdhrend der thermischen Behandlung nicht.

Tiefenprofilmessungen durch Sputtern mit Ar+—Ionen:

Artefaktbildungen durch Aufbrechen chemischer Bindungen

Um die Genesis von Sulfat-Aerosolpartikeln zu verfolgen,
wurde in letzter Zeit verstirkt die Ionendtztechnik
(sputter-etching) angewandt (339 - 341). Dabei werden
mittels Ar'-Ionen die an der Oberfliche befindlichen
Atome abgetragen. Die neue Oberfléche_wird mit einem -
oberflédchensensitiven Verfahren analysiert und an-
schlieBend erneut eine Schicht abgetragen. So erhdlt
man im Idealfall ein Tiefenprofil der chemischen Zu-
sammensetzung einer Probe. Da nun fiir die Sulfaﬁ-Bil-
dung teilweise eine Konversion von SO2 an Partikelober-
fldchen angenommen wird (s. Kaﬁ. 1.1.). wdre es interes-
sant., die Genesis eines Sulfataerosols durch Tiefen-

profilanalyse zu kldren.
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Bislang ist jedoch noch nicht geniigend untersucht wor-
den, ob durch die Einwirkung von Ar+—Ionen auf chemische

Substanzen diese unzersetzt abgetragen werden oder ob

gar neue Spezies wdhrend des Ionendtzens entstehen
kdnnen (342 - 345). Dies sollte da£er durch Kombination
von Ar+—Ionenatzung und ESCA an folgenden Modellsub-
stanzen gekldrt werden:

(NH4)2SO4 NaZSO4 BaSO4 CaSO4
KZSO4 PbSO4 NaCl KCl

NH4C1 FeCl3 MgC12 PbC12

Die Salze wurden jeweils als Prefling mit ca. 1 mm
Dicke bei Raumtemperatur in den Probenraum eingebracht,
der danach auf 10~1O bar evakuiert wurde. Hygroskopische
bzw. wasserhaltige Substanzen wurden im Probenraum ca.

2 Min. auf 150°¢C aufgeheizt und anschliefend mit fliissi-
gem Stickstoff wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Vor
und nach der Ionendtzung wurde von der Probe ein ESCA-
Spektrum in den Regionen C-(1s)-~, S~(2p)-, Cl-(2p)-,
0O-(1s)-, sowie in den entsprechenéen Elementregionen des
jeweiligen Kations aufgenommen. Gedtzt wurde bei einer
Beschleunigungsspannung von 4 KV, einer Ionenstromst&rke
von 5 - 20 pA und einer Sputterdauer von 5 Min. Unter
diesen Bedingungen werden in 5 Min. etwa 500 % von der
Oberflé&che abgetragen (346). Die erhaltenen Spektren
wurden jeweils auf den C~(1s)-Peak bei 285 eV bezogen.
Die quantitative Auswertung wurde {iber die Peakfl&chen
voxrgenommen. Alle in Tabelle 12 dargestelliten Bindungs-

energien und Fl&chenverhdltnisse sind Mittelwerte aus
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jeweils 3 Messungen. Die gemessenen Peakflichen vor
dem Ionendtzen wurden mit den bekannten stdchiome-
trischen Verhdltnissen (Indizes) der untersuchten
Verbindung gleichgesetzt und dadurch normierte Flichen-~
verhdltnisse F: Fy: F_erhalten. Die nach dem Ab-
tragen mit Ar+-Ionen erhaltenen Fldchenverhidltnisse
wurden dann auf die Ausgangswerte bezégen, wobei der

Fidche flir das Kation stets eine ganze Zahl zugeord-

net war.

Auf diese Weise 1&dBt sich eine An~ oder Abreicherung

von Elementen an der Probenoberflidche leicht erkennen.

Die Diskussion der beobachteten Effekte erfolgt an Hand

der in Tab. 12 dargestellten Resultate:

(NH,) ,SO,: Auf Grund der gemessenen Bindungsenergien

kann festgestellt werden, daB8 sich der Ladungszustand
von S und N durch das Ionendtzen nicht dndert. Dagegen
148t sich aus den Signalintenéitéten ablesen, daB die
Probe an Stickstoff verarmt. Daher ist auch hier_(vgl.*
Kap. 5.1.) mit einer Abspaltung wvan NH3 an der Ober-
fl&8che zu rechnen, welche bei einer Tiefenprofilana-
lyse eine Zunahme von Sulfat im Innern der Probe vor-

tiuschen wirde.

Na,50,: Aus Tab. 12 wird ersichtlich, dag hier mit
einer Abspaltung von SO, zu rechnen ist. Darlber hinaus

konnte im Spektrum eine partielle Anderung des Oxida-
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tionszustandes von S festgestellt werden. Es kommt

hier vermutlich teilweise zu einer Ausbildung von

sog“ (166,7 ev).
KQSO;: Dieses Salz verhdlt sich analog zu Na2804.
Jedoch ist die Abspaltung von Schwefel und Sauer-

stoff nicht so ausgeprégt.

CasS0,/BaS0O,: Auch bei den Erdalkalisulfaten ist der

Verlust von S und O zu beobachten. Weiterhin 148t sich
die Ausbildung einer Schulter beim S-(2p)-Peak 169,5 eV

feststellen, die auf die Entstehung von so%' hindeutet.

PbSO,: Bleisulfat zeigt ein extremes Verhalten. Wdhrend
der kurzen Sputterzeit verschwinden die S-(2p)-Signale
vdllig. Eine Verdnderung des Oxidationszustandes von Pb

konnte nicht festgestellt werden.

NaCl/KCl: Im Vergleich mit den Sulfaten ist bei den
Alkalichloriden keinerlei Anderung der Stdchiometrie

feststellbar.

NH,Cl: Hier ist eine leichte Abreicherung an Stick-
stoff zu beobachten. Eine Anderung der Oxidations-

stufen von N und Cl ist nicht feststellbar.



- 160 ~

§2§l3i AuBer einer starken Abreicherung von Chlor
zeigt sich im Ubersichtsspektrum mit zunehmender
Atzdauer eine Veridnderung in der O(1s)-~Region (s.
Abb. 42). Ob hiermit die Entstehung einer Sauer-
stoffspezies, wie z. B. Fezo3 verbunden ist, 1&8t
sich wegen mangelnder Aufldsung in den Fe(2p/3p)-

Regionen nicht feststellen.

MgCla/PbClgi Bei diesen Salzen ist gleichfalls ein

Verlust an Chlor festzustellen. Eine Anderung der
Elektronen-Bindungsenergien fiir Chlor bzw. Blei und

Magnesium erfolgt nicht.
Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild:

Ammoniumsalze erleiden bei einer Anwendung der Ar+-
Ztztechnik einen .hichtst8chiometrischen Verlust ihrer
Bestandteile. Es wird bevorzugt NHZ aus der Gitter-

struktur entfernt.

Bei Sulfaten kann eine Zersetzung unter Abspaltung N
von SO, festgestellt werden. Massenspektrometrische
Analysen wdhrend des Ktzvorganges brachten keine zu-
sdtzliche Aufkldrung iber die Art der abgespaltenen
Romponenten. Eine partielle Uberfiihrung von Sulfat in
Sulfit kann der Ausbildung einer niedefenergetischen

Schulter beim 1@9 eV-Peak entnommen werden.
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Substanz Orbital Bindungsenergie Flidchenverhiltnis
fev] Fy ¢ Fy : F,
A N{(1s), s(2p) 402.240.3; 168.540.3 2(N): 1(S) & 4(0)
(NH4)2SO4 B " o 400.5+0.3; 168.520.3 2 : 1.20 : 4.40
c * " 401.840.3; 168.3+0.3 2 : 1.30 : 4.70
A s(2p} 169,540.4 2{Naj: 1{S} : 4(0)
Na,so, B " 169.140.4 2 : 0.34 : 1.90
(o] - 169.240.4 2 : 0.30 : 1.40
A K(2p), s(2p) 301.840.4: 169.240.4 2{K): 1(s) : 4(0)
KZSO4 B " " 301.440.4; 169.240.4 2 ¢ 0.50 : 3.50
c " 302.1+0.4; 170.0#0.4 2 : 0.50 : 3.30.
A S(2p) 169.8+0.3 1Ca): 1(S) = 4(0)
Ca.SCJ‘,.1 B . 169.540.3 1 : 0.40 ¢ 1.70
[o] » 169.6 1 : 0.36 : 1,50
A Ba(4p), S(2p} 179.3+0.2; 169.3+0.2 Ba) s 1(S) :"4(0)
Baso, B " . 178.240.2; 169.4+0.1 1 1 Q.32 : 2.52
c " . 177.5+#0.1; 168.140.1 1 : 0.29 : 2.46
A Pb(4£), S(2p) 148.4+0.3; 169.7+0.3 Ab) ¢ 1(S) : 4(0)
I’!:aSC)4 B n . 152.140.5; - 1 : 0 : 1.50
c » " 151.9+0.3; - 1 :0 : 1.50
A Cl(2p) 204.3+0.4 Na) : 1(Cl)
NaCl B " 207.5 I
c " 207.3 | 1 : 1
A Cl(2p} 197.8 1(K): 1(Cl}
RCl B " 198.7 1 : 1
Cc " 198.7 1 i 1
A N(1s), Cl(2p) 402.4+0.4; 199.040.3 1(N): 1{(Cl)
NH4C1 B ° " 402.3+0.37 199.0+0.3 1 s 1.28
c " . 402.640.4; 199.1+0.3 1 : 1.28
A Mg(23), C1l(2p) 91.1+0.4; 200.0+0.3 Mg} : 2(Cl)
MgCl, B " " 93,340.4; 203.040.3 1 i 1.27
c " - 93.040.4; 203.1+0.3 1 1 1.22
- Pb(4£), C1(2p) 138.8+0.4; 199.3+0.3 Pb) : 2(Cl)
PpCl, B " " 137.040.4; 195.9+0.3 1 : 1.70
Cc K " 138.3+#0.3; 197.5+0.3 1 : 1,70
a Fe(2p), C1(2p) 711.2+0.7; 198.740.3  Fe) : 3(C1)
FeCl, B " - 710.040.7;. 199.4+0.3 1 : 1.80
(o] . * 710.6+0.7; 198.9+0.3 1 : 1.74
Tabelle 12

Ar+-Ionenatzung von Sulfaten und Chloriden (Bedingungen s.
Text) _
Aufnahme der ESCA-Spektren: A = vor dem Ar+-BeschuB, B = nach

nach- 10 Min. Ionendtzung. Peakfl&dchen

5,Min. Ionen&tzung, C =

verhdltnisse beziiglich der Stdchiometrie der untersuchten Ver
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Bei den Alkalichloriden ergab sich keine Anderung
der stdchiometrischen Zusammensetzung. Sowohl bei
FeCl, als auch bei MgCl2 und PbCl2 konnte ein Ver-

lust an Chlor gemessen werden.

Eine systematische Untersuchung des Phd&nomens, daB
bestimmte Verbindungen wdhrend des Ionendtzens

keine Anderung ihrer Stdchiometrie erfahren, andere
jedoch Teile ihres Gitters verlieren, wurde erst von

Kim und Winograd durchgefiihrt (342, 343). Die

Autoren finden filir eine Reihe von Oxiden, daB solche mit
Bindungsenthalpien < 251 KJoule reduziert_werden,
widhrend bei «AG > 493 KJoule keine Véranderung zZu

beobachten ist.

Eine Erkl&drung hierfiir geben Storp und Holm (344)
durch die Annahme einer unterschiedlichen Rickbil-
dungswahrscheinlichkeit der getrennten Atome. Dabei
wird angenommen, daB8 alle Bindungen an der Oberfldche
zunéchst:aufgebrochen werden und dann je nach Affini-
tdt der Atome eine Rilckbildung des Ausgangszustandes

eintritt.

Auf Grund der hier diskutierten Ergebnisse muB8 daher
der SchluB gezogen werden, daB die Ionendtzung mit
Ar+ nur in wenigen Fdllen itberhaupt eine Tiefenpro-

filaufnahme erméglicht.



Abb. 42

EsCA-Ubersichtsspektrum von

FeClB.
A = Aufnahme vor Ar+-Ionen-
dtzung

B = Aufnahme nach 10 Min.
Ionendtzung

300 400

! 1 L
500 600 700 [ev]

5.3. Experimentelles

Zusdtzlich zu den in Kap. 4.7. verwendeten Gerdten,

Materialien und Chemikalien wurde folgendes verwendet:

1.

2.

3.
4.
5'

6.

7.
8.
9.

10.

11.

12.

Argon, 99.996 %; Fa. Messer-Griesheim
Tablettenpresse; Fa. P. Weber, Stuttgart,
Prefdruck: 7.5 - 103 kg/;:m2
Magnesiumsulfat, p.a.; Fa. Merck
Bleisulfat, p.a.; Fa. Merck
Calciumsulfat; Fa. Merck
Bariumsulfat, p.a.; Fa. Merck
Kaliumsulfat, p.a.; Fa. Merck
Natriumnitrat, p.a.; Fa. Merck
Bleichlorid, p.a.; Fa. Merck
Eisen(III)chlorid, p.a.2 Fa. Merck

Ammoniumchlorid, p.a.; Fa. Merck

Magnesiumchlorid, p.a.; Fa. Merck
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6. Probenahme und Bestimmung starker Sduren und ihrer Salze

6.1. Prinzipielle M&glichkeiten

Nach den vorhergehend festgestellten Befunden (s. Kap.
4.) ist bei einer Filterprobenahme von starken S&duren
mit vielerlei Artefaktmdglichkeiten zu rechnen. Um
dies zu Vermeiden, mﬁssen die reaktiven Substanzen

(z. B. H2504, HNO3 und HCl) von den anderen Aeroso%—
bestandteilen wdhrend einer anreichernden Probenahme

getrennt werden.

Dies kann iiber zwei Wege erreicht werden. Durch die
Anwendung einer Schutzgruppen-Reaktion (149, 150, 153,
183, 347) wird die reaktive Sdure desaktiviert und kann
nun gemeinsam mit den Ubrigen Aerosolbestandteilen auf
einem Membranfilter angereichert werden. Zu diesem
Zweck wurden bisher verschiedene aliphatische (149,
150) und aromatische (151 - 154) Amine sowie Oligo-
Saccharide (347) eingesetzt. Leidgr ist es bisher
nicht gelungen, das als Priifstein anzusehende NH4HSO4
von der Schwefelsdure zu trennen. V6llig auBer Acht

gelassen wurden die Aerosolpaare HNO3/NH4NO3 und

HCl/NH4Cl.

Ein anderer Weg besteht darin, unterschiedliche physi-
kalische Eigenschaften der o. a. erwdhnten Substanzen
zu ihrer Detektion zu verwenden (180 - 184, 187, 188).

Als besonders vielversprechende Anwendung ist die Be-
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stimmung von H2504 neben neutralen und sauren Sulfaten
durch Ausniitzen des unterschiedlichen thermischen Ver-
haltens dieser Spezies zu nennen (180 - 184). Vorldufer
dieser Technik sind in den Arbeiten von Twomey (348) und
Pueschel et al. (349) zu erkennen. Dabei bewirkt eine
thermische Vorbehandlung des zu analysierenden Aerosols
eine Verdampfung der Schwefelsduretrdpfchen. AnschlieB8end
wird der Schwefelsdure-"Dampf" in einem Diffusionsab-
scheider (Denuder) nahezu quantitativ abgetrennt. Hydro-
gensulfate, sowie andere Sulfate passieren den Denuder
unbeeinfluBt als Partikel und werden dann mit einem
flammenphotometrischen Detektor quantitativ bestimmt
(180 - 183). Bildet man die Differenz der Detektor-
signale von thermisch behandeltem und thermisch unbe-
handeltem Aerosol, so kann hieraus der Schwefelsdure-
gehalt ermittelt werden. Es treten jedoch durch das
unferschiedliche Ansprechverhalten des FPD gegeniiber
verschiedenen Sulfatspezies gewisse Schwierigkeiten

auf (254). Andererseits ist so eine kontinuierlich-

zyklische Messung mdglich.

Es sollte nun versucht werden, das Prinzip der ther-
mischen Zersetzung mit anschliefender Diffusionsab-
scheidung sowohl auf die Abtrennung als auch Sammlung
von H2504 aus dem Aerosolstrom anzuwenden. Die meist
unumgdngliche Anreicherung der reaktiven Spezies sollte
somit nicht auf einem Filter mit all den daraus er-

wachsenden Nachteilen erfolgen. Vielmehr sollte die
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reaktive Komponente aus dem Aerosolstrom entfernt und
dann eine anreichernde Filter-Probenahme aller {ibrigen
Aerosolbestandteile ohne Artefaktbildung durchgefiihrt
werden. Zusdtzlich sollten die Mdglichkeiten zur ge-
trennten Erfassung von HNO;-Gas und NH,NO;~Partikeln,
sowie HCl-Gas und Chloridpartikeln durch Anwendung
einer thermischen Proben-Vorbehandlung untersucht

werden.

Derartige Untersuchungen erschienen deshalb aussichts-
reich, weil bereits mehrere Gruppen Diffusionsabschei-
der zur Abtrennung reaktiver Spurengase wie 502 (350 -

352), NH3 (353) und HC1 (218, 219) eingesetzt haben.

Verwendung des unterschiedlichen Diffusionsverhaltens

zur Trennung von Gasen und Partikeln

Da die oben gestellte Aufgabe iliber eine physikalische
Eigenschaft des Aerosolsystems gel&st werden sollte,
war es sinnvoll, mit Hilfe der hierfilir geltenden, be-
reits bekannten GesetzméBigkeiten theoretische Ab-
schdtzungen beziiglich der Wirksamkeit einer solchen

Trennung anzustellen.

6.2.1. Theoretische Grundlagen

Die beabsichtigte Trennung von Gasen und Partikeln
findet seine Grundlage in den unterschiedlichen

Diffusionskoeffizienten D. Durch die Wirkung der
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Brown'schen Molekularbewegung erfahren auch Partikel
durch stdndige Kollisionen mit Gasmolekiilen in einem
Aerosolstrom eine allm&hliche Abweichung von den
Strédmungslinien. Wird nun ein laminarer Aerosolstrom
durch ein Rohr geleitet, so wird ein gewisser Bruch-
teil aller Partikel durch Diffusion zur Wand diese
erreichen. Bildet die Wand eine ideale Senke, so
wird das einmal die Wand beriihrende Partikel nicht
mehr in den Aerosolstrom eintreten kénnen. In den
letzten Jahrzehnten wurde dieses Verhalten dazu be-
niitzt, um den Diffusionskoeffizienten und die damit
zusammenhédngende Partikelgr&Be von Aerosolbestand-
teilen zu ermitteln. Verschiedene Gleichungen 2zur
theoretischen Berechnung des Partikelanteils P nach
Durchgang durch ein Rohr im Vergleich zur urspriing-
lichen Partikelkonzentration P, vor Eintritt in das
Rohr wurden von Townsend (354), Davies (355) und
Gormley/Kennedy (356) gegeben. Im Partikelgr&Ben-

bereich < 0.2 pym gilt danach folgende Gleichung (355):

=- = 0.819 exp (-14.63A) + 0.0976 exp (-89.22A)

(e} .
Diff | 0.01896 exp (-2124)

Dabei ist A = %‘;ﬁ%"é D = Diffusionskoeffizient
Re = Reynold-Zahl (s. Kap.3.1
n = Viskositdt des Tr&ger-
gases

= Rohrdurchmesser
1 = Rohrlénge
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Fliir Partikel > 0.2 um gilt folgende Gleichung (356,
357):

2l =1 - 2.560%/3

P
Diff

+ 1.28 .+ 0.177847/3

(o]

Mittels dieser Gleichungen 148t sich somit der Bruch-
teil eines Partikelkollektivs berechnen, welcher un-
ter Annahme einer idealen Senke im Diffusionsabschei-

der aus dem Aerosolstrom abgetrennt und gebunden wird.

In der Abb. 43 ist der Anteil der abgeschiedenen
Partikel in Abh&ngigkeit von der Partikelgr®Be dar-
gestellt. Zur Berechnung wurden Werte fiir Reynold-
zahl, Rohrlange und Rohrdurchmesser beniitzt, wie
sie in der spdter beschriebenen (s. Kap. 6.2.2.)
Anordnung verwendet wurden. Wie ersichtlich ist,

3 um mit erheblichen

muB erst im Bereich von < 510
Diffusionsverlusten (beziiglich der Partikelanzahl-

Konz.) gerechnet werden.

Fir den Fall einer horizontalen Anordnung des Diffu-
sionsabscheiders ist weiter mit einer Gravitations-
deposition im Rohr zu rechnen. Diese 1d8t sich nach

Natanson (358) wie folgt berechnen:

—EJ =‘1-;%(2MV1-ﬁ2/3 + arc sin u1/3 - u1/3'V1-ﬁ2/3)

D
Olsed

4
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[P/ Py

PartikelgréNe [ pm]

Abb. 43 Abscheidung von Partikeln in einem horizontal
angeordneten Strdmungsrohr durch Diffusion -
(-o-) bzw. Sedimentation (---x---) als Funktion
der Partikelgrdsge.
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3v_ 1
Dabei ist p = s_ u = mittlere Strémungsge-

4 du schwindigkeit

V_ = Sedimentationsgeschwin-

S . .
digkeit
= Rohrdurchmesser
1 = Rohrlénge

Vg héngt wiederum von der Partikelgr&Be wie folgt ab:

~ 2°T 0 - .
VS 2 9o p = spez. Gewicht
n = Viskosit&dt des Trdger-
gases
r = Partikelradius

pas AusmaB der Sedimentationsdeposition fiir einen
PartikelgrdBenbereich von 0.01 - 1 um ist ebenfalls
in der Abb. 43 eingezeichnet (Werte fir VS aus C. N.
Davies (359)). Die Wahl dieses Gr®dBenbereiches er-
gibt sich aus der Tatsache, daB die eingesetzten
Testaerosole eine mittlere PartikelgréBSe von 0.02 -
0.3 um besitzen (accumulation mode!). Nicht betrachtet
werden soll hier ein etwaiger EinfluB der elektro-
statischen Abscheidung, obwohl ein nicht im elek-
trischen Gleichgewicht befindliches Aerosol hier-
durch erhebliche Anreicherungen an Glas- oder
Plastikverbindungsstiicken erleiden kann (360). Von
einem natiirlichen Aerosol 1ld8t sich dagegen anneh-
men, daB es sich im Gleichgewicht befindet und
derartigen elektrostat. Effekten nur unwesentlich

unterworfen ist.
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Der oben berechnete Anteil von abgeschiedenem
Aerosol gilt nun zundchst nur filir Partikelanzahl-
Konzentrationen (K in [cm™>]). Da es aber von
gréBtem Interesse ist, auch iiber den Massenverlust
Bescheid zu wissen, miissen obige Werte noch mit
der.Héufiékeitsverteilung der Testaerosole kom-
biniert werden. So_tragen Depositionsverluste sehr
kleiner Partikel (< 10_2 um) zur Gesamtmasse sehr
wenig bei. Andererseits werden durch die Sedimen-
tationsverluste groBer Partikel die Trennergebnisse
bezliglich der Masse besonders stafk beeinflugt. So
sollte an Hand der bekannten Parameter fiir eine log-
Normalverteilung von NaCl (siehe Té£. 3, Kap. 2.3.1.)
die theoretisch zu erwartende Massenabscheidung un-
tef Verwendung obiger Gleichungen abgeschdtzt werden.
Dazu wurde die Haufigkeitsverteilung in Intervalle
(0.01 - 0.05; 0.05_— 0.1; 0.1 -~ 0.2; 0.2 - 0.3 um)
aufgeteilt und von einer Gesamt-Partikelkonzentra-
tion von 10S [cm‘3] (CFC-Messungen) ausgegangen. Es
wurde nun fiir die Miﬁte eine; jeden Intervalles die
zahlenmdBige Deposition berechnet und unter Verwen-
dung des spez. Gewichtes von NaCl in Massenverluste
transformiert. Nach der Summation aller Teilverluste
ergibt sich so bei Anwendung eines horizontalen
Diffusionsabscheiders theor. ein Gegamtverlust

(Diffusion und Sedimentation) wvon~1 % der Aerosol~

masse.
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6.2.2. Thermisches Verhalten von Schwefelsiure und ihren

Salzen im Aerosolzustand

Zur raschen Uberpriifung der Wirksamkeit eines
Denuders (mit und ohne Heizung) gegeniiber ver-
schiedenen Sulfataerosolen ist der kontinuierliche
Kernkondensationszdhler (CFC; s. S. 45) besonders
geeignet. Experimentell wurde folgendermaBSen vor-
gegangen: Polydisperse Sulfataerosole (s. S. 26)
bzw. H2804-Aerosol (s. S. 63) wurden durch die in
Abb. 44 ékizzierte Anordnung geleitet. Das als
Diffusionsabscheider dienende Glasrohr war zundchst
unbeschichtet und tiber eip T-Stlick an den Eingang
des CFC gekoppelt. Uber das T-Stiick wurde ein defi-
nierter Nz—DurchfluB so eingestellt, daB8 der Denuder
von 40 1 Nz/h durchflossen wurde. Es konnte so bei
Raumtémperatur (23°C) die Partikelanzahl-Konzentra-
tioﬁ P23 gemessen werden. Dann wurde die Heizung
eingeschaltet und die Konzentration bis zum Erreichen
des Temperaturgleichgewichtes bei 140°C (Endwert)
verfolgt. Wie aus den Abb. 45a - e ersichtlich ist,.

erleidet auBer HZSO4 kein anderes Sulfataerosol einen

Partikelverlust.

Wurde dagegen das Glasrohr mit NaOH bzw, BaIO4
(durch Eingabe einer methanol. NaOH-L$sung bzw.
einer BaIO3/Methanol-Aufschlammung in das Glasrohr
und anschlieBendes Trocknen beschichtet), so konnte

beim H,50,-Rerosol eine Deposition von 86 % bzw. 98 %
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T T T T | T T 1 T T T T
a) NaHSO, b.) -NH,HSO,
10° |- T .
104 | ! !
103 | A+ -
—— e
c) Na,SO; d) (NH,),SO,
108 |- 1 .
104 F + :
103 | + 4
e) H2504 f) sto‘ / BGIO3
105 \ T -
104 T -
103 | -+ 1
S0 150 S0 | 150

Rohrtemperatur (°C]

Abb. 45 Abscheidung von Submikron-Partikeln im beheizten

Denuder-Rohr. a - e = Unbeschichtetes Rohr;
f = mit BaIO3 beschichtetes Rohr.
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der urspriinglichen Partikelanzahl-Konzentration
festgestellt werden (siehe Abb. 45f). Bei der
berpriifung der Deposition von NaHSO, und NH,HSO,

im beschichteten (BaIO3) Denuder, konnte keine
AEnderung in der Partikelanzahl~Konzentration w&hrend

des Aufheizens festgestellt werden.

Es muB8 hier noch einmal darauf hingewiesen werden,
daB der CFC ein partikelsensitives Instrument dar-
stellt und somit keine Aussagen iliber Massendeposi-

tionen gestattet.

6.3. Entwicklung einer Probenahmetechnik zur getrennten

6.3.1. Beheiztes Diffusionsrohr ohne Wandbeschichtung

Nachdem mit Hilfe des CFC gezeigt werden konnte,
daB durch fherm. Behandlung eines~HZSO4-Aerosols
eine Verdampfung der Schwefelsduretrdpfchen ein-
tritt, muBSte nun gekldrt werden, ob mittels eines
Thermo-Diffusionsabscheiders eine quantitative An-
reicherung wvon H,50, aus einem Aerosol mdglich ist.
Der fir diese Untersuchungen verwendete Aufbau ist
in Abb. 46 dargestellt. Es handelt sich hierbei
zundchst um den schon im Kap. 2.2. (Abb. 2b) vor-
gestellten Strdmungsteiler mit kombiniertem Filter-
halter. Die Anordnung wird zusdtzlich mit einer auf-

steckbaren Widerstandsheizung versehen, durch welche
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das Duranglas~Rohr auf eine Ld&nge von 30 cm beheizt
werden kann. Der Temperaturbereich umfagt 20 - 240%c.
Diese Temperaturen sind durch Verwendung eines vari-
ablen Netztransformators vdllig frei wd&hlbar. Kon-
trolliert wurden die eingestellten Temperaturen mit-

tels eines Ni/Cr-Ni-Thermoelementpaars.

Zur Aerosolprobenahme am Ende des Rohres wurden Poly-
carbonatfilter (Nuclepore, 0.2 und 0.4 um Porengrd&se,
37 mm Durchmesser) verwendet. Dﬁrch die Anwendung von
kritischen Diisen in Kombination mit einer Mémbranpum-
pe konnte der volumenfluB8 (40 1/h bzw. 21 1/h) kon?

stant gehalten werden.

Submikrometer-Schwefelsdureaerosol wurde mittels des
in Kap. 3. vorgestellten Generators hergestellt, alle
anderen Sulfat-Testaerosole wurden mit dem "Collison"-

Zerstduber (s. Kap. 2.2.) erzeugt.

Der Thermo-Diffusionsabscheider konnte dabei auf den
jeweiligen Ausgang der Generatoren aufgesteckt wer-
den, wodurch eine definierte, reproduzierbare Probe-
nahme gewahrleistet war. Die Probenahmezeiten betru-
gen jeweils 10 Min. (%1.2 - 10.7 ug Soiy. Sofort
nach der Probenahme wurden sowohl die Rohrwand als
auch das Filter mit dest. Wasser abgespiilt bzw.
extrahiert und die Protonen- (s. S. 89) bzw. Sulfat-

gehalte (s. S. 59) der wdBr. Ldsungen bestimmt.
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Die Abscheideeffizienz errechnet sich dann wie folgt:

m
E = Rohr . 100 [%]

m Filter + mRohr

I

wobei m

2- +
Rohr ng SO4 oder ng H in der "Rohr"-L&sung

und m = ug soi' oder ng H' im Filter-Extrakt

Filter
sind. In den Akb. 47a und b sind die Abscheideeffizi-
enzen von sto4 und einigen Sulfaten als Funktion der
angewandten Temperatur dargestellt. Wie ersichtlich
ist, besteht ein deutlicher Unterschied im thermischen
Verhalten von H,50,4 auf der einen sowie von Natrium-
und Ammohiumsulfaten auf der anderen Seite. Schwefel-
sdure wird im leeren Glasrohr bereits bei 140°C zu
Uber 90 % zuriickgehalten, wdhrend (NH,),SO, und
NH,HSO, sich erst oberhalb 200°C allmihlich zersetzen
(zu HZSO4 und NH3) und als Folge davon an der Rohr-
wand Sulfat zu finden ist. Diese Ergebnisse zeigen,
daB8 durch die Anwendung eines Thermo-Diffusionsab-
scheiders die Trennung von H,S04 und anderen Sulfaten
moglich ist. Ein thermisches Verhalten, wie es aus
den Abb. 47a und b hervorgeht, wurde auch von Cobourn
et al. (182) gefunden. Da in der hier projektierten
Anordnung das zu untersuchende Aerosol im Thermo-Rohr
nicht nur teilweise verdampft, sondern die verdampften
Anteile auch abgeschieden und fiir eine Analyse ge-
sammelt werden sollten, war zu priifen, in welchem
Abschnitt des Thermo-Denuders die tats&dchliche Ab-
scheidung stattfindet. Um dies festzustellen, wurden

zwei Rohre zur Sammlung von HZSO4 bei 140°¢ benutzt,
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Abb. 47 Abscheideverhalten von H,50, und verschiedenen
Sulfaten im Aerosolzustand in einem beheizten,
unbeschichteten Glasrohr (s. Abb. 46) als Funktion
der Temperatur. DurchfluB: 21 1/h; =-o0-- H,804;

-o- (NH4)ZSO4; 1@—.NH4HSO4: A= NaHSO4; o Na2804.
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und zwar eines bei einem VolumenfluB8 von 21 1l/h,

das andere bei einem solchen von 40 1/h. Im Anschlus
an die Probenahme wurden die Rohre in 10 cm lange
Stilicke zerteilt, die Teilstiicke mit Wasser extra-
hiert und die Extrakte mittels RTD auf ihren Pro-
tonengehalt hin untersucht. Die Ergebnisse sind in
den Abb. 48a und b dargestellt. Es kann festgestellt
werden, daB die H,50,~Trdpfchen (~ 0.03 um) sehr
résch verdampfen und sich dann je nach Strdmungs-
geschwindigkeit innerhalb bzw. knapp nach Verlaséen

der Heizzone an den Wanden niederschlagen.

Wie aus den vorausgehenden Ergebnissen sichtbar wird,
ist bei den angewandten Temperaturen (140°C) der
Thermo-Denuder in der Lage zwischen Sulfaten und
HZSO4 zu unterscheiden. Hierbei mu8 wegen der ge-
waﬁlten Rohrabmessungen (Rohrldnge 900 mm, innerer
Durchmesser 6 mm, mittlere lineare StrSmungsgeschwin-
digkeit 39 cm/sec., Volumenflu8 40 1/h, Reynoldzahl
156) und nach den theor. tiberlegungen aus Kap. 6.2.1.
nur mit geringen Massenverlusten an Sﬁlfataerosol
durch Diffusion oder Sedimentation gerechnet werden.
Andererseits wird bei hinreichender Verdampfung des
HZSO4-Aerosols dieses mit ca. 95 % Ausbeute an der
Rohrwandung abgeschieden. Da aber noch nh8here Aus-
beuten angestrebt wurden, sollte in einem weiteren
Experiment gekldrt werden, ob die abgeschiedene

H,80, mit der Zeit wieder von der Rohrwandung ab-

dampfen und das System verlassen kann.
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Abb. 48 Verteilung der im leeren, beheizten (140°C) Rohr
abgeschiedenen Schwefelsdure bei Durchfliissen wvon
a) 21 1/h bzw. b) 40 1l/h.

{%) ] 1] ¥ ] I L] LIS i

Verlust an H,S0;, von der Rohrwand

1 1 ] e — 3
50 70 30

Spilen mit N, [Min]

Abb. 49 Austreiben von bereits abgeschiedener Schwefelsdure

aus einem leeren, beheizten (140°C) Diffusionstrenn-
rohr beim Splilen (40 l/h) mit trockenem Stickstoff.
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Zu diesem Zweck wurde in einem unbeschichteten Rohr
60 Min. lang HZSO4-Aerosol gesammelt. AnschlieBend
wurde bei weiterer Beheizung (140°C) in Intervallen
von jeweils 15 Min. Linge trockener Stickstoff durch
das Rohr und den angekoppelten Filterhalter gezogen.
Als Auffangfilter fiir entweichende H,80, wurden

SS 5892L-Filter verwendet, welche mit je 100 ul

0.1 M NaOH imprdgniert waren. Nach Entnahme der
Filter wurden diese mit dest. Wasser extrahiert

und nach Neutralisation der Extrakte mit je 100 ul
0.1 M HNO,; aliquote Anteile davon mittels IVA fir
Sulfat analysiert (s. Kap. 2.4.3.). Insgesamt wurde
das beladene Rohr 90 Min. lang mit Stickstoff ge-
spiilt. Nach Abzug des Filterblindwertes ergab sich
das in Abb. 49 dargestellte Bild. Wie ersichtlich
ist, verdampft ein Teil der abgeschiedenen sto4
wieder und hat schon nach '15 - 30 Min. das Rohr
verlassen (Vgl. hierzu die Funktionsweise des
Schwefelsiure-Generators, S. 73).

6.3.2. Beheiztes Diffusionsrohr migmNagscl-Bgsghichtung

Unm einmal dem Schwefelsdure-Dampf eine irreversible
Senke zu bieten und damit m&glicherweise hdhere Ab-
scheideausbeuten zu erzielen und zum anderen die S&ure
zu einem detektierbaren Produkt zu konvertieren, wurde
die Wand des Thermo-Denuders mit radioaktiv markiertem

Na36Cl belegt. In diesem Fall findet dann an der Wand
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des Denuders folgende Reaktion unter Bildung von
radioaktiv markierter Salzsdure statt:

H, S0, + Na3%c1 - NaHSO, + 13601t

Die so entstehende Salzsdure kann mittels impriag-
nierter backup-Filter quantitativ sorbiert und durch
eine Aktivit&dtsmessung bestimmt werden. Dieses Ver-
fahren &hnelt dem in Kap. 3.4.2. beschriebenen Ver-

fahren zur Protonenbestimmung.

Die beschichteten Denuder~Rohre werdén wie folgt
hergestellt: Es wird eine Mischung von 100 ul einer
Na36Cl-L6sung (190 ug Cl™; spez. Aktivitit ca. 1.35
nCi/ug Cl7) und 500 ul Isopropanol p.a. in das Rohr
einpipettiert und durch leichtes Rotieren desselben
iber die gesamte Glasoberfldche verteilt. AnschliefBend
wird durch Spiilen ﬁit einem Stickstoffstrom das Aus-~

kristallisieren eines diinnen Filmes von Na36Cl bewirkt

Die Temperatur des beschichteten Thermo-Denuders wird
auf 140°C und der HZSO4—Aerosol—Strom (H,S0, in trocke
nem Stickstoff) durch das Rohr auf 40 1/h eingestellt.
Als backup-Filter werden zwei iibereinandergelegte, mit
je 50 ﬁl 0.1 M NaOH imprdgnierte Cellulosefilter

(Schleicher & Schiill 5892L, 37 mm Durchmesser) verwen-

det. Nach der Probenahme werden die Filter zerschnit-

ten, in ein Zdhlfldschchen {iberfiihrt und nach Zugabe
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von 5 ml Bray-Lsg. (s. S. 55) im Fliissigkeitsszin-

tillationszdhler vermessen.

Wie aus der Abb. 50 ersichtlich ist, produzieren
steigende Mengen von Schwefelsdure-~Aerosol (stei-
gende Probenahmezeiten) auch steigende Mengen an
radioaktiver Salzsdure. Zur Erstellung einer Eich-
kurve wurde nach jeder Probenahme eine Filterprobe-
nahme (Nuclepore, 0.4 um Porengr&Be) des Aerosols
durchgefiihrt und die auf den Filtern niedergeschla-
gene Sduremenge nach Extraktion mit dest. Wasser

mittels der RTD (s. Kap. 3.4.2.) bestimmt.

Die so gewonnene Eichkurve ist in Abb. 51 darge-
stellt. Ihre Schwankungsbreite hdngt sowohl von

der Prdzision der Protonenbestimmung als auch von
der Konstanz der Probenahmeausbeute und der Aerosol-
erzeugung ab. In der Mitte des Arbeitsbereiches ist
bei 95 % statistischer Sicherheit mit relativen
Fehlern von ca. 22 % zu rechnen. Als Blindwert er-
gab sich nach 10 verschiedenen Messungen ein Mittel-

wert wvon

- + -
Xg = 4.7 + 1.5 ng H oder Xg = 0.23 + 0.07 ug HZSO4
Dies ergibt eine Nachweisgrenze G von

- . L ra
G=xg + 3/2 « s =11.1 ng H oder 0.54 ng H,50,

Bei Verwendung ein und derselben radiaktiv markierten
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Funktionsweise des radioaktiv markierten Thermo-Denuders.
Abhéngigkeit der auf impragnierten Filtern gesammelten35Cl-
Aktivitat von der Probenahmezeit. Temperatur der beheizten
Zone 140°C, VolumenfluB 40 1/h. Regressionsgerade mit 95 %-
Vertrauensbereich (--~-), n = 15,
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Eichkurve fir den radivaktiv markierten Thermo-Denuder. Abhdngig
keit der auf impragnierten Filtern gesammelten 38c1-aktivitat vo
der gesammelten Sduremenge (ermittelt durch parallele Filterana-
lyse auf Protonen). Temperatur 140°C, VolumenfluB 40 1/h. Re-
gressionsgerade mit 95 %-Vertrauensbereich (---), n = 16,

r = 0.9732.
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Stammlsg. von Natriumchlorid ist die einmal ermit-

telte Eichkurve filir alle darauffolgenden Beschich-

tungen giiltig.

Zur Untersuchung, ob ein beschichtetes Rohr mehr-

fach verwendet werden kann, wurden zwei Rohre mit

derselben Menge Radioreagens beschichtet und je-

weils dreimal nacheinander mit derselben Schwefel-

sdure-Aerosolmenge beschickt. Das Ergebnis der ent-

sprechenden Filtermessungen ist aus Tab. 13 ersicht-

lich.

Messung Rohr 1 Rohr 2
I 15698 cpm - _ ' 15674 cpm _

x = 15879 cpm x =.15938.cp
II 15262 cpm 16020 cpm

s = + 538 cpm s =+ 350 cp
III 16419 cpm 16242 cpm
Tabelle 13

36

Reproduzierbarkeit der H™ Cl-Entwicklung bei wiederholter

Probenahme.

Es konnte hier kein Unterschied zwischen den 3 MeS-

reihen festgestellt werden. Eine beliebig oft wieder-

holte Benutzung der gleichen Rohrbeschichtung wird

jedoch nicht m&glich sein, da mit der allm&hlichen

Ausbildung einer inaktiven Schicht von Na2804 ge-~-

rechnet werden muS8.
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Ein weiterer wesentlicher Punkt war die -Untersuchung
der H36C1-Abgabe in Abhdngigkeit von der Feuchtig-
keit des HZSO4-Aerosolstromes. Bisher wurde mit
trockenem Stickstoff als Trage;gas gearbeitet. Nun-
mehr wurde der Aerosolstrom durch Zumischen von
feuchtem N, auf relative Feuchten zwischen O u. 50 %
eingestellt. Wie aus der Abb. 52a ersichtlich ist,
nimmt bei gleichbleibender H,50,-Menge der AusstoS8
an Salzsdure mit zunehmender Feuchte ab. Es lag nun
die Vermutung nahe, daB die steigende relat. Feuchte
zur Ausbildung eines Wasserfilms an der Rohrwand und
damit zu einem zunehmenden Zuriickhalten der gebilde-
ten Salzsdure filhren kann. Zur Kl&rung des Sachver-
haltes wurde bei einer Wiederholung des Versuches
durch Verschieben der Heizung in Richtung Filter-
halter (s. Abb. 46) auch der bislang nicht beheizte
Teil des Rohres erhitzt und gleichzeitig noch 15 Min.
mit trockenem Stickstoff nachgesplilt. Das Ergebnis
in Abb. 52b zeigt, daB8 die Reaktion von_H2804 mit
der Wandbeschichtung zwar gleichmdBig erfolgte, die
gebildete HCl1l jedoch tats&dchlich an der feuchten
Glaswand sorbiert wurde. Bei allen weiteren Experi-
menten wurde daher nach der HZSO4-Probenahme das
gesamte Glasrohr durch Verschieben der Widerstands-

heizung erhitzt und 15 Min. mit trockenem N2 nach-

gesplilt.
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Abhdngigkeit der auf NaOH-imprdgnierten backup-
Filtern gesammelten H36C1—Menge von der rel.
Feuchte und gleichbleibender HZSO4—Menge.

a = Na3GCl-Thermodenuder; 40 1/h; ohne Nachheizen

b=7" "o s 40 1/h; mit Nachheizen
und 15 min. Spiilen (Nz)
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6.3.3. Stdrungen

Da die Konversion von Na36C1 zZu H3scl eine Sdure-

Base-Reaktion darstellt, miissen alle sauren Kompo-
nenten, welche die beschichtete Wand des Denuders
erreichen k&énnen, als potentielle Stdrsubstanzen
betrachtet werden. Daher wurden folgende Substan-
zen auf ihr Verhalten im Thermo-Denuder (beschich-

tet mit Na3scl) untersucht:

FeSO4 A12 (SO4)3 Na3H (804)2 NaH3(SO4)2 (NH4)ZSO4
Fe (NO3') 3 AlCl3 NaHSO4 Na (NH4)HPO4 (NH4) 3 (804):
NH4HSO4 (NH4)H3 (804) 2 NH4NO3 HNO3

Von diesen Spezies sind in der Atmosphdre jedoch nur
(NH4)ZSO4, NH4HSO4, (NH4)3H(SO4)2, NH4Cl, NH4NO3,
HNOg, Na2504 und NaHSO, in meBbaren Konzentrationen

zu erwarten.

Die Verbindungen wurden als polydisperse Aerosole
durch Zerst&uben von Ldsungen der entsprechenden
Salze (S&ure) bzw. Salzgemische erzeugt. Eingesetzt

wurden 2.5 - 5-1‘0-3

M Lsg., sodaB ein Partikelgrd&Ben-
bereich um ~ 0.1 um erreicht wurde. Der Thermo-
Denuder arbeitete bei 140°C und einem Volumenstrom
von 40 1/h. Es wurde einmal der H36C1-AusstoB in

der obigen Weise bestimmt und in einer parallel dazu
durchgefiihrten Filterprobenahme die Menge an St&r-

substanz ermittelt (Fe u. Al durch AAS; sonst Anionen-
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analyse). Im Fall der Nitrate wurden impr&gnierte
(NaOH) Cellulosefilter, in den librigen F&llen Nucle-
porefilter (0.4 um) hierfiir eingesetzt. Somit konnte
zum einen durch Vergleich mit dem Blindwert (s. S.
184) eine etwaige Stdrung, und zum anderen das re-
lative AusmaB einer Stdrung festgestellt werden. Die

Ergebnisse sind in der Tab. 14 festgehalten.

Keine Stdrung ist danach durch folgende Substanzen
zZu erwarten: FeSO4, Alz(SO4)3, Na3H(SO4)2, NaHSO4,
NaH3(SO4)2, Na(NH4)HPO4, (NH4)ZSO4, (NH4)3H(SO4)2
und NH,HSO,. Ein durch Mischen von tiberschiissigem
Ammoniak und HZSO4—Aerosol in der Gasphase erzeugtes
Submikron-(NH,) ,80,~ Rerosol (r~ 0.03 um; s. S. 112)

stellte erwartungsgemdf keine Stdrung dar.

Salpetersdure und Ammoniumnitrat stdren quantitativ.
Die St6rungen durch Fe(NO3)3 und A‘lCl3 waren erstaun-—
lich hoch. Da FeSO, und Al,(SO,);-Aerosole keinen
StéreinfluB ausiibten, muB8 dieses Verhalten der Hydro-
lyse der erstgenannten Salze zu HNO; bzw. HCL in
wdssrigem Medium zugeschrieben werden. NH4H3(SO4)2
verursacht eine H3601-Produktion, die beziliglich der
Zersetzung in NH4HSO4 und HZSO4 (nur sto4 reagiert)

91 % des zu erwartenden Wertes und bezliglich der Zer-

setzung in NH 5 und 2 H,50, 47 % desselben betrdgt.
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St6r-Aerosol Menge an ng H+ gefunden/ St8rung in % des

Storsubstanz  ug Substanz maximal zu erwar-
[ng] tenden Wertes *

HNO, 1.9 19.7 100

NH4NO3 1.1 13.9 100

Fe(NO3)3-9H20 3.4 5.8 78

NH4H3(SO4)2 11.5 8.5 47

A1C13 0.8 4.5 20

NaH3(SO4)2 13.3 2.7 7

(NH4)ZSO4 10.0 0.8 5

NaHSO4 5.6 0.4 4

Na3H(SO4)2 34.6 0.1 4

(NH4)3H(SO4)2 17.2 0.2 1

NH4HSO4 12.0 0.6 3

FeS0, 6.8 0.2 1

AlZ(SO4)2'18H20 27.2 BW o

NaNH4HP.O4 3.2 BW 0]

Tabelle 14

StéreinfluB verschiedener Aerosole auf die HZSO4—Bestimmung mit’

Hilfe des Na36Cl-beschichteten Thermo-Denuders.

* z. B. AlCl3 + 3 Hy0 b Al(OH)3 + 3 HCl; HCl reagiert durch Iso-
topenaustausch mit Na36ci
- >
NH,H5(S0,), « NH,HSO, + H,S0, & NHy + 2 H,50,
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Zur Untersuchung des Verhaltens gasfdrmiger Komponen-
ten wurden SOZ/N2 und NOZ/N2 Testgas—-Gemische (53 ppbv
S0, bzw. 365 ppbv NOZ) mit O; 40 und 80 % r. F. unter
Verwendung von Permeationsrohren (307) hergestellt

und bei 140°%c durch frisch beleéte Thermodenuder ge=-
leitet. Bei Schwefeldioxyd konnte keine H36C1—Emission
festgestellt werden. Bei NO2 und O % r. F. war eine
geringe St8rung festzustellen, die bei 40 % r. F. er-
hebliche AusmaBe annahm. Wie sich jedoch spdter heraus-
stellte (s. S. 278) ist diese Stdrung durch Konversion
von NO, zu HNO; am Kopf des Permeationsrohres zuriick-

zufihren.

Beheiztes Diffusionsrohr mit NaCl- oder

NaF-Beschichtung

Da mit der Radioreagenstechnik nur das Summensignal
aller sauren Substanzen wie HN03, HZSO4 und NH4NO3
erhalten wird, sollte durch Kopplung einer fiir Sulfat
spezifischen Methode mit der- Thermo-Diffusionsabschei-
dung eine ausschlieBliche Bestimmung der Schwefelsdure

durchgefiihrt werden.

Zu diesem Zweck wurde zundchst die Vollst&dndigkeit
der Abscheidung von stO4 in einem beschichteten
Denuder~Rohr mit Hilfe eines radioaktiv markierten
H§SSO4-Aerosols Uberpriift: Letzteres wurde in An-
lehnung an die Methode von Spurny und Hampl (266)

hergestellt. Der Aufbau des Generators ist in Abb. 53
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Abb. 53 Erzeugqgung von radioaktiv markiertem Submikron-

35
H2 804-Aerosol.
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Abb. 54 Abscheidung markierter H23SSO4 in einem NaCl-be-
schichteten Denuder als Funktion der angewandten

Rohrtemperatur. VolumenfluB8 40 1/h. (Definition
von E s. S. 178).
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skizziert. In einen Blasenzihler wurde 1 ml markierte
Schwefelsdure (98 %; 1 ug H,S0, 2 69.5 pCi) eingéfﬁllt
und iiber ein thermostatiertes Metallbad (~ 1100C) be-
heizt. Durch einen trockenen Stickstoff-Strom von

80 1/h wurde der Schwefelsiure-Dampf in einen 500 ml
Erlenmeyer-Kolben iiberfiihrt. Dabei kondensiert der
Dampf zu einem Aeroscl mit einem mittleren Durchmes-

ser von ca. 0.1 pm (266).

Die Denuder-Rohre wurden wie auf S. 183 beschrieben
beschichtet, und zwar unter Verwendung von 500 ul
einer isopropanolischen NaCl-Lsg. (2 g NaCl aufge-
16st in 10 ml dest. Wasser und 10 ml Isopropanol p.a.).
Durch diese frisch beschichteten R&hren und die ange-
koppelten 2 imprdgnierten, (je 50 pl 0.1 M NaOH)
Filter wurden bei verschiedenen Temperaturen pro
Experiment bis zu 67 ug H%SSO4 gezogen. Nach jeder
Probenahme wurde das Glasrohr mit 2 ml dest. Wasser
xtrahiert und der Schwefel-Gehalt im Extrakt durch
Aktivitdtsmessung bestimmt. Die backup-Filter wurden
ebenfalls mit Wasser (1.5 ml) extrahiert, da es siéh
zeigte, daB eine direkte Auszdhlung dexr Aktivitdt

auf den Cellulosefiltern mit erheblichen Z&hlver-
lusten verbunden ist. Durch die H2804-Bestimmung in
Filter~ und im Rohrextrakt konnte so die Abscheide-
effizienz E (s. S. 178) bestimmt werden. Das Verhal-
ten von H,S0,~Aerosol im beschichteten Rohr ist in
Abb. 54 dargestellt. Wie ersichtlich ist, wird bei
140°C das H%SSO4-Aerosol quantitativ an der NaCl-

Beschichtung niedergeschlagen.
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Zusdtzlich wurde lberpriift, wie irreveréibel das
einmal abgeschiedene H§SSO4-Aerosol an der Wandung
haftet. Eine solche Aussage ist wichtig, da bei
Luftanalysen Probenahmezeiten bhis zu 24 h durchaus
dblich sind, was eine dauerhafte Abscheidung der

sto4 voraussetzt. Zu diesem Zweck wurden in einem
mit NaCl beschichteten Thermo-Denuder 17.1 pg HgSSO4
abgeschieden und anschlieBend ein Nz—Strom von 40 1/h
fiir 24 h durch das beheizte Rohr und die angekoppelten
imprdgnierten Filter gezogen. Zu verschiedenen Zeiten
wurden die backup-Filter entnommen und auf ihren
Schwefelgehalt (Aktivitdt) untersucht. Insgesamt wurde
ein Verlust von nur 2.7 % nach 24 h Betrieb festge-

stellt. Es kann daher von einer quantitativen Abschei-

dung auch im Langzeit-Betrieb ausgegangen werden.

St6rungsunteréuchungen

Das Verhalten verschiedener Sulfat-Aerosole gegen-
iiber dem mit NaCl beschichteten Denuder wurde auf
folgende Weise iliberpriift: Es wurde jeweils die
gleiche Menge eines polydispersen Test-Aerosols

(s. Kap. 2.2.) einmal durch ein unbeheiztes,'zum anderen
durch ein auf 140°C beheiztes Rohr gezogen (40 1/h).
Als backup-Filter wurden in beiden F&llen Nuclepore-
Membranfilter verwendet. Nach der Probenahme wurde
sowohl der Rohrextrakt als auch der Filterextrakt

mit der IVA fir Sulfat analysiert. Um keine Ver-
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fdlschung der IVA-Resultate durch den hohen Salz-
ballast (NaCl-Beschichtung) zu erhalten, muBte den
Eichansédtzen der entsprechende Anteil an NaCl zuge-
setzt werden. Die Resultate sind in Tab. 15 aufge-
listet. Es kann festgestellt werden, daB auBer

NaH4 (S0,)

und (NH4)H3(SO4)2 kein anderes Sulfat=~

2
Aerosol ein unterschiedliches Verhalten beim Durch-
gang durch ein beheiztes und ein nichtbeheiztes

Rohr zeigt. Infolgedessen scheinen diese stark sauren

Sulfate die einzige StSrquelle dazustellen.

Der EinfluB von SO2 wurde bei einer SOZ-Konzentra-
tion von 63 ppb und einer rel. Feuchte von 40 %
untersucht. Es konnte keine Sulfatbildung an der

NaCl-Beschichtung festgestellt werden.

Test~Aerosol Menge an soi' auf dem back up-Filter
Beheiztes Rohr Nicht beheiztes Rohr
[140°c] [23°c]
NasyS0y4 3.88 + 0.49 3.91 + 0.09
NaHSO,4 3.35 + 0.25 3.43 + 0.04
(NH4)ZSO4 2.43 + 0.16 2.42 + 0.34
NH,HSO, 2.53 + 0.16 2.42 + 0.34
Na;H(SO,), 3.42 + 0.14 3.22 + 0.14
(NH4)3H(SO4)2 3.49 + 0.34 3.49 + 0.30
NH,H; (S04), 0.89 + 0.09 1.54 + 0.02
NaH3(SO4)2 1.90 + 0.09 . 3.02 + 0.05
Tabelle 15

Verhalten verschiedener Test-Aerosole beim Durchgang durch
ein mit NaCl beschichtetes Denuder-Rohr bei 140°C und Raum-
temperatur.

VolumenfluB 40 1/h. Mittel aus jeweils 4 MeBwerten.
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6.3.6. Arbeitsvorschrift

Als Folge der obigen Untersuchungen kann nun eine
endgililtige Arbeitsweise zur selektiven Erfassung

von Schwefelsdure in Luft festgelegt werden:

Ein definiertes Volumen eines Test-Aerosols oder

an Umgebungsluft wird durch den auf 140°C beheizten
Thermo-Denuder mit NaCl-Beschichtung gezogen. Nach
Beendigung der Aerosolprobenahme werden in das Rohr

2 ml dest. Wasser einpipettiert. Das Rohr wird an
beiden Enden mit einer nicht benetzbaren Plastik-—
folie ("Parafilm") verschlossen und einige Sekunden
krdftig geschiittelt. Dabei geht die NaCl-Beschichtung
mit der-darauf sorbierten H2804 vollstdndig in Ldsung.
Ein aliquoter Anteil des Extraktgs kann nun der IVA
fir Sulfat zugefiihrt werden, wobei sich folgende, von
der auf S. 60 skizzierten Vorschrift etwas abweichen-

de Verfahrensweise bewdhrt hat:

Z2ur Vorbereitung der Reaktionsmischungen in den
EppendorfgefdBen (E) wird die nachstehende Reihen-

folge eingehalten:

2 Ansdtze fiir Blindwert AB 2 GefdBe Eq
je 2 Ansdtze filir finf Eichwerte @ 10 GefdBe EEich
(in ansteig. Konzentrationen)
2 Ansidtze fiir Maximalwert Aq 2 Gefdsge Eq
je 2 Ansdtze fiir n-Proben 2°n GefdBe EPr

(Rbhrextrakte)
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In alle zur Analyse bendtigten Eppendorf-GefédSe (Eg,

E o’ EPr) pipettiert man je 100 ul des Radio-

Eich’ E
reagens und 250 pl Ethanol bzw. Methanol. In die Ge-
fage Ep und E, gibt man anschlieBerd je 500 ul dest.
Wasser, in die GefdBe EEich je 500 pl der verschie-
denen Eichl&sungen und in die Gefé&dsge EEich je 500 pl
des zu analysierenden Rohrextraktes. In die Gef&Be
EEich werden je 250 ul Rohrbeschichtungslsg. bzw. in
die Gefdsge Epr 250 ul Isopropanol gegeben. In die
beiden Gefidge Eg werden schlieBlich je 30 pl dest.
Wasser pipettiert, in alle {ibrigen Gefé&dBe (EB, EEich'

Ep,) Je 30 ul 0.1 M HNOj.

Nach dem Ansetzen der Reaktionsmischungen werden die
EppendorfgefdBe verschlossen, kurz geschiittelt und
iber Nacht (fir 15 - 20 h) bei 40 ~ 50°C im Trocken-
schrank aufbewahrt. Am ndchsten Tag 148t man die Ge-
fdBe ca. 15 Min. auf Zimmertemperatur abkiihlen und
zentrifugiert dann 2 Min. Zur Aktivitdtsmessung wer-
den 100 pl der iiberstehenden L&sung aus jedem Gefds
entnommen und zu jeweils 5 ml Bray-L&sung in ein
Z&dhlfldschchen gegeben. Danach werden die einzelnen
Aktivitdten im Szintillationsspektrometer bei einer
MeBzeit von 1 Min. bestimmt. Durch einen on-line-
Rechner k&énnen die ermittelten Z&hlraten gleich in
die entsprechenden Quotienten Ax/AO-Ax umgerechnet

werden.

Die mit den ProbelSsungen (Rohrextrakten) erhaltenen
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Quotienten QPr werden mit Hilfe der Eichkurve in
Schwefel (Sulfat) -Mengen (Konzentrationen) iiber-
fiihrt. Hieraus und aus der L&sungsteilung der Rohr-
extrakte ergeben sich dann die Schwefelsdure-Mengen

in den jeweiligen Thermo-Denudern.

6.3.7. Verfahrenskenngr&sgen

Unter Verwendung des HZSO4-Aerosolgenerators wurde
die Reproduzierbarkeit des Gesamtverfahrens, ndmlich
von Aerosolerzeugung, Probenahme und damit verbunde-
ner Sulfatanalyse, ermittelt. Dazu wurden zu unter-
schiedlichen Zeiten verschiedene H2504-Mengen (o, 3,
5, 8, 10 Min. Probenahmedauer) gesammelt und die
NaCl-Beschichtungen mit der IVA fiir Sulfat (s. oben)
analysiert. Das Ergebnis ist in Abb. 55 dargestellt.
Flir 2 ug H,50, (3 Min. Probenahme) ist danach bei 95 %
Sicherheit mit einer relativen Standardabweichung von
12 % zu rechnen. Die Erfassungsgrenze (s. S. 184) er-
rechnet sich aus den Blindwertschwankungen zu 0.7 ug

HZSO4 bei Verwendung einer NaCl-Beschichtung.

In Folge der hier vorgelegten Arbeit untersuchten

J. Slanina et al. vom ECN in Petten/Niederlande (361)
die Verwendung von NaF als Rohrbeschichtung, um damit
in der Lage zu sein, abgeschiedenes Sulfat durch
Ionenchromatographie zu erfassen. Wie sich heraus-
stellte ist dies bei vollem Erhalt der Selektivitdt

des Verfahrens mdglich. Daher wurde hier auch noch
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Abb. 55 Xombination Thermo-Denuder~Probenahme mit der

Isotopenverdiinnungsanalyse fiir Sulfat. Tempe-
ratur der beheizten Zone: 140°C, VolumenfluB:
40 1/h. Regressionsgerade mit stat. gesicher-
tem (95 %) Vertrauensbereich (gestrichelte
Linien), n = 20.
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die Erfassungsgrenze fiir Sulfat (IVA) unter Verwen-
dung einer NaF-Beschichtung (500 ul einer L&sung von
200 mg NaF in 100 ml 1 : 1 Methanol/HZO—Gemisch) be-~

stimmt:

G = 0.42 ug H,80,.

6.4. Abtrennung und Erfassung gasfdrmiger HNO,

6.4.1. Abscheidung von HNO, in beschichteten Diffusions-

rohren

Nach den Ergebnissen von Kap. 6.3.3. lag der Gedanke
nahe, in Zusammenhang mit der H2804-Probenahme auch
HNO3, nach Mdglichkeit getrennt von NH,NO;, zu er-
fassen. In einem EPA-Bericht von R. K. Stevens wurde
schon ein Denuder-Experiment zur Erfassung von HNO3
vorgeschlagen, jedoch fehlen konkrete Angaben hier-

zu (209).

Es sollte daher geklart werden, ob durch Verwendung
eines nicht beheizten Diffusionstrennrohres eine
wirksame Abscheidung von gasfdrmiger Salpetersdure

méglich ist.

Dazu muBte eine HNO3-Eichgasquelle gebaut werden.
Die Wahl fiel auf einen einfachen Kavillardosierer
(362) (s. abb. 56). Der Vorratskolben ist mit ca.

20 ml, iber HZSO4 destillierter Salpetersdure gefilillt.
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Das GefdB ist geschwdrzt, um so die Zersetzung von
HNO3 zu verlangsamen. {iber eine Schliff-(NS 14)~-
Kapillare gelangt eine geringe Menge reiner HNO4
durch Diffusion in den Verdiinnungs-Gasstrom (Nz).
Da das Gerdt in einen Thermostaten eingehdngt ist
(23.0 + O.OZOC), und der Partialdruck der Salpeter-
sdure nur von der Temperatur abhdngt, stand somit
eine HNO3~Quélle mit konstantem Ausstof zur Verfii-
gung. Es zeigte sich, daB im Ruhezustand (kein Ver-
diinnungs-Gasstrom) HNO;-Gas in der Kapillare zu
Trépfchen kondensierte. Daher wurde durch das Ver-
diinnungsrohr auch bei Nichtbenutzung des Dosierers
stdndig ein geringer Nz-Strom von ca. 1 ml/20 sec.

geleitet.

Unter Verwendung dieser Eichgas—-Quelle wurden nun
die HNO3—Abscheideeffizienzen eines mit NaCl und
eines mit NaF beschichteten Denuders (Abmessung wie
in Abb. 46) bei Raumtemp. und einem Volumenstrom von
41 1/h miteinander verglichen. Als backup-Filter
wurden wiederum 2zwei mit je 50 pl 0.1 M NaOH imprégf

nierte SS 5892L-Cellulosefilter verwendet.

Das Verfahren zur Analyse der wdSrigen Rohr- und
Filterextrake basiert auf der Reduktion von Nitrat
zu Nitrit, Diazokupplung mit a~Naphtylamin und an-
schliefBender photometrischer Bestimmung des Farb-
stoffes bei 456 nm (363). (Detaillierte Arbeitsvor-

schrift s. Kap. 6.7.3.).
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Die Untersuchungen zur Abscheideeffizienz wurden bei
3 verschiedenen rel. Feuchten durchgefiihrt. Es wurden
dabei HNO;-Mengen im Bereich wvon 0.2 -~ 5.0 ug HNO4
durch die Denuder-Rohregezogen. Die Ergebnisse sind

in Tab. 16 dargestellt.

Relat. Feuchte 0O % 60 % 30 %

3.2 87.0 + 2.4 90.2 + 9.

E fir NaCl-Beschichtung 71.0

I+
I+

E flr NaF-Beschichtung 85.9 + 0.9 94.5 + 5.1 98.1 + 1.

Tabelle 16

Vergleich von NaF und NaCl-Denuder hinsichtlich der Abscheide-
effizienz E fir HNO3 bei Raumtemperatur und unterschiedlichen
relat. Feuchten.

DurchfluB8 41 1/h. Mittelwerte aus je 5 Messungen.

Es ist deutlich zu erkennen, daB der NaF~Denuder eine

bessere Abscheidung von HNO,-Gas gewdhrleistet.

Zur statist. Charakterisierung des Gesamtverfahrens
wurden mehrmals verschiedene HN03~Mengen durch den

NaF-Denuder gezogen (Tab. 17),
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Anzahl der Mittelwert
MeBwerte = .

(kg HNO,) Ax 0,95 S rel. Fehler
5 X = 1.948 + 0.181  0.47 24 %
5 x = 7.66 + 0.72 1.85 24 %
5 x =10.12 + 0.96 2.47 24 3
Tabelle 17

Reproduzierbarkeit der Bestimmung wvon HNO; nach Abscheidung

im kalten NaF-Denuder.

Nach den Ergebnissen von Tab.

Sicherheit mit einem rel. Fehler von 24

net werden.

17 kann mit 95%iger
gerech-

Hierbei ist zu berilicksichtigen, daB die-

ser Fehler die Unsicherheiten sowohl der HNOB—Eichgas-

Erzeugung als auch der Probenahme und Analyse enthdlt.

Bei Verwendung des NaF-Denuders ergibt sich eine Er-

fassungsgrenze von

G =

EB + 3/'2'-5B =0.15 + 4.24 - 0.03

=

0.28 ug HNOE

Zur Kontrolle, ob einmal abgeschiedene HNO3 durch

Desorption wieder in den Gasstrom gelangen kann, wur-

den 10 NaF-Denuder mit derselben Menge HNO3—Gas vom

Kapillardosierer belegt. AnschlieBend wurden je 2

Denuder unterschiedliche Zeiten (15, 30, 45, 90, 976

min. lang) mit N, (80 % r. F.) gespiilt und anschlieBen

auf ihren Nitratgehalt hin untersucht. Es ergab sich

keine Anderung der im Denuder sorbierten HNO3—Menge.
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Somit kann davon ausgegangen werden, daf8 einmal ab-
geschiedene HNO3 nicht wieder durch Desorption in

den Probegasstrom eintritt.

Verhalten von NH,NO,, NaNO,, NO, und Peroxyacetyl-

nitrat (PAN)

Um Salpetersdure im unbeheizten Rohr selektiv erfas-
sen zu kodnnen, muBte das Verhalten von NaNO3- und
NH4NO3~Testaerosol im NaF-Diffusionsabscheider unter-
sucht werden. Zu diesem Zweck wurde analog zu Kap.
6.3.1. die Abscheideeffizienz E bei verschiedenen
Rohrtemperaturen ermittelt. Die Probenahmezeiten be-
trugen jeweils 10 min (2 2 - 4.5 ug Nog). Die Ergeb-
nisse fir NaNO 4 und NH,4NO, sind gemeinsam in Abb. 57
dargestellt. Bei NaNO3 konnte iUber den gesamten Tempe-
raturbereich ein durchschnittlicher Depositionsverlust
von 3.0 + 1.8 % festgestellt werden. Im Fall von Ammo-
niumnitrat ist ersichtlich, daB bereits bei 7OOC unge-
f8hr 50 % der Aerosolmasse als Nitrat im beheizten
NaF-Denuder niedergeschlagen sind. Bei 140°C ist NH,NO
vollstdndig an der Rohrwand abgeschieden. Eine Verf#l-
schung der Ergebnisse fir E durch Verdampfen von NH,4NO
vom backup-Filter (s. S. 124 - 126) ist wegen der kur
zen Probenahmezeiten von 10 Min. nicht zu befiirchten,
was auch experimentell durch Bilanzierung der verschie
denen Temperaturen des Denuder-Rohres belegt werden

konnte.
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Abscheideverhalten wvon NH4N03 (~e-) und NaNO,
(=v=) im Aerosolzustand in einem beheizten,
mit NaF beschichteten Glasrohr als Funktion
der Temperatur.

DurchfluB: 40 1/h



AnschlieBend wurden beide Diffusions-
abscheider extrahiert und in den Ex-
trakten die Nitratgehalte bestimmt.
Wie sich zeigte, erfolgt im zweiten
NaF-Rohr keine Abscheidung von Nitrat,
d.h. eine Konversion von RO, und eine
dadurch hervorgerufene Storung ist

nicht zu befiirchten.
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Eine Untersuchung der NH4NO3-Aerosolabscheidung mit
dem CFC (vgl. S. 172) ergibt in Analogie zu Abb. 57

eine Erniedrigung der Kernzahlen bei 77°%¢.

Bei 20stiindigem Durchleiten von Stickstoff (80 % r.
F., 40 1/h) durch ein mit NH4NO3 beladenes Denuder-
Rohr konnte kein Verlust an Nitrat festgéstellt wer-
den. Als weitere wichtige Stdrungsquelle bei der se-
lektiven Abscheidung von HNO, in NaF-Denudern war

NO, anzusehen. Dessen EinfluB muB8te daher unter Ver-
wendung eines NO,-Testgases (ppb-Bereich) gekldrt wer-
den. Da das verwendete Permeationsrohr als NOz-Queile
nicht frei von HNO,-Spuren war, muB8te mit einem Doppel
Denuder (s. Abb. 58) gearbeitet werden. Dabei wuxrde
das primdr erzeugte HNO3/N02~Gemisch (20 bzw. 60 % r.
F.) durch einen ersten NaF-Denuder (Entfernung der
HNO3-Verunreinigung) und anschlieBend durch einen
zweiten NaF-Denuder, in welchem dann der NOz-EinfluB

untersucht werden konnte, geleitet. *

Des weiteren sollte untersucht werden, ob Peroxyace-
tylnitrat (PAN) als gasfdrmige Smogkomponente einen
stérenden EinfluB bei der HNO3-Probenahme unter Ver-~
wendung eines NaF-Diffusionsrohres ausiibt. Diese Un-
tersuchung konnte freundlicherweise bei Dr. Bruckmann,
Landesanstalt fir Immissionsschutz, Essen, durchge-
fihrt werden. Peroxyacetylradikale entstehen in der
Atmosphdre als intermediéres Zwischenprodukt des

oxidativen Abbaus organischer Verbindungen (s. Kap.
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NaF - Denuder 1 NaF - Denuder 2
. —oZur Pumpe
B L0 L/h
NO,- Per:)nﬁ/c:h:;sanlage Uberschufl - Luft
*—  Thermostat — 1~ '
[ -y

_Befeuchter
100 % rF

LOLsh

Heizung

20 L/h

Abb. 58 Doppeldenuder-Anordnung zur Erzeugung von HNO 5-
freiem Stickstoffdioxid-Spurengas.

NaF - Denuder 1 NaF - Denuder 2
— —oZur Pumpe

'[ l— - 3SLsh

100 ) L/h . l
Uberschufl

TELAB

g Le—DX3-——— Reinluft
ischpumpe

PAN 7/

Kihtung (10 -15°C)

NN

Abb. 59 Doppeldenuder-Anordnung zur Erzeugung von HNO 5=
freiem Peroxyacetylnitrat-Spurengas.
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1.1.). In der AuBenluft kénnen PAN-Konzentrationen

bis zu 18 ug PAN/m3 registriert werden (364).

In der Abb. 59 ist das Schema der PAN-Eichgasvor-
richtung dargestellt. Einem Strom synthetischer

Luft (100 1/h) werden durch eine TELAB~Dosierpumpe
definierte Volumina an PAN-Eichgas zugesetzt. Das
PAN~Eichgas (~ 300 ppm PAN in N2) strémt aus eineﬁ
pei 10 - 15% gehaltenen Stahlzylinder (TNO, Utrecht).
Das hier erhaltene PAN-Luftgemisch besaB einen gas-
chromatographisch (364) ermittelten Gehalt von 8,5
ppb und eine rel. Feuchte von 15 %. Es wurde {iber
Teflonverbindungsstiicke zu zwei hintereinander ge-
schalteten NaF-Denudern geleitet (35 1/h). Zundchst
wurde das PAN-Mischungsverhdltnis nach Durchstrfmen
des ersten NaF-Abscheiders nochmals gas-chromatogra-
phisch liberpriift. Es konnte keine Anderung des PAN-
Gehaltes festgestellt werden. AnschlieBend wurden 5
gleiche PAN-Mengen (Probenahmedauer je 30 Min.) durch
ein und denselben Vordenuder und stets einen anderen
zweiten Denuder gezogen. Weder im Vordenuder, noch iﬁ
den jeweils zweiten Abscheidern konnte Nitrat fest;
gestellt werden. Dieser Befund stimmt mit Stdrungs-—
untersuchungen von Okita et al. (199) uberein, welcher
keine PAN-Abscheidung an NaCl-imprdgnierten Filtern

nachweisen konnte.
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6.5. Vorabtrennung und Erfassung gasfdrmiger HCl

Da durch den Einsatz von Diffusionsabscheidern die ge-
trennte Erfassung von HNO3 (g9), NH4NO3 und sto4 mdg-
lich ist, war es naheliegend, durch Nutzung des fiir
HNO,; verwendeten Vorabscheiders auch gasfdrmige HCl zu
sammeln und einer analytischen Bestimmung zuzufiihren.
Schon Bailey et al. (218) verwendeten beschichtete
Glasrdhren (NaNO3) zur Anreicherung von Salzsduregas.
Hierbei wurde der Rohrinhalt nach der Probenahme mit
einer coulometrischen Methode auf Chlorid analysiert.
Nicht kontrolliert wurde dabei der etwaige Einflu8
anderer Chlorid-Aerosole. Da es bei einem mit NaF be-
schichteten Denuder m&glich ist, eine stdrungsfreie
Cl-Bestimmung mit der IVA fiir Chlorid (161) durchzu-
fithren, scllte eine Koppelung dieser beiden Techniken

vorgenommen werden.

6.5.1. Abscheidung von HCl in beschichteten Diffusions-

rohren

Nach theoretischen Berechnungen sollte die Diffusions-
abscheidung von HCl-Gas wegen des hohen Diffusionsko-
effizienten in einem Denuder der hier verwendeten Art

quantitativ sein.

zur Uberpriifung der Abscheideeffizienz von HCl (g) bei
Raumtemperatur und unterschiedlichen Feuchten wurde

mit radioaktiv markierter Salzsdure gearbeitet. Dazu
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wurde wie folgt vorgegangen: Aus markierter Na36Cl-

Losung (0.746 ug ~°C17/10 ul; spez. Aktivitdt 8 nCi/
Hg Cl-) wurde durch Behandlung mit Ionenaustauscher
(in der H+-Form) eine markierte H36C1—Lbsung herge-
stellt. 10 ul dieser L&sung (0.77 ug H36Cl) wurde in
einen auf dem Denuder aufgesteckten Teflonvorsatz

(s. Abb. 60) einpipettiert.

M3t - Traptchen

NaOH - impr. Filt
/q mpr. rilter \

1
]

| 7 777 T e

J

NaF - Denuder Teﬂonborsatz

Filterhatter

Reinluft

60 NaF-Denuder mit Teflon=-Vorsatz; Erzeugung gas-

f5rmiger H36Cl durch Verdampfen.

Der Diffusionsabscheider war mit einem Filterhalter
mit zweli imprdgnierten "backup-Filtern (je 50 ul
0.1 M NaOH) bestilickt. AnschlieRend wurde ein Luft-

strom mit variierender rel. Feuchte liber den Tropfen
36

aus radioaktiver H™ "Cl und durch den Denuder gezogen.

Nach Beendigung der Probenahme 2zu unterschiedlichen
Zeiten wurden der Teflonvorsatz, der Denuder und die
Filter mit Wasser extrahiert und die Chloridgehalte

der Extrakte durch Aktivitdtsmessung festgestellt.
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Durch Vergleich mit einer direkt in die Aktivitdts-
messung eingebrachten bekannten Menge an H36Cl-
Losung konnten die Verteilung der H36Cl und die
Abscheidereffizienz des Denuders {iberpriift werden.

Die Ergebnisse sind in Tab. 18 zusammengefaBt:

rel. Feuchte Probenahme- % H36Cl auf Rohrbe- Teflon-
dauer back up-Filter schich- vorsatz
[%] (h] tung
o 1 0.7 94.9 4.4
o 18 0.8 98.4 0.8
25 2 1.2 84.8 14.0
48 3 1.1 92.1 6.8
55 15 1.1 93.3 5.6
70 18 2.1 91.3 6.6
80 18 0.7 95.4 3.9
88 18 0.7 93.1 6.2

Tabelle 18

H36C1-Deposition bei unterschiedlichen rel. Feuchten und

Probenahmezeiten.

Wie ersichtlich ist, werden geringe Anteile Salzsdure
im Teflonvorsatz zurlickgehalten (x = 6.0 + 3.8 % der

Gesamt—H36cl-Menge). Auf dem backup-Filter werden je-
doch nur vernachldssigbare Mengen Salzsiure (x = 1.0 +
0.5 % der Gesamtmenge H36Cl) wiedergefunden. Daher kan

davon ausgegangen werden, daB8 die durch das Rohr ge-

zogene HCl-Menge guantitativ im NaF-Denuder abgeschie-

den wird. Auch hdngt die Abscheideeffizienz nicht von
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der Probenahmedauer und der rel. Feuchte ab. Die
Gesamtbilanz der Depositionen stimmt gut mit den

eingegebenen Mengen {iberein (Wiederfindung 97.6 %).

Zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit der HC1l-Probe-
nahme wurden in mehreren Konzentrationsbereichen in-
aktive Salzsdure-Eichl8sungen mit trockenem Stick-
stoff in der Teflonspitze verdampft und im Rohr zur

Abscheidung gebracht. Die Ergebnisse sind in Tab. 19

zusammengefaft:
[ng C17] [wg cl7]
X gegeben x gefunden b4 Srel. (2], p = 0.95
1.0 0.91 1.01 0.84 0.95 27.7
0.88 1.09 +0.10
3.0 2.80 2.95 3.10 2.97 11.3
2.90 3.10 +0.13
Tabelle 19

Reproduzierbarkeit der Bestimmung von HCl nach Abscheidung

im kalten NaF-Denuder.

Zur Ermittlung der Nachweisgrenze G wurde mehrfach
(n = 6) der Blindwert bestimmt. Es ergibt sich so

eine Nachweisgrenze

G = ?;B + 3 /?.SB = 0.42 ug Cl~ bzw. 0.43 ug HCl
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6.5.2. Verhalten von NH,Cl, NaCl und FeCl, im beheizten

NaF-Diffusionsabscheider

Zur Yberpriifung der Deposition von Chlorid-Aerosolen
wurde bei unterschiedlichen Temperaturen des Thermo-
denuders die Abscheideeffizienz bestimmt. Durch Zer-

stiuben von 5°10 3

M MeClX-Lsg. (s. Kap. 2.2.) wurden
Submikron-Aerosole im Gr&Benbereich um 0.1 um erhal-
ten. Als Endfilter wurden Nuclepore-Membranfilter
(0.2m Porengr&Be) verwendet. Nach der Probenahme wur-
de sowohl der Rohrextrakt, als auch der Filterextrakt
mit der IVA fir Chlorid (s. S.229) analysiert. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 61 dargestellt. Wie ihr zu ent-~
nehmen ist, wird erwartungsgemdB Natriumchlorid bei
den angewandten Temperaturen nicht im Rohr abgeschie-
den. Bei 140°C (der Betriebstemperatur filir eine voll-
stdndige Abscheidung von NH4N03 und HZSO4) ist NH4C1
erst zu 65 % abgeschieden. Eine Gesamtbilanz des ab-
geschiedenen Aerosols (Rohr + Dbackup-Filter) zeigt,
daB8 wdhrend der kurzen Probenahmedauer (15 Min.) nicht
mit einem Abdampfen des NH4Cl vom Dbackup-Filter (s.
Kap. 4.4.) gerechnet werden muf8. Eisen(III)chloxid-
Aerosol zeigt ein anderes Verhalten. Obwohl mit einer
frisch angesetzten LOsung gearbeitet wurde, liegt
diese Substanz offenbar schon bei RT zu ~58 % als
freie Salzsdure vor, die dann beim Durchgang auch durc
den unbeheizten Denuder an der Wand abgeschieden wird.
Mit steigender Temperatur spaltet das FeCl3 nur noch

wenig HCl ab.
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Abb. 61 Abscheideverhalten verschiedener Chloride im

Aerosolzustand in einem beheizten, mit NaF be-
schichteten Denuder als Funktion der Temperatur.
E anhand von Chlorid-Analysen ermittelt. Durch-

fluR: 44 1/h; -o- FeClB; -A- NH4Cl; -x- NaCl.
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Bei einer weiteren Untersuchung wurden noch h&here
Temperaturen (160 bzw. 195°C) auf NH4Cl- und NaCl-
Aerosol angewandt. Wdhrend NaCl unbeeinfluBt das

Rohr passierte, wurde NH4C1 bei 195°C vollstdndig

abgeschieden.

Stdrungen

Da zur Chloridbestimmung die IVA fir Chlorid einge-
setzt wird, muBte der EinfluB von st—Gas kontrolliert
werden. Sulfidspuren stdren durch Ausfdllung des im
IVA-Reagens enthaltenen Ag+ und Freisetzen von radio-~
aktiv markiertem Chlorid (161). Zur Uberpriifung eines
Einflusses wurden bei 80 % r. F. und 44 1/h rund 9 ug

HZS durch mehrere NaF-Denuder gezogen. Das Spurengas

- (538 ppb HZS in N2) wurde einer Permeationsanlage ent-

nommen (307). AnschlieBend wurde der Rohrextrakt mit
der IVA fiir Chlorid analysiert; es konnte kein Einflus

festgestellt werden.

6.6. Anwendung der Diffusionsabscheidung bei der Untersuchung

einiger Reaktionen im Aerosolzustand

6.6.1.

Anwendung eines NaF-Denuders zur Untersuchung der

Sorption von HNO,~Gas an frischem NaCl-Aerosol, bzw.

an bereits auf Membranfiltern abgeschiedenem AuBen-

luft-Aerosol

Um Aussagen iber die Sorption von HNO;-~Gas an frischem

NaCl-Aerosol machen zu k&nnen, wurde folgende Versuchs
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anordnung (Abb. 62) benutzt:

Diffusionstrockner ~
) L O T R SR :{ .
LF- e R s
A Sha
all Atomizer
240 L/h

Mischkessel {2,5L) -— e Zo‘
L/h

HNO, - Kapillardosierer

Abb. 62 Mischexperiment mit HNO; (g) und NaCl-Aerosol.

Ein 2,5 1-Glasbehdlter dient zur Mischung eines voﬁ
Zerstduber mit PreBluft erzeugten Submikron - NaCl-
Aerosols (< 0.1 um, 2-10_3 M NaCl-Lsg.) mit einem
HNO;-PreBluft-Testgas vom Kapillardosierer. An dem
Ausgang des Mischkessels ist ein NaF-Denuder mit
backup - Filter (Nuclepore) angeschlossen, durch welche
das Aerosolgemisch mit 40 1/h abgezogen wird. Es wurde

folgendermaBen vorgegangen (Probenahmezeit jeweils 33

Min,):
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Arbeiten ohne HNO3-Testgas; Durchsaugen von reinem
NaCl-Aerosol durch 3 verschiedene NaF-Denuder;

Analyse der Denuder auf Nitrat (Blindwert); Analyse
der Dbackup-Filter auf Chlorid (Ionenchromatographi

zur Ermittlung der NaCl-Konzentratiomn (20 ug/m3).

Arbeiten nur mit HNO3-Testgas: Zerstduber nur mit
Wasser betrieben; Durchsaugen des Testgases durch
3 verschiedene NaF-Denuder; Analyse der Denuder

auf Nitrat.

Arbeiten mit NaCl—Aerosol/HNO3-Gemisch: Zerstiuber
wird nach Zugabe von eingewogenem NaCl wieder mit

einer 2-1073

M NaCl-Lsg. betrieben; Durchsaugen
des Mischaerosols durch 3 verschiedene NaF-Denuder:;

Analyse der Denuder auf Nitrat.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 20 (ohne Blind-

wert-Abzug) dargestellt.

Spurenkomponenten/Tr&gergas ug NOS/ Rohr
NaCl/Luft 0.23 + 0.03
HNO3/Luft . 1.28 + 0.57
HNO,/NaCl/Luft 0.52 + 0.10

Tabelle 20

HNO3‘S°rption am strdmenden NaCl-Aerosol. Mittelwerte aus

je 3 Messungen.
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Der Tab. 20 kann entnommen werden, daB ca. 72 % der
gasfdrmigen HNO3 am NaCl-Aerosol gebunden werden.
Inwieweit diese HNO3 irreversibel sorbiert bleibt
(evtl. durch Konversion zu NaNO3), ist nur durch

weitergehende Untersuchungen zu kl&ren.

In einer weiteren kleinen Studie sollte unter Ver-
wendung eines Diffusionsabscheiders die Sorption

von HNO3 an "altem" Umgebungsluft-Aerosol untersucht
werden. Dazu wurde HNO ;-Testgas (Rapillardosierer)
mit einer rel. Feuchte von 40 % durch PTFE-Filter
geleitet, die vor dem Denuder angebracht waren. Diese
Filter wurden sowohl als Leexfilter, als auch als be-
reits belegte Filter (Schauinsland-Wochenproben, durch
gesaugtes Luftvolumen 10 m3) eingesetzt. Hinter dem
Denuder waren wiederum je zwei mit NaOH imprdgnierte
Cellulosefilter angekoppelt. Die'HNO3-Probenahme er-
folgte mit 40 1/h bei einer Probenahmedauer wvon 20
Min. Nach jeder Probenahme wurden Rohr und backup-
Filter extrahiert und die Nitratgehalte der Extrakte
bestimmt. Die um den Blindwert der Denuder korrigier-

ten Ergebnisse sind in Tab. 21 zusammengefaBt.
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Vorfilter back up-Filter Wandbelegung
[ng NO3J [ng NO4l

LeSEsaiter 0.08 + 0.10 0.57 + 0.12

4 Messungen

Wochenproben

Schauinsland 0.02 + 0.06 -0.06 + 0.13

3 Messungen

Tabelle 21

Sorption von HENO; an mit AuBenluft-Aerosol belegten PTFE-

Filtern.

Wie ersichtlich ist, wird durch das mit natiirlichem
Aerosol belegte Mitex~Filter die gesamte Salpeter-

sdure sorbiert.

Reaktion von NaCl und H2§g4 im Aerosolzustand

Seit l&ngerem wird die Umsetzung von marinem Chlorid-
aerosol und Submikron-Schwefels&dure als eine der Haupt
quellen filir atmosphdrische Salzsdure genannt (69, 70).
Da mittels eines Denuders Chlorwasserstoff erfafBt wéf—
den kann, wurde folgendes Aerosolmischexperiment zur
Kldrung des obigen Sachverhaltes unternommen: In einem
50 1-Poly&dthylen-Kessel (s. Abb. 63) wurden ein NaCl-
Aerosol (d50 = 0.092 um, N = 105 cm‘3, c = 1.822) und
Submikron-Schwefelsdure (d50 = 0.027 pm, o = 1.28,

7

N =1.5-10 cm-3) zusammengefiihrt. Es wurde keine zu-

sdtzliche Durchmischung angewandt. Das Aerosol besas
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eine Aufenthaltszeit von ca. 410 sec im Kessel. Am
Ausgang des Mischkessels wurden mit einem NaF-Denuder
mit angekoppeltem Nuclepore-Filter Salzsdure sowie
Partikelchlorid und -sulfat wdhrend verschiedener
Mischexperimente erfaft. Es wurde bei unterschied-
lichen Befeuchtungen (39 bzw. 60 % rel. Feuchte) ge=-
arbeitet. Der H,50,-Generator hatte bei diesem Experi-
ment eine Einlaufzeit von 15 h und befand sich im

Gleichgewicht. Es wurde nun wie folgt vorgegangen:

1. Probenahme des Gemisches von H,50, und NaCl

2. Abkoppeln des H,S50,-Generators und Zumischen der
dem HZSO4—Aerosolstr0m entsprechende Menge N,.
Es erfolge nun die Probenahme deé NaCl-Aerosols

unter sonst identischen Probenahmebedingungen.

In einem zusdtzlichen Experiment (60 % rel. Feuchte)
wurde wdhrend der Probenahme der Diffusicnsabschei-
der leicht erwdrmt (65°C5. Nach Analyse des Rohrin-
haltes auf Chlorid bzw. der backup-Filter auf Sulfat
und Chlorid ergaben sich die in Tab. 22 enthaltenen
Ergebnisse. Es ist ersichtlich, daB nach Mischen

von NaCl- und H2804—Aerosol immer etwas HCl im Denu-
der gefunden wird, was jedoch nur in einem Fall als
statistisch gesichert angesehen werden kann. Auch

die Verwendung eines leicht erwd@rmten Denuders zeigte
keine erh&hte Chlorwasserstoff-Abscheidung. Falls
iberhaupt eine Reaktion zwischen NaCl und H2804 im

Aerosolzustand stattfindet, muf das HCl-Gas entweder
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an den Wdnden des Kessels sorbiert sein oder sehr
fest auf den NaCl-Partikeln sitzen. Andererseits
geht aus Tab. 22 hervor (Spalte 3), daB die Sdure-
Salz-Reaktion auf dem Filter in erheblichem Ausmag
ablduft. Die drastische Abreicherung von Chlorid,
die bei Anwesenheit von stO4 auf dem Filter zu
beobachten ist, k&nnte aus der topochemischen Re-
aktion der Partikel auf der Filteroberfl&che (s.
Kap. 4.3.) oder aus der nunmehr beschleunigten
HCl-Desorption von bereits koagulierten Partikeln

nach der Abscheidung stammen.

Eine theoret. Abschdtzung sollte zeigen, in welchem
Ausmas bei der hier verwendeten Anordnung mit einer
Koagulation der Partikel gerechnet werden kann. Zur

Berechnung wurde die Gleichung von Smoluchowski (365)

verwendet:
n 'Ko -1
% = [1 + - * ng - t] n, = Partikelanzahlkonzen-
o} tration zum Zeitpunkt t
n = Partikelanzahlkonzen-
tration zum Zeitpunkt t
K = Koagulationskonstanté
© -10 _3 -1
= 50-10 cm~ sec

Unter der vereinfachenden Annahme von monodispersen
Partikeln ergibt sich, daB nach der hier gewdhlten
Aufenthaltszeit (410 sec) nurmehr 1/10 der urspriing-
lichen Partikelanzahlkonzentration vorhanden ist.
Dies sagt jedoch noch nichts tiber das wirkliche Aus-

maf der Chlorid/sulfat-Reaktion aus, da durch den

(
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mehr als 100 fachen stO -Partikelliberschul die

4
H2804-Tr6pfchen bevorzugt mit sich selbst koagu-

lieren.
Um die Frage nach der Chloridumsetzung in der freien
Atmosphdre beantworten zu kdnnen, sind somit weiter-

gehende Untersuchungen nétig.

6.7. Experimentelles

6.7.1. Chemikalien und Materialien

Zusdtzlich zu den in den vorhergehenden Kap. erwdhn-
ten Chemikalien und Materialien wurde folgendes be-

nétigt:

1. 0.02 M AgNO3—Lésung, hergestellt aus AgNO5 p.a.,
Fa. Merck

2. Salpetersdure, rauchend, p.a., Fa. Merck

3. 0.01 M Salpetersdure, hergestellt aus 0.1 M Sal-
petersdure, "Titrisol", Fa. Merck

4. NaCl-Stammldsung, 1 mg Cl /ml, hergestellt aus
NaCl p.a., Fa. Merck

5. IVA-Reagens zur Chloridbestimmung: Durch Zugabe
von Na36Cl zu AgNO3 wird radioaktiv markiertes
Silberchlorid ausgef&dllt. Nach mehrfacher Umf&llung
(Aufldsung in NH;~Lsg. u. Anséuern mit verd. HNO;)
wird eine ammoniakalische Silberchloridlsg. erhal-
ten. Einzelheiten der Herstellung sind der Litera-

tur (1671) zu entnehmen. Man erh&dlt ein IVA-Reagens
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15.

16.
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mit 7.6 ug Ag36Cl/1OO pl. Die LOsung wird in einer

Polyadthylenflasche im Kiihlschrank aufbewahrt.
N-[Naphtyl (1) ]-dthylen-diammonium-dichlorid, p.a.,
Fa. Merck

Lsung zur Nitratbestimmung: 70 mg N-[Naphtyl (1) ]-
dthylen-diammonium-dichlorid werden in 50 ml konz.
HC1l geldst und anschliefend mit dest. Wasser auf
100 ml aufgefiillt.

Mangan (II)sulfat, p.a., Fa. Merck

Sulfanilamid, p.a., Fa. Merck

Zinkpulver, p.a., Fa. Merck

Natriumhydrogensulfat, p.a., Fa. Merck
Aluminiumchlorid, p.a., Fa. Merck

Aluminiumsulfat, p.a., Fa. Merck

Eisen(II)sulfat, p.a., Fa. Merck
Peroxyacetylnitrat—~Eichgas, 30 ppm in N,; TNO
Utrecht, Niederlande

Wasserstoffperoxid, 30%ig, zur Analyse, Fa. Merck

6.7.2. Gerdte

An zusdtzlichen Gerdaten wurden bendtigt:

Mass Flow Meter FM 360 und Mass Flow Controller
FC 260; Fa. Tylan Corp., Torrance, Calif., USA
TELAB-Dosierpumpe; Fa. Telab, Duisburg
Eppendorf~Photometer, mit 546 nm Filter; Fa.
Netheler und Hinz KG, Hamburg

Quarz-Kiivetten, 1 cm Lichtweg
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6.7.3. Verfahren: Nitratanalyse, photometrisch

Es wurde hier das photometrische Nitrat-Bestimmungs-—
verfahren nach Sawicki und Scaringelli (363) leicht
modifiziert. Das Verfahren beruht auf der Reduktion
von Nitrat zu Nitrit, Diazotierung von Sulfanilamid
und nachfolgender Farbstoffbildung durch Azokupplung
mit &#-Naphtylamin. Es wurde gemdB8 folgender Arbeits-
vorschrift verfahren: In ein EppendorfgefdB werden

zu 1 ml Probe bzw. dest. Wasser (Blindwert) bzw. Eich-
1sg. 20 ul einer 1 %igen Mangansulfatlsg. gegeben.
Dazu kommen 200 pl dest. Wasser, 50 upl einer 1 %igen
Sulfanilamidlsg., 20 ul NH3-Lsg. {25 %), sowie eine
Spatelspitze Zinkpulver. Das Gefd&8 wird verschlossen
und nach kr&ftigem Umschiitteln 30 Min. im Eisfach
(-SOC) aufbewahrt. AnschlieBend wird der Zinkschlamm
abzentrifugiert (Her&us Christ-Zentrifuge) und 1 ml
der liberstehenden Ldsung in ein neues Eppendorfgeféds
gegeben. Nach der Zugabe von 100 pl der Ldsung 7. wird
krdftig umgeschiittelt. Nach weiteren 30 Min. kann die
Extinktion bei 546 nm bestimmt werden. Der Eichbereich
umfaB8t Konzentrationen zwischen 0.124 - 2.48 ng Nog/ml
(Jeder der 5 Eichwerte und der Blindwert doppelt ange-
setzt). Bei Anwendung der Methode auf NaF- bzw. NaCl-
Rohrextrakten wird zu den Eichldsungen ein entsprechen

der Anteil des Beschichtungsreagens zugemischt.
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Verfahren: IVA zur Bestimmung von Chlorid

Das fiir die Sulfatbestimmung angewandte Prinzip der
substdchiometrischen Isotopenverdiinnungsanalyse (s.

S. 59) 148t sich ebenfalls auf die Bestimmung von
Chlorid libertragen, da in Chlor-36 ein geeigneter
Beta-Strahler zur Verfiligung steht, und Ag+—Ionen als
Fdllungsmittel verwendet werden k&nnen. Die detail-
lierte Vorschrift findet sich in der Arbeit von

H. Denzinger (161). Der Reaktionsansatz und die Aus-
wertung erfolgt analog zur Sulfat-IVA (s. S.197).

Das Verfahren arbeitet im unteren Bereich (0.2 pg Cl )
mit einem rel. Fehler von 32 %, bei 95 % stat. Sicher-
heit, im oberen Bereich (2 ug Cl™) muB mit einem Feh-
ler von 11 % gerechnet werden. Stdrungen sind durch
s27, I~ und Br™ zu erwarten. Die Stdrung durch s~
148t sich durch Zugabe von 5 ul H,0, (30 %ig) zu

1.5 ml Filter- bzw. Rohrextrakt beseitigen. An Kat-
ionenstdrungen ist die durch Hg2+ bekannt. Es wird

eine Erfassungsgrenze von 0.10 ug cl angegeben.

Der Eichbereich umfagt in der hier verwendeten Version
0.1 - 2 png Cl_/ml. Wie bei den anderen Verfahren muB
auch hier der EinfluB der Beschichtungssubstanz durch
entsprechende 2Zudosierungen zu den Eichwerten berilick-
sichtigt werden, wenn Rohrextrakte.untersucht werden

sollen.
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7. Feldmessungen

7.1. Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Mit den bisher gewonnenen Erkenntnissen sollte nun
eine praxisgerechte Probenahme in AuBenluft durchge-
fiilhrt werden. Hierzu stand ein MeB8feld auf dem Geldn-
de der Universitd&t Dortmund zur Verfiigung. Zur Erfas-
sung der starken S&duren und deren Salze wurde die in
Abb. 64 gezeigte Kombination verschiedener Diffusions-
abscheider verwendet. Auf die Mindung des Rohres 1 ist
eine Teflonspitze von 5 cm Ldnge aufgesteckt, welche
die gleiche Innenweite wie die nachfolgenden Denuder
besitzt. Die Teflonspitze dient zur Laminarisierung
der .einstrdmenden Luft. Uber die Teflonspitze ist ein
Becherglas in horizontaler Position geschoben, welches
als Vorabscheider filir groBe Partikel dient und zudem
verhindern soll, daB8 durch pl&tzliches Windaufkommen
starke Turbulenzen im Rohr 1 entstehen. In Rohr 1
werden HCl- und HNO3—Gas quantitativ abgeschieden.
Rohr 2 ist ein 25 cm langes Glasrohr mit einer Tetraf
chloromercurat-Beschichtung, die ein Durchbrechen von
Schwefeldioxid und H,S verhindert (366). Diese Vor-
sichtsmaBnahme wurde angewandt, obwohl StSrungsunter-
suchungen gezeigt haben, daB SOZ im nachfolgenden be-
heizten Denuder (Rohr 3) nicht abgeschieden wird (Kap.
6.3.5.). In Rohr 3 (140°C) wird auBer HZSO4-Aerosol
NH4Cl teilweise (ca. 60 %) und NH4NO3 vollstédndig

niedergeschlagen. Alle anderen Sulfat-, Chlorid- und
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Nitrat-Partikel passieren die Diffusionsabscheider

und kénnen dann quantitativ auf einem Membran-backup=
Filter abgeschieden werden, ohne daB Artefakte durch
Wechselwirkung mit reaktiven S&uren zu befilirchten sind.
Die Wahl des Membranfilters wurde auf Grund von Ergeb-
nissen iiber die Abscheideeffizienz diverser Filter ge-
genliber natlirlichem Aerosol getroffen (Tab. 23). Es
wurde schlieBlich das Nuclepore-Filter ausgewdhlt, da
es einen sehr hohen Abscheidegrad mit leichter Handhab-
barkeit und niedrigen Blindwerten vereint. Die Feld-
probenahme wurde mit einem VolumenfluB8 von 42 + 2 1/h
vorgenommen, der Jjeweils vor und nach der Probenahme
mit einem Schwebekdrper-Durchflufmesser ("Rotameter™)

kontrolliert wurde.

Es wurden Proben untersucht, die in Zeitintervallen
von 10 ~ 15 Stunden innerhalb einer 6é-Wochen-Periode
(2. 9. ~ 11, 10. 1980) erhalten wurden. Die Probenahme
erfolgte sowohl tagsiiber als auch wdhrend der Nacht,
d. h. in Zeitintervallen, in denen die Boden-Strah-
lungsbilanz positiv (Aufnahme von Sonnenenergie) bzw.
negativ (Abgabe von gespeicherter Wirme) waren. Die
Umkehr der Strahlungsbilanz konnte qualitativ mittels
einer von Herrn Dr. RSnicke, Schallstadt, gefertigten
Bodensonde ermittelt werden. Sie besteht aus zwei im
Abstand von 1.4 cm angebrachten Thermoelementen, die
nahe der Oberfldche in den Erdboden eingelassen sind
(s. Abb. 65). Findet nun eine Wdrmeeinstrahlung von

der Sonne zum Erdboden statt, so ist das Thermoelement
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Abb. 66 Tagesgang der Spannungsdifferenz zwischen den

Thermistoren a und b der Bodensonde.

einer neuen Probenahme-Periode.

+ Beginn
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a géringfﬁgig wdrmer als das Thermoelement b. Da die
Thermoelemente in Differenz geschaltet sind, wird nur
die Spannungsdifferenz gemessen. Diese wird nach Ver-
stdrkung liber einen Potentiometerschreiber kontinuier-
lich registriert. Findet in der Nacht eine Wa&rmeaus-
strahlung vom Boden zur Luft hin statt (negative Strah-
lungsbilanz), so wird das obere Thermoelement k&lter
als das untere sein und somit ebenfalls eine Spannungs-
differenz angezeigt, jedoch nun mit entgegengesetztem
Vorzeichen. Ein solcher Tagesgang ist in Abb. 66 dar=-
gestellt. Die Bodensonde wurde als Indikator fir
Sonneneinstrahlung eingesetzt, um dadurch die Mdglich-
keit zu schaffen, die erhaltenen Analysenresultate auf
ihre Abh&ngigkeit von photochemischer Aktivitdt hin zu

untersuchen.

Als Analysenveffahren zur Untersuchung der Wandbe-
schichtungen wurden fiir Chlorid und Sulfat die IVA

(s. S. 229 und 59) und filir Nitrat die photometrische
Bestimmung (s. S.228) herangezogen. Wahrend der zweiten
Hdlfte des Untersuchungszeitraumes (22. 9. - 11. 10. 80)
wurde zusdtzlich eine parallele Ammoniak-Messung durch-
gefiihrt. Dazu wurde ebenfalls ein Denuder verwendet (353
der in diesem Fall mit H3PO4 beschichtet war. Nach er-
folgter Probenahme wurde ein Teil des wdBrigen Rohrex-
traktes mit der Indophenolblaumethode auf NHZ analysiert
Die meteorologischen Daten (rel. Feuchte, Temperatur,
Windstdrke, Windrichtung, Helligkeit, Luftdruck und

Regenmenge)} wurden sechsmal tdglich bestimmt (Betriebs-
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technische Zentrale der Universitd&t Dortmund). Zusdtz-
lich konnten aus einer parallelen und von dieser Arbeit
unabhdngigen Untersuchung die Hauptbestandteile der
innerhalb der MeBperiode gesammelten Niederschldge er-

halten werden (368).

Das Nuclepore-backup-Filter wurde qualitativ hinsicht-
lich seiner Schwdrzung durch den gesammelten Kohlen-
stoff-Aerosolanteil beurteilt. Die Beurteilung umfaBte
dabei folgende Stufen: Schwach belegt (keine Schwédrzung
sichtbar), belegt (leichte Schwdrzung), sowie stark be-

legt (starke Schwédrzung).

Ergebnisse und Diskussion

Zundchst sind in einer Gesamtiibersicht die Einzelergeb-
nisse fiir die gesamte MeBSperiode dargestellt (s. Abb.
67) . Z2u erkennen ist, daB in gewissen Zeitabschnitten
(10. - 13. 9. und 6. - 11. 10.) kaum Salpeter- und
Salzsdure in der AuBenluft festzustellen waren. Inner-
halb dieser Tage wurden ausschlieflich Luftmassen von
Siidwest und Siiden an den Probenahmeort herangebracht.
Hohe Anteile der genannten Komponenten waren jedoch

in der Zeit vom 20. - 27. 9., sowie wvom 29. - 4. 10,
meBbar. In dieser Zeit herrschte Wind aus Nordost bis
Siidost vor. Schwefelsd@ure konnte bis auf den Zeitraum
vom 10. - 13. 9. immer nachgewiesen werden. Abb. 638
zeigt die gemessenen S&durekonzentrationen in einer

Windrosen-Darstellung. Wie ersichtlich ist stammen
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e
£10-8 Mol/m3)

Abb. 68 Gemessene Sduregehalte in AuBenluft auf dem Geldnde
der Universitdt Dortmund (2.9.~11.10.80) in Abhd&ngi
keit von der Windrichtung (8-teilige Windrose). Die
gestrichelte Linie verbindet die Mittelwerte des je

weiligen Sektors.



- 239 -

HC1l und HNO, vorwiegend aus der Windrichtung NO bis

SSW, wa&hrend H2504 auch aus SW herangebracht wird.

Die h6chsten gemessenen Sdurewerte waren: 17.2 ug

HZSO4/m3, 5.6 ug HNO3/m3 und 11.5 ug HCl/m3.

Da zwischen Tag- und Nachtprobenahme unterschieden
wurde, sollte durch eine Gegeniiberstellung der ent-
sprechenden Mittelwerte fir die einzelnen Komponenten
geklidrt werden, ob hierbei ein signifikanter Unterschied
sichtbar wird. Das Ergebnis einer stat. Uberpriifung ist

in der Tab. 24 zusammengestellt:

Substanz Probenzahl Mittelwert Mittelwert Signifikan
bei Probe- bei Probe-  der Diffe-
nahme am Tag nahme nachts renz
(ug/m] [ng/m’]
H,S0, 25 1.34 + 1.54 =
24 0.94 + 0.98

HNO 22 1.62 + 1.65 -
21 0.99 + 1.03

HCL 24 2.12 + 2.42 -
23 1.30 + 1.58

NH, 13 1.26 + 1.41 -

(Parallelmessung) 15 1.25 + 1.04

NH,NO4 22 2.38 + 2.02 -

21 3.41 + 4.53

c1” (140%) 24 2.14 + 2.49 B

("NH,C1") 24 1.94 + 1.46

Rest-S02~ 26 3.07 + 2.79 -

(backup-Filter) 24 2.75 + 2.94

Rest-NO3 23 0.86 + 0.72 -

(backup-Filter) 21 0.79 + 0.57

Rest~Cl~ 25 1.97 + 1.87 -

{backup-Filter} 24 ' 1.44 + 1.20

Tabelle 24

Mittelwerte der gefundenen Konzentrationen bei Tag- und Nacht~Probenahme.
Test auf Signifikanz des Unterschiedes zwischen beiden MeBreihen (p=0.95]



- 240 -

Es konnte in keinem Fall ein gesicherter Unterschied

zwischen Tag~ und Nacht-Mittelwerten festgestellt werder

Des weiteren wurde die Korrelation der einzelnen Kompo-
nenten untereinander Uberpriift. Die Ergebnisse sind in

Tab. 25 dargestellt:

Korrelationspaar Anzahl Korrelations- Signifikanz
n koeffizient bei p = 0.99
r

NH,: HC1 27 0.0031 -

NH3: HNOg 28 0.1373 -

NHy: H,SO, 28 . 0.1192 -

NH,: 1/H?_SO4 26 0.1593 -

NHjy: NH4NO3 28 0.2097 -

HNO5: NH,NO, 43 0.5143 +

HNO3: LNO4 43 0.4847 +

HCl: zC1™ 47 0.6610 +

HCLl: HNO4 41 0.6655 +

£Cl : LNO, 41 0.5969 +

HC1: “NH4C1“ 47 0.6569 +
HZSO4: HC1 47 0.0866 -
HZSO4: HNO3 43 0.1505 =
H,S0,: £S03~ - 49 0.1650 -
Tabelle 25

Korrelation einzlner Komponenten-°Paare. Angegeben ist der
lineare Korrelationskoeff. fiir p = 0.99 (369). I bedeutet:
Gesamtgehalt an entsprechendem Anion, wie er sich aus Auf-
summierung der erhaltenen Resultate der Analysen von Denuder
und backup-Filter ergibt.
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Wie ersichtlich ist korrelieren HNO3 und NH4NO3 hoch-
signifikant miteinander. Dies k&nnte zum einen auf einer
Desorption von HNO3 beim Durchgang von Partikeln durch
das beheizte Rohr zurilickzufiithren sein (Vortduschen von
HN03). Denkbar wdre jedoch auch, daB8 neben HNO3 tat-
sdchlich NH4NO3 vorliegt, und daB beide Spezies aus
derselben Quelle stammen und daher gut miteinander
korrelieren miissen. Ahnlich ist die Korrelation zwischen
HC1l und Gesamtchlorid zu beurteilen. Ein auffdlliger
Zusammenhang besteht zwischen Salz- und Salpetersdure.

Dies deutet ebenfalls auf eine gemeinsame Quelle hin.

Zusdtzlich wurde noch die mittlere Temperatur wdhrend
einer MeBSperiode mit der NH3— bzw. HNO3-Konzentration
korreliert. Im Falle von Salpetersdure konnte ein ein-
deutiger Zusammenhang festgestellt werden (r = 0.6339,

n =28, p=0.99).

Besondere Erwdhnung verdient das erstaunlich hohe Vor-
kommen von Salzs&ure und ihren Salzen. Da es innerhalb
der gesamten MeBperiode mehrfach regnete, konnte durqh
Niederschlagsanalyse ein Hinweis auf die Herkunft des
Chlorids erhalten werden. In Tab. 26 ist neben den
Konzentrationen flir Chlorid im luftgetragenen Zustand
vor, wdhrend und nach dem Regenereignis noch das Ver-
hdltnis der molaren Konzentrationen von Cl~ und Na'® im
Regen aufgefiihrt. Bei einer ausgeprdgten "sea spray"-
Herkunft von Regenwasser-Chlorid miiBten etwa dquimolare

Mengen an cl  und Na+ zu finden sein. Dies ist jedoch
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nicht der Fall. Es besteht vielmehr stets ein deut-
licher tUberschuB an Cl . Besonders auffillig ist da-
bei der hohe Cl -tiberschuB in Regenwasser bei gerin-
ger Niederschlagstidtigkeit (kurzer Dauer eines Regens
im betrachteten Zeitintervall). Es wird vermutet, daB
durch Niederschlagstdtigkeit bevorzugt gasfdrmige Salz-
sdure aus dem atmosphdrischen Aerosolsystem entfernt
wird, jedoch 148t sich ein derartiger Sachverhalt we-
gen des zu geringen Zahlenmaterials noch nicht endglil-

tig belegen.

7.3. Experimentelles

7.3.1. Chemikalien und Materialien

Zusdtzlich zu den in den vorhergehenden Kap. erwdhn-
ten Chemikalien und Materialien wurde folgendes be-

nétigt:

. 1. Phosphorsdure, 85 %-ig, p. a., Fa. Merck
2. Natriumnitroprussid, p.a., Fa. Merck
3. Phenol, p.a., Fa. Merck
4. Natriumhydroxid, p.a., Fa. Merck
5 Natriumhypochloritlsg;, technisch, Fa. Hoechst,
Frankfurt, Der Gehalt an C12+ C;OE sowle an ClO°

wird jodometr. ermittelt. Bei zu hoher Konzentr.

an Clz+ClO2

kann die L&sung nicht verwendet wer-
den (370).

6. Kaliumiodid, p.a., Fa. Merck
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7. Natriumthiosulfat, p.a., Fa. Merck
8. Natriumcitrat, p.a., Fa. Merck

9. Kilvetten, 4 cm Lichtweg.

Prdparation der H,PO,-Denuder zur Sammlung von NH 4

Fiir die Herstellung der H4PO,-Beschichtung wird eine
methanolische Losung von H,PO, (1.5 Volumen-% H3PO4)
benttigt. Als Denuderrohf kommt das in Kap. 6 verwen-
dete Glasrohr (90 cm Li&nge, 6 mm Innenweite) zur An-
wendung. Nach Einpipettieren der H,PO,-Lsg. (1 ml)
wird unter leichtem Rotieren das Methanol durch einen
Stickstoffstrom verdampft. Zur Probenahme wird der
Denuder ebenfalls mit einer Teflonspitze und einem
Vorabscheider (s. Abb.64) versehen. Der Volumenflus
betrdgt 42 1/h; hierbei konnte kein Durchbrechen wvon

Ammoniak beobachtet werden.

Ammoniak-Bestimmung durch Analyse der H.PO,-Wand-

beschichtung

Nach der Probenahme wird das Denuderrohr mit 2ml dest
Wasser extrahiert und der Extrakt mit der Indophenol-
blaumethode (370) auf seinen NHZ—Gehalt analysiert.
Zu 1/10 des widBrigen Extraktes (200 pl) werden in
einem Eppendorf-Gefif.800 nl dest. H,0, 200 ul Citrat
lsg. (35 g Na-Citrat/100 ml dest. H20) und 200 ul
Phenol/Na-Nitroprussidlsg. (2.7 g Phenol + 30 mg Na-

Nitroprussid/100 ml dest. Hzo) sowie 200 pl 0.03 M
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Natriumhypochloritlsg. zugefiigt. Nach Zugabe von 100
ul Methanol wird das GefdB verschlossen und umge-

schiittelt. Nach 2 h ist der Farbstoff entwickelt und
kann bei 546 nm in einer 4 cm-Kilvette vermessen wer-

den.

Die Eichans&dtze werden entsprechend vorbereitet, nur
daB zum Schluf an Stelle des Methanols 100 ul der
H3PO4/Methanol-Beschichtungslésung zugesetzt werden.
Der Eichbereich umfaBt Konzentrationen zwischen 0.026
0.52 ug NHZ/ml. Jeder der 5 Eichwerte und der Blind-

wert werden doppelt angesetzt.
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8. GrotBenklassifizierende Aerosolprobenahme

8.1. Prinzipielle M&glichkeiten

Zur grofenklassifizierenden Probenahme partikel (tr&pf-
chen)-f6rmiger atmosphdrischer Spurenbestandteile k&n-
nen entsprechend der Partikelgr&Be mehrere Verfahren

angewandt werden.

Im GroéBenbereich von 0.3 - 20 um kommt {iberwiegend das
Impaktionsprinzip zur Anwendung (371). Dabei wird von
der Trdgheitsabscheidung beschleunigter Partikel Gebrauct
gemacht. Ein Aerosolstrom wird stark beschleunigt und
dann im rechten Winkel umgelenkt. Dies filhrt bei grofen
Partikeln dazu, daB8 sie den umgelenkten Strdmungslinien
nicht folgen k&nnen und nahezu geradeaus der urspriing-
lichen Strdmungsrichtung folgend auf einer Prallplatte

abgeschieden werden.

Bei Partikeln kleiner als 0.2 pym kann das Diffusions-

prinzip zur Klassifizierung verwendet werden (372 - 375)

Eine Kombination aus Impaktion und Diffusion liegt der

Anwendung von Porefilter-Sequenzen 2zugrunde (376 - 378).

Zur Sammlung von Submikronpartikeln scheint prinzipiell
auch die elektrostatische Abscheidung geeignet zu sein

(269, 379).
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Da die in Kap. 6.und 7. vorgestellten Denuder zukiinftig
mit einem gr&B8enselekticnierenden Probenahmeverfahren
kombiniert werden sollen, wurden im wesentlichen zwei

Ziele verfolgt:

a) Erfassung aller Sduren und ihrer Salze in zwei
GroBenbereichen, ndmlich < 3 pm ("lungengdngiger"

Bereich) und > 3 um.
b) Ermittlung des S&ureanteils im Submikron-Bereich,
und zwar im "nucleation mode" (r < 0.05 um) und im

"accumulation mode” (0.05 < r < 0.6 um).

Entwicklung eines virtuellen Impaktors

Da fiir die o. a. Aufgabe a) ein Impaktor zur Trennung
in nur zwei Partikelfraktionen bendtigt wird, fiel die
Wahl auf den sog. virtuellen Impaktor (380, 381). Die-

ser besitzt folgende Vorteile:

1. Durch eine strdmungstechnisch bedingte virtuelle
Staufldche (bei A in Abb. 69) kann das Aerosol nicht
auf einem Punkt angehduft werden. Hierdurch verringert
sich die Gefahr topochemischer Reaktionen. Gesammelt
werden die Partikel auf Filtern, die an die Ausgdnge
fiir feine bzw. grobe Partikel angekoppelt sind (s.
Abb. 69). Dies ermtglicht die Anwendung oberfldchen-

sensitiver Analysentechniken wie ESCA oder RFA.
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Abb. 69 Querschnittzeichnung des virtuellen Impaktors mit

Staufldche bei A, Aerosol-EinlaB8 (FluB8 Qq = Q, +
Q3), Ausgang flr grobe Partikelfraktion (Flu8 Q,)
und Ausgang fiir feine Partikelfraktion (Flus Q3).
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2. Es werden "blow off"- und "bounce off"-Effekte ver-
mieden, d. h. Vorgdnge, die bei Verwendung herk&mm-
licher Prallplatten zu Verf&lschungen der Abscheide-

charakteristik fiihren.
3. Einfache Konstruktionsm&glichkeit.

Nach mehreren Versuchen mit rechtwinklig angeordneten
Str8mungsfihrungen wurde der in Abb. 69 dargestellte
virtuelle Impaktor gebaut. Das Gehduse besteht aus
Messing. Das Aerosol gelangt mit einem VolumenfluB Q1
tiber eine Verengung am Punkt A in den Stauraum. Hier
wird der Aerosolstrom aufgeteilt. In einem Winkel von
60° wird der gréBere Volumenstrom Q3 umgelenkt und ab-
gefiihrt. Ein geringerer Anteil Q2 wird dagegen gerad-
linig unter der EinlaBdiise abgenommen. In der Tab. 27

sind die entsprechenden Fliisse und Reynoldszahlen auf-

gefihrt.
Q 1/h Re
1 138 1625 (im Punkt A)
2 18 88
3 120 589
Tabelle 27

Parameter des virt. impaktors
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Dadurch, daB8 die Reynoldszahl am Punkt A schlagartig
verringert wird, entsteht an dieser Stelle ein Stau
(virtuelle Prallplatte). Nur die gr&Beren Partikel

Uberwinden diese Stauzone infolge ihrer Tr&dgheit und
werden im FluB Q2 mitgefiihrt. Die kleineren Partikel

hingegen folgen dem Strom.

Das Abscheideverhalten dieses Impaktors wurde mit mono-
dispersem DOP~Aerosol (dotiert mit Uranin, s. S. 25 und
106) im GrdBenbereich 1.74 - 17.40 um bei Q2 = 18 1/h
und Q3 = 102 1/h vermessen. Das Ergebnis ist in Abb. 70
dargestellt. Der Abscheidepunkt d50 liegt hierbei bei
4.9 ym. Derselbe Impaktor wurde von J. van de Vate (ECN,
Petten) mittels eines Streulichtz&hlers {(Royco, (382)) und
NaCl-Aerosolen (50) bei Q2 = 18 1/h und Q3 = 120 1/h ver
messen. Wie ebenfalls aus Abb. 70 ersichtlich ist, wird
in diesem Falle eine recht scharfe Trennung (steiler
Anstieg) bei d50 = 2.4 um erhalten. Ob dieser Unter-
schied auf die verschiedenen Fliisse oder auf das unter-
schiedliche Detektionsprinzip zurilickzufiihren ist, kann
nur durch weitere vergleichende Untersuchungen gekldrt
werden. Auf jeden Fall 148t sich jedoch feststellen, das
der virtuelle Impaktor die an ihn gestellten Aufgaben
einer Trennung von Aerosolpartikeln in zwei Gr&Benbe-

reiche (Schnittstelle um 3 um) gut erfilillen kann.
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8.3. Verwendung einer Diffusionsbatterie (DB) zur gr&Ben-

klassifizierenden Probenahme

Da friihere Untersuchungen zeigten, dag die Hauptmenge
an Sulfat im Submikronbereich zu finden ist (61, 99,
109), wird derzeit daran gearbeitet, das von Marlow und
Tanner (383 - 385) entwickelte Konzept der Nutzung einer
DB zur Sulfat-GrdBenklassifizierung auch auf Chlorid und
Nitrat auszuweiten. Die der DB zugrunde liegenden Mecha-
nismen sind bereits im Zusammenhang mit der Diffusions-
abscheidung in Glasrhren erwdhnt worden (S. 166). Wie
aus der Gormley-Kennedy-Gleichung (S. 167) hervorgeht,
ist zur effektiven Sammlung von Partikeln im Submikron-
bereich eine Rohrlinge von mehreren Kilometern ndtig.
Aus Praktikabilitdtsgriinden wurde daher von mehreren
Gruppen (373, 374, 386) durch Verwendung parallel ge-
schalteter Rohre und entsprechend erniedrigter Durch-
fliisse durch jedes Rohr eine Verringerung der &uBeren
Ahbmessungen der DB erreicht. Jedoch erst die Verwendung
von Stahlsieben durch Sinclair und Hoopes (375) ermdg-
lichte den Bau einer kleinen kompakten DB. Die Maschen
eines solchen Siebes entsprechen einem Rohrbiindel. Ein
Stahlnetz mit einer aktiven Fldche von 12.5 cm2 und
rund 4'105 Maschen auf dieser Fldche ist bei 50 um Dicke

einem etwa 20 m langen einzelnen Rohr &dquivalent.

Da die an den Netzen abgeschiedenen Partikel fiir eine
chemische Analyse nur schwer zugdnglich sind, miissen

Bestimmungen von Spurenbestandteilen im Differenzver-
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fahren durchgefiihrt werden. Dazu verwenden Marlow und
Tanner Filterproben vom Eingang der DB (E in Abb. 71),
sowie aie nach Durchgang durch mehrere Siebstufen (z.

B. bei 5 in Abb. 71) erhaltenen Filterproben. Da beim
Durchgang durch die DB stets die kleinen Partikel aus
dem jeweils noch vorhandenen Kollektiv abgeschieden wer-
den, 1&8t sich durch Differenzbildung und Kenntnis der

d.~~Werte der entsprechenden Stufen der Aerosolmassen-

50
anteil im betrachteten GrdBenbereich (z. B. fiir alle
Partikel < d50 fir Stufe 5) angeben. Wie Marlow und
Tanner selbst mitteilen, liegt eine Unsicherheit dieser
Methode in der Tatsache, daB die Abscheidekurve fir eine
Siebstufe nicht nur durch Diffusion, sondern bei gr&Be-
ren Partikeln auch durch zunehmende Impaktion auf den
Dréhten der Netze beeinfluBt sein kann. Dies fihrt dann

aber zu groben Verfdlschungen der gewlinschten Informa-

tionen.

Den obigen'Ausfﬁhrungen entsprechend wurde zun&dchst

eine DB aus sdurefestem Material gebaut. Als Siebe wur-
den Edelstahlnetze mit einer nominellen lichten Maschen-
weite von 28 ym (Gebr. Kufferath, Mariaweiler b. Dﬁreh;
Werkstoff Nr. 1.4401) verwendet. Eine Kontrolle der
Maschenweite mittels REM ergab etwasgréBfere Kantenldngen
der Poren von 32.6 um und 34.4 uym. Das Ubrige Material
der DB bestand aus korrosionsfestem Stahl (Fa. Stahlwerk

Stidwestfalen, Hagen; Werkstoff Nr. 1.4571).



=1
i
N
g f
Detail einer Stufe : [ 8 |
5 — 7 1
40 0 - Ring
/ 6
& ° 5] 2
3/ MR S
] ~||— . 4 N
Schiauch - . l Sieb
olive <
T 3
50 '——j
2
1. Sieb__ 1 l
I R i L
E R ? =
3 o SNV
ey —f- ¥Efgff§§§%;\is > &
1 NN LN g’ s
T P 2 / y
Aerosol- | ? Einlaf}
— 30 -

Abb. 71

Konstruktionszeichnung der Diffusionsbatterie
(MaBe in mm). E = Sammlung der Aerosolpartikel
vor Durchgang durch die erste Stufe. Anzahl n
der Siebe nach Stufe i: n = £—2(—1-—!-—3i (388). (Vgl.

auch Abb. 73).



- 255 -

Eine detaillierte Konstruktionszeichnung der DB stellt
Abb. 71 dar. Da das Abscheideverhalten einer derartigen
Diffusionsbatterie nicht ohne weiteres berechnet werden
kann, muBte eine Eichung mit monodispersen Aerosolen

durchgefiihrt werden.

8.3.1. Eichung einer Diffusionsbatterie im Submikronbereich

Die Eichung mit monodispersem Aerosol konnte dankens-
werter Weise bei Herrn Prof. Dr. H. FiBan, GHS Duisburg
durchgefiihrt werden. Sie erfolgte analog dem von D.

Sinclair et al. (386) beschriebenen Vorgehen.

Durch Anwendung des "Electrostatic Classifier"” (Fa.
TSI, Aachen, Modell 3071, (378)), der mit einem zylin-
derférmigen Kondensator zur Aerosolfraktionierung aus-
gestattet ist, wurden schmale Fraktionen aus einem
urspriinglich polydispersen Aerosol abgetrennt und der
Diffusionsbatterie zugefilihrt. Die Funktionsweise des
"Classifiers" entspricht weitgehend dem auf S. 81 be-
schriebenen Elektrostatischen Aerosolanalysator. Bei
entsprechender Arbeitsweise erh&lt man monodispersé
(og = 1.02), einfach positiv geladene Partikel. Zur
Kontrolle der Partikelkonzentration vor Eintritt in
die 1. Stufe der Diffusionsbatterie (E in Abb. 71)

und nach Durchgang durch eine gewilinschte Zahl von
Stufen wurde das Aerosol auf einem Filter gesammelt,

von welchem die Ladungen iGber eine Metallfassung zu

einem Coulombmeter abflieBen k&nnen. Der gemessene
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Strom dient als Maf flir die Partikelzahl. In einigen
Fdllen wurde auch der in Kap. 2.3.2. beschriebene CFC
verwendet. Der gesamte Versuchsaufbau ist in Abb. 72

dargestellt.

Im vorliegenden Fall wurde im Gr&BSenbereich von 0.026
- 0.073 uym mit NaCkPartikeln, im Bereich 0.082 -

0.99 um mit DOP-Aerosol gearbeitet. Die Verwendung von
DOP-Primd&raerosol hat den Vorteil, da8 durch Anwendung
des KérldensationSprmzips (s. S. 68) das polydisperse
Aerosol vor Eintritt in den Classifier in seiner Band-
breite bereits eingeengt werden kann. Dies ist deshalb
ndétig, da sich bei Partikeln > 0.08 um bereits das
Auftreten von mehrfach geladenen Partikeln stdrend
bemerkbar macht. Menrfachladungen fiihren ndmlich trotz
unterschiedlicher GrdBe zu gleicher elektr. Mobilité&t.
Als Durchfluf durch die DB wurden 225 1/h gew&hlt.
Dies erm&glichte auch eine problemlose Kopplung mit
dem CFC. Jede Messung wurde dreimal durchgefiihrt. Die
erhaltenen Abscheideeffizienzen der einzelnen Stufen
in Abhdngigkeit von der Partikelgrdfe sind in der

Abb. 73 dargestellt.

In einem weiteren Experiment sollte das Verhalten

des CFC als Detektionsinstrument mit dem des Aerosol-
elektrometers verglichen werden. Dazu wurden bei einem
FluB von 225 1/h die Durchldssigkeiten der gesamten
Batteriestufen bei 3 verschiedenen Partikelgr&fien ver-

messen. Das Ergebnis ist in der Abb. 74 dargestellt.
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Abb. 73 Ergebnis der Eichung der Diffusionsbatterie in halblog. Dar-

stellung. Aerosol-Elektrometer als Detektor. Jeder Punkt ent-
~ spricht mindestens 3 Messungen. Die durchgezogenen Geraden sind

das Ergebnis einer linearen Regressionsrechnung. Der fGr jede
Gerade angegebene Parameter ist der 2zugehdrige geometrische
Partikeldurchmesser in [pm]. Alle Experimente bei einem Durch-
fluB von 225 1/h bei jeder Sieb-Stufe. Da stets mit monodisper-
sem Aerosol gearbeitet wurde, bezieht sich die prozentuale
Durchlassigkeit sowohl auf die Partikelzahl als auch auf die
Partikelmasse.
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Wie ersichtlich ist, stimmen die mit beiden Detektoren
erhaltenen Resultate relativ gut {iberein. Es kann so-
mit die RKombination CFC~DB zur Partikelgr&fenbestimmung
verwendet werden. Allerdings ist die mit dieser Kombi-
nation zu erzielende Aufldsung hicht so gut wie beim

EAA (388).

Zur Verdeutlichung der Impaktionsverluste bei gr&gferen
Partikeln wurden die Abscheideeffizienzen nach der 10.
Stufe bis zu einer PartikelgrdBe 0.99 um (225 1/h) be-
stimmt. Wie aus der Abb. 75 hervorgeht, ist ab ca.

0.4 ym ein Absinken der Durchlé;sigkeit fr gréBere

Partikel zu beobachten.

Fiir die 2. Stufe (insgesamt 3 Siebe) wurde bei 336 1/h
mittels Uranin-dotierter DOP-Partikel (s. S. 25) direkt
der auf den Sieben abgeschiedene Anteil {durch Aus-
waschen und fluorimetrische Analyse) festgestellt.

Das Ergebnis ist in der Tab. 28 zusammengefaBt. Schon
bei 3 Sieben maéht sich deutlich der EinfluB8 der Im-
paktion durch ein drastisches Absinken der Durchlédssig-

keit bemerkbar.

Die genannten Beobachtungen filihrten zur Entwicklung
eines in die Diffusionsbatterie integrierten Vorab-
scheiders. Durch ihn werden erstens die gr&S8eren Par-
tikel eliminiert und dadurch Fehlaussagen beziiglich
einer gr&B8enabhdngigen stofflichen Charakterisierung
vermieden; zweitens wird durch den Vorabscheider der

Gesamtballast fiix die chemische Analyse erheblich
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— S _ F

(um] A (g8] = 55 P (2] = o0F
1.42 60.1 39.9

2.05 53.3 46.7

4,21 92.3 7.4

4.82 91.8 8.2

6.10 93.3 6.7
10.50 97.7 2.3
15.1 98.7 1.3
Tabelle 28

Abscheidung von mit Uranin dotierten DOP-Partikeln
(d > 1 pum) auf den Sieben der 1. und 2._Stufe der
Diffusionsbatterie. (Aerosolstrom nach der 2. Stufe
durch Nuclepore-backup-Filter geflihrt). Durchflus
336 1/h. F = gesammelte Aerosolmasse auf backup-
Filter; S = Aerosolmasse auf den 3 Sieben der 1. und
2. Stufe; A [%] = prozentuale Abscheidung auf den

Sieben; P [%] = prozentuale Durchldssigket.
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verringert. Auf die Konstruktion des Vorabscheiders
und dessen Eichung soll im Rahmen dieser Arbeit nicht

weiter eingegangen werden.

Somit bestehen fir die Aerosolprobenahme und -analyse
im oben geschilderten Differenzverfahren folgende M&g-

lichkeiten:

An der DB wird z. B. nach der 3. Stufe mit 222 1/h

und gleichzeitig nach der 7. Stufe mit 111 1/h das
Aerosol gesammelt. Parallel dazu wird auf einem Fil-
ter (Filterhalter mit gleichem EinlaB wie  DB) das
Gesamtaerosol (iiber alle Partikelgr®Ben) angereichert.
Man erh&dlt dann mit Hilfe der in Abb. 76 dargestellten,
fiir obige Durchfliisse geltenden Abscheidekurven fol-

gende Aussagen:

a) Gesamtmasse Mo (einer gesuchten Spurenkomponente)

liber alle PartikelgréBen

b) Gesamtmasse Mo - Masse M3 (nach der 3. Stufe)
Masse der Spurenkomponente im Gr&B8enbereich

< 0.022 um

c) Gesamtmasse Mo - Masse M7 {nach der 7. Stufe)
Masse der Spurenkomponente im GrdB8enbereich

< 0.14 um.

Diese grdBenselektionierende Probenahme erlaubt eine
Aussage {iber Massenanteile im "Nucleation Mode", als

auch im "Accumulation Mode". Es ist beabsichtigt,
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Abb. 76 Eichung der Diffusionsbatterie bei gleichzeitiger.
Aerosolstrom-Abnahme nach der 3. Stufe (DurchflusB
222 1/h, -e-) und der 7. Stufe (Durchflus 111 1l/h,
-0-). DurchfluB durch die Siebe der 3. Stufe dem-
nach 333 1/h.
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kiinftig eine DB (mit Vorabscheider) mit Denuderrohren
zur spezifischen Erfassung von starken Sduren und

ihren Salzen zu koppeln.



- 264 -

9. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Entwicklung und der Einsatz
einer neuen Kombination von Probenahme~ und Analysenverfahren
zur Erfassung starker Sduren im atmosphdrischen Aerosol ge-

schildert.

Der in Kap. 2. u. 3. beschriebene Aufbau von Aerosolgeneratoren
beinhaltet ebenfalls die Charakterisierung der erzeugten Aero-
sole hinsichtlich ihrer PartikelgrdBe und Anzahl. Besondere Er-
wdhnung verdient der Bau eines Submikron-Schwefelsdure-Aerosol-
Generators. Dieser basiert auf der homogenen Kondensation von
Ubersdttigtem Schwefelsdure-~Dampf. Das erhaltene feindisperse
und homogene Aerosol war eine wesentliche Voraussetzung zur

Simulation natiirlicher Verhdltnisse.

In Kap. 4 werden Ergebnisse von Untersuchungen iiber Artefakt-
méglichkeiten bei der Filterprobenahme stark saurer Aerosolkom-
ponenten vorgestellt. Es lieB sich zeigen, daB die Reaktion von
Schwefelsdure mit dem Filtermaterial, die Neutralisation saurer
Bestandteile durch Ammoniak, die Verdampfung einzelner Komponen-
ten wadhrend der Probenahme, die Sorption gasfdrmiger S&dure aﬁ
Filtermaterial, sowie die partielle Umsetzung von gasfdrmigen
Vorl&dufern starker S&uren zu Veradnderungen des abgeschiedenen
Aerosols filhren kdnnen. Als wichtigste Artefaktquelle bei der
Probenahme von HZSO4-Aerosol konnten topochemische Reaktionen
der Partikel untereinander identifiziert werden. Verantwortlich
dafiir sind der Abscheidemechanismus der Filter sowie Verfllissi-
gungs- bzw. Rekristallisationsprozesse. Dies konnte an unter-
schiedlichen Modellaerosolen, sowie teilweise an natiirlichem

Aerosol demonstriert werden.
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In Kap. 5 sind Versuche zur qualitativen Erkennung verschiedener
Aerosolkomponenten mittels der Photoelektronenspektroskopie dar-
gestellt. Das unterschiedliche Abdampfverhalten bei 10—11 bar
erlaubt die getrennte Identifizierung fliichtiger und nichtfltich
tiger partikelf&rmiger Substanzen auf der Filteroberfldche. Ebe
falls in Kap. 5 wird auf Fehlerquellen bei der Nutzung eines Arw
Plasmas flir Tiefenprofilmessungen eingegangen. Bei einigen Sul-

faten und Chloriden konnte eine Anderung der Stdchiometrie durch

Anwendung der Ar+~§tztechnik festgestellt werden.

In Kap. 6 wird die Entwicklung einer alternativen Probenahme-
technik flir starke Sduren und ihre Salze beschrieben. Die An-
wendung eines beheizten Diffusionsabscheiders ("Thermodenuder")
erm8glicht eine quantitative Abtrennung und Sammlung von Sub-
mikron~-Schwefelsdure. Wird eine radioaktiv markierte Beschich-
tung (Na36Cl) im Thermodenuder verwendet, so erhdlt man als
Folge einer S&dure-Base—-Reaktion ein radioaktiv markiertes Pro-

6Cl), dessen Aktivitdt als Analysensignal dient. Hier-

dukt (H3
bei wird die Summe aller starken S3uren erfaft. Die Verwendung
von NaCl oder NaF als Beschichtungsreagens ermdglicht die An-
wendung eines anionenselektiven Verfahrens (IVA fiir Sulfat) zur
stdrungsfreien Bestimmung von Schwefelsdure. Zugleich werden im
Thermodenuder quantitativ NH,NO, und partiell NH4Cl erfaBt. Es
konnte weiter gezeigt werden, daB mit einem unbeheizten Diffu-
sionsrohr die quantitative Abtrennung und selektive Erfassung
von gasférmiger Salpetersdure und Salzsdure erreicht wird. Als
anionenselektive Verfahren dienten hier eine photometrische
Nitratbestimmung (Diazokupplung) und die IVA fir Chlorid. Die

Diff.abscheidung von HNO3 und HC1l findet eine erste Anwendung

im Zusammenhang mit Studien {ber die Wechselwirkung zwischen
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HNO3 und Aerosolpartikeln bzw. zwischen stO4 und NaCl-Partikel

mittels Mischkammer—-Experimenten.

Zur praxisnahen Uberpriifung der obigen Verfahren wurde eine
6-wOchige Feldprobenahme durchgefiihrt. Deren Ergebnisse, dar-
gestellt in Kap. 7, zeigen wie durch Aneinanderreihung eines
unbeheizten Denuders, eines Thermodenuders (140°C) und eines
backup-Filters die Erfassung von H,80,, HCl (g), HNO4 (g9) .,
NH4NO3, NH4Cl (ca. 65 %), sowie der thermostabilen Salze der

Sduren im Aerosol ermdglichtwird.

In Kap. 8 wird dber die Entwicklung eines gr&Benklassifizie-
renden Aerosolprobenahmesystems berichtet. Ein neuartiger
virtueller Impaktor gestattet im "low-volume-sampling"-Bereich
eine gute Trennung von grofen und kleinen Partikeln (dSO ~

3 um). Die Verwendung einer geeichten Sieb-Diffusionsbatterie
soll kiinftig die definierte Sammlung von Aerosolen in verschie-

denen Gr&Benklassen im Submikron-Bereich erm&glichen.
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