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Referat:

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden spektrale Partikelextinktionskoeffizienten
der bodennahen Aerosolschicht bei Umgebungsbedingungen gemessen. Dazu wurde das
SAEMS (Spectral Aerosol Extinction Monitoring System) am TROPOS (Leibniz-Institut
fur Troposphdarenforschung, Leipzig) genutzt, welches kontinuierlich im Dauerbetrieb
arbeitet. Das Messgerat wurde fiir diesen Zweck modifiziert und konnte erstmals ber
einen Zeitraum von zwei Jahren optische Daten liefern.

Die Messdaten des SAEMS wurden sowohl mit Sonnenphotometer-, Lidar sowie In-situ-
Messungen verglichen. Dabei wurde die Erkenntnis gewonnen, dass das SEMS im Fall
einer gut durchmischten Grenzschicht ohne dartiber liegenden Aerosolschichten mit dem
Sonnenphotometer sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen optischen Daten zeigt.
Eine gute Ubereinstimmung der optischen Daten mit In-situ-Messungen wird
vornehmlich bei geringer Umgebungsfeuchte festgestellt. Zusatzlich erfasst das SEMS
Grob-Staub-Aerosol in der bodennahen Schicht.

Ein Ergebnis dieser Arbeit ist die Messung von Partikelextinktionskoeffizienten bei
niedriger bis sehr hoher relativer Feuchte (95%). Daraus wurden Wachstumsfaktoren des
Extinktionskoeffizienten erstmals fir den Bereich 80% — 95% relative Feuchte von
unbeeinflusstem Aerosol Uber einen ldngeren Zeitraum bestimmt. Des Weiteren wurde
auf Basis der Messungen eine Parametrisierung erarbeitet, die den Einfluss der
Umgebungsfeuchte auf die optischen Parameter in Abhéangigkeit der Herkunft der
Aerosolluftmasse erfasst. Mit dieser Parametrisierung konnen nun beispielsweise
genauere Vorhersagen der optischen Eigenschaften fur sehr hohe relative Feuchte
getroffen werden. Aus diesen Berechnungen kénnen damit auch Rickschlisse auf die
Sichtweite getroffen werden.
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1 EINLEITUNG

1. EINLEITUNG

Atmospharische Aerosole spielen eine komplexe und wichtige Rolle im Klimasystem
der Erde. Das atmosphdrische Aerosol beeinflusst den Strahlungshaushalt der Erde
direkt iiber Streu- und Absorptionsprozesse der Sonnenstrahlung (direkter Aerosol-
effekt) und indirekt durch den Einfluss auf die Wolkenbildung (indirekter
Aerosoleffekt) [Aitken 1888; Charlson und Heintzenberg 1995]. Eine wesentliche
Ursache fiir die komplizierte Einflussnahme des Aerosols ist die Wechselwirkung der
Partikel mit dem Wasserdampf der Atmosphdre. Die verschiedenen Aerosoltypen
zeigen unterschiedliches Wachstumsverhalten in Abhangigkeit von der relativen
Luftfeuchtigkeit und variable Aktivierungseigenschaften bei der Bildung von
Wolkentropfen [Wex et al. 2007; Henning et al. 2010; Heintzenberg und Charlson
2009]. Partikel zeigen bei sehr hoher Feuchte tber 95% stark nichtlineares
(anndhernd exponentielles) Wachstumsverhalten und damit sind auch die in
Klimarechnungen zu bertcksichtigenden optischen Eigenschaften eine stark
ansteigende, nichtlineare Funktion der Feuchte. Die Kenntnis der optischen
Eigenschaften von Partikeln bei sehr hoher relativer Feuchtigkeit ist auch fiir die
Untersuchung von Aerosol-Wolken-Wechselwirkungen von Bedeutung. Der
sogenannte Twilight-Effekt [Koren et al. 2007; Charlson et al. 2007] behindert die
Untersuchungen des indirekten Aerosoleffektes vom Weltraum aus, da die starke
zunehmende Trilbung in der Wolkenumgebung die Erkennung der Wolkenrdander
erschwert. Geeignete Feuchtewachstumsparametrisierungen fehlen, welche eine gute
Quantifizierung der Effekte der Partikel und damit eine verbesserte Trennung der
Aerosol- und Wolkenbereiche ermdoglichen wiirden [Charlson et al. 2007; Koren et al.
2007; Koren et al. 2009; Bar-Or et al. 2011].

Trotz der grofden Bedeutung des Partikelfeuchtewachstums fiir Wolken und Klima

gibt es jedoch kaum Feldmessungen. Wegen der komplexen Abhangigkeit des Parti-
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kelwachstums von der chemischen Zusammensetzung ist wenig bekannt tiber das
Feuchtewachstumsverhalten realer Aerosolgemische. Feldbeobachtungen zum Parti-
kelwachstum bei Feuchten weit oberhalb von 90% sind schwierig. Nur wenige Ver-
offentlichungen liegen zum Partikelwachstum im Hochfeuchtebereich bis hin zur
Wolkentropfenaktivierung vor und diese wurden zum Teil im Labor gewonnen
[Arnulf et al. 1957; Goes 1963; Elterman 1964; Goes 1964; Badayev et al. 1975;
Curcio und Knestrick 1976; Stratmann et al. 2010]. Eine viel versprechende Methode
zur Bestimmung von Partikelfeuchtewachstumseffekten besteht in der kontinuierli-
chen Messung der optischen Eigenschaften der Partikel bei sich stark dndernden
Feuchtebedingungen, z. B. bei Nebelauflésung oder -bildung. Dieser Weg wurde im
Rahmen der vorliegenden Arbeit verfolgt. Als geeignetes Langzeitmessgerat wurde
das Spectral Aerosol Extinction Monitoring System (SAMS) [Skupin et al. 2010] des
Leibniz-Instituts fliir Tropospharenforschung (TROPOS) apparativ verbessert und
eingesetzt.

Die Aerosol-Extinktions-Spektroskopie ist ein innovatives Messverfahren fiir die
spektral aufgeloste Bestimmung der Partikelextinktion unter Umgebungsfeuchtebe-
dingungen im bodennahen Bereich [Miiller et al. 2005; Miiller et al. 2006]. Dieses
aktive Messverfahren ermoglicht Kkontinuierliche Tag- und Nachtmessungen.
Schliefdungsexperimente und Konsistenzanalysen sowohl mit Fernerkundungs-
verfahren als auch mit In-situ-Messverfahren zeigen sehr gute Ubereinstimmung bei
homogenen Aersolbedingungen.

Die Methodik der Bestimmung von Spurengasen in der Atmosphare am TROPOS mit
Differentieller Optischer Absorptionsspektroskopie (DOAS) wurde in einer
Vorgdngerarbeit [Miiller 2001; Miiller et al. 2005; Miiller et. al 2006] auf
Partikelextinktionsmessungen ausgerichtet. Im Rahmen der Arbeiten von Miiller
wurde das Partikelextinktionsmessgerat mit einer Messstreckenldnge von etwa 560
m aufgebaut. Die Bauweise dieses Prototyps entspricht dem in dieser Arbeit
benutzten SAMS. Die optischen Eigenschaften des Aerosols wurden dabei entlang
einer 3.14 km langen Messstrecke in etwa 30 m Hohe von Januar 2009 bis Dezember
2010 untersucht.

Eine Vielzahl von weiteren Messverfahren zur Untersuchung des Aerosols konnte im

Rahmen von Qualitatssicherungsmafinahmen genutzt werden. Vertikalprofile von
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Aerosoleigenschaften werden am TROPOS seit 1997 mit Lidar-Geraten (engl.: Light
Detecting and Ranging) regelmafdig gemessen [Wandinger et al. 2004; Mattis et al.
2004; Mattis et al. 2008]. Leipzig ist eine Station des Lidar-Netzwerkes EARLINET
(European Aerosol Research LIDAR Network). Zudem fand im Mai 2009 eine grofde
LIDAR-Vergleichskampagne (EARLI 09) statt, an dem auch das SAMS teilnahm. Das
Sonnenphotometer am TROPOS gehort dem globalen Beobachtungsnetz AERONET
(Aerosol Robotik Network) an [Holben 1998 et al.]. Am Standort TROPOS werden
Aerosolpartikel kontinuierlich mit In-situ-Methoden untersucht [Wehner et al. 2002;
Wiedensohler et al. 2012].

Hauptziel der vorliegenden Arbeit war die Langzeitmessung des spektralen
Extinktionskoeffizienten, wobei Beobachtungen unter Hochfeuchtebedingungen im
Mittelpunkt des Interesses standen. Schwerpunkt der Studie ist daher die Charakteri-
sierung der optischen Eigenschaften bei sehr hoher relativer Luftfeuchte und die Er-
arbeitung einer Parametrisierung der Feuchteabhangigkeit der gemessenen opti-
schen Eigenschaften des urbanen Aerosols von etwa 30% bis 100% relativer Luft-
feuchte.

Das mit der Arbeit verbundene Projekt beinhaltet demnach die Aufgaben:

1. Inbetriebnahme und Verbesserung des vorhandenen Partikel-Extinktions-
Messgerites SAMS sowie Messvergleiche mit anderen Methoden, um die
Messungen mit dem SAMS zu validieren.

2. Kontinuierliche Messungen des Partikelextinktionskoeffizienten.

3. Erarbeitung einer geeigneten Parametrisierung zur Quantifizierung der
Abhangigkeit des Extinktionskoeffizienten von der relativen Luftfeuchtigkeit.

4. Anwendung des Inversionsprogramms von Miiller [1997, 1999a, 1999b] auf
die gemessenen Parameter, um Riickschliisse auf mikrophysikalische
Eigenschaften zu schliefden

Die Ergebnisse sind geeignet, um in kiinftigen Modellen eine bessere
Feuchteparametrisierung zu erlangen.

Nach der Einleitung in Kapitel 1 werden in Kapitel 2 allgemeine Grundlagen zu Aero-
solen und ihrer hygroskopischen Eigenschaften, sowie die theoretischen Grundlagen
der Extinktionsmessung dargelegt. In Kapitel 3 wird der Aufbau des fiir die spektra-

len Extinktionsmessungen verwendeten Gerdtes (SAMS) erklart und der
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Messstandort vorgestellt. Die Berechnung der Partikelextinktionskoeffizienten wird
in diesem Kapitel ebenfalls erklart. Es folgen in Kapitel 4 die Ergebnisse von SAMS-
Messungen im Vergleich mit anderen Messsystemen. In Fallstudien wird das Poten-
tial von SAMS im Vergleich zu anderen Messmethoden untersucht und die Qualitat
der Messungen diskutiert. In Kapitel 5 werden schliefdlich Messungen vorgestellt,
welche verschiedene Aspekte aerosoloptischer Eigenschaften beleuchten und diese
mit den in Kapitel 2 vorgestellten Grundlagen in Verbindung setzen. Insbesondere
werden Messungen gezeigt, die bei starker Variation der relativen Luftfeuchte
erfolgten. Mit Hilfe geeigneter Inversionsverfahren werden mikrophysikalische
Eigenschaften der Partikel aus den spektralen Extinktionskoeffizienten abgeschatzt.
Die Kapitel 6 und 7 befassen sich mit statistischen Analysen der in 2009 und 2010
erfolgten Langzeitmessung. In Kapitel 7 wird dabei auch die Anstromrichtung und die
Herkunft der Aerosolluftmassen beriicksichtigt. Im Mittelpunkt der statistischen
Analyse stehen wiederum die Quantifizierung der Feuchteabhingigkeit der
aerosoloptischen Eigenschaften und die Erarbeitung moglicher Unterschiede in der
Feuchteabhidngigkeit aufgrund der Herkunft. Abschliefiend werden in Kapitel 8 die
wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst. Es wird ein Ausblick auf
mogliche Weiterentwicklungen des SAMS gegeben und auf geplante Schwerpunkte

der iiber diese Arbeit hinaus gehenden, weiteren Untersuchungen eingegangen.
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Untersuchungsgegenstand der vorliegenden Arbeit ist das atmospharische Aerosol
und der Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf dessen optische und
mikrophysikalische Eigenschaften. Dazu wird in diesem Kapitel eine Einfiihrung in
die physikalischen Grundlagen gegeben. In Abschnitt 2.1 wird das atmospharische
Aerosol eingefiihrt. Die Grofdenverteilung des Aerosols wird in Abschnitt 2.2
erldutert. Das Wachstumsverhalten von Partikeln unter dem Einfluss sich dndernder
relativer Feuchte wird in Abschnitt 2.3 behandelt. Optische Eigenschaften und die
Anderung optischer Eigenschaften bei Anderung der mikrophysikalischen

Eigenschaften werden in Abschnitt 2.4 ausgefiihrt.

2.1 Atmosphirisches Aerosol

Atmospharisches Aerosol, dessen hochste Konzentration in der planetaren
Grenzschicht vorkommt, besteht definitionsgemafd aus in der Luft suspendierten
festen und flissigen Teilchen (Ausnahme pures Wasser) [Junge 1963]. Aerosole
koénnen aus nattrlichen oder anthropogenen Quellen stammen. Aerosole natiirlicher
Quellen sind beispielsweise Seesalz, Mineralstaub, Vulkanstaub, Pollen und Bakterien.
Anthropogene atmospharische Partikel entstehen durch die Verbrennung fossiler
Brennmaterialen (Industrie und Haushalt), Verkehr oder landwirtschaftliche
Arbeiten.

Grundsatzlich wird zwischen primdren und sekundiren Aerosolpartikeln unter-
schieden. Primadre Aerosolpartikel werden durch Feststoff- (oder Fliissigkeit-) zu-
Partikel-Konversion direkt vom Erdboden oder der Wasseroberfliche in die
Atmosphare emittiert. Das Material gelangt durch Dispersion in die Atmosphére - aus

diesem Grund wird es oft auch als Dispersionsaerosol bezeichnet. Nukleation durch
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homogene Kondensation libersattigter Dampfe aus der Gasphase, die Gas-zu-Partikel-
Konversion, fithrt zur Bildung sekundidrer Aerosolpartikel. Aus den entstandenen
Partikeln entwickelt sich ein gealtertes Mischaerosol, z.B. durch Koagulation oder
heterogene Nukleation (Kondensation).

Selten besteht Aerosol aus nur einer Komponente, vielmehr handelt es sich meist um
ein Gemisch aus verschiedensten Quellen. Die Partikel konnen sich dann extern und
intern mischen, was zu einer Veranderung ihrer optischen und hygroskopischen

Eigenschaften fiihrt.

2.2 Grofdenverteilung des atmosphdrischen Aerosols

Groflenverteilungen von atmospharischen Aerosolen sind sowohl quellenabhdngig
als auch abhingig von den in der Atmosphire ablaufenden Prozessen. Wie in
Abbildung 2.1 schematisch dargestellt wird das atmospharische Aerosol in ver-
schiedene Grofdenklassen unterteilt, die Radien von 10-2 bis 10-4 m umfassen, wobei
die Konzentration der Partikel Werte zwischen 1 cm-3 fiir sehr reine Gebiete (Arktis)
und 106 cm-3 flir hoch verschmutzte Gebiete aufweisen kann [Wiedensohler et al.
2000]. Durch homogene Nukleation entstehen zunadchst Nanopartikel mit einem
Durchmesser von ca. 1 nm. Diese neu gebildeten Partikel kdnnen durch weitere
Kondensationsprozesse anwachsen zu ultrafeinen Partikeln mit Durchmessern
d < 0.1 pm. Nach einigen Stunden haben sie den Durchmesser von 0.1 um erreicht
und gehoren dann der Akkumulationsklasse an. Partikel mit Durchmessern d <1 pm
werden als feine Partikel bezeichnet. Grobe Partikel haben Durchmesser d > 1 um. Sie
werden wie schon erwahnt durch direkte Emission von Partikeln in die Atmosphare
gebildet und gehoren deswegen der Dispersionsklasse an. Die feinen Partikel kénnen
in drei Klassen (oder auch Moden) unterteilt werden, die Nukleationsklasse mit einer
Groflenverteilung der Partikeldurchmesser d<15nm, die Aitkenklasse (oder
Kondensationsklasse, 20 - 100 nm Partikeldurchmesser) und die Akkumulations-
klasse (Partikeldurchmesser > 0.1 — 1 um) [Vianna 2003].

Die meisten Aerosolmodelle basieren auf mehrmodalen logarithmischen
Normalverteilungen der atmospharischen Grofdenverteilung [Whitby et al. 1972;

Whitby 1978], wobei hier die Maxima der jeweiligen Grofdenklassen fiir die
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Abbildung 2.1: Darstellung der Aerosolgriofdenklassen anhand eines Beispiels in
situ gemessener Daten vom 03.05.2009 ( Leipzig).

Einordnung entscheidend sind. In Gleichung (2.1) wird die Anzahldichteverteilung
dargestellt [Aitchison und Brown 1957]:

—\2
dN N; logr—logr;
() ——exp —( 5 5 ) . (2.1)

dlogr ) ; logogx/ﬁ Z(IOgO-g)z

Hierbei ist N die Partikelanzahl, r der Partikelradius, n die Anzahl der Moden
(typischerweise 3: Nukleationsmode, Akkumulationsmode und Grobmode), o, ist

die geometrische Standardabweichung und r_, der geometrische Mittelwert des

Radius der jeweiligen Groféenklasse. Eine vereinfachte Darstellung kann oberhalb
von einem mittleren Partikelradius von 0.1 um angewendet werden. Hier kann die
Anzahldichteverteilung, die sich aus mehreren Lognormalverteilungen

zusammensetzt, naherungsweise mit einem Potenzgesetz der Form

dN
=r (2.2)

dlogr -
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mit 3<v <4, beschrieben werden. Diese Grofdenverteilung wurde von Christian E.
Junge aus atmospharischen Messungen abgeleitet und wird auch als Junge-Verteilung
bezeichnet [Junge 1955]. Die Konzentration von atmospharischen Aerosolpartikeln
pro Luftvolumeneinheit kann durch Massenkonzentration [ug/m3],
Anzahlkonzentration [Teilchen/ cm?], Oberflichenkonzentration [um*cm™] oder
Volumenkonzentration [pm® cm™] ausgedriickt werden. In Abhingigkeit von der
Darstellung dominieren einzelne Grof3enklassen die Verteilung. Wie in Abbildung 2.2
gezeigt, wird eine typische Anzahlgrofienverteilung von der ultrafeinen Klasse

03.05.2009
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Abbildung 2.2: Gegeniiberstellung einer typischen Partikelanzahl-, Oberflichen-
und VolumengréfSenverteilung atmosphdrischer Partikel. Die Werte wurden unter
der Annahme sphdrischer Partikel fiir In-situ-Messdaten des TROPOS Leipzig vom
03.05.2009 berechnet.
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(Nukleationsmode und Aitkenmode) dominiert. Fiir gesundheitlichen Aspekte ist die
Anzahlgrofdenverteilung relevant, wohingegen Oberflachen- und
Volumengrofdenverteilung bei optischen Wechselwirkungen eine Rolle spielen, die
vom Akkumulationsmode dominiert werden. Anhand dieser Darstellung kann auch
abgelesen werden, dass die Akkumulationsklasse die wichtigste Klasse in der
Beschreibung des Aerosols im Klimasystem ist [Schwartz 1996].

Die Volumengrofdenverteilung dV(r)/dlogr in den jeweiligen Grofienklassen kann

analog zu Gleichung (2.1) mit der Funktion

avr) ¢ (1ogr ~logry )
= expy — >
dlogr logag\/ﬁ 2(logag)

(2.3)

dargestellt werden. Hierbei ist E der Radius des mittleren Partikelvolumens und Cy,
die  Volumenkonzentration [um®cm™]. Der Zusammenhang zwischen
Volumengrofdenverteilung und Anzahlgréfienverteilung ist ndherungsweise durch

das Kugelvolumen gegeben:

dv. 4 .dN
—=—Tr’— (2.4)
dr 3 dr .

Der Zusammenhang zwischen Anzahlgroéfienverteilung und Oberflaichengréfdenver-
teilung dA/dr ist durch die Kugeloberfliche gegeben:
dA ,dN

=4mr-— (2.5)
dr dr

Der klimatische Einfluss von Aerosolen wird neben der Zusammensetzung in erster
Linie durch ihre Oberflichen- und Volumengréfdenverteilung bestimmt.

Durch trockene bzw. nasse Deposition werden atmospharische Partikel (in
Abhangigkeit ihrer Grofde) aus der Luft entfernt und die Grofdenverteilung verschiebt
sich. Trockene Deposition wird durch Kontakt mit Oberflichen bewirkt und ist
effektiv fiir sehr kleine und sehr grofde Partikel (Sedimentation). Das Maximum des
Groflenspektrums verschiebt sich dadurch zu mittleren Partikeldurchmessern von

0.1 — 1 um. Die Partikel dieser Grofe haben die grofite Verweildauer in der Luft und
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bilden gleichzeitig die streueffektivste Grofdenklasse fiir solare Strahlung [Seinfeld
und Pandis 1998]. Als nasse Deposition wird das Auswaschen von Aerosolpartikeln
durch Niederschlag oder auch durch Nebel an Oberflaichen bezeichnet. Die
Lebensdauer der Aerosole nimmt mit der Hoéhe aufgrund abnehmender
Niederschlagswahrscheinlichkeit zu. Typische mittlere Lebensdauern in der
Troposphare liegen bei etwa einigen Tagen bis zwei Wochen in der Grenzschicht.

Aufgrund der chemischen Zusammensetzung werden hygroskopische und
nichthygroskopische Aerosole unterschieden. Hygroskopische Aerosole verdandern
ihre Grofde unter dem Einfluss sich dndernder relativer Luftfeuchte. Die optischen
Eigenschaften werden einerseits durch das Wachstum, andererseits durch die
Anderung der Streu- und Absorptionseigenschaften aufgrund des verdnderten

Wassergehaltes der Partikel beeinflusst.

2.3 Wachstumsverhalten von Partikeln

Die Umgebungsfeuchte beeinflusst mafdgeblich die mikrophysikalischen und damit
die optischen Eigenschaften von atmospharischen Partikeln und somit den direkten
und den indirekten Aerosoleffekt [Winkler 1988]. Im Folgenden wird ein Uberblick
iiber das komplexe Wachstumsverhalten von Partikeln gegeben. In Abschnitt 2.3.1
wird zundchst das hygroskopische Wachstum léslicher Partikel beschrieben. Die
thermodynamische Betrachtung loslicher Partikel, die eine vollstandige wassrige
Hiille besitzen, erfolgt in Abschnitt 2.3.2. Fiir die Auswertung der Messungen dieser
Arbeit notwendige Parameter werden in Abschnitt 2.3.3 abgeleitet. Zur Ergdnzung ist
in Abschnitt 2.3.4 die theoretische Beschreibung des Wachstums von Partikeln im

Falle einer unvollstindigen Wasserhiille wiedergegeben.

2.3.1 Hygroskopisches Wachstum loslicher Partikel

Die Eigenschaften trockener Partikel und Partikelgemische und die Adsorption
einzelner Molekiile (z.B. Wasser oder Molekiile organischen Ursprungs) an

Partikeloberflichen bis hin zur Bildung von Wolkentropfen wurden vielfach

untersucht [Tang und Munkelwitz 1994; Brechtel und Kreidenweis 2000; Arsic 2004;

10
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Stock et al. 2011]. Ein wichtiger Parameter ist der Wachstumsfaktor von Partikeln

g(f), der allgemein definiert wird als:

g(f)=r—f- (2.6)

o

Er beschreibt den Anstieg des Partikelradius r; ausgehend vom Partikelradius
T =r( f =0) als Funktion der relativen Luftfeuchtigkeit f (oft auch RH fiir engl.:
relative  humidity). Dabei wurde eine signifikante Abhangigkeit des
Wachstumsfaktors vom trockenen Partikelradius festgestellt [Stock et al. 2011]. Die
Abhangigkeit des Wachstumsfaktors von der relativen Feuchte kann durch

Einfithrung des Parameters y* mit der Gleichung

g=(1-f/100)" (2.7)

dargestellt werden [Kasten 1969; Hanel 1976; Weingartner et al. 2002; Baumer et al.
2008]. Die Beschreibung des Partikelradius als Funktion der Wasseraufnahme pro
Einheit des trockenen Partikels basiert auf der Annahme der Additivitit der

Volumina des trockenen Partikels V; und des darauf kondensierten Wassers 1},
V=V,+V,. (2.8)

Man erhalt fiir das Verhaltnis Partikelvolumen V zu Volumen des trockenen Partikels

V; die Beziehung

vV V, m
Ly W P e (2.9)

Vr Vr Pw My

mit p, sowie p, der Dichte und m; sowie my, der Masse des trockenen Partikels
bzw. der des Wassers. Der Aquivalentradius beschreibt den Radius einer Kugel,
welche das gleiche Volumen wie unser betrachtetes Partikel hat. Der

Aquivalentradius eines feuchten Partikels ist gegeben durch

VARE
r:[:J _ (2.10)
TC

Damit erhalt man

11
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1/3
r m
_:[Hﬁ._W} _ (2.11)

rr Pw Mg

Analog konnen die Gleichungen fiir den Partikeldurchmesser formuliert werden.

Das hygroskopische Wachstum ergibt sich durch Anlagerung von Wasserdampf an
der Oberflache hydrophiler Aerosolpartikel bei steigender relativer Luftfeuchtigkeit.
Dieser Vorgang ist abhdngig von der chemischen Zusammensetzung der Partikel. Ein
wesentlicher Anteil der hygroskopischen Partikel der Atmosphare ist anorganischen
Ursprungs. Deren hygroskopische Eigenschaften sind ausfiihrlich untersucht worden
[Tang und Munkelwitz 1994; Brechtel und Kreidenweis 2000].

Partikel konnen aus léslichen und nichtloslichen Anteilen bestehen. Schematisch ist
das Wachstum loslicher Partikel in Grafik 2.3 dargestellt. Bei l6slichen Salzpartikeln
wird das Wachstum ausgehend vom trockenen Partikel (entspricht 0% relativer
Luftfeuchtigkeit) betrachtet. Bei steigender relativer Luftfeuchtigkeit kondensieren
zundchst einige Molekiile an die Oberflache bis zur Bildung molekularer Schichten.
Bei einer definierten relativen Luftfeuchte (dem Deliqueszenzpunkt, engl.:
Deliquescence Relative Humidity, DRH) gehen die Salzmolekiile in Lésung bis zur
Sattigung, was mit einem sprunghaften Anstieg der Partikelgrofde verbunden ist. Als

ansteigende relative
Feuchte f

Partikel
(1oslich)

Anlagerung ’

von Wassermolekiilen

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Wachstums eines trockenen loslichen
Partikels (braun) bei steigender relativer Feuchte durch Kondensation von
Wassermolekiilen (blau), Bildung einer geschlossenen wdssrigen Hiille bestehend aus
mehreren Monolagen und vollstidndiger Losung des Partikels.

wissrige Hiille .'.
(Bildung einer Losung)

vollstandig in Losung
gegangenes Partikel

12



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Deliqueszenzpunkt bezeichnet man denjenigen Punkt beziiglich der relativen
Luftfeuchtigkeit, bei dem partikelférmige Salze unter Wasseraufnahme aus der
Umgebung spontan in Losungstropfchen tibergehen.

Fiir die Deliqueszenz des Aerosolpartikels bei einer bestimmten relativen
Luftfeuchtigkeit gilt, dass die freie Energie der kristallinen Form in feuchter
Umgebungsatmosphire und die freie Energie der wassrigen Phase dquivalent sind
[Martin 2000]. Der Deliqueszenzpunkt ist abhdngig von der Zusammensetzung des
Salzteilchens und der Temperatur, aber auch von der Teilchengréfie [Biskos et al.
2006]. Thermodynamische Modelle, die die Wasseraktivitdt a,, und die maximale
Loslichkeit von Salzen in Wasser berticksichtigen, ermdéglichen eine Berechnung des
Deliqueszenzpunktes [Tang und Munkelwitz 1993]. Die Wasseraktivitiat a,, (siehe
auch Gleichung 2.18) ist ein Maf} fiir den Gehalt an ungebundenem Wasser in einem
Partikel und kann damit maximal den Wert a;, =1 erreichen. Der Deliqueszenzpunkt
von reinen Salzen liegt hoher als der von Gemischen [Wexler und Seinfeld 1991; Wu
etal. 2011]. In Tab. 2.1 sind die relativen Luftfeuchten fiir den Deliqueszenzpunkt fiir

einige typische Aerosolkomponenten angegeben [Pilinis und Seinfeld 1987].

Tabelle 2.1: Deliqueszenzpunkt (DRH) fiir verschiedene Spezies bei 25°C [Pilinis und
Seinfeld 1987].

Spezies DRH [%] | Spezies DRH [%]
NaCl 76 (NH4)2504 80
NazS04 93 (NH4)3H(S04): 69
NaHSO4 52 (NH4)HSO4 40
NaNO3 74 NH4NO3 62

Oberhalb des Deliqueszenzpunktes wachsen die Partikel bei weiter zunehmender
relativer Luftfeuchtigkeit an und die Losung wird wassriger [Green und Lane 1964].
Beim umgekehrten Prozess des langsamen Verdampfens von Wasser und kinetisch
gehemmter Kristallisation der Partikel konnen diese auch unterhalb des DRH als
wassrige Tropfchen vorliegen [Harrison et al. 1990]. Der hygroskopische
Wachstumsprozess loslicher Partikel folgt demnach einem Hysteresegesetz [Fenn et
al. 1981; Pilinis et al. 1989].

Neben dem Wachstum der Partikel findet bei Trépfchenbildung auch eine Anderung

des Brechungsindexes statt. Der komplexe Brechungsindex nahert sich zunehmend

13
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dem Brechungsindex von Wasser [Chazette und Liousse 2001]. Es dndern sich damit
die Streu- und Absorptionseigenschaften des Aerosols [Waggoner et al. 1981; Sloane
1983; Sloane 1984; Fenn und Oser 1965; Tang 1996]. Nach Trocknung und erneuter
Befeuchtung wurde fiir Salzpartikel ein unterschiedlicher Wachstumsfaktor gefunden

[Marcolli et al. 2004; Gysel et al. 2002].

2.3.2 Partikelwachstum bei Feuchten oberhalb des
Deliqueszenzpunktes

Theoretisch beschrieben wird der Wachstumsprozess z.B. von Hanel [Hanel 1976].
Oberhalb des Deliqueszenzpunktes ist das Teilchen vollstindig in Losung gegangen.
Im Gleichgewichtszustand ist das Verhdltnis zwischen Dampfdruck tber der
Tropfenoberfliche und dem Sattigungsdampfduck von Wasser py, (T) liber der
ebenen Oberfldche als relative Luftfeuchtigkeit f(T) definiert [Orr et al. 1958]:

£(T)= . (2.12)

Anders formuliert bezeichnet die relative Feuchte das Verhéltnis von der in einem
Kubikmeter Luft tatsdchlich enthaltene Wasserdampfmenge zur Sattigungsmenge —
der bei einer bestimmten Temperatur in einem Kubikmeter Luft maximal méglichen
Wasserdampfmenge.

Der Gleichgewichtszustand eines solchen Tropfens geloster Substanzen mit der ihm
umgebenden Dampfphase wird mit der Koéhlertheorie beschrieben [Kohler 1936;
Pruppacher und Klett 1978]:

14
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pr(r)
pw (T)

=ayK. (2.13)

K ist der Kelvin-Term, a;,, die Wasseraktivitat (oder Aktivitdt des Wassers in der
Salzl6sung). Der Kelvin-Term beschreibt die Erh6hung des Dampfdrucks iiber dem
fliissigen Tropfen p; (r) im Vergleich zur ebenen Oberfliche derselben Losung p;

und wird formuliert als [Schenkel und Schaber 1995]:

20
g=Pr_ exp[—LJ. (2.14)
Pr PwrRgT

Die Oberflachenspannung der Losung wird mit o; bezeichnet. R, ist die spezifische
Gaskonstante von Wasserdampf (Ry=462Jkg'K™) und T ist die absolute
Temperatur. Es ist zu sehen, dass eine Verkleinerung des Tropfendurchmessers eine
Erh6hung des Dampfdrucks iiber der Tropfenoberfliche bewirkt, wie auch
schematisch in Abbildung 2.4 skizziert. Unter Einbeziehung von Gleichung (2.14) und

Berticksichtigung von

ansteigende relative
Feuchte f

Winkel > 180°
(Kelvin -Effekt)

Pr T

. 0
Anlagerung ‘ Pr > Py
von Wassermolekiilen

Bildung einer Losung
(Raoult -Effekt)

Py 1 ..
- . . @ ) > .
wassrige Hille Pr = Pu

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Dampfdruckerhéhung bei
gekriimmten Oberfldchen (Kelvineffekt) und der Dampfdruckerniedrigung durch
dissoziierte Teilchen in der Losung (Raoulteffekt).
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M
VVIL/ ~V,, = w (2.15)
Pw
und
R
Ry=—2> (2.16)
My,
erhalt man
20
Pr_ exp| vk 201 | (2.17)
pr R,Tr

Vy ist das partielle molare Volumen des Wassers in der Mischung und R, die
allgemeine Gaskonstante. Generell sind V;;, und o, Funktionen der Konzentration
der Losung. Fiir verdiinnte wissrige Losungen kann V,; niherungsweise durch das
molare Volumen des Wassers V, ersetzt werden (Gleichung (2.15)). M, ist die
molare Masse des Wassers (M, = 18.01 g mol-1).

Fiir verdiinnte Losungen kann die Wasseraktivitit durch den Raoult-Term
ausgedrickt werden [Gysel et al. 2002]. Das Raoultsches Gesetz besagt, dass
Substanzen in Losung den Dampfdruck verringern, siehe auch Abbildung 2.4. In
dieser Abbildung wurde fiir die Schematisierung des Raoult-Effektes (p; > py, ) eine
gekriimmte Partikeloberfliche herangezogen, es gilt allgemein fiir ebene Oberflachen
pr > py- Das Verhdltnis des Wasserdampfdrucks iiber der ebenen Oberfliche py,
zum Dampfdruck einer Losung p; iber der ebenen Oberfliche kann mit der

folgenden Gleichung bestimmt werden:

7 vn v o VoM
ay :p_TzeXp[_¢ r Jzexp(_MJ (2.18)
Pw ny, PwVwMr

oder dquivalent dazu

© . -1
In
aW:p—T=[1+—TJ . (2.19)

o0
Pw ny,

16
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M; ist die molare Masse der Substanz im Tropfen, V}, das Volumen des Wassers im
Tropfen und V; das Volumen der Substanz. Die Zahl der wahrend des
Losungsvorganges entstandenen lonen ist v, ¢ ist der osmotische Koeffizient und i
der van't Hoff-Faktor [Hdnel 1976]. Aus dem Raoult-Term, welcher in den

Gleichungen (2.18) und (2.19) beschrieben ist, kann die folgende Beziehung

abgeleitet werden:
1 Nt nr
—=1+i—=exp| vo— |. (2.20)
Ay Ny, Ny,

Fligt man die Gleichungen (2.14) und (2.19) in (2.12) ein, ergibt sich [Gerber 1985]:

-1
4o, M in

p—T:exp[ L WJ[1+ TJ . (2.21)

Pw PwRTd Ny

Gleichung (2.21) gilt allerdings nur fiir reale Gasgemische mit einer relativen

Feuchtigkeit nahe 100% [Schenkel und Schaber 1995]. Fir Partikel mit grofiem

Durchmesser kann angenommen werden, dass sich unter Vernachlassigung des
Kelvineffekts (Kriimmungseffektes) im Gleichgewicht zwischen Gas- und
Aerosolphase die Wasseraktivitat a,, gleich der relativen Feuchte f einstellt [Bassett

und Seinfeld 1983]:

ay =f. (2.22)

Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich auf eine Losung einer Komponente.
Erweitert man das auf eine Mischung léslicher und unldslicher Komponenten, so

erhalt man die folgenden Gleichungen:

und
My;
i i My

17
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My, ny; und my; verkérpern Molekulargewicht, Molanzahl und Masse der einzelnen
Komponenten (im trockenen Stadium). Fiir einen Losungstropfen verschiedener

Komponenten erhalt man fiir die Wasseraktivitat:

vpe My, m
DPEY ko w TJ' (2.25)

aW = exp[—
My my,

wobei v die mittlere molare Anzahl der lonen und undissoziierten Molekiile der
Salzlésung ist, g; der beobachtete mittlere osmotische Koeffizient, M_Tdas mittlere
Molekulargewicht der Salzlésung und y,,,, ein Korrekturfaktor, der Adsorption von
Ionen an die unloslichen Teile des Partikels berticksichtigt [Hanel 1976].

Mit der Definition von 5 als exponentiellen Massevergrofderungskoeffizienten durch

vpe orr M
p=t L o Tw (2.26)
My
folgt vereinfacht fiir die Wasseraktivitat
my
ay, =exp| —n-— |. (2.27)
My

Hierbei ist der Massevergrofderungskoeffizient 171 eine Funktion der

Ionenkonzentration und von Temperatur und Druck abhangig.

2.3.3 Parameter zur Beschreibung hygroskopischer Eigenschaften

Zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Durchmesser des trockenen
Partikels und Aktivierung von Wolkenkondensationskernen (CCN, engl.: cloud
condensation nuclei) wird haufig ein Hygroskopizitatsparameter x genutzt. Er ist

definiert durch [Petters und Kreidenweis 2007]:

1 v,
=1tk (2.28)
ay Vi

Unter Verwendung der Gleichungen (2.6) und (2.8) erhalt man:
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e -1 (2.29)

[9(£)]"~(1-x)

ay

Der Wachstumsfaktor g( f ) wurde in Gleichung (2.6) definiert. Somit erhidlt man

einen Ausdruck, der den Zusammenhang von relativer Feuchte und Wachstumsfaktor

angibt:

p_Tzfzexp(ﬂj [g(fB)] -1 (2.30)

Pw d)[g(f)]"-(1-x)

wobei

A:(‘“’LMW] (2.31)
PwRT

ist. Gleichung (2.30) kann mit d =d, g(f) auch wie folgt formuliert werden:

PO (R I 7] e .
f p[dog(f)J[g(f):P(lK) (2.32)

Werte flir k werden hier unter Annahme einer Oberflichenspannung der Lésung o,
von 0.072 ] m~2 (entspricht der von Wasser bei T'=298.15 K) bestimmt. Eingesetzt in
Gleichung (2.31) erhdlt man A= 2.097-10-° m. Damit ergeben sich fiir verschiedene

Durchmesser des Partikels d die in Tabelle 2.2 aufgelisteten Werte fiir den Faktor

aa(r) )
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Tabelle 2.2: Mit den Gleichungen (2.30) und (2.31) berechnete Faktoren zur
Bestimmung von feuchteabhdngigen Wachstumsfaktoren.

d=dy g(f) ( A ]
exp

do g(f)
0.2 um 1.0105
0.4 um 1.0211
1.0 um 1.0538

In Abbildung 2.5 sind typische Wachstumskurven g(f) unter Verwendung des
Faktors von 1.0211 aus Tabelle 2.2 fiir mittlere Durchmesser von d=0.4 um fiir
Aerosolgemische dargestellt. Die Berechnung der Kurven erfolgte mit Gleichung
(2.32) fiir verschiedene Werte von k. Fiir eine relative Feuchte von 98%
(gekennzeichnet durch die orangenen Pfeile in der Abbildung) variieren in diesem
Fall die Faktoren zwischen 1.8 (k= 0.1) und 2.9 (k= 0.5).

Fiir Salze wurde experimentell ein k von 0.5 - 1.4 bestimmt. Fiir organische Spezies

50 . L . ] L L ] . L 1 ) ) 1 L . ] L L 1

aak R Y. 3

404 ° =02 | E
- ] e x=03 =01 gf(=98%)=18 @ [
o 354 o x=04 K=02: gf (f=98%) =2.1 2
< ] o =05 k=03: gf(=98%)=25 [ |
5 3.0 =04 gf (=98%)=27 B
m ] x=05: gf (=98%)=29 £ [
£ 25 F
ER I
(7)] 2.0—_ —
S ] :
S 15 :
S 103e e o 0 0000088888 3

0.5 F

0'0 : I I I I ' I

0 15 30 45 60 75 90 98 105

Relative Feuchte [%]

Abbildung 2.5: Wachstumskurven fiir typische Aerosole. Dargestellt ist die
Berechnung mit Gleichung (2.32) der feuchteabhdngigen Partikeldurchmesser
normiert mit dem Partikeldurchmesser bei f =0% fiir verschiedene k.
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wurde ein k zwischen 0.01 fiir schwach hygroskopische Partikel und 0.5 fiir
hygroskopische Partikel gefunden. Nichthygroskopische Komponenten haben ein «
von 0 (ay =1). Atmospharische Teilchen haben typische k-Werte zwischen
0.1 und 0.9.

Untersuchungen haben ergeben, dass fiir hohe relative Feuchtigkeit (>90%) die
Konstanz von k nicht angenommen werden kann. Fir diesen Bereich sind andere
Parametrisierungen notwendig [Wex et al. 2007, Dieckmann 2012]. Statt k wird auch
der Parameter p,, zur Beschreibung des Wachstums hygroskopischer Partikel
verwendet, der wie folgt abgeleitet wird. Ausgehend vom Raoultterm (Gleichung

(2.18)), erhdlt man mit

T 3
V="d (2.33)
6

und Gleichung (2.8) die Gleichung

vorM 1
a,, = exp| - LT W . (2.34)
3
My py g(f) -1

Da fiir die meisten Aerosolgemische weder ¢, v, o noch M; bekannt sind, definiert

man einen Parameter p,,, der Form [Wex et al. 2007]:

pun=| 2P| (2.35)
My

Er ist ein Maf fiir die Anzahl der lonen, die in Losung gehen konnen im Verhaltnis
zum Volumen der trockenen Substanz. Angewendet auf Gleichung (2.34) erhélt man

nun

ay —exp(— Pin M 13 } (2.36)
Pw g(f) -1

mit pion und aw als einzigen unbekannten Variablen. Fiir grof3e Partikel (gemeint sind
solche mit d>0.1 um) kann wie erwahnt a,, durch f ersetzt werden. Unter

Einbeziehung des Kelvinterms erhalt man die Abhdngigkeit:
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% %
g(f):[l_ Pion MW 1 J :(1_ Pion MW d J ' (237)

pw Inay pw  Alnf

Durch Messung von Wachstumskurven kann p,,, bestimmt werden. Es wurde bei
solchen Messungen jedoch gefunden, dass der Parameter p,, ebenfalls wie k
abhdngig von der relativen Feuchte ist [Wex et al. 2007]. Fiir die Auswertung der
Feuchteabhidngigkeit der Messdaten der vorliegenden Arbeit wird dieser Parameter
daher nicht angewendet.

Abschliefdend werden noch einige allgemeine Anmerkungen dargelegt, welche die
Auswertung der Messungen im Rahmen dieser Arbeit betreffen. Das Wachstum
natiirlicher Aerosolpartikel, welche haufig aus einer Mischung léslicher und
unldslicher Partikel bestehen, mit anwachsender relativer Feuchte ist im Gegensatz
zum charakteristischen Wachstum von reinen Salzpartikeln relativ stetig und
kontinuierlich ohne Sprung im Durchmesser an einem Kkritischen Punkt
(Deliqueszenzpunkt) [Winkler 1973]. Aus diesem Grund konnte in der Anwendung
spater fiir den gemessenen Feuchtebereich mit kontinuierlichem Verlauf des
Partikelwachstums ein Wert fiir Kappa berechnet werden.

Kinetische Untersuchungen zeigen des Weiteren, dass die den Prozessen zugrunde
liegenden Zeitskalen entscheidend von den meteorologischen
Umgebungsbedingungen abhdngen. Bei niedrigen Temperaturen, hoher
Luftfeuchtigkeit sowie geringer Aerosolmassenkonzentration und grofieren
Partikeldurchmessern kénnen die Zeitskalen tiber 30 h betragen, so dass das Aerosol
den Gleichgewichtszustand nicht erreicht. Im Gegensatz dazu betragt die Zeitskala
unter heifden, trockenen Bedingungen nur einige Sekunden. Dieser Fakt tragt dazu

bei, dass einige berechnete Wachstumskurven nicht parametrisierbar sind.

2.3.4 Thermodynamisches Gleichgewicht im Fall einer
unvollstdandigen Wasserhiille

Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich grofdtenteils auf hohe relative

Luftfeuchtigkeit, bei welcher die Partikel in Losung sind, also oberhalb des

Deliqueszenzpunktes. Zur Vervollstandigung der theoretischen Beschreibung wird in
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diesem Abschnitt das Partikel betrachtet, welches nicht vollstindig von einer
wassrigen Hiille umgeben ist. Ausgehend vom trockenen Partikel (Abbildung 2.6)
kondensieren bei steigender relativer Luftfeuchtigkeit Wassermolekiile auf die
Partikeloberfliche, die bei weiterer Kondensation einen laminaren Film um die
Partikeloberfliche bilden. Bei steigender Feuchte gehen die loslichen Anteile des
Partikels, wie schon beschrieben, in Losung (Abbildung 2.6 a). Die unléslichen Anteile
behalten ihre kristalline oder amorphe Struktur (Abbildung 2.6 b).

Wassermolekiile  kondensieren  durch  Adsorptionseffekte, Kapillareffekte,
Hydratation (Anlagerung von Wassermolekiilen an geldste lonen) oder fraktionale
Losungen von loslichem Partikelmaterial sowie Wechselwirkung zwischen der
Losung und dem unléslichen Material [Glasstone 1964] in Abhadngigkeit von der
chemischen Zusammensetzung und der Form des trockenen Partikels [Orr et al

1958; Héanel 1976]. Unter Umgebungsbedingungen bedeckt ein diinner Film von

ansteigende relative
Feuchte f

(a) (b)
Partikel Partikel
(16slich) (16slich mit unléslichem Kern)

Winkel > 180° pr

(Kelvin -Effekt) ®
Anlagerung '
von Wassermolekiilen

Bildung einer Losung
(Raoult -Effekt)

wiissrige Hiille i} :‘
(Bildung einer Losung)
vollstdndig in Lésung
gegangenes Partikel

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Anlagerung von Wassermolekiilen
und des damit verbundenen Partikelwachstums bei steigender Umgebungsfeuchte
fiir ein (a) lésliches Partikel und (b) ein Partikelgemisch aus léslichem und
unléslichem Anteil. Skizziert sind der Kelvin- und der Raoulteffekt.

unloslicher Anteil
weiterhin fest
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Wassermolekiilen die meisten Oberflachen [Arsic et al. 2004]. Diese Wasserfilme sind
fir chemische und physikalische Prozesse wichtig. In der Atmosphire werden zum
Beispiel chemische Reaktionen von an Salzpartikel adsorbiertem Wasser katalysiert
[Allen et al. 1996; Davies und Cox 1998]. Es gibt einen Zusammenhang zwischen der
Struktur der ersten Monolagen und der relativen Feuchte. Das Wasser hat eine
begrenzte senkrechte und laterale Ordnung, die wiederum abhingig von der
Tragersubstanz (dem Partikel) ist [Arsic et al. 2004]. Im Fall von NaCl-Partikeln
bedeckt bei niedriger relativer Feuchte eine diffuse Wasser-Monolage die Oberflache,
die nur eine schwache laterale Ordnung — indiziert durch die NaCl-Oberfliche —
aufweist [Arsic et al. 2004]. Ab etwa 45% relativer Feuchte erhoht sich die laterale
Ordnung der ersten Monolage, bis hin zur Entwicklung einer bulk-dhnlichen
Wasserschicht. Eine theoretische Beschreibung der Adsorption von Wasser erfolgt
liber Adsorptionsisothermen. Das einfachste Modell wurde von Langmuir entwickelt
[Brunauer et al. 1940], welches jedoch nur die erste Monolage bis zur Sattigung
dieser Schicht beschreibt. Laterale Wechselwirkung wird ignoriert und Multilagen-
Adsorption wird ausgeschlossen. Dieses Modell ist daher fiir die Beschreibung des
Wachstums von atmosphdrischen Partikeln nicht ausreichend geeignet [Foster und
Ewing 2000]. Im Modell der Adsorption muss sowohl die laterale Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Molekiilen als auch die Bildung von Gitterstrukturen und
isolierten Phasen berticksichtigt werden. Multischicht-Wechselwirkung wird im
Model von Brunauer, Emmett und Teller [Brunauer et al. 1938] zugelassen. Aber auch
in diesem Modell werden Ilaterale Wechselwirkungen der H20-Molekiile
ausgeschlossen, die jedoch von hoher Wichtigkeit sind [Foster und Ewing 2000].
Monte-Carlo-Simulationen [Engkvist und Stone 2000] vertiefen das Verstdndnis der
molekularen Strukturen von gemessenen Adsorptionsisothermen [Foster und Ewing
2000]. Schematisch ist die Adsorption von Wasser fiir das Beispiel NaCl in Abb. 2.7
dargestellt. Die Anlagerung von Molekiilen erfolgt zunachst linear, dann inselartig mit
leicht konkavem Querschnitt (Hydrogenbindung). Bei hoherem Bedeckungsgrad

(oder Belegungsgrad) = gehen lonen teilweise in Losung. = wird definiert als Quotient
aus Zahl der auf der Oberflache adsorbierten Molekiile N_; zur Zahl der Molekiile

N, die maximal in einer dicht gepackten monomolekularen Schicht adsorbiert

werden konnen. Wie in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt ist die Wasserhiille bei
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einem Bedeckungsgrad von 1 aufgrund der Inselbildungen nicht vollstandig

geschlossen [Foster und Ewing 2000].

Es wird eine Schwellwert-Wasser-Aktivitit a, definiert, bei der gerade die
vollstandige Wasserhiille ausgebildet wird (im Beispiel aus Abbildung 2.7 ware das
bei 1.5 <Z < 3). Unterhalb dieses Schwellwerts ist die Hiille unvollstindig. Unter

Berticksichtigung von Gleichung (2.8) gilt bei Erreichen des Schwellwerts:

V(ays )

=1+ (2.38)

=w . (2.39)
my Pr

Die Variable @ ist ein Maf} fiir die Volumenzunahme des Partikels. Fiir praktische
Anwendungen wurde @ =1 als gute Abschiatzung gefunden [Orr et al. 1958], was
bedeutet, dass bis zur Ausbildung der vollstaindigen Wasserhiille eine
Volumendnderung um Faktor 2 erfolgt.

Adsorption, Kapillarkondensation oder Kondensation in Poren kénnen demnach gut
mit der sogenannten Adsorptionsisotherme beschrieben werden [Brunauer et al.
1938], die im Gegensatz zur Langmuir-Betrachtung (einlagig) auch mehrlagige
Adsorptionsschichten einschlief3t. Die Wasseraufnahme pro Masseeinheit der

trockenen Masse wird ausgedriickt durch

o U (2.40)

my  (1-f)

Der lineare Massezuwachskoeffizient u ist ein empirischer Koeffizient, welcher die
Wasserdampfkondensation an die Partikeloberflache charakterisiert. Es kann davon
ausgegangen werden, dass die umgebende relative Feuchte unbeeinflusst von der
Wasseraufnahme der Partikel ist [Bassett und Seinfeld 1983]. Der Koeffizient kann
somit fiir den gesamten Bereich der Wasseraktivierung definiert werden, wenn
Gleichung (2.13) beriicksichtigt wird. Fiir niedrige relative Feuchten und reale

Aerosolpartikel folgt aus Gleichung (2.22):
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Bedeckungsgrad 50%
(£=0.5)

voav vy
A A A A A A s A A

Bedeckungsgrad 150%
(2=1.5)

Bedeckungsgrad 300%
(£=3.0)

Abbildung 2.7: Modell der Wasseradsorption (blau) auf NaCl (orange)(nach Foster
und Ewing [2000]).

Mw_ v (2.41)
m, (1—-ay)

Anschliefend muss noch die Korrektur fiir die Kriimmung der Oberfliche am

Schwellpunkt betrachtet werden, die beim Ubergang von einem Regime ins andere
theoretisch zu einem Sprung in der relativen Feuchte fithren wiirde. Dazu wird ein

Ubergangsregime

Aay, =ay —“% (aw) (2.42)

mit dem Korrekturfaktor & (aW) definiert.
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2.4 Optische Eigenschaften der Partikel

In diesem Abschnitt werden die optischen Eigenschaften von Partikeln beschrieben,
die im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurden. Es wird die Anderung von
mikrophysikalischen Eigenschaften mit der Anderung der optischen Eigenschaften
verknlipft. Nach einer allgemeinen Einfiihrung zur Extinktion in Abschnitt 2.4.1 wird
in Abschnitt 2.4.2 der Angstrom-Exponent eingefiihrt, der fiir die Auswertung der
Extinktionsmessungen benotigt wird. Schliefdlich werden in Abschnitt 2.4.3 die fiir die
Auswertung der optischen Messung wichtigen Parametergleichungen angegeben, auf
deren Grundlage eine Parametrisierung fiir den Messstandort erarbeitet werden soll.
In Abschnitt 2.4.4 folgen Modellrechnungen von spektralen Extinktionskoeffizienten,
die auf feuchtekorrigierten Grofdenverteilungen von Partikeln basieren. Die Ableitung
des Zusammenhangs zwischen Grofdenverteilung und Extinktionskoeffizient und die
Bestimmung der mikrophysikalischen Grofden der Aerosole aus den optischen

Messgrofden erfolgt in Abschnitt 2.4.5.
2.4.1 Partikel-Extinktionskoeffizient

Die Extinktion (lat.: Extinctio - Ausléschung) bezeichnet die Abschwachung der
Intensitdit von Wellen, insbesondere von elektromagnetischer Strahlung, der
Strahlungsintensitat I, und der Wellenldange A beim Durchgang durch Materie und

wird durch das Lambert-Beer-Gesetz
I(A,L)=1y(A)exp| ~byes (1) L] (2.43)

beschrieben. I ist die Intensitiat der Strahlung nach der im Medium zuriickgelegten
Distanz L. Der Extinktion liegen die physikalischen Prozesse Streuung und Absorption
zugrunde. Bei der Absorption wird durch Wechselwirkung mit der Materie ein Teil
der einfallenden Energie in eine andere Energieform umgewandelt. Bei der
elastischen Streuung dndert sich lediglich die Ausbreitungsrichtung (Tyndall-Effekt),
bei der inelastischen Streuung ist die Ablenkung zusitzlich mit einer

Energiednderung der gestreuten Photonen verkniipft. Der Extinktionskoeffizient
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b /1) charakterisiert dabei die Starke der Wechselwirkung der Strahlung mit dem

ges

Medium. Er ist eine von der Wellenldnge A der einfallenden Strahlung abhingige

Stoffkonstante. Der Extinktionskoeffizient b ﬂ)der Atmosphéare setzt sich aus

ges
verschiedenen Komponenten zusammen:

Dyes (A)=bg (A)+ Dy aps (A)+ by s (/1)+Zbabs_,- (2). (2.44)

Hierbei beschreibt b, die Rayleighstreuung an Teilchen mit einem Durchmesser der
klein gegentiber der Wellenldnge ist (d << A). Der Term Zbabs,,- (ﬁ) kennzeichnet den
Beitrag der Absorption durch i verschiedene Spureng;se in der Atmosphare zur
Gesamtextinktion. Gasabsorptionsbanden sind spezifisch fiir jedes Gas. Der
Extinktionskoeffizient der Partikel setzt sich aus Partikelabsorptionskoeffizient
by, abs (/”L) und Partikelstreukoeffizient b, (ﬂ,) zusammen und wird im Weiteren mit

der Variable b,,, (Z) zusammengefasst:
Dext (A) =Dy ans (A)+b, 5 (2). (2.45)

Der Extinktionskoeffizient ist von der Groflenverteilung und dem komplexen
Brechungsindex (bzw. der komplexen dielektrischen Funktion) der Partikel abhingig.
Die Wechselwirkung atmospharischer Partikel mit elektromagnetischer Strahlung
wird klassisch mit der Mie-Theorie beschrieben [Mie 1908]. Basierend auf den
Maxwell-Gleichungen behandelt die Mie-Theorie Streuung von elektromagnetischer
Strahlung beliebiger Wellenlange an einer Kugel mit variablem Radius r und
komplexem Brechungsindex m. Der Brechungsindex m setzt sich aus einem Realteil
my und einem Imaginarteil m; zusammen. Der Realteil beschreibt die streuende, der
Imaginarteil die absorbierende Wirkung des Partikels. Exakt ldosbar ist das
Streuproblem fiir sphédrische, homogene, isotrope und nichtmagnetische Partikel
[Bohren und Huffman 1983]. Die Mie-Theorie wird in erster Naherung auch fiir
nichtspharische Partikel angewendet, wenn der Radius der Partikel im Bereich der
Wellenldnge der wechselwirkenden Strahlung liegt. Das atmospharische Aerosol
kann meist gut mit der Mie-Theorie beschrieben werden, insbesondere, wenn der

Wert der relativen Feuchtigkeit oberhalb des Deliqueszenzpunktes liegt und die
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hydrophilen Anteile des Partikels in Losung gegangen sind. Fiir Mineralstaubaerosol
mit einer nichtspharischen Form im trockenen Zustand bringt die Mie-Theorie jedoch
erhebliche Abweichungen bei der Berechnung des Streukoeffizienten [Gasteiger et al.

2011]. Eingefiihrt wird ein Gréf3enparameter x,

X=—, (2.46)

der ein Maf} fiir das Verhaltnis zwischen Umfang des Partikels 2nr mit Radius r zur
optischen Wellenldnge A ist. Grofdenparameter x und Brechungsindex m sind
Eigenschaften der Lichtwelle und des Partikels, welche die raumliche Verteilung des
gestreuten Lichtes bestimmen.

Atmospharisches Aerosol besteht aus einer Vielzahl von Partikeln unterschiedlicher
Groflen, wobei Extinktionskoeffizienten sensitiv auf die Grofde der streuenden
Partikel reagieren. Besonders effektiv ist die Streuung, wenn der Groflenparameter
den Wert x ~1 annimmt, der Umfang der Streuteilchen demnach im Grofdenbereich
der elektromagnetischen Wellenldnge liegt. Die Extinktionseffizienz Q,, beschreibt
das Verhaltnis von Extinktionswirkungsquerschnitt o,, zu geometrischem
Querschnitt A,:

Ooxt

4

Qext =

(2.47)

Die Extinktionseffizienz ist die Summe aus Absorptionseffizienz und Streueffizienz.

Qext = Qabs + Qs . (248)

Die Extinktionseffizienz ist ein auf den Partikelquerschnitt normierter
Extinktionsquerschnitt und eine Funktion des komplexen Brechungsindexes und des
dimensionslosen Grofdenparameters x. Fiir die Berechnung der Extinktionseffizienz

wird folgende Gleichungen angewendet [Bohren und Huffman 1983]:

2 [e'e]
Qs =—22 (2n+1)Re(a, +b,). (2.49)
X n=1
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Die in dieser Gleichung auftretenden Koeffizienten des gestreuten Feldes a, und b,
sind komplexe Funktionen vom Groéfienparameter x und dem relativen
Brechungsindex (Brechungsindex von Partikel zu Medium) [van de Hulst 1957;
Bohren und Huffman 1983; Hill und Brenner 1988]. Sie ergeben sich aus
Reihenentwicklungen des gestreuten Feldes aus der Randbedingung des stetigen
Uberganges der Tangentialkomponenten von E- und H-Feld. Der
wellenlangenabhingige Extinktionskoeffizient ist tiber folgende Gleichung mit der
Extinktionseffizienz und der differentiellen VolumengroRenverteilung dV/d Inr (Gl

2.3) verkniipft [Bohren und Huffman 1983; Qing et al. 1989]:

3 e 1 dv
Dot () = = | —Qext(r,m,/l)—(r)dlnr. (2.50)
4 . r dinr

Der wellenldngenabhidngige Extinktionskoeffizient bext(/I) ist diejenige Grofde, die
aus den Extinkionsmessungen in dieser Arbeit abgeleitet wird.

Fiir x « 1, z.B. fiir Molekiile (zweiatomige Molekiile liegen im GrofRenbereich von 1 A)
bei Wellenlangen im Spektralbereich von 200 - 1000 nm, kann das streuende
Teilchen als einzelner Dipol betrachtet werden, der durch die einfallende
elektromagnetische Welle zu Dipolschwingungen angeregt wird. Es handelt sich um
den Bereich der sogenannten Rayleigh-Streuung, welcher durch die
Energieflussdichte im Fernfeld eines Hertz’schen Dipols beschrieben wird. Der
Rayleighstreuquerschnitt besitzt eine A~*-Abhingigkeit und kann berechnet werden
mit [Ahern et al. 1991; Buchholtz 1995]:

241 (m(2)° —1)2
o = — Fuup. (2.51)
AN (m(2) +2)

Hierbei ist m der Brechungsindex von Luft und N, die Dichte der Luft, d.h. die Anzahl
der Molekiille pro m3 unter Standardbedingungen (N, = 2.546899-1021 m-3,
po = 1013.25 hPa, T, = 288.15 K). F},, ist der Depolarisationsfaktor oder auch King-
Faktor, der von der Mischung der Gase abhangig ist [Bucholtz 1995; Bodhaine et al.
1999],
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(6+35)

: 2.52
(6-765) (252

FLuft =

Ein Mafd fiir die Anisotropie der Molekiile ist die Depolarisation 6. Der

Rayleighstreukoeffizient ergibt sich schlief3lich aus:

bp(A)=N,o%. (2.53)

Die Umrechnung auf aktuelle atmospharische Bedingungen (p, T) erfolgt mit

To p
be(2),,, = bR(/i)?O~p—. (2.54)
0

2.4.2 Aerosoleigenschaften und spektraler Extinktionskoeffizient

Die spektrale Abhangigkeit des Extinktionskoeffizienten wird im Allgemeinen mit
Hilfe des Angstrom-Exponenten beschrieben. Fiir die Beziehung des
Extinktionskoeffizienten bei zwei Wellenliangen gilt [Angstrom 1929, Angstrom

1964]:

Byt (2) = Doy (1um) 27 (2.55)

mit dem Angstrém-Exponenten @ und dem Extinktionskoeffizienten bei A=1pm
(auch als Triibbung S bezeichnet). Der Angstrom-Exponent a zwischen zwei

Wellenldngen A; und A, ist definiert durch
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In bext (/11 )

b, (A
_M (2.56)

Der Exponent « ist damit der negative Anstieg der spektralen Extinktionskurve auf
einer doppelt-logarithmischen Skala. In Abbildung 2.8 sind gemessene
Extinktionskoeffizienten im Spektralbereich 440 - 991 nm dargestellt. Der Angstrom-
Exponent a (440 - 991 nm) fiir dieses Beispiel betragt 1.34. Die Triibung 8 bei 1 um
betrdgt hier 0.13 km-1. Es ist bekannt, dass der Angstrém-Exponent aufgrund der
Anwesenheit eines Feinpartikel-Modes (r <500 nm) und eines Grobpartikel-Modes
(r>500 nm) oft ein nicht-lineares Verhalten (bezogen auf die log-log-Darstellung) in
einem breiten Spektralbereich zeigt. Deswegen werden einerseits Angstrom-
Exponenten fiir verschiedene Spektralbereiche angegeben (kurzwellig, langwellig).
Andererseits gibt es die Moglichkeit der Auswertung der Kriimmung der Kurve auf
der doppelt-logarithmischen Skala [O'Neill und Royer 1993; O'Neill et al. 2001], was
jedoch im Rahmen dieser Arbeit keine Anwendung fand, da der Vergleich mit anderen

Fernmessverfahren nicht auf dieser Basis gefiihrt wurde.

=)
)

a(440nm- 991 nm) = 1.34

-1.0- B (1pm) =013 km™ -

-1.2—-
1a.
16-
-1.8—-

2.0

In (Extinktionskoeffizient)

09 08 07 06 05 04 03 02 01 00 01
In (Wellenlange)

Abbildung 2.8: Berechnung des Angstrom-Exponenten « aus spektralen
Extinktionskoeffizienten und dem Extinktionskoeffizienten bei 1 um (Triibung ).
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2.4.3 Abhdngigkeit des Extinktionskoeffizienten von der relativen
Feuchte

Die Anderung der optischen Eigenschaften der atmosphérischen Partikel ist eng an
die Anderung der relativen Luftfeuchtigkeit gekoppelt [Hdnel 1981].
Extinktionskoeffizienten konnen demnach als Funktion der relativen Luftfeuchtigkeit
dargestellt werden. Im einfachsten Fall wird das Verhaltnis b;l. f (/1) des
Extinktionskoeffizienten (oder auch Streukoeffizienten) bei einer Feuchte oberhalb
des Deliqueszenzpunktes bext(fl,l) zu dem Extinktionskoeffizienten trockener
Partikel bext( fo,l) berechnet, wobei der trockene Extinktions- (oder auch Streu-)

koeffizient meist fiir eine relative Feuchte von 20% - 40% bestimmt wird:

b (f1) 7
b;lffo (ﬂ“): bex Eil ﬂ,; (2.57)
ext \J 0

Verschiedene Literaturquellen geben fiir dieses Verhaltnis b;l:fo (/1), welches als
Wachstumsfaktor des Extinktions- (oder Streu-) koeffizienten bezeichnet wird, die in
Tabelle 2.3 aufgelisteten Werte an. Sie beziehen sich auf unterschiedliche Intervalle
der relativen Feuchte und wurden in unterschiedlichen Quellregionen gemessen. Die
niedrigsten Werte wurden fiir Partikel aus Biomasseverbrennungen gemessen
(Minimum 1.1), die hochsten fiir Seesalz (3.24) und einen landlichen Aerosoltyp

(Maximum 3.3).
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Tabelle 2.3: Verschiedene in der Literatur angegebene Wachstumsfaktoren des
Extinktions- (Streu-) koeffizienten b},  (1).

Region Aerosol Quelle f1 [%] b;l 5 ( /1)
fo[%]

Brasilien Biomasse- Kotchenruther 80/30 | 1.01-
Verbrennungsaerosol und Hobbs 1998 1.51

USA (Ostkiiste) Stadtisch/industriell Kotchenrutheret | 80/30 | 1.81-2.3

al. 1999

Portugal anthropogen Carrico etal. 2000 | 82/27 | 1.46

Afrika (Stiden) Biomasse- Magi und Hobbs 80/30 | 1.42-
Verbrennungsaerosol 2003 2.07

Indien Verbrennungsaerosol aus Sheridan et al. 85/40 | 1.58

(subkontinental) | Landwirtschaft oder Staub 2002

Gosan, Korea Staub Kim et al. 2006 85/20 | 2.00
Verschmutzung (China) 2.75
Verschmutzung (China) 1.91
Biomasse- 1.6
Verbrennungsaerosol

Jungfraujoch, landlich Fierz- 85/20 | 1.2-3.3

Schweiz Schmidthauser et

al. 2010

Ny-Alesund, Seesalz Zieger etal. 2010 | 85/20 | 3.24

Norwegen

Ispra, landlich Adam etal. 2011 90/0 2.1

[talien

Bei mehreren Messpunkten konnen die von der Luftfeuchtigkeit abhangigen
Extinktionskoeffizienten in Bezug zu einem Extinktionskoeffizienten fiir trockene
Partikel gesetzt werden. Eine solche Darstellung wird auch als Humidogramm

bezeichnet. Ein Beispiel einer Messung (SAMS) dazu ist in Abbildung 2.9 gezeigt (hier

im Beispiel fir f;~41%). Dargestellt ist der Wachstumsfaktor des
Extinktionskoeffizienten b} als Funktion der relativen Luftfeuchtigkeit:

* bex f’ﬂ’
by (1)= A (2.58)

bext (fO ~ 4‘1%'2)
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Abbildung 2.9: Typisches Humidogramm mit Fehlerbalken (schwarz). Es zeigt das
Verhdltnis der Extinktion bei Messungen unter Umgebungsbedingungen zur
Extinktion bei einer vorgegebenen Feuchte (hier ~41%). Die rote Kurve zeigt die
Anpassung der Messwerte mit Gleichung (2.60), die blaue die Anpassung mit
Gleichung (2.59).

Allgemein kann die Abhangigkeit des Wachstumsfaktors des Extinktionskoeffizienten
von der relativen Feuchte mit der folgenden Gleichung beschrieben werden [Hanel

1976; Gasso et al. 2000; Randriamiarisoa et al. 2006]:

(1_]:] -7¢(%)
by(2)= —1f000 : (2.59)
[
100

Der Parameter 7/f(l) beschreibt den Anstieg der Kurve auf einer doppelt-

logarithmischen Skala. Im gezeigten Beispiel (Abb. 2.9, blaue Kurve) betragt
7r(4)= 0.511.

Eine modifizierte Darstellung der Abhdngigkeit des Extinktionskoeffizienten von der

relativen Feuchtigkeit fiir Gleichgewichtszustinde mit Gleichung (2.59) ist bei Hanel
aufgefiihrt [Hanel 1976; Hanel 1981; Hanel 1984]:
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f e
Ll_J 0% < £ <70%
b A 100
et (f14) _ (2.60)
bext (fO = 0%) f @
| 1—— 70%< £ <99.9%
100

Fiir ein typisches urbanes Aerosolgemisch sowie Hintergrundaerosol gilt nach Hanel
[1984] fiir die Variablen c¢,, ¢, und y:

Inc,

In0.3’

y=Cy— (2.61)
mit ¢y ypan =0.7008, ¢ rpan =0.7317 = ¥ ppn = 0.4364 flir 550 nm. Fiir das Beispiel in
Abbildung 2.9 ergibt die Anpassung mit Gleichung (2.60) (rote Kurve) und
Berechnung von y aus den Parametern c, und c,mit Gleichung (2.61) den Wert
y=0.502. Die Beziehung (2.59) wurde beispielsweise genutzt, um
Extinktionskoeffizienten aus Transmissiometermessungen in
Extinktionskoeffizienten flir das trockene Aerosol umzurechnen [Stettler und von
Hoynigen-Huene 1996; Uhlig et al. 1994]. Im Rahmen dieser Arbeit soll fiir den
Messstandort Leipzig eine Parametrisierung unter Verwendung der Gleichungen
(2.60) und (2.61) erarbeitet werden.

In Kapitel 2.3 wurde der Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf Partikelgréf3e und
Brechungsindex beschrieben, indem ein Gleichgewichtszustand vorausgesetzt wurde.
Allerdings kann sich bei schnellen Anderungen der relativen Feuchtigkeit ein solcher
Gleichgewichtszustand nicht immer ausbilden [Hanel 1984]. Resultierend daraus sind
die tatsdchlichen Partikeldurchmesser oft kleiner als die theoretisch bestimmten.
Dies kann bei der Auswertung der feuchteabhdngigen Extinktionskoeffizienten zu

Abweichungen fiihren.

2.4.4 Einfluss der Feuchte auf den spektralen
Partikelextinktionskoeffizienten

PartikelgrofRenverteilungen dndern ihre Form mit ansteigender relativer Feuchtigkeit

ahnlich der in Abbildung 2.5 gezeigten Wachstumskurve. Unter Verwendung der
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OPAC-Datenbank (Optical Properties of Aerosols and Clouds [Hess et al. 1998]) werden
in diesem Abschnitt flir Partikelgrofdenverteilungen unter Einfluss der relativen
Feuchtigkeit die optischen Eigenschaften berechnet, um den Einfluss des
hygroskopischen Wachstums an konkreten Beispielen zu illustrieren.

Abbildung 2.10 zeigt ein Beispiel einer am 16.09.2009 am TROPOS Leipzig in situ
gemessenen Volumengrofienverteilung (graue Kurve). Bei Anwendung der
Wachstumskurve (Abbildung 2.5 fiir k= 0.3) wurde ein homogenes Wachstum aller
Partikel angenommen und daraus die entsprechenden Volumengroéfdenverteilungen
fir zunachst drei vorgegebene unterschiedliche relative Feuchten bestimmt.
Erwartungsgemif ist bei niedriger relativer Feuchte (40%) wenig Anderung zu
verzeichnen (schwarze Kurve). Flr hohe relative Feuchtigkeit verschiebt sich die
berechnete Volumengroéfienverteilung hin zu gréfderen Radien, wie in der Abbildung
2.10 zu sehen (griine und rote Kurve) und das Gesamtvolumen der streuenden
Teilchen nimmt um mehr als zwei Gréf3enordnungen zu.

Fiir = verschiedene  Grofdenverteilungen  wurden nun  die  spektralen

Extinktionskoeffizienten berechnet, wie in Abbildung 2.11 fiir die Realteile des

10000 ] ] .
c ;
O 1000 .
.- 3 F
5 |
@ ]
N5 10 ]
$: .

g 1]
&3 5
g 0.1+ ——f=0% (gemessen)  F
) ] ——f=40% (berechnet) |
S 0.014 f=95% (berechnet)| ¢

] ——f=99% (berechnet)| [
1E-3 et T
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Durchmesser [nm]
Abbildung 2.10: In situ gemessene Volumengrofsenverteilung vom 16.09.2009
(graue Kurve) unter angenommenen trockenen Bedingungen und berechnete

Volumengréfienverteilungen unter Annahme verschiedener relativer Feuchten auf
Basis der Wachstumskurve in Abbildung 2.5.
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Brechungsindexes 1.53 (Abb. 2.11 a) und 1.33 (Abb. 2.11 b) gezeigt. Bei trockenen
PartikelgrofRenverteilungen zeigt sich jeweils der typische Verlauf mit kleineren
Extinktionskoeffizienten bei grofderer Wellenldnge. Bis zu einer relativen Feuchte von
90% bleibt der spektrale Gang praktisch erhalten. Bei hoher relativer Feuchte
(2 95%) andert sich der spektrale Gang signifikant. Der Extinktionskoeffizient zeigt
dann innerhalb des Spektrums ein Maximum, welches sich zu gréfieren Wellenldngen
verschiebt je grofder die relative Feuchte und die damit verbundene Partikelgrofie ist.
Hierbei muss jedoch auch die Anderung des Brechungsindexes beachtet werden. Fiir
einen Realteil des Brechungsindexes von 1.33 (Wasser) kann bis zu einer Feuchte von
99% ein Absinken des Extinktionskoeffizienten zu hoheren Wellenldngen beobachtet

werden (siehe Abb. 2.11 b).

4'0 ! | ! I ! | ! | ! I ! I I 1 53

' @) m=1
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3.0-

25 -/\
e —
] —
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35 (b)| m,=1.33
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Abbildung 2.11: Partikelextinktionskoeffizienten aus Mie-Streurechnungen fiir

feuchteabhdingige PartikelgrofSenverteilungen. Die Wachstumskurve aus Abb. 2.5

wurde auf eine real gemessene Partikelgréfsenverteilung fiir unterschiedliche
relative Feuchten und Brechungsindexes von (a) my =1.53 und (b) my =1.33 mit

jeweils m; =0.0 angewendet.
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Abbildung 2.12: (a) Volumengréfsenverteilungen fiir 80% und 98% relative
Feuchte basierend auf einer theoretischen feuchteabhdngigen Wachstumskurve
(Abb. 2.5). (b) Spektraler Extinktionskoeffizienten aus Mie-Streurechnungen fiir drei
unterschiedliche Realteile des Brechungsindexes.

In Abbildung 2.12 b sind die berechneten spektralen Extinktionskoeffizienten fiir
zwei feuchteabhdngige Groflenverteilungen (Abb. 2.12 a) dargestellt, wobei der
Realteil des Brechungsindexes zwischen 1.33 und 1.53 variiert wurde. In Tabelle 2.4
sind die aus dieser Grafik abgeleiteten Angstrom-Exponenten (Gleichung (2.56)) im
Bereich 390 - 881 nm fiir dieses Modellbeispiel zusammengefasst. Man erkennt in
der Tabelle, dass ein kleineres mj, in diesem Spektralbereich (bei gleicher
GroRenverteilung) einen hoheren Angstrom-Exponenten hervorruft und ein kleineres
m; ebenfalls einen hoheren Angstrom-Exponenten zur Folge hat. Zur weiteren
Analyse der Abhangigkeit des spektralen Verlaufes des Extinktionskoeffizienten von
der Grofdenverteilung (bei unterschiedlicher relativer Feuchte) wurden mittels Mie-
Rechnung die Angstrom-Exponenten fiir die Wellenlingenintervalle von 440 bis

550 nm (kurzwelliger Bereich), von 550 bis 881 nm (langwelliger Bereich) sowie von

390 bis 881 nm (Gesamtspektrum) berechnet.

Tabelle 2.4: Berechnete Angstrom-Exponenten (390 — 881 nm) fiir unterschiedliche
Feuchten und komplexe Brechungsindizes.

f1%] my=133; | mg=143; | my=153; | mp=143; | m,=143;
m,=0.00 | m =000 |m=000 |m=001 |m=0.05

80 1.53 131 1.09 1.27 111

98 0.79 0.49 0.24 0.48 0.43
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Bei als konstant angenommenem Brechungsindex ist der berechnete Angstrom-
Exponent umso grofder je Kleiner der Partikeldurchmesser ist. Die Berechnungen
ergaben, dass der Angstrom-Exponent grofer wird, je kleiner der Realteil des
Brechungsindex ist. Das ist bei ansteigender relativer Feuchte der Fall, da sich mit
zunehmendem Wachstum der Brechungsindex des trockenen Aerosols dem von
Wasser nahert. Ein Anstieg des Angstrom-Exponenten ergibt sich ebenfalls, wenn der
Imaginarteil des Brechungsindex kleiner wird (wiederum zu erwarten bei steigender
relativer Feuchte). Gréfdenwachstum und Verdanderung des Brechungsindex bewirken
einen gegenldufigen Einfluss auf das spektrale Verhalten des Extinktionskoeffizienten
und somit auf den Angstrom-Exponenten.

Abbildung 2.13 verdeutlicht diese komplexe Feuchteabhangigkeit. Dargestellt ist die
Abhangigkeit des Angstrom-Exponenten (440 - 550 nm) vom
Extinktionskoeffizienten bei A=550nm fiir verschiedene Brechungsindizes
(implizieren verschiedene Aerosolmodelle). Bei konstantem Brechungsindex, also bei
konstanter Partikelzusammensetzung, wird der Angstrom-Exponent jeweils kleiner

bei wachsendem Extinktionskoeffizienten (Punkte gleicher Farbe in Abbildung 2.13),
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Abbildung 2.13: Abhdngigkeit des Angstrom-Exponenten (440 - 550 nm) von der
relativen Feuchte (gezeigt fiir 16 verschiedene relative Feuchten). Aufgetragen ist
der Angstrom-Exponent als Funktion des Extinktionskoeffizienten bei 550 nm fiir
fiinf unterschiedliche nicht oder moderat absorbierende Aerosoltypen.
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was in diesem Fall das reine Partikelgrofienwachstum widerspiegelt. Ein Vergleich
der Kurven verschiedener Brechungsindizes zeigt, dass bei einem gegebenen
Extinktionskoeffizienten von z.B. 1km-1 Angstrom-Exponenten von 0.6 bis 1.1
aufgrund realistischer Brechungsindexdnderung auftreten konnen. Bei der
Diskussion der SAMS-Messungen ist dieser Sachverhalt zu beachten. Mit
zunehmender Feuchte dndert sich sowohl die Partikelgrofienverteilung als auch der
Brechungsindex. Beide Anderungen wirken sich in komplizierter Weise auf die
Anderung der optischen Eigenschaften der Partikel aus. Das spielt eine Rolle, wenn
man das hygroskopische Wachstum realer Partikel untersucht, denn es andert sich
dabei nicht nur die Partikelgrof3enverteilung, sondern auch der komplexe

Brechungsindex, wie in Abschnitt 2.2 dargelegt.

2.4.5 Ableitung der Partikelgrofienverteilung aus
Extinktionskoeffizienten

Ausgangsgleichung zur Ermittlung mikrophysikalischer Partikeleigenschaften aus
den gemessenen optischen Daten ist Gleichung (2.50). Eine typische Kenngrof3e einer

PartikelgrofRenverteilung ist der oberflichengewichtete mittlere Radius, der als
effektiver Radius r,; bezeichnet wird [Parol et al. 1991]:

J
Ty = 20— (2.62)
!

Ein Algorithmus zur Berechnung der mikrophysikalischen Eigenschaften des
Aerosols aus den optischen Informationen basiert auf der Inversion mit Hilfe von
Regularisierung. Dieser Algorithmus wurde am TROPOS zur Auswertung von
Lidarmessungen entwickelt [Miiller 1997; Miiller et al. 1999a; Miiller et al. 1999b;
Veselovskii et al. 2002] und ist inzwischen Standardmethode zur Bestimmung
mikrophysikalischer Parameter [z.B. Tesche 2011]. Er wurde in dieser Arbeit
erstmals fiir die Datenauswertung der SAMS-Messungen verwendet. Im Gegensatz
zur Lidarmessung, fiir die Rickstreukoeffizienten und Extinktionskoeffizienten bei

wenigen Wellenldngen vorliegen, stehen im Falle der SAMS-Messungen
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ausschliefdlich Extinktionskoeffizienten im Spektralbereich von 300 - 1000 nm zur
Verfiigung. Gleichung (2.50), welche ein System von Fredholm-Integralen erster
Ordnung reprasentiert, verkntipft Extinktionskoeffizienten mit den
mikrophysikalischen Eigenschaften. Diese Gleichung muss numerisch gelést werden.
Die Extinktionseffizienz ist, wie schon erwdhnt, eine Funktion des komplexen
Brechungsindexes, der Wellenlange und des Radius [Mie 1908; van de Hulst 1957;
Bohren und Huffman 1983]. Die Extinktionseffizienz in Abhdngigkeit vom
Partikelradius zeigt typischerweise ein oszillierendes Verhalten mit einem absoluten
Maximum fiir Radien, welche im Bereich der Wellenldnge des wechselwirkenden
Lichts liegen.

Gemafs Miiller et al. [1999a] kann die Vorgehensweise zur Ermittlung
mikrophysikalischer Grofien folgendermafien zusammengefasst werden. Abbildung
2.14 gibt einen Uberblick iiber diesen Teil der Datenauswertung. Als
Eingabeparameter liefert die Messung die spektral abhangigen
Extinktionskoeffizienten bei definierten (i.A. 5 -8) Wellenldngen (Abb. 2.14, roter
Kasten). Daraus werden die Parameter V(r), rr und m abgeleitet (Abb. 2.14, griiner
Kasten). Die Bestimmung der Volumengrof3enverteilung mit einer begrenzten Anzahl
von Messwerten ist ein nichtlineares, inverses, schlecht gestelltes Problem, mit
anderen Worten, die Losungen sind uneindeutig und stark oszillierend. Mathematisch
akzeptable Losungen sind nicht zwangslaufig physikalisch sinnvoll. Ebenso kénnen
kleine Anderungen der Eingangsparameter zu grofen Anderungen der L&sung

fiihren. Allgemein kann Gleichung (2.50) dargestellt werden durch:

Goe(A)= | Kue(r.m2)n(r)d(Inr)+ ESP. (2.63)

Tmin

EZ? ist der experimentelle Fehler der optischen Daten, gext(/i) sind die optischen
Daten und Kext(r,m,ﬂ.) ist die Kernfunktion (oder Kerneffizienz), welche die
Extinktionseffizienz Qext(r,m,l) und den geometrischen Querschnitt mr?

zusammenfasst zu

K ot (rm,A) = Tr?Qp (r,m, 1). (2.64)
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Die Verteilung n(r) wird durch eine Linearkombination von Basisfunktionen B; (r)

(Abb. 2.14) und Wichtungsfaktoren w; approximiert:
n(r)=>w;B;(r)+Eq". (2.65)
j

EM™h st der mathematisch erzeugte Residuenfehler. Zur Darstellung der

ext
PartikelgrofRenverteilung werden Basisfunktionen in Dreiecksform genutzt, mit
logarithmisch dquidistantem Abstand der Stiitzstellen (Abb. 2.14), da Partikelgrofien

mehrere Gréflenordnungen tiberstreichen. Fiir den zu invertierenden Bereich erhalt
man mit Einfihrung von 4, ; (Abb.2.14),

rmax
Aoty = [ Kew(rma) By(r)dr, (2.66)
Tmin
und unter Zusammenfassung der mathematischen und experimentellen Fehler,
ESS =B+ Eqf (2.67)

folgende Gleichung (Abb. 2.14):

Goxt () = 2 W) Aoy j(m)+ EST. (2.68)
J

Optische Daten und Wichtungsfaktoren werden zu Vektoren zusammengefasst:

g=Aw+E. (2.69)

Durch die Regularisierung entfallen stark oszillierende Losungen. Dazu wird

zwischen optischen Daten und Vektor Aw ein minimaler Abstand definiert:

e’ ZHEZH:”Aw—gHZ :(Aw—g)T (Aw-g). (2.70)

Der Term e* in Gleichung (2.70) ist der maximale Wert der Abweichung. Er wird auch
als Strafterm bezeichnet. Ist die Abweichung geringer als ein vorgegebener Wert,

kann man aus dem Lésungsraum n(r) wahlen.
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Abbildung 2.14: Berechnung der mikrophysikalischen Daten  mittels
Inversionsalgorithmus [Miiller 1997].

Zusatzlich wird als Randbedingung die Forderung nach Glattheit der Losung
formuliert und iiber einen weiteren Term F(n) in Gleichung (2.70) implementiert

[Miiller 1997]. Daraus resultiert die folgende Gleichung:

e’ > [E%| = [aw - g|’ +&T(n). (2.71)

F(n) ist ein weiterer Strafterm, £ ist der Lagrange-Multiplikator (Abb. 2.14), der die
Starke der Glattheitsforderung definiert und Werte zwischen 0 und c annehmen

kann. Der Bestrafungsterm kann folgendermafien formuliert werden:

(n)=w'Hw, (2.72)

wobei w' die Transponierte des Vektors w ist. H ist eine Bandmatrix mit Bandbreite
eins, welche die geforderte Randbedingung nach Glattheit beinhaltet (Abb. 2.14). Aus

dem Losungsraum entfallen weitere Losungen. Gleichung (2.71) wird unter Einsetzen
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von (2.72) und Verwendung der transponierten Vektoren fiir den Ausdruck
2 T
|Aw —g|" =(Aw -g) (Aw -g) zu:

e?>(Aw-g)' (Aw-g)+yw Hw. (2.73)

Die Bestimmung des absoluten Minimums dieses Ausdrucks fiihrt schlussendlich zum
Ergebnis fiir den Wichtungsvektor, der die Wichtungsfaktoren w; in Gleichung (2.68)
liefert [Miiller 1997]:

w= (ATA+H) ATg. (2.74)

Gleichung (2.74) ist Grundlage des SAMS-Inversions-Computeralgorithmus. Der
Vergleich der Losung mit den Eingabeparametern erfolgt dann iiber Riickrechnung
der optischen Daten, in diesem Fall der Extinktionskoeffizienten b,,, (i) .

Der komplexe Brechungsindex kann im Algorithmus genau vorgegeben werden
(wenn er aus In-situ-Daten vorliegt). Man kann jedoch auch ein Intervall wahlen, in
dem der komplexe Brechungsindex liegen soll. Als Endprodukt der
Inversionsrechnung werden Grofdenverteilungen fiir Radien von 0.01 bis 5 pum
ausgegeben, sowie der mittlere und der effektive Radius und die
Volumenkonzentration. Des Weiteren wird der Brechungsindex ausgegeben und die
aus den Extinktionskoeffizienten berechnete Volumengréfienverteilung, welche mit
Groflenverteilungen aus anderen Messverfahren (z.B. In-situ-Messung) verglichen

werden kann.
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3. EXPERIMENTELLE METHODEN ZUR UNTERSUCHUNG
ATMOSPHARISCHER PARTIKEL

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der optischen Eigenschaften
atmospharischer Partikel unter Umgebungsbedingungen. Dazu wurden Messungen
mit dem SAMS durchgefiihrt, die mit Lidar- und Sonnenphotometermessungen sowie
In-situ-Ergebnissen verglichen wurden. In Kapitel 3.1 wird der Aufbau des SAMS
erlautert und in den Kapiteln 3.2 und 3.3 werden die Grundlagen der
Untersuchungsmethodik erklart. Eine SAMS-Fehlerbetrachtung erfolgt in Kapitel 3.4.
Systemverbesserungen, die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrt wurden, sind in
Kapitel 3.5 zusammengestellt. Die Gewinnung von Vergleichsdaten aus
Sonnenphotometer- und Lidarverfahren wird in den Kapiteln 3.6 und 3.7 knapp
dargelegt, und in Kapitel 3.8 wird die Vorgehensweise des Vergleichs mit In-situ-
Ergebnissen erortert. Abschliefend werden einige Punkte zur Erhebung

meteorologischer Daten erwahnt.

3.1 Aufbau des SAEMS

Die Messung des Partikelextinktionskoeffizienten unter Umgebungsbedingungen
erfolgte mit dem SAMS, welches sich im Dachlabor des Leibniz-Instituts fir
Tropospharenforschung (TROPOS) in Leipzig (51.35°N, 12.43° O) befindet. Der
Aufbau des SAMS ist prinzipiell mit dem eines DOAS (Differentielle Optische
Absorptionsspektroskopie) [Platt und Perner 1983; Platt und Perner 1984; Platt

1994] vergleichbar, allerdings auf die Messung von Aerosol spezialisiert.
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Abbildung 3.1: (a) Schematische Darstellung des SAEMS-Aufbaus, bestehend aus den
Einzelkomponenten 1: Xe-Hochdrucklampe (Fa. Ushio, 450 W), 2: Lochblende, 3:
Chopper (Frequenz v), 4 und 8: planarer Spiegel mit elliptischer Grundform, 5:
Parabolspiegel, 6: planarer Hauptspiegel, 7: Retroreflektoreinheiten, 9 und 15:
Strahlteiler, 10 und 12: Linse, 11: Filter (550nm), 13: Photodiode, 14: breitbandiger
Filter, 16: bifokale optische Faser, 17: CCD-Kamera, 18: Spektrometer (SD2000, Fa.
Ocean Optics), 19: Lock-in-Verstdrker sowie 20: Rechner zur Datenaufnahme und
Datenverarbeitung. (b) Komponenten aufgeteilt nach Sendeeinheit und
Detektionseinheit fiir die phasensensitive Messung mittels Lock-in-Verstdrker.
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Der prinzipielle Aufbau des SAMS ist in Abbildung 3.1 schematisch gezeigt. Das
Extinktionsmessverfahren ist als eine aktive Messung eingerichtet, was bedeutet,
dass unabhingig von den aufderen Lichtverhaltnissen gearbeitet werden kann. Die
Sende- und Empfangsanlage des SAMS befindet sich im Dachlabor des TROPOS. Die
bendtigte Strahlung wird von einer 450W-Xe-Bogenlampe (1) erzeugt, die sich im
Fokus des Sendeteleskops (5) befindet. Lampengehduse und Stromversorgung der
der Firma Miiller Elektronik-Optik (Moosinning) ermdéglichen eine stufenlos regelbare
Stromstdrke. Der Lichtstrahl wird durch eine Lochblende (2) mit einem planaren
Spiegel (4) auf den Parabolspiegel (5, Durchmesser 0.4 m, Brennweite 2.0 m)
umgelenkt. Die Geometrie der planaren Umlenkspiegel (elliptische Grundform von 4
und 8) bewirkt, dass die ausgesendete parallele Strahlung einen ringférmigen
Querschnitt besitzt. Der Strahlengang verlauft ca. 7 m senkrecht und wird mit einem
beweglichen planparallelen Umlenkspiegel (6, Durchmesser 0.63 m) horizontal auf
den dufleren Lichtweg gelenkt. Der Umlenkspiegel befindet sich in einer
astronomischen Kuppel, die eine horizontale 360°-Beobachtung ermdéglicht.
Abbildung 3.2 zeigt eine Fotografie dieses 360°-drehbaren und 20°-kippbaren

Umlenkspiegels. Gemeinsam mit der ebenfalls 360°-drehbaren astronomischen

Kuppel ist der Spiegel der Kern des Monitoring-Systems des SAMS. Der Lichtstrahl

Abbildung 3.2: 360°-drehbarer und 20°-kippbarer, in der astronomischen Kuppel
befindlicher Umlenkspiegel vom Durchmesser 63 cm. Foto: A. Skupin.
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Abbildung 3.3: Retroreflektoreinheiten. Links: Retroreflektoreinheiten der
Referenzstrecke am DB-Mast, Rechts: Retroreflektoreinheiten der Messstrecke am
E-Plus-Mast. Fotos: R. Dubois, U. Geburtig.

wird in die Atmosphéare ausgesendet und nach Durchlaufen der Atmosphare wieder
empfangen.

Auf3erhalb des Laboratoriums befindet sich die Aerosolmessstrecke, die in Abbildung
3.4b als Google-Luftbild gezeigt ist (Google-Earth-Image). In der aktuellen
Anordnung betragt die optische Wegldange AL = 5.68 km (vergleiche auch Abbildung
3.4 a und Gl (3.4)). Am Endpunkt der jeweiligen Pfade sind Retroreflektoreinheiten
(7 in Abbildung 3.1, siehe auch Abbildung 3.3) montiert, die das Licht reflektieren.
Mit dem Umlenkspiegel (6) wird das reflektierte Licht wieder auf den Parabolspiegel
(5) gelenkt und dann mit einem weiteren planparallelen Spiegel (8) auf die
Detektoreinheiten geleitet. Der Querschnitt der detektierten Strahlung ist ebenfalls
ringférmig, wobei der Durchmesser kleiner als der des Sendestrahls ist. Fiir Sendung
und Empfang werden demnach unterschiedliche Abschnitte desselben Teleskops
genutzt. Als Kontrolle wird ein Teil des reflektierten Lichtes {iber einen Strahlteiler
(15) mit einer CCD1-Kamera (17) abgebildet. Ein weiterer Strahlteiler (9) lenkt Licht
auf eine Photodiode (13). Die grof3flachige Photodiode, die als Intensitatsreferenz fiir
die spektralabhangige Detektion dient, wird in Verbindung mit einem Filter (550 nm,

11) und einem Linsensystem (10, 12) fiir die Vorjustierung des Systems genutzt. Der

L ccpist die Abkiirzung von Charge-coupled Device. Eine CCD-Kamera ist eine elektronische Kamera
mit CCD-Sensoren.
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Lock-in-Verstarker (19) und der am Ausgang der Lichtquelle in den Strahlengang
montierte Chopper (3) sind Teil des Systems, welches das Licht bei der Wellenldnge
550 nm phasensensitiv detektiert. Ein weiterer Filter (14) schwacht die starken
Banden des Xe-Spektrums ab. Uber eine bifokale optische Faser (16) wird das Licht in
das Spektrometer (18, Ocean Optics) eingekoppelt. Das Spektrometer hat zwei
Kandle und misst die Intensitat im Wellenldngenbereich 200 - 1200 nm mit etwa
10 nm Auflésung.

Der Extinktionskoeffizient wird durch eine Relativmessung bestimmt, indem die
Strahlungsfliisse auf zwei unterschiedlich langen Strecken gemessen werden - einer
langeren Messstrecke (Retroreflektoreinheiten am E-Plus-Mast? montiert) und einer
verkiirzten Referenzstrecke (Retroreflektoreinheiten am DB-Mast3 montiert), wie
schematisch in Abbildung 3.4 a zu sehen. Der systemabhidngige Spektralgang wird
durch die Division beider gemessener Strahlungsfliisse eliminiert. Die Messstrecke
verlduft vom Labor aus in nordéstliche Richtung und befindet sich zwischen DB- und
E-Plus-Mast. Die Reflektoreinheiten sind in ca. 30 m bzw. 50 m Hoéhe an den
Sendemasten angebracht (Fotos in Abbildung 3.3). Da die Referenzstrecke in
ungefahr dieselbe Richtung verlauft wie die Messtrecke, konnen lange Verfahrwege
des Umlenkspiegels vermieden werden.

In etwa 80 m Luftlinie vom Institut entfernt befinden sich stark befahrene Strafien
(Permoser Strafde und Torgauer Strafde). Die Aerosolmessstrecke ist 3.14 km lang
und verlduft parallel zur stark frequentierten Torgauer Strafde. Am Ende kreuzt die
Messtrecke die Autobahn A14 an der Auffahrt Taucha. Die unmittelbare Umgebung
ist teilweise besiedelt und auch landwirtschaftliche Nutzfliche. Lokale
Aerosolquellen sind voraussichtlich demnach vor allen Dingen verkehrsbedingt. Die
Messstation am TROPOS wird als stadtischer Hintergrund betrachtet [Birmili 2006],
da bei Windrichtung Stidwest eine liber die Leipziger Innenstadt gezogene, bereits
homogenisierte stadtische Atmosphéare bestimmt werden kann. Seit Juni 2009 erfolgt
der Ausbau der A14 von vier auf sechs Spuren im Bereich der Messstrecke, was
aufgrund massiver Erdbewegungsarbeiten zu einem zusitzlichen Einfluss auf das

bodennahe Aerosol fiihren kann.

2 Dieser Mast wird von der Gesellschaft E-Plus betrieben.
3 Dieser Mast wird von der Deutschen Bahn AG betrieben.
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(a) 3140 m

50 m
TROPOS DB-MAST E-PLUS-MAST
(Referenz) (Messung)

%|Messung LY
Plus-Mast ,
G 84

e

‘i DB-Mast |
- B

StinzX

Abbildung 3.4: (a) Schematische Darstellung der Messpfade des SAMS. (b) Luftbild
vom Dachlabor (TROPOS, SEMS-Aufbau), Referenzpunkt (DB-Mast) und Messpunkt
(E-Plus-Mast). Die oben links angegebene Strecke (weifde Linie) ist 1 km lang. Quelle:
Google 2010, Google-Earth-Image.
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3.2 Messprinzip

Die Extinktionsmessung basiert auf einem einfachen Prinzip. Es wird Licht einer
bestimmten Intensitit und Wellenldnge emittiert und nach einer definierten
Laufstrecke in der Atmosphare detektiert. Der Extinktionskoeffizient des SAMS wird
aus der Differenz der spektralen Messung zweier Pfade bestimmt. Man betrachtet die
Intensititen der Messtrecke I, (4) (mit Reflektoren am E-Plus-Mast) und der
Referenzstrecke I, (/1) (mit Reflektoren am DB-Mast) unter Voraussetzung eines

raumlich homogenen Extinktionskoeffizienten:
Imess(i)zlo(i)zl eXpI:_bges(/l)ZLmess]' (31)
Loy (2)=15(4) 2 €Xp| —byps (A) 2L |- (3.2)

Dabei ist die einfallende Lichtintensitit I (/1) fir beide Strecken der Langen L

mess

und L., als konstant angenommen worden. Unbekannt sind die streckenabhéngigen
Geratekonstanten z; und 2z, (insbesondere durch geometrische Lichtverluste

zustande kommend), die zu einer Konstante z=2z,/z, zusammengefasst werden

kénnen. Division der Gleichungen (3.1) und (3.2) ergibt:

A = 7€XP| byes (2)2Lyer—bges (4)2 Liness | = 2€XP| byes (2)2(Lreg = Liness ) |- (3:3)

Mit

AL=2(Lygy —Lypess) (3.4)

folgt fiir die Berechnung des Extinktionskoeffizienten:

ln{fms | 1}
I z
b, =—" "/ (3.5)

AL

ges

Die Bestimmung der Geradtekonstanten z ist in der Literatur beschrieben [Miiller
2001, Lee et al. 2005]. Die Geratekonstante wird mittels der empirischen

Koschmieder-Formel, welche einen Zusammenhang zwischen dem
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Extinktionskoeffizienten b /1) und der Sichtweite V* formuliert, vorgenommen.

s (
Speziell fiir die Wellenldnge 550 nm lautet die entsprechende Formel [Koschmieder
1924]:

V=——. (3.6)
bges

Die Sichtweite ist von der Aerosolkonzentration abhdngig [Horvath 1981]. Die
Geratekonstante wird idealerweise an Tagen mit moglichst grofier Sichtweite, also
geringer Aerosolkonzentration, bestimmt. Im Rahmen der Arbeit betrug die
maximale Sichtweite zur Bestimmung der Gerdtekonstanten 70 km. Mit der
Koschmiederformel Gl. (3.6) wird nun der Extinktionskoeffizient berechnet, der in

diesem Fall 0.0559 km-1 betrdgt. Durch Umstellung der Gleichung 3.5 erhdlt man die

Geratekonstante
Imess Imess 39 1
z2=-""2exp (~byy, AL)=""exp| ———AL |. (3.7)
1 ref 1 ref 4

Fehler bei der Sichtweitenbestimmung von +10 km fiithren bei der angenommenen
Sichtweite zu Anderungen des Gesamtextinktionskoeffizienten von 0.0093 km-!
(V=60km) bzw. 0.007 km-1 (V=80 km), woraus sich ein Fehler fiir z berechnen
lasst. In Abbildung 3.5 sind Fotos der Aerosolmessstrecke bei unterschiedlichen
Sichtweiten gezeigt. Im oberen Foto erkennt man klar die Tiirme, an denen die
Reflektoreinheiten montiert sind. Bei hoher Feuchtigkeit ist eine verminderte
Sichtweite die Folge (mittleres Foto). Hingegen ist bei Nebel die Sichtweite so stark

reduziert, dass mit blofem Auge die Tlirme nicht mehr zu sehen sind (unteres Foto).

* Unter der Sichtweite versteht man die grofdte Distanz, iiber die ein Beobachter ein grofies schwarzes
Objekt am Horizont noch gegen den Himmel sehen kann (Kontrastunterschied von 2%). Bei klaren
Verhaltnissen begrenzt lediglich die Kriimmung der Erde und die Hohe des Betrachters zu dem zu
betrachtenden Objekt die maximale Sichtweite. Man berechnet beispielsweise fiir die zwischen 50 km
und 300 km liegende maximale Sichtweite Vi,qx Extinktionskoeffizienten bge; von 0.0782 - 0.0133 km-L.

54



3 EXPERIMENTELLE METHODEN ZUR UNTERSUCHUNG ATMOSPHARISCHER PARTIKEL

Abbildung 3.5:  Fotografien = der  Messstrecke  bei  unterschiedlichen
Sichtverhdltnissen. (Oben) Héhere Sichtweite, Referenzmast (DB-Mast) und
Messmast (E-Plus-Mast) sind deklariert. (Mitte) Niedrige Sichtweite. (Unten) Sehr

niedrige Sichtweite (<300 m), sowohl Mess- als auch Referenzstrecke sind mit
blofsem Auge nicht zu erkennen. Quelle Fotos: A. Skupin.
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3.3 Beschreibung der Messroutine

Mit dem SAMS werden kontinuierliche Messungen vorgenommen. Ein vereinfachtes
Schema des Messablaufs ist in Abbildung 3.6 a dargestellt. Zuniachst wird nach
Offnung des Lids der astronomischen Kuppel mit der phasensensitiven Messung das
Maximum des Intensititssignals bei 550 nm bestimmt (Abb. 3.6 a und 3.6 b, Schritte
3 und 4). Dazu wird der Umlenkspiegel auf den Referenzturm ausgerichtet und bei
variierten Motorstellungen das Signal mit der Diode vermessen, beginnend mit der
grau gekennzeichneten Position in Abbildung 3.6 b. Nach der groben Bestimmung des
Intensitditsmaximums (fiir Azimut- und Zenitwinkelposition, gekennzeichnet durch
das griine und das blaue Kastchen in 3.6 b) wird zur Feinabstimmung ein kleineres
Sichtfeld abgetastet und neben der Diodenmessung zusatzlich die spektrale Messung
vollzogen (Schritte 5 und 6). Die spektrale Messung erfolgt dabei mit automatischen
Integrationszeiten, die Spiegelpositionen werden hier aus einer Neutralstellung
angefahren. Das jeweilige Hintergrundspektrum wird dann mit der vorher
ermittelten Integrationszeit gemessen und vom Messspektrum abgezogen. Eine
zusatzliche Diodenmessung erfolgt bei optimaler Spiegelposition (Schritt 7, rotes
Kdstchen in Abbildung 3.6 b). Danach wird der Umlenkspiegel auf den Messturm
ausgerichtet und die Routine wiederholt. Die Dauer der einzelnen Abschnitte ist in
Abbildung 3.6 a aufgefiihrt. Schritte 2 - 9 werden fiir beide Tiirme ausgefiihrt, sodass
sich eine Dauer von etwa 30 Minuten fir einen Messzyklus ergibt. Eine Verkiirzung
dieser Zeit ist moglich, indem man den Justierzyklus begrenzt, was bei stabilen

aufderen Bedingungen moglich ist.
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Abbildung 3.6: (a) Vereinfachtes Schema des Messablaufes (10 Schritte) und
ungefihre Dauer der Schritte. Schritte 3-9 werden jeweils fiir beide Tiirme
ausgefiihrt. In (b) ist schematisch die Intensitdtsbestimmung durch Anfahren der
Spiegelpositionen (Schritte 3-6) dargestellt, beginnend mit der Anderung des
Azimutwinkels (graues Kdstchen). Das Maximum ist bei diesem Durchgang griin
hervorgehoben. Bei der Zenitwinkeldnderung ist der maximale Wert blau
hervorgehoben. Danach erfolgen bei der Feinabstimmung neben der Diodenmessung
auch die spektrale Messung (Schritte 5 und 6). Die optimale Winkeleinstellung ist

ro

t hervorgehoben.
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Beispiele fiir gemessene Intensititsspektren sind in Abbildung 3.7 (links) gezeigt. Die
spektrale Messung wird nach Abzug der jeweiligen Hintergrundintensitat bei 550 nm
auf Basis der Photodiodenwerte  Kkalibriert. Die  Berechnung des
Extinktionskoeffizienten b, (/1) erfolgt mit Gleichung (3.5) unter Bertcksichtigung
der Geratekonstanten z. In Abbildung 3.8 ist der auf Grundlage der Einzelmessungen
berechnete Gesamtextinktionskoeffizient b, (i) nochmals dargestellt (rote Kurve).
Nach Abzug des Rayleighsteukoeffizienten bR(/i) (blaue Kurve) auf Grundlage der
Gleichungen (2.51) und (2.54) wunter Beriicksichtigung der aktuellen
meteorologischen Daten (Druck und Temperatur, TROPOS-Messstation) erhalt man
den Partikelextinktionskoeffizienten b,,(41) und die mit der Apparatefunktion
gefalteten  Spurenstoffabsorptionsbanden Z Das,i (/1) (schwarze Kurve) auf
Grundlage von Gleichung (2.44): l

Messung von: Berechnung von: Berechnung des:
- Referenzspektrum - Referenzintensitat /., - Gesamtextinktionskoeffizienten
- Messspektrum - Messintensitat/,, __ - Rayleighstreukoeffizienten
- 2 Hintergrundspektren - Partikelextinktionskoeffizienten
Messstrecke 'Messstreckei IHintergrund,Mess 1
_ — b__[km"]
Referenzstrecke — 1. ges
Referenzstrecke " Hintergrund,Ref — b [ km '1]
= Hintergrund,Mess c _ R 1
2 — 2 ] . 1 — b, [km7]
[T Hintergrund,Ref @ C - 8x
£ ] £ | Q=
£ £ ‘N 8
[T w A ==
o | o | % 2
2 2 Se
s 5 @ i
s ] [ 5 @
E £ ] £4
7] @ X =
E ] 3 ] JJ\A\[\’\ u
T T T T T T [=4 T T T T T T T T T T T T T
E3004005|3|Z)6{)|I)7’ll)ll)BI)(IIQI)I) —300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
Kalibrierung Berlicksichtigung der
bei 550 nm Geridtekonstanten

mittels Photodiode

Abbildung 3.7: Schrittweise Darstellung der Berechnung des Partikelextinktions-
koeffizienten. Nach Messung der Einzelspektren und Abzug der Hintergrundspektren
werden die Resultate mittels Photodiode (phasensensitive Messung bei 550 nm)
kalibriert. Das Gesamtextinktionsspektrum wird mit Gleichung (3.5) berechnet.
Partikelextinktionskoeffizienten werden nach Abzug des Rayleighstreukoeffizienten
bestimmt (vgl. Abb. 3.8 und Gleichung (3.8)).
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Abbildung 3.8: Berechneter spektraler Gesamtextinktionskoeffizient (rot) auf
Grundlage der gemessenen Signale. Gezeigt sind beispielhaft der berechnete
Rayleighstreukoeffizient und der spektrale  Extinktionskoeffizient  mit
Spurenstoffabsorptionsbanden. (schwarz) nach Abzug des
Rayleighstreukoeffizienten (blau) unter Verwendung der Gleichungen (2.51) und

(2.54)).

Bt (A)+ 2_Dans,i (2) = bges (4) —br (). (3.8)

Die starksten Gasabsorptionsbanden sind die Wasserdampfabsorptionsbanden im
Wellenldngenbereich 900 - 1000 nm. Die Partikelextinktionskoeffizienten werden
bei sogenannten  Stiitzstellen, d.h. Wellenlangen, bei denen keine
Spurenstoffabsorption atmospharischer Molekiile vorhanden ist, bestimmt
(schwarze Punkte in Abb. 3.8).
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3.4 Fehler bei der Bestimmung des Extinktionskoeffizienten mit
SAMS

3.4.1 Annahme homogener Partikelextinktionskoeffizienten entlang
der Wegstrecke

Bei der Messung wird der Partikelextinktionskoeffizient auf einer Strecke der
Gesamtlinge von 5.68km bestimmt. Dabei wird von einem homogenen
Partikelextinktionskoeffizienten auf dieser Streckenldnge ausgegangen, was aufgrund
der Verkehrsverhéltnisse besonders im Bereich des Retroreflektors in Taucha nicht
sicher gegeben ist. Lokale Quellen, beispielsweise durch Staubaufwirbelungen im
Rahmen der Bauarbeiten (Ausbau der Autobahn A14) kénnen einen Beitrag zur
Extinktion leisten. Dies flihrt zu Differenzen beim Vergleich mit anderen

Messverfahren.

3.4.2 Annahme zeitlich konstanter Partikelextinktionskoeffizienten

Eine weitere Unsicherheit liegt in der Dauer einer Messung begriindet (ca. 30
Minuten). Wahrend eines Messzyklus (Aufnahme des Mess- und des
Referenzspektrums) wird angenommen, dass die Umgebungsbedingungen konstant
bleiben, was aber z.B. bei Wechsel der meteorologischen
Verhaltnisse/unterschiedlichem Bewolkungsgrad nicht zutrifft. Eine unterschiedliche
Bedeckung wahrend der Messung tagsiiber kann beispielsweise zu einer fehlerhaften
Bestimmung der Hintergrundstrahlung fithren, was in einem Fehler in der
Charakterisierung des Spektralverlaufs des Partikelextinktionskoeffizienten
resultiert. Dieser auftretende grobe Fehler sollte durch sorgfiltige Betrachtung der

Messergebnisse reduziert werden.
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3.4.3 Fehler durch atmosphdrische Turbulenz

Fehler durch atmospharische Turbulenz wahrend der Messungen wurden ausfiihrlich
betrachtet von Miiller [2001]. Diese zufélligen Fehler konnen durch Mittelung tiber
mehrere Messungen verringert werden, was innerhalb des Messzyklus realisiert

wird.
3.4.4 Annahme einer konstanten Lampenintensitdt

Der Fehler durch Schwankungen der Lampenintensitit wird durch die Mittelung
iiber mehrere Messungen reduziert. Eine Verringerung der Schwankungen wurde
erreicht, indem die Stromstarke der Lampenversorgung optimal angepasst wurde,

nachdem eine Messung mit verschiedenen Stromstarken durchgefiihrt wurde.
3.4.5 Signal/Rausch-Verhidltnis

Bei hohen Extinktionskoeffizienten (geringen Sichtweiten) — was insbesondere bei
hoher relativer Luftfeuchtigkeit der Fall ist — sinkt die gemessene Intensitiat des
Signals und damit das Signal/Rausch-Verhaltnis. Ein Beispiel einer solchen Messung
ist in Abbildung 3.9 gezeigt. Bei einer Sichtweite von 5 km (in diesem Beispiel 95%

relative Luftfeuchte) ist eine Extinktionsmessung mdglich. Sinkt die Sichtweite auf

Sichtweite Vca. 3 km; f=97%
Sichtweite Vca. 5 km; f= 95%

16 ‘
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
04
0.2
0.0} r : T T y r
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Wellenlinge [nm] “***

Extinktionskoeffizient
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Abbildung 3.9: SEEMS-Messung vom 27.09.2009 bei niedriger Sichtweite.
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3 km (97% relative Luftfeuchte), dann ist keine Messung realisierbar.

3.4.6 Fehler bei der Bestimmung der Gerdtekonstanten

Kalibrationsfehler treten auf, wenn die zur Bestimmung der Geratekonstanten z
(siehe Abschnitt 3.2) genutzte Sichtweite ungenau ist. Die Daten der Sichtweite

wurden von www.wetteronline.de gewonnen. Hohe Sichtweiten (70 - 100 km), die

fir die Kalibration bendtigt werden, sind selten. Werden Geratekonstanten bei
vergleichsweise niedrigen Sichtweiten bestimmt, so kann die Ungenauigkeit der
Sichtweite zu Fehlinterpretation der Partikelextinktionskoeffizienten fiihren.

Moglicher Niederschlag auf dem Retroreflektorspiegel bei hohen Feuchten/niedrigen
Temperaturen kann nicht ausgeschlossen werden. Bei Messungen unter diesen
Bedingungen sind Messfehler moglich, da eine verminderte Reflektivitit die
Geratekonstante beeinflusst und damit die Berechnung des Extinktionskoeffizienten.
Der Anderung der Geritekonstanten durch Verschmutzung hingegen wird durch

regelmafige Bestimmung Rechnung getragen.

3.4.7 Justierfehler

Bei der automatischen Justierung kann es bei Einkopplung des Signals in die
optischen Fasern zu Fehljustierung kommen. Solche Spektren werden aufgrund ihres
niedrigen Signal/Rausch-Verhaltnisses nicht ausgewertet. Durch Fehlerfortpflanzung
wurde fir den Extinktionskoeffizienten bei 550 nm ein Fehler von 15% bestimmt.
Dieser setzt sich zusammen aus den Fehlern, die bei der Intensitdtsmessung beider
Lichtwege auftreten, sowie der Unsicherheit bei der Bestimmung der

Kalibrationskonstante.
3.4.8 Fehler durch Einfluss der Gasabsorption
Das spektral hochauflésende Spektrometer, welches fiir die Messung der Absorption

durch die Spurenstoffe eingesetzt werden sollte, war vor Projektbeginn nicht mehr

funktionsfahig. Die Aerosolextinktion wird von der schmalbandigen Absorption von
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Spurengasen iberlagert. Spurenstoffabsorption kann mit der Methodik der
Differentiellen Optischen Absorptionsspektroskopie (DOAS) [Platt und Perner 1983;
Platt und Perner 1984; Platt 1994] bestimmt werden. Die Auswertungen der
Extinktionsmessungen zeigt eine hohere Beeinflussung der Spektren durch
Absorption von Spurengasen auf der Messtrecke mit dem 3.14 km entfernten
Retroreflektor im Vergleich zur Referenzstrecke. Der Retroreflektor der Messstrecke
befindet sich unmittelbar neben der Autobahn A14 und dem ampelregulierten Kreuz
der entsprechenden Autobahnzubringer (mit oft stehendem Verkehr). Daneben liegt
ein stark frequentiertes Gewerbegebiet. Aufeinanderfolgende Messungen koénnen
daher starke Schwankungen in den der Spurengasabsorption zugeordneten Banden
aufweisen. Eine Spurenstoffkorrektur ist notwendig, wenn die fiir die
Inversionsrechnung gewahlten Wellenldngen — die sogenannten Stiitzstellen — der
Partikelextinktion von Spurengasabsorption beeinflusst werden. Aus dem gegebenen
Absorptionsspektrum (Datenbank: MPI-Mainz-UV-VIS Spectral Atlas of Gaseous
Molecules) der Spurengase werden mit variabler Konzentration die
Spurenstoffsignale unter Berticksichtigung der Apparatefunktion angepasst und vom
Gesamtextinktionsspektrum  abgezogen. Diese  Korrektur ist fiir den
Wellenldngenbereich der Wasserdampfabsorption nur ungenau, da Sattigungseffekte

auftreten.

3.4.9 Fehler in der Bestimmung der relativen Feuchte

Eine weitere Fehlerquelle ist die Bestimmung der relativen Feuchte. Bis Juli 2009
wurde die relative Feuchte von der Messstation TROPOS-Dach geliefert. Ab Juli 2009
stand ein Feuchtesensor in Hohe des Retroreflektors am Referenzturm zur
Verfiigung, ab September 2009 ein weiterer am Messturm. In Bild 3.10 a ist fiir einen
Tag (2. Dezember 2009) der Verlauf der Feuchte aller dreier Messpunkte dargestellt.
Ebenfalls dargestellt ist die Feuchtedifferenz der Messungen (3.10 b). Dabei wurde
fiir diesen Messtag eine Feuchteabweichung von durchschnittlich 8.5 bzw. 8.3%
zwischen dem TROPOS-Dach und dem Messturm bzw. Referenzturm beobachtet. Die
durchschnittliche Abweichung zwischen Mess- und Referenzturm lag im Dezember

2009 bei 0.2%. Es muss bei der Auswertung bertcksichtigt werden, welcher
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Abbildung 3.10: (a) Verlauf der relativen Feuchte vom 02.12.2009. Rot dargestellt
ist die Messung vom TROPOS-Dach, blau ist die Messung am Messturm, gelb die
Messung am Referenzturm. (b) Differenz der jeweiligen Messungen der relativen
Feuchte. Orange dargestellt ist die Differenz zwischen TROPOS-Dach (rot) und
Referenzturm (gelb), braun die Differenz zwischen TROPOS-Dach (rot) und
Messturm (blau) und griin die Differenz zwischen Messturm (blau) und
Referenzturm (gelb). (c) Werte Referenzturm/Messturm mit Korrelationskoeffizient
von 0.94.

Feuchtemesspunkt verwendet wird. Grofdtenteils wurde fiir diese Arbeit auf die
Verwendung der Daten vom TROPOS-Dach verzichtet, da eine Fehlfunktion dieses

Sensors nicht ausgeschlossen werden konnte.

3.5 Durchgefiihrte technische Verbesserungen

Zu Beginn des Projekts wurden die alten Xe-Hochdrucklampen des Typs Hanovia 301
durch Lampen der Marke Osram 450 W ersetzt. Fiir die Xe-Hochdrucklampen wird
eine durchschnittliche Brenndauer von 2000 h angegeben, und sie sind deshalb
besser fiir den Dauerbetrieb geeignet als die im vorangegangenen Projekt
verwendeten alten Lampen der Marke Hanovia 301 mit einer Brenndauer von nur
500 h. Im Betrieb musste jedoch festgestellt werden, dass die Lampen die Brenndauer
von 2000 h bei weitem nicht erreichen, sondern vielmehr schon nach weniger als
1000 h gewechselt werden miissen. Deshalb wurde spater fiir den Dauerbetrieb die
Lampe der Marke Ushio 450 W verwendet, die mit ihrer Brenndauer sogar tber
2000 h liegt.

64



3 EXPERIMENTELLE METHODEN ZUR UNTERSUCHUNG ATMOSPHARISCHER PARTIKEL

Die Ansteuerung sowie die motorisierte Bewegung des Umlenkspiegels wurden im
Rahmen dieser Arbeit neu konzipiert, da das bei Projektbeginn vorhandene System
nicht stabil genug war, um die notwendige reproduzierbare Genauigkeit bei
kontinuierlichen Messungen zu erreichen. Ursache war ein eingebautes
Keilriemengetriebe, welches durch undefinierte Schrittverluste keine definierte
Bewegung ausfiihrte. Das nun verwendete Getriebe (Fa. ISEL) fiihrt Schritte mit einer
Schrittweite von 0.001°/Schritt fiir Azimutwinkeldnderungen und 0.0035°/Schritt flr
Zenitwinkeldanderungen aus. Die Lagerung des Umlenkspiegels war ebenfalls nicht
schwingungsfrei, sodass er in Schwingungen versetzt wurde, was zu stdndigen
Signalanderungen wahrend der Messung flihrte. Es wurde eine stabilere Aufthiangung
des Spiegels eingebaut.

Als zusatzliches Beobachtungsinstrument wurde eine CCD-Kamera in Betrieb
genommen. Mit ihr kdnnen die Masten und Reflektoren betrachtet und das Messgerat
damit grob justiert werden.

Die Steuersoftware wurde fiir den vollautomatischen Messbetrieb weiterentwickelt.
Die fiir den Automatikbetrieb des Umlenkspiegels im April 2009 neu aufgesetzten
Antriebseinheiten erméglichen eine automatische Justierung. Das Lid der Kuppel ist
mit einem Regensensor gekoppelt, sodass bei Niederschlag die Messung

unterbrochen wird und die Kuppel schlief3t.
3.6 Sonnenphotometer-Daten

Das TROPOS-Sonnenphotometer (Typ Cimel CE 318N, Cimel Electronique) ist Teil des
weltweiten Netzwerks AERONET (AErosol RObotic NETwork) und liefert die optische
Dicke t bei diskreten Wellenldngen (340, 380, 440, 500, 670, 870, 1020, 1640 nm).
Die optische Dicke des Aerosols 7 ist als das vertikale Integral iiber den

Extinktionskoeffizienten definiert:

hy
7(2)= [ bexe (A,h)dh, (3.9)
0

mit h,, der Sdulenhohe der Aerosolschicht.
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AERONET-Daten liegen bei wolkenlosen Bedingungen zwischen Sonnenaufgang und
Sonnenuntergang mit einer Auflésung von 10 Minuten vor. Ermittelt werden auch
Angstrom-Exponenten verschiedener Wellenldngenbereiche sowie
Grof3enverteilungen der Aerosole. Die Daten der Sonnenphotometermessung kénnen
bei http://aeronet.gsfc.nasa.gov/ abgerufen werden.

Zum Vergleich von SAMS- und AERONET-Messungen wurden Grenzschichthohen®
aus GDAS-Daten (engl. Global Data Assimilation System) (3-Stunden-Mittelung) bzw.

aus Lidar- oder Ceilometermessungen genutzt — insofern diese Messungen zur
Verfiigung standen. Mit bekannter Grenzschichthohe kann der mittlere
Extinktionskoeffizient der Grenzschicht aus den AERONET-Sdulenmessungen
abgeschatzt werden. Dieser mittlere Extinktionskoeffizient kann unter bestimmten
Voraussetzungen mit dem in Bodenndhe gemessenen Extinktionskoeffizienten
verglichen werden. Bedingung sind dabei eine vom Boden bis zur Obergrenze gut
durchmischte Grenzschicht und ein vernachldssigbarer Beitrag des Aerosols in der

freien Troposphére und Stratosphare zur optischen Dicke.

3.7 Lidar-Daten

Lidarmessungen werden im Allgemeinen durchgefiihrt, um Profile atmospharischer
Bestandteile und Zustandsparameter der Atmosphdre mit hoher raumlicher und
zeitlicher Auflésung zu gewinnen. Neben Temperatur, Druck und relativer Feuchte
kénnen mit Hilfe dieser Technik Spurenstoffe, Aerosole und Wolken charakterisiert
werden. Das Prinzip des Lidars (Light Detecting and Ranging) basiert auf der
Aussendung von kurzen Laserpulsen bestimmter Wellenlangen (hier 355, 532 und
1064 nm) parallel zur Sichtachse eines Empfangsteleskops. Das Licht wird in der
Atmosphare gestreut und ein Teil des zuriickgestreuten Lichts vom Empfanger
detektiert. Aus der Laufzeit des Laserpulses kann die Entfernung des streuenden
Objekts bestimmt werden.

Die Bestimmung von Partikel-Riickstreuprofilen aus den Rohsignalen erfolgt nach
den Methoden von Klett [Klett 1981; Klett 1985] und Fernald [Fernald 1984] fiir den

5 Die atmospharische Grenzschicht ist der Bereich der Atmosphare, der sich von der Erdoberflache
(Land oder Wasser) in 1 - 2 km Hohe erstreckt. Die Luftstromung in dieser Schicht ist als turbulent
anzusehen [Etling 2008].
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einfachen Fall des elastischen Riickstreulidars. Im Fall der hier in Leipzig
verwendeten Raman-Lidarsysteme kann jedoch die Raman-Methode nach Ansmann
et al. [1992] angewendet werden. Diese Methode erlaubt die Bestimmung von
Profilen des Extinktionskoeffizienten und des Riickstreukoeffizienten.

Die Grenzschichthohe kann ebenfalls zeitlich aufgelost mittels Lidar bestimmt
werden. Sie ist im Allgemeinen mit einem starken Gradienten im
Partikelriickstreukoeffizienten zwischen Grenzschicht und freier Troposphare
verbunden. Genutzt wurden Ergebnisse der Raman-Lidarsysteme MARTHA
(Multiwavelength Atmospheric Raman Lidar for Temperature, Humidity and Aerosol
profiling) [Mattis et al. 2002] und PollyXT (Portable Raman Lidar for Automated
Profiling of Aerosol Backscatter, Extinction, and Depolarization) [Althausen et al.
2004] mit einem Wavelet-Auswerteverfahren fiir die Grenzschichthéhe nach Baars et
al. [2008].

Ein fiir die Grenzschichth6henbestimmung genutztes Ceilometer arbeitet nach
demselben Prinzip (Lidar) bei einer Laserwellenlange von 1064 nm und misst bis zu
einer Héhe von 15km. Es wurden Daten der Station Holzhausen des DWD®

verwendet.

3.8 In-situ-Daten

Fiir den Messzeitraum stehen in situ gemessene Partikelgrofienverteilungen zur
Verfiigung. Die physikalische Charakterisierung der Aerosole erfolgt kontinuierlich
durch Messung der trockenen Grofdenverteilung am Standort des TROPOS.
Kontinuierlich werden die In-situ-Partikelgréfienverteilungen mit Hilfe des TDMPS
(Twin Differential Mobility Particle Sizer) und APS (Aerodynamic Particle Sizer)
gemessen. Die Partikelgrofde im TDMPS wird unter Ausnutzung der elektrischen
Mobilitat der Partikel bestimmt. Die Partikel werden durch einen elektrischen
Auflader mit einer elektrostatischen Ladung versehen. In einem folgenden DMA
(Differential Mobility Analyzer) werden Partikel einer definierten elektrischen
Mobilitat durch ein elektrisches Feld selektiert. Diese werden mit einem CPC

(Condensation Particle Counter) bzw. UCPC (Ultrafine CPC) nachgewiesen. Mit dem

6 DWD: Deutscher Wetterdienst

67



3 EXPERIMENTELLE METHODEN ZUR UNTERSUCHUNG ATMOSPHARISCHER PARTIKEL

APS wird die aerodynamische Partikelgrofdenverteilung bestimmt. Der Aerosolstrom
wird durch eine Diise beschleunigt — aufgrund der verschiedenen aerodynamischen
Durchmesser und der Tragheit der Partikel werden sie unterschiedlich stark
beschleunigt. Der Partikeldurchmesser wird mit einem Laser-Anemometer gemessen.
Aufierdem werden Absorptionskoeffizienten des Aerosols mit dem MAAP (Multi
Angle Absorption Photometer) bestimmt.

Zum Vergleich mit den SAMS-Messungen kann der Extinktionskoeffizient aus den
PartikelgrofRenverteilungen = berechnet = werden. Um  die  berechneten
Extinktionskoeffizienten mit den gemessenen vergleichen zu kénnen, wird mit der
von Hanel vorgeschlagenen Parametrisierung [Hdnel 1984] der berechnete
Extinktionskoeffizient flir trockene Verhaltnisse unter Kenntnis der relativen Feuchte
auf den Umgebungswert umgerechnet (siehe Kapitel 2.43).

Eine weitere Moglichkeit des Vergleichs bietet die Annahme eines Partikelwachstums
unter Einfluss der relativen Feuchte. Dazu wird die in Kapitel 2.3.3 Abbildung 2.5
dargestellte Wachstumskurve genutzt. Danach wird der Extinktionskoeffizient der
Partikelpopulation fiir Umgebungsfeuchtebedingungen berechnet.

Unterschiede in den Ergebnissen sind aufgrund der verschiedenen Zeitskalen der
Messungen zu erwarten. TDMPS/APS-Partikelgrofdenverteilungen sind gemittelt pro
Stunde angegeben, SAMS-Messungen beziehen sich auf das Messintervall von etwa

25 Minuten.

3.9 Meteorologische Daten

Die meteorologischen Daten, die unter anderem fiir die Berechnung der
Rayleighstreukoeffizienten genutzt werden, werden von der Wetterstation vom
TROPOS-Dach gewonnen (relative Feuchte, Luftdruck und Temperatur, sowie
Windrichtung, Windgeschwindigkeit und Niederschlag). Zusatzlich stehen ab Mitte
Juli 2009 bzw. Oktober 2009 Feuchtedaten von den jeweiligen Messtiirmen (DB-
Turm und E-Plus-Turm) zur Verfligung, die eine genauere Aussage iiber die Feuchte

auf der Messstrecke liefern.
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4. QUALITATSSICHERUNG — VERGLEICH MIT SONNEN-
PHOTOMETER, LIDAR UND IN-SITU-MESSUNGEN

In diesem Kapitel werden anhand von zwei Fallstudien SAMS-Messergebnisse
erstmals den unter Umgebungsfeuchtebedingungen mit Lidar und Sonnenphotometer
gewonnenen Aerosolbeobachtung gegeniibergestellt. Dieser Vergleich dient der
Demonstration der Funktionalitit des SAMS-Messverfahrens. Zusatzlich werden In-
situ-Messungen des Aerosols am TROPOS in die Diskussion der Ergebnisse

einbezogen.
4.1 Fallstudie vom 3. Mai 2009

Zur allgemeinen Charakterisierung der Luftmassen sind zundchst in Abbildung 4.1
96h-Riickwartstrajektorien dargestellt, die am 03.05.2009 um 06:00, 12:00, 20:00
und 21:00 UTC enden. Die Trajektorien wurden in allen Fallen fiir jeweils drei
unterschiedliche Hohen berechnet: 500, 1000 sowie 1500 m. Die Luftmassen wurden
bis mittags vorwiegend aus Richtung Nordost nach Leipzig transportiert. Um etwa
19:00 UTC erfolgte ein Wechsel der Luftmassen, der sich auch in den Trajektorien fiir
20:00 und 21:00 UTC abzeichnet. Ab 21:00 UTC bestimmten feuchte Luftmassen, die
aus Westen herantransportiert wurden, die Wetterverhaltnisse im Leipziger Raum.
Fiir diesen Tag stehen Lidarmessungen zur Verfligung, die unter anderem

Informationen tiber die Grenzschichthohe liefern.
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5135N 1243 E

Ziel:

Ziel:

5135N 1243E

GDAS Meteorological Data

Meter AGL

Meter AGL

—
IZID 18 12 08 00 18 12 06 00D 18 12 06 00 18 12 06
05/03 05/02 05/01

- -
06 00O 18 12 06 OO0 18 12 06 OO0 18 12 06 00 18 12
05/03 05/02 05/01 04/30

NOAA HYSPLIT MODEL
Riickwiirtstrajektorien fiir 20:00 UTC (03.05.2009)
GDAS Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Riickwiirtstrajektorien fiir 22:00 UTC (03.05.2009)
GDAS Meteorological Data

51.35N 1243E

51.35N 1243 E

Ziel:

Meter AGL

Meter AGL

T i i
18 12 06 00D 18 12 068 00 18 12 06 OO 18 12 06 00
05/03 0502 05/01 04/30

T
18 12 06 0D 18 12 06 00 18 12 06 OO 18 12 06 00
05/03 05/02 05/01 04/30

Abbildung 4.1: Riickwdrtstrajektorien mit HYSPLIT berechnet fiir den Gitterpunkt
Leipzig fiir den 03.05.2009 mit den Endzeiten 06:00 UTC (oben links), 12:00 UTC
(oben rechts), 20:00 UTC (unten links) sowie 21:00 UTC (unten rechts).
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Abbildung 4.2: Lidarmessung (MARTHA) vom 03.05.2009. Verlauf des
entfernungskorrigierten Riickstreusignals (RC, engl.: range-corrected) bei 1064 nm.
Oberhalb der Grenzschicht befinden sich weitere optisch diinne Aerosolschichten bis
etwa 5 km Hoéhe. Zusdtzlich treten diinne Cirren auf (mit optischen Dicken um
0.01).

Die Lidarmessungen in den Abbildungen 4.2 und 4.3 (oben) geben einen Uberblick
iiber den Tagesgang der Grenzschicht und die vertikale Aerosolschichtung inklusive
der Cirruswolkenverteilung. Abbildung 4.3 zeigt, dass liber der Grenzschicht weitere
Aerosolschichten liegen. Auch treten diinne Cirren auf. Das ist beim Vergleich der
SAMS-Messung mit der AERONET-Photometermessung zu berticksichtigen. Die
Grenzschicht reicht gegen 11:00 UTC bis etwa 2000 m Hoéhe und ist voll entwickelt
und gut durchmischt. Ab 16:00 UTC deutet sich in Abbildung 4.3 (oben) der
Luftmassenwechsel an. In Abbildung 4.3 (unten) ist die zeitliche Entwicklung des aus
den SAMS-Messungen ermittelten Extinktionskoeffizienten bei 550 nm (schwarze
Punkte) gezeigt. Aus der optischen Dicke der AERONET-Messung (mittleres Bild) bei
der Wellenldnge von 500 nm wurde mit der aus Lidarmessungen bestimmten
Grenzschichthéhe (rote Linie) der mittlere Extinktionskoeffizient fiir die
Grenzschichtsaule abgeschatzt (blaue Dreiecke im unteren Bild, Abbildung 4.3).
Grenzschicht-gemittelte Extinktionskoeffizienten sind fiir den Zeitraum 11:00-15:00
UTC gezeigt. Der Vergleich beider Messverfahren zeigt eine relativ gute

Ubereinstimmung der Werte, wenn man bedenkt, dass die hoheren AERONET-Werte
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Abbildung 4.3: (Oben) Entfernungskorrigiertes Riickstreusignal bei 532 nm vom
03.05.2009 gemessen mit  PollyXT. Die Lidarmessung zeigt die
Grenzschichtentwicklung tiber den Tag mit Grenzschichthéhen von etwa 500 m um
08:00 UTC und 1800 - 2000 m ab 12:00 bis 16:00 UTC. Uber der Grenzschicht
befinden sich weitere Aerosolschichten. (Mitte) Gemessene AOD (AERONET-
Messungen) bei 500 nm. (Unten) Mittlerer Extinktionskoeffizient fiir den
Grenzschichtbereich (blaue Dreiecke) ermittelt aus AOD (AERONET) und
Grenzschichthéhe (Lidar). Die Punkte zeigen die SAEMS-Extinktionswerte (550 nm,
schwarze Punkte), gemessen am 03.05.2009. Die durchgezogene schwarze Linie
zeigt die relative Feuchte (TROPOS-Dach). Um 18:30 UTC zeigt die stark ansteigende
Feuchte den Luftmassenwechsel an.

auch Extinktionsbeitrdge der =zusatzlichen Aerosolschichten (oberhalb der
Grenzschicht) und der diinnen Cirren enthalten.
Abbildung 4.4 zeigt den Vergleich der aus den in situ gemessenen, abgetrockneten

Groflenverteilungen berechneten Extinktionskoeffizienten bei 550 nm (hellgriine
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Abbildung 4.4: Zeitreihe des Extinktionskoeffizienten vom 3. Mai 2009 bei 550 nm
(SAEMS, schwarze Punkte). Zum Vergleich sind die Extinktionskoeffizienten bei
550 nm gezeigt, die aus der in situ gemessenen Partikelgréfsenverteilung (TROPOS-
Dach) der abgetrockneten Partikel (hellgriine Sterne) berechnet wurden, sowie die
Werte nach Anwendung der Feuchtekorrektur auf diese In-situ-Messung
(dunkelgriine Sterne).

Sterne) mit den SAMS-Extinktionswerten (schwarze Punkte). Eine gute
Ubereinstimmung wurde fiir den Zeitraum 08:00 - 18:00 UTC gefunden. Die aus den
In-situ-Aerosoldaten berechneten Extinktionskoeffizienten wurden fiir den Vergleich
mit den SAMS-Beobachtungen feuchtekorrigiert (dunkelgriine Sterne), wobei
Grundlage dieser Korrektur hier die von Hanel [1984] vorgeschlagene
Parametrisierung (Kapitel 2.2) bildet. Als Brechungsindex wurde fiir den Realteil ein
Wert von 1.53 angenommen. Absorption wurde vernachlassigt. Durch die
Feuchtekorrektur wird zwischen 07:00 und 17:00 UTC eine gute Ubereinstimmung
beider Messverfahren erzielt. Vor 07:00 UTC koénnen Ungenauigkeiten der

Feuchtemessung (f ca. 100%, Messpunkt TROPOS-Dach) Ursache der Differenz sein.

73



4 QUALITATSSICHERUNG

SAMS AERONET
25
E20] © . ] - L
o
15 1 L
o ® o® o
> %0 ©° % ® 1 el ®
1]
1 1.0 @ 0 . L
£
= 051 ° - 3
0
(@] 1 O
< 0.0 - -
<L @ 390 nm - 550 nm | @ 380 nm-500 nm
05 @ 550 nm- 881 nm ® 500 nm-870 nm
00:00 06:00 12:00 18:00 00:00 06:00 12:00 18:00 24:00
Zeit [UTC] Zeit [UTC]

Abbildung 4.5: Vergleich der Angstrom-Exponenten der SAEMS-Messungen (links)
und der  AERONET-Sonnenphotometermessungen (rechts)  fiir die
Wellenldngenbereiche (griin): 390 - 550 nm (SAMS) bzw. 380 - 500 nm (AERONET)
und (rot): 550 - 881 nm (SAEMS) bzw. 500 - 870 nm (AERONET). Die Messung
erfolgte am 03.05.2009.

In Abbildung 4.5 sind die Angstrom-Exponenten (SAMS versus AERONET) fiir zwei
Wellenldngenbereiche verglichen. Die Werte liegen iiberwiegend zwischen 1.0 und
2.0. Auffillig sind die im Vergleich zu den Photometermessungen grofien
Schwankungen der SAMS-Werte, was sich in den in Tabelle 4.1 aufgefiihrten
Standardabweichungen der mittleren Angstrom-Exponenten widerspiegelt. Der
Grund liegt vermutlich in der Beobachtung sehr unterschiedlicher Aerosolmassen.
Wahrend die SEMS-Messungen in unmittelbarer Nahe der Partikelquellen stattfinden
und sehr sensitiv auf Anderungen der Beitrige von Feinstaub und Grobstaub
reagieren, zeigen die verhaltnisméafig konstanten AERONET-Werte an, dass sich das
Verhaltnis von Fein-Mode- zu Grob-Mode-Partikel-Beitragen zur Extinktion in der
gesamten troposphdarischen Luftsdule nur langsam oder praktisch gar nicht dndert.
Das Luftsdulen-Aerosol wird weitgehend durch Aerosoltransport und hier durch den
Transport gut durchmischter, gealterter Partikel bestimmt. Einfliisse der zeitlichen
und rdumlichen Aerosolvariabilitat (siehe Kapitel 3.4) in Verbindung mit dem
Messzyklus (Referenz- und Messsignal nacheinander gemessen) tragen sicherlich

auch zur festgestellten Schwankung des Angstrom-Exponenten bei.
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Tabelle 4.1: Mittlere Angstrom-Exponenten a mit Standardabweichung verschiedener
Wellenldngenbereiche gemessen mit SAMS und dem AERONET-Sonnenphotometer am
03.05.20009.

SAMS AERONET SAMS AERONET
390 - 550 nm 380 - 500 nm 550 - 881 nm 500 - 880 nm
al| 1.44 +0.29 1.25 +0.07 1.17 £ 0.57 1.79 + 0.09

Abbildung 4.6 zeigt die spektralen Extinktionskoeffizienten der ausgewahlten SAMS-
Messungen von 03:17 und 08:00 UTC des Messtages. Dazu sind zwei spektrale
AERONET-Photometermessungen von 05:57 und 07:46 UTC dargestellt. Auch hier ist
eine gute Ubereinstimmung der unterschiedlichen Messungen zu sehen. Wieder ist zu
bedenken, dass das AERONET-Photometer die troposphérische Luftsdule vermisst,
wahrend das SAMS Messwerte fiir eine bodennahe Schicht liefert. Es sind somit eher
Unterschiede in den spektralen Extinktionsgdngen zu erwarten. Der etwas niedrigere
Angstrom-Exponent im Fall der SEMS-Messung (03:17 UTC) zeigt wieder einen

etwas grofderen Einfluss von Bodenstaub auf die SAMS-Messung an. Vermutlich
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Abbildung 4.6: Spektraler Extinktionskoeffizient gemessen mit dem SAMS am
03.05.2009 um 03:17 UTC (schwarze geschlossene Punkte) bei 96% relativer
Feuchte und um 08:00 UTC (schwarz-graue Punkte) bei 72% relativer Feuchte. Im
Vergleich dazu mit dem AERONET-Sonnenphotometer gemessene spektrale Verldufe
(blaue bzw. blau-graue Dreiecke). Die zugehérigen Angstrom-Exponenten «a fiir die
dargestellten Wellenldngenbereiche sind zusdtzlich angegeben.
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nahm der Einfluss des Bodenstaubs (grobe Partikel) zur Zeit des Berufsverkehrs
(SEMS, 08:00 UTC) stark zu und damit der Angstrom-Exponent ab. Unsicherheiten in
den SAMS-Messungen (Kapitel 3.4) konnen ebenfalls zu Variabilitit der
Extinktionskoeffizienten flihren.

Abbildung 4.7 prasentiert die aus den in Abbildung 4.6 gezeigten spektralen
Extinktionsgdngen abgeleiteten Volumengrofdenverteilungen. Die berechneten
Volumengrofdenverteilungen aus den SAMS-Messungen und den AERONET-
Messungen zeigen ein deutliches Maximum im Akkumulationsmode, wobei das
Maximum jeweils im selben Grofdenbereich liegt. Das Maximum im Grob-Mode
hingegen zeigt Abweichungen, was teilweise auf die unterschiedlichen
Auswertungsverfahren  zuriickzufiihren  ist Die gemessenen In-situ-
Groflenverteilungen zeigen ebenfalls eine bimodale Verteilung, wobei hier der Grob-
Mode schwacher ausgepragt ist. Hier konnen auch Verluste an den Einldssen eine
Rolle spielen. Das zusatzliche (mittlere) Maximum im Verlauf der berechneten
Groflenverteilung (SAMS, 03:17 UTC) ist als Artefakt aus der Regularisierung zu

werten. Die Inversionsrechnung der SAMS-Messung ergab die in Tabelle 4.2

aufgefiihrten Werte.
180
1 A ® SAMS  08:00UTC
c 160+ O SAMS  03:17 UTC
.g 140. va * Insim  08:00UTC
© ] V % Insitu  03:00UTC
s —1204 A v AERONET 05:57 UTC
D ] - A AERONET 07:46 UTC
2 € 100-
c
(o)
X
c
[
=
=
[?)
>

Durchmesser [um]

Abbildung 4.7: Volumengréfsenverteilungen aus Inversionsrechnung der SAMS-
Messung (schwarz), In-situ-Messung (grtin) und AERONET-Messung (blau) vom
03.05.20009. Die entsprechenden Messzeiten sind der Legende zu entnehmen.
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Tabelle 4.2: Ergebnisse der Inversionsrechnung fiir den mittleren Modenradius r,,,
effektiven Radius r,; der PartikelgréfSenverteilung und den Realteil mp und

Imagindrteil m, des Brechungsindexes. Basis der Inversionsrechnungen ist der Satz an
spektralen Extinktionskoeffizienten der Messung mit dem SAMS aus Abbildung 4.5.

SAMS 03:17 UTC SZAMS 08:00 UTC
FI%] 96 72
r, [um] 0.190 £ 0.034 0.130 £ 0.025
Vofr [um] 0.300 + 0.053 0.240 + 0.035
mp 1.37 £0.03 1.46 £ 0.03
m, 0.002 = 0.007 0.008 + 0.01

Unterschiede zwischen AERONET-Werten und den Ergebnissen der anderen
Methoden konnen aufgrund der zu diesem Zeitpunkt nicht abgeschlossenen
Grenzschichtentwicklung zustande kommen. Uber der Grenzschicht befanden sich

weitere Aerosolschichten, die einen Beitrag zum Akkumulationsmode liefern konnen.

4.2 Fallstudie vom 23. September 2009

Analog zum Dbereits gezeigten Beispiel sind in Abbildung 4.8 die 96h-
Riickwartstrajektorien fiir drei unterschiedliche Hohen (500, 1000, sowie 1500 m)
und unterschiedliche Ankunftszeiten am 23.09.2009 dargestellt. Die Luftmassen

wurden an diesem Tag schnell aus westlichen Richtungen nach Leipzig transportiert.
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Abbildung 4.8: Riickwidrtstrajektorien vom 23.09.2009 fiir den Gitterpunkt Leipzig mit
den Endzeiten 06:00 (oben links), 12:00 (oben rechts), 18:00 (unten links) sowie 21:00

UTC (unten rechts).
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Abbildung 4.9: Lidarmessung (MARTHA) vom 23.09.2009. Verlauf des
entfernungskorrigierten Riickstreusignals bei 1064 nm.

Abbildung 4.9 zeigt die mit dem Lidar gemessene vertikale Aerosolschichtung in der
Nacht zum 23.09.2009. Es ist zu sehen, dass die bodennahe Aerosolschicht wiederum
eine Starke von 1 -2 km hat. Weitere abgehobene Aerosolschichten sind bis lber
5km Hohe zu sehen. Zwischen 15 und 18 km befindet sich eine optisch diinne
stratospharische Aerosolschicht vulkanischen Ursprungs [Mattis et al. 2010]
Aerosolprofilmessungen in Form von Ceilometermessungen stehen fiir den
Messstandort Holzhausen zur Verfiigung. Sie sind in Abbildung 4.10 (oben)
dargestellt. Rot eingezeichnet ist die Aerosolschichthéhe fiir den relevanten
Zeitbereich der AERONET-Photometermessungen. Die Entwicklung der Grenzschicht
setzt erst etwa 09:30 UTC ein. Ab 11:00 UTC trat eine starke Bewolkung auf (tiefe
Cumuluswolken). Photometermessungen konnten nur in Wolkenliicken durchgefiihrt
werden. Das Ceilometer (Standort Holzhausen, ca. 5 km stlidlich vom TROPOS) zeigt

noch eine ungestorte Grenzschichtentwicklung bis 12:00 UTC (siehe Abb. 4.10).
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Abbildung 4.1: (Oben) Ceilometermessungen vom 23.09.2009. Zeitreihe des

entfernungskorrigierten Riickstreusignals
Gemessene AOD (AERONET-Messungen) bei

fiir 00:00 - 12:00 UTC. (Mitte)
500 nm. (Unten) Mittlerer

Extinktionskoeffizient fiir den Grenzschichtbereich (blaue Dreiecke) ermittelt aus
AOD (AERONET) und Aerosolschichthéhe (Ceilometer) sowie aus den In-situ-
Grofsenverteilungen berechnete Partikelextinktionskoeffizienten (griine Sterne). Die
schwarzen Punkte zeigen die SAEMS-Extinktionswerte (550 nm). Die durchgezogene
schwarze Linie zeigt die relative Feuchte (DB-Mast).

Abbildung 4.10 (unten) zeigt die Zeitreihe des mit dem SAMS gemessenen

Extinktionskoeffizienten bei 550 nm (schwarze Punkte) sowie die Daten aus den

AERONET-Messungen (blaue Dreiecke) und die bereits
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Abbildung 4.11: Verlauf des am 23.09.2009 gemessenen Extinktionskoeffizienten
bei 550 nm (schwarze Punkte) und relative Feuchte (schwarze Linie). Rot
dargestellt ist der  Extinktionskoeffizient, der aus den  trockenen
PartikelgréfSenverteilungen berechnet wurde. Griin und blau dargestellt sind die
Berechnungen unter Berticksichtigung der relativen Feuchte und unterschiedlicher
Brechungsindizes mg.
Extinktionswerte aus den In-situ-Messungen (griine Sterne) vom 23. September
2009. Die Zeitreihen der Extinktionskoeffizienten zeigen eine gute Ubereinstimmung.
Es wurde ein Korrelationskoeffizient von 0.88 zwischen den Kurven der
feuchtekorrigierten In-situ-Messungen und den SAMS-Messungen bestimmt.
Der Vergleich in Abbildung 4.11 zeigt die berechneten Extinktionskoeffizienten fiir
550 nm nach Korrektur der gemessenen In-situ-Grofienverteilungen mit der
theoretischen Wachstumskurve basierend auf der gemessenen relativen Feuchte der
Umgebung. Dargestellt sind die Zeitreihen des berechneten Extinktionskoeffizienten
fiir die trockene Partikelgrofienverteilung (rote Sterne) und fiir die feuchtekorrigierte
Grof3enverteilung mit unterschiedlichen Brechungsindizes (siehe Legende Abbildung
4.11) sowie der gemessene SAMS-Extinktionskoeffizient (schwarze Punkte) und die
relative Feuchte (schwarze Linie).
In den Morgenstunden von 02:00 - 06:00 UTC, mit relativen Feuchten oberhalb 80%,

kann eine hohe Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten Werten
festgestellt werden, wenn ein Brechungsindex von mj = 1.37 verwendet wird. Bei
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einer relativen Feuchte unterhalb 80% erzielt man eine etwas bessere
Ubereinstimmung, wenn man einen Realteil des Brechungsindex von mj, = 1.53 -
1.57 zu Grunde legt.

In Abbildung 4.12 ist die Zeitreihe des Angstrom-Exponenten dargestellt, sowohl fiir
die SAMS-Messungen (links) als auch fiir die AERONET-Messungen (rechts). Die
Angstrom-Exponenten des Messtages (gesamter Tag) zeigen die in Tabelle 4.3
aufgefiihrten Werte:

Tabelle 4.3: Mittlere Angstrom-Exponenten a mit Standardabweichung verschiedener

Wellenldngenbereiche gemessen mit dem SAMS und dem AERONET-Sonnenphotometer
am 23.09.2009.

SAMS AERONET | SAEMS AERONET | SEMS AERONET
390 - 380 - 550 - 500 - 390 - 440 -
550 nm 500 nm 881 nm 870 nm 881 nm 870 nm

a | 0.91+0.50 1.14 +0.05 | 1.71+0.41 | 1.41+0.03 | 1.43+0.36 | 1.40+0.03

Beim direkten Vergleich beider Messverfahren fillt wieder auf, dass die Werte aus
den SAMS-Messungen hoheren Schwankungen unterworfen sind. Dabei liegen im
gesamten ausgewerteten Spektralbereich (390 - 881 nm fiir SAMS und 440 - 870 nm
fiir AERONET) die mittleren Angstrom-Exponenten mit 1.43 sowie 1.40 im dhnlichen
Bereich. Grofde Unterschiede gibt es hingegen beim Vergleich des kurzwelligen
Intervalls und des langwelligen Intervalls. Dies kann beeinflusst sein durch die

abgehobenen Aerosolschichten, die vom Photometer erfasst werden.
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Abbildung 4.12: Entwicklung des Angstrom-Exponenten unterschiedlicher
Wellenldngenintervalle gemessen mit dem SAMS (links) und des Angstrom-
Exponenten verschiedener Wellenldngenbereiche der AERONET-
Sonnenphotometermessungen (rechts) am 23.09.2009.

In Abbildung 4.13 a ist der spektrale Extinktionskoeffizient einer SAMS-Messung am
23.09.2009, 07:22 UTC gezeigt. Ebenfalls dargestellt sind die spektralen
Extinktionswerte, die aus der Mie-Vorwartsrechnung aus gemessenen trockenen
PartikelgrofRenverteilungen ermittelt wurden. Die Vorwdartsrechnung mit dem
komplexen Brechungsindex my, =142 und m; =0.01 ergibt eine gute
Ubereinstimmung zwischen den gemessenen (SZAZMS) und den berechneten Kurven
(in situ). Die relative Umgebungsfeuchte betrug zum Zeitpunkt der Messung 74%
(Messpunkt DB-Turm). Die ermittelten Angstrom-Exponenten a betragen fiir
07:22 UTC 1.11 (SAMS) und 1.16 (in situ), und der Extinktionskoeffizient bei der
Wellenldnge 1 pum ist 0.1 km-1 (SAMS). Spektrale Extinktionskoeffizienten aus
AERONET-Messungen sind fiir die Messzeiten 06:64 und 08:03 UTC gezeigt (blaue
Dreiecke). Dabei wurde die mit dem Photometer bestimmte optische Dicke wieder
der untersten aerosolhaltigen Schicht zugeordnet, deren vertikale Machtigkeit mit

dem Ceilometer bestimmt wurde (Abb. 4.10, oben).
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Abbildung 4.13: (a) Spektraler Extinktionskoeffizient gemessen am 23.09.2009
08:00 UTC (schwarze Kreise) bei 74% relativer Feuchte, aus gemessenen
trockenen PartikelgréfSenverteilungen berechneter spektraler
Extinktionskoeffizient (griine Sterne) und spektrale Extinktionskoeffizienten aus
Photometermessungen (blaue Dreiecke). (b) VolumengréfSenverteilung ermittelt
aus der Inversion der spektralen Daten der Messung aus Abbildung 4.13 a
(schwarze Kreise). Ebenfalls gezeigt ist die VolumengrofSenverteilung, die mit den
In-situ-Messgerdten gemessen wurde (griine Sterne, Mittelungszeit eine Stunde)
sowie die Volumengréfsenverteilung aus AERONET-Sonnenphotometermessungen
(blaue Dreiecke). Die jeweiligen Messzeiten sind dem Diagramm zu entnehmen.
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Die Inversionsrechnung fiir die spektralen Messdaten aus Abb. 4.13 a ergibt die in

Abbildung 4.13b gezeigten Ergebnisse. Dargestellt sind die errechneten

Volumengrofdenverteilungen.  Auffallig ist der deutliche Unterschied der
Volumenkonzentration der Messungen im Vergleich zu In-situ-Daten, aber auch zu
AERONET-Inversionsergebnissen. Ein detaillierter Blick auf die
Extinktionskoeffizienten bei 870 nm zeigt, dass der SAMS-Messwert hoher liegt als
der aus In-situ-Daten berechnete Wert. Dieser Kanal konnte unter dem Einfluss von
Wasserdampfabsorption eine hohere Extinktion zeigen. Die Inversionsrechnung
wurde unter Vernachldssigung dieses Kanals nochmals durchgefiihrt und man erhalt
das in Abbildung 4.14 b dargestellte Ergebnis mit den nochmals dargestellten
Extinktionskoeffizienten in 4.14a. Aus der Berechnung wurden folgende
mikrophysikalischen Gréfden ermittelt, die in der folgenden Tabelle 4.4 dargestellt

sind.

Tabelle 4.4: Ergebnisse der Inversionsrechnung auf der Basis der spektralen
Extinktionskoeffizienten der Messung mit dem SAMS aus Abbildung 4.13 und 4.14.

SZAEMS 07:22 UTC SZAEMS 07:22 UTC
Abb. 4.13 b Abb. 4.14 b
mit 870 nm ohne 870 nm
f1%] 74 74
r, [um] 0.170 £ 0.042 0.170 + 0.040
e [Um] 0.370 + 0.084 0.270 + 0.084
mg 1.38 £0.02 1.41 £0.02
m, 0.010 £ 0.004 0.011 £ 0.006

Das Ergebnis zeigt eine deutlich héhere Ubereinstimmung mit der In-situ-Messung
und den AERONET-Inversionsergebnissen. Demnach scheint sich die Annahme des
870nm  durch

Wasserdampfabsorption zu bestitigen. Das Maximum bei der in situ gemessenen

erh6hten  Extinktionskoeffizienten bei der Wellenlidnge
Partikelanzahl liegt bei dem Durchmesser 0.2 um, die Inversion der Messdaten ergibt
0.17 um. Diese Werte sind typisch fiir das durchschnittliche trockene Aerosol in der

unteren Grenzschicht, wie zahlreiche Auswertungen ergaben.
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Abbildung 4.14: (a) wie 4.13a. (b) wie 4.13b, aber Berechnung der
mikrophysikalischen Daten unter Vernachldssigung des Wertes bei 870 nm.
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4.3 Zusammenfassung

Die beiden ausgewerteten Falle haben gezeigt, dass bei gut durchmischter
Grenzschicht Photometermessungen unter Kenntnis der Grenzschichthohe und
SZEMS-Messungen gute Ubereinstimmung der Ergebnisse liefern. Ebenfalls wird eine
gute Ubereinstimmung zwischen In-situ-Messungen und SA£MS-Messungen erzielt.

SAMS liefert Extinktionskoeffizienten unter Umgebungsbedingungen in Bodennahe,
die aufgrund der unvollstindigen Uberlappung von Laserstrahl und
Empfangsgesichtsfeld vom Lidar nicht vermessen werden kénnen. SAMS liefert also
Messdaten fiir den sonst schwer zuganglichen Bereich der besonders verschmutzten

untersten Atmospharenschichten.
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5 FALLSTUDIEN

5. FALLSTUDIEN: SAMS-MESSUNGEN AN TAGEN MIT
STARKER FEUCHTEVARIATION

Tabelle 5.1: Wichtige Gleichungen, die zur Auswertung der Messungen verwendet
werden.

Parameter | Gleichung Nr. in Kapitel | Verwendet
2 in Kapitel
by (A . b,.(f,2 (2.58) 5,7
f( ) bf(ﬂ)z ( )
bo (f =40%,2)
¥ (2) (1_ o j ~74(4) (2.59) 5
by (4)=| 120
&
100
C1,Co Inc, ¢ (260) 5, 7
f [11103 2]
bl (A)=b2 (A)| 1-——
ext( ) ext( )( 100]
Y e Inc, (2.61) 5
103
by (A . b,.(fi,4 (2.57) 5
f1rf0( ) bfl,fo(ﬂ“): (1 )
bext(fO’ﬂ“)
2.6 5
a(f) o(5)="" (2.6)
o
y" ( f ]7* (2.7) 5
g={1-—
100
dg(f)) [a(f)] ~(1-x)

89



5 FALLSTUDIEN

Um den komplexen Zusammenhang zwischen Luftfeuchte und Extinktionskoeffizient
ndher zu ergriinden, werden im nun folgenden Abschnitt Ergebnisse ausgewahlter
Messtage diskutiert. In den folgenden Kapiteln dieser Arbeit wird dann eine
Parametrisierung erarbeitet, die den Wachstumsfaktor des Extinktionskoeffizienten
beschreibt. Die dazu verwendeten Gleichungen sind in Kapitel 2 dargestellt und in

Tabelle 5.1 nochmals zusammengefasst.

5.1 Zeitraum der SAMS- Messungen

Im Zeitraum 2009 -2010 wurde an ca. 360 Messtagen der spektrale
Extinktionskoeffizient unter Umgebungsbedingungen mit dem SAMS gemessen. Fiir
den Extinktionskoeffizienten bei A =550 nm wurde eine kontinuierliche Zeitreihe
aufgenommen, die in Abbildung 5.1 gezeigt ist (rote Kreise, 5.1 a: 2009, 5.1 b: 2010).
Die an den verschiedenen Stationen gemessene relative Luftfeuchtigkeit ist schwarz
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass Extinktionsmessungen fiir den Bereich von
20% — 100% relativer Feuchtigkeit durchgefiihrt werden konnten. Im Allgemeinen
wurde eine klare Korrelation zwischen dem Extinktionskoeffizienten bei 550 nm und
der relativen Feuchte festgestellt. Hohe relative Feuchte, vor allem in den frithen
Morgenstunden verzeichnet, zusammen mit hohen Extinktionskoeffizienten waren
die Regel. Im Tagesverlauf nahmen die relative Feuchte und die Extinktionswerte

dann ab.
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Abbildung 5.1: Zeitlicher Verlauf des mit dem SAMS gemessenen
Partikelextinktionskoeffizienten bei 550 nm (rot) und relative Luftfeuchte
(schwarz) fiir (a) 2009 und (b) 2010.

5.2 Fallstudie vom 20. August 2009

Die gute Vergleichbarkeit von gemessenen und berechneten Extinktionsdaten zeigt
sich am 20.08.2009. Dieser Tag =zeichnet sich dadurch aus, dass spektrale
Extinktionskoeffizienten bei einer Umgebungsfeuchte von 47% bis 95%
unterbrechungsfrei gemessen werden konnten. Derartige Messungen bilden die

Grundlage fir  eine Parametrisierung  des = Wachstumsfaktors des
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Abbildung 5.2: Riickwdrtstrajektorien vom 20.08.2009 fiir den Gitterpunkt Leipzig
mit den Endzeiten 06:00 (oben links), 12:00 (oben rechts), 18:00 (unten links) sowie
22:00 UTC (unten rechts).

Extinktionskoeffizienten als Funktion der relativen Feuchte. In Abbildung 5.2 sind

zunachst die Rickwartstrajektorien fiir diesen Tag flr die Zeiten 06:00, 12:00, 18:00

und 22:00 UTC gezeigt. Die Luftmassen wurden iliberwiegend aus westlichen

Richtungen iiber den Atlantik und Westeuropa nach Leipzig transportiert. In

Abbildung 5.3 (oben) ist das entfernungskorrigierte Riickstreusignal gemessen mit
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PollyXT fiir 1064 nm gezeigt. Man erkennt eine quasi monotone Zunahme der
Grenzschicht von 450 auf 1800 m in der Zeit von 08:30 bis 16:00 UTC. Nach dieser
ungestorten Grenzschichtentwicklung tritt ab etwa 17:00 UTC ein deutlich zu
erkennender Luftmassenwechsel ein. Der zwdlfstiindige Mittelwert der
Grenzschichthéhen aus GDAS-Daten fiir diesen Tag liegt bei 1342 m und wird durch
die Messungen bestatigt.

Die mittleren Angstrom-Exponenten fiir SZMS und AERONET sind in Tabelle 5.2
zusammengestellt. Die Werte aus den SAMS-Messungen und aus den
Photometermessungen sind Schwankungen im selben Gréfdenbereich unterworfen.
Die mittleren Angstrom-Exponenten aus den SAMS-Messungen sind kleiner als die
Werte aus den Photometermessungen, was auf zusatzliche lokale Quellen in der
bodennahe Schicht schliefien lasst, die einen Beitrag zum Grob-Mode liefern.
Aufgrund dieser  Grobstaubquelle ist vermutlich auch der SAMS-
Extinktionskoeffizient grofder als die aus AERONET-Messungen abgeleiteten

Extinktionswerte.

Tabelle 5.2: Mittlere Angstrom-Exponenten a mit Standardabweichung verschiedener
Wellenldngenbereiche gemessen mit dem SAMS und dem AERONET-Sonnenphotometer
vom 20.08.2009.

SAMS AERONET | SAEMS AERONET
390 - 380 - 550 - 881 500 -870
550 nm 500 nm nm nm

a 0.58+0.21 | 1.38+0.22 | 0.82x0.28 | 1.51%0.2

In Abbildung 5.3 (Mitte) sieht man die zeitliche Entwicklung der mit dem Photometer
gemessenen optischen Dicke (blaue Dreiecke) fiir 500 nm und in Abbildung 5.3
(unten) die unter Einbeziehung der planetaren Grenzschichthohe ermittelten
mittleren Extinktionskoeffizienten flir den Grenzschichtbereich bei 500 nm (blaue
Dreiecke). Der Anstieg der optischen Dicke und des AERONET-
Extinktionskoeffizienten in den Messungen nach 16:00 UTC deutet ebenfalls den
Luftmassenwechsel an. Die mit dem SAMS gemessene Entwicklung des
Extinktionskoeffizienten bei 550 nm (schwarze Punkte) sowie die relative Feuchte

(schwarze Linie) sind in Abbildung 5.3 (unten) ebenfalls dargestellt.
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Abbildung 5.3: (Oben) Entfernungskorrigiertes Riickstreusignal des
Mehrwellenldngenlidars PollyXT bei 1064 nm vom 20.08.2009. Die nahezu
ideale Grenzschichtentwicklung erfolgt von 08:30 bis etwa 15:30 UTC (rote
Linie). Abgehobene Aerosolschichten oberhalb der Grenzschicht sind an
diesem Tag bis 17:00 UTC nicht vorhanden. Um 17:00 UTC tritt ein
Luftmassenwechsel ein. (Mitte) Optische Dicke gemessen mit dem
Sonnenphotometer bei 500 nm. (Unten) Extinktionskoeffizienten gemessen
mit dem SAMS bei 550nm (schwarze Punkte) und ermittelt aus
Sonnenphotometermessungen (blaue Dreiecke) bei 500 nm. Die relative
Feuchte ist als schwarze Linie dargestellt.
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Abbildung 5.4: (a) Extinktionskoeffizient (550 nm) als Funktion der relativen
Feuchte am 20.08.2009. Rot eingezeichnet ist die Anpassung mit Gleichung (2.60).
(b) Parameterkurve aus der Anpassung von 54 a (rote Kurve) im Vergleich zur
Parametrisierung nach Hdnel (griine Kurve) [Hdnel 1984].

In Abbildung 5.4 a ist der Extinktionskoeffizient (550 nm) einer SAMS-Messung als
Funktion der relativen Feuchte dargestellt. Die Messpunkte wurden mit der Funktion
(2.60) angepasst. Diese Formel wurde von Hanel [1984] veroffentlicht und bildet die
Grundlage fiir die weitere Auswertung der feuchteabhangigen
Extinktionskoeffizienten. Es wurden fiir den 20.08.2009 folgende Parameter
bestimmt: ¢; = 0.4915, ¢, = 0.8441.

Der Vergleich der Wachstumskurve mit der Parametrisierung von Hanel (im
Folgenden auch als Hanelkurve bezeichnet) ist in Abbildung 5.4 b gezeigt. Deutlich
sieht man, dass der Wachstumsfaktor des Extinktionskoeffizienten hoher ist als der
von Hanel angenommene. Ursache kann ein Anteil von Aerosol marinen Ursprungs
an diesem Tag sein. Die spektralen SAMS-Messungen wurden den AERONET-
Messungen und der Ergebnisse der Mie-Rechnung aus feuchtekorrigierten, trockenen
PartikelgrofRenverteilungen gegeniibergestellt. Dieser Vergleich ist in Abbildung
5.5a-c fiir drei verschiedene SAMS-Messungen am 20.08.2009 gezeigt. Die mit
SZAMS gemessenen Spektren zeigen im Verlauf eine gute Ubereinstimmung mit den
berechneten Spektren sowie den Photometermessungen. Die berechneten Angstrom-
Exponenten der in Abbildung 5.5 a - c gezeigten Spektralbereiche der jeweiligen

Messverfahren sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt.
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Tabelle 5.3: Angstrém-Exponenten verschiedener Wellenlingenbereiche und Zeiten
gemessen mit dem SAMS und dem AERONET-Sonnenphotometer sowie berechnet aus
In-situ-Daten vom 20.08.2009.

Zeit [UTC] | SEMS AERONET In-situ
07:50 1.51

08:00 1.42
08:07 1.63

08:30 1.66

09:00 1.72

12:00 1.54
12:05 1.37

16:00 1.56
16:30 1.67

16:35 131

16:56 1.36

Die Angstrom-Exponenten liegen im vergleichbaren Grofenbereich, wobei die
AERONET-Photometermessungen eine Tendenz zu geringeren Exponenten am
Nachmittag zeigen. Hier kann der beginnende Luftmassenwechsel den Unterschied
herbeifithren. Die Inversionsrechnung mit den Daten des gemessenen spektralen
Extinktionskoeffizienten = ergeben die in  Abbildung 5.6  dargestellten
Groflenverteilungen. Aus den Inversionsrechnungen der SAMS-Messungen wurden

die in Tabelle 5.4 aufgelisteten mikrophysikalischen Grofden bestimmt.
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Abbildung 5.5: (a-c) Spektrale Extinktionskoeffizienten gemessen mit SAMS
(schwarze Punkte) am 20.08.20009 fiir drei Messzeiten und Vergleich mit AERONET-
Photometermessungen (blaue Dreiecke) und aus In-situ-PartikelgréfSenverteilungen
berechneten Extinktionskoeffizienten (griine Sterne). Die Extinktionskoeffizienten
der Photometermessungen wurden aus der AOD und der mit Lidarmessungen

bestimmten Grenzschichthéohe

berechnet. Die Messzeiten sind der Legende zu
entnehmen. (d-f) Berechnete VolumengrifSenverteilungen aus

SAEMS-Daten

(schwarze Punkte), Inversionsergebnisse der AERONET-Sonnenphotometermessung
(blaue Dreiecke) und gemessene In-situ-PartikelgriofSenverteilungen (grtine Sterne).
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Tabelle 5.4: Ergebnisse der Inversionsrechnung fiir die Messungen mit dem SAMS aus
Abbildung 5.5.

SAMS 07:50 UTC | S/EMS 12:05 UTC | SAMS 16:30 UTC
f[%] 73 52 50

r,, [um] 0.21 + 0.01 0.17 + 0.06 0.16 + 0.02
ryr [um] 0.25 + 0.03 0.24 +0.04 0.22 + 0.02
Mg 1.42 + 0.02 1.45 + 0.03 1.49 + 0.03
m, 0.01 + 0.01 0.01+ 0.01 0.02 + 0.02

Weitere spektrale Extinktionskoeffizienten (Abb. 5.6 a) wurden fiir den 20.08.2012
ausgewertet, wobei gezielt Spektren bei unterschiedlichen relativen Feuchten
ausgewahlt wurden. Durch Berechnung der mikrophysikalischen Eigenschaften kann
die Abhdngigkeit des effektiven Radius von der relativen Feuchte bestimmt werden.
In Abbildung 5.6 a ist zudem fiir drei Falle beispielhaft dargestellt, wie aus den aus
der Inversionsrechnung bestimmten Volumengroéfienverteilungen durch Mie-
Rechnung die spektralen Extinktionskoeffizienten bestimmt werden koénnen
(Riickrechnung). Diese wurden schliefilich mit den gemessenen Daten verglichen und
zeigen eine zufrieden stellende Ubereinstimmung (Abweichung < 25%). Die
berechneten Volumengrofienverteilungen fiir die Daten aus Abbildung 5.6 a sind in
Abbildung 5.6 b dargestellt. Man sieht den Anstieg des mittleren Partikelradius der
Verteilung mit zunehmender relativer Feuchte, insbesondere fiir Partikel des
Akkumulationsmodes. Gleichzeitig ist bei der relativen Feuchte von 95% ein
signifikanter Anstieg der Volumenkonzentration zu verzeichnen. Abbildung 5.7 zeigt
fiir dieses Beispiel die Abhdangigkeit des effektiven Radius von der relativen Feuchte.

Der effektive Radius verdoppelt sich fast bei Zunahme der relativen Feuchte von 47%

auf 95%. Das Ergebnis der Inversionsrechnung ist in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Tabelle 5.5: Ergebnisse der Inversionsrechnung fiir die Messung mit dem SAMS aus
Abbildung 5.5 d — fund 5.6 b vom 20.08.2009

14:30 [16:30 |[12:05 [10:22 [08:40 [07:50 |05:30
UTC UTC UTC UTC UTC UTC UTC

f [%] 47 50 52 57 70 73 95

ry [um] | 0.21 0.22 0.24 0.22 0.25 0.25 0.41
+0.04 | £0.02 | £0.04 | +0.03 | £0.023 | +£0.03 | +0.08
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Abbildung 5.6: (a) Mit dem SAEMS gemessene spektrale Extinktionskoeffizienten
(volle Symbole) und Vergleich mit riickgerechnenten Extinktionskoeffizienten
(offene Symbole) aus den Ergebnissen der Mierechnung (5.6 b) vom 20.08.2009. (b)
Berechnete Volumengrofdenverteilungen aus den gemessenen SAMS-Daten (5.6 a).

Aus Abbildung 5.7 kénnen weitere, in Kapitel 2.4 eingefiihrte Parameter abgeleitet
werden. Dies ist zundchst der Wachstumsfaktor von Partikeln g, der als Funktion der
relativen Feuchte mit der Gleichung (2.7) beschrieben wird [Weingartner et al. 2002].
Dieser Wert ist abhdngig von der Grofde des betrachteten Partikeldurchmessers (bei
f=0%). Bei Massling et al. [2005] wird fiir Leipzig ein Wachstumsfaktor bei f=92.3%
fiir hygroskopische Partikel (150nm Teilchendurchmesser) von 1.65 +0.08
angegeben. Ye et al. [2013] geben fiir Teilchendurchmesser von 200 nm einen

Wachstumsfaktor von 1.68 + 0.03 bei f=91% (hygroskopische Partikel) an. Je grofier
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Abbildung 5.7: Aus den Ergebnissen der Inversionsrechnung abgeleiteter
Wachstumsfaktor des effektiven Radius als Funktion der Umgebungsfeuchte vom
20.08.2009. Eingefiigt sind die theoretische Kurve des Partikelwachstums fiir k =0.3
(schwarze Linie), sowie die angepassten Kurven zur Bestimmung der Koeffizienten k

(griine Linie) und y~ (blaue Linie).

der Partikeldurchmesser des trockenen Partikels ist, desto grofier ist im Allgemeinen
auch der mittlere Wachstumsfaktor (gemessen fiir mittlere Partikeldurchmesser bis
200 nm) [Ye et al. 2013]. Der aus Abbildung 5.7 fiir den 20.08.2009 ermittelte
Wachstumsfaktor fiir Teilchen mit einem effektiven Radius von 170 nm (bei f=0%)
betragt 1.95 fiir f=90%.

Bei Anpassung der Kurve in Abb. 5.7 mit der Gleichung (2.7), dargestellt als blaue
Linie, erhilt man yg5, = 0.284 + 0.011. Der Index 95% beschreibt den Wert der

maximalen relativen Feuchte, die in die Anpassung eingeht. Der aus den SAMS-
Messungen fiir diesen Tag bestimmte Parameter pgq, gilt fir mittlere
Partikeldurchmesser um 0.2 um bei 47% relativer Feuchte, was als Ergebnis der

Inversionsrechnungen ermittelt wurde. Bei Weingartner et al. [2002] findet man
vergleichsweise fiir maximale relative Feuchte von 90% ein yqq, von 0.191 fiir

50nm Teilchendurchmesser und ein  ygy, von 0.223 fiir 250 nm
Teilchendurchmesser. Adam et al. [2012] geben ein mittleres ygp, von 0.12 fiir

165 nm Teilchendurchmesser an. Fiir Arizona-Test-Staub wurde ein »* von 0.039
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und fiir Calcit ein »* von 0.053 ermittelt, was jedoch hier als Oberflicheneffekt

interpretiert wurde [Gustafsson et al. 2005].

Ein weiterer Parameter, der aus Abbildung 5.7 durch Anpassung mit Gleichung (2.32)
bestimmt wurde ist der Hygroskopizititsparameter x = 0.589 + 0.044 (griine Linie).
Fir kontinentale und maritime Regionen werden mittlere k¥ von 0.27 + 0.21 bzw.
0.72 £ 0.24 angegeben [Pringle et al. 2010]. Der mit dem SAMS bestimmte Wert ist
fiir kontinentale Bedingen hoch, jedoch wurden speziell fiir Europa mittlere x von
0.36 £ 0.16 bestimmt [Pringle et al. 2010]. Der hohe Hygroskopizitatsparameter kann
auf eine maritime Komponente des Aerosols deuten, was durch die Auswertung der
Riickwartstrajektorien (Abb. 5.2) unterstiitzt wird.

In Abbildung 5.7 ist die Kurve des theoretischen Partikelwachstums (Abb. 2.5 fiir
k=0.3) eingezeichnet. Man sieht, dass der fir die Berechnung der
Extinktionskoeffizienten aus In-situ-Messungen vorausgesetzte Kurvenverlauf von
der berechneten Wachstumskurve abweicht (vergleiche Kapitel 2.4.4). Es ist in der
Auswertung der SAMS-Messungen eine Zunahme des effektiven Radius schon bei
geringen Feuchtedifferenzen berechnet worden, und im Verlauf ist ein stdrkeres
Wachstum der Partikel zu verzeichnen, als theoretisch angenommen. Ursachen
hierflir konnen sein, dass das Aerosol aus einer Mischung verschiedener l6slicher
Komponenten besteht oder auch hydrophile Eigenschaften der Oberfliche eine
Anlagerung von molekularem Wasserdampf schon bei niedriger relativer Feuchte
begiinstigen.

Die Auswertung eines weiteren Beispiels ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Die am
05.08.2009 gemessenen spektralen Extinktionskoeffizienten wurden ebenfalls
hinsichtlich ihrer mikrophysikalischen Eigenschaften ausgewertet, und es wurde der
in Abbildung 5.8 gezeigte Wachstumsfaktor als Funktion der relativen Feuchte
ermittelt. Dabei wurde mittels Inversionsrechnung bei einer Feuchte von 41% ein
Radius von 0.13 pm ermittelt, der bis auf 0.24 um bei einer relativen Feuchte von
96% anwuchs. Das ist ein deutlicher Anstieg des Radius zu hoheren Feuchten und
belegt auch hier das hygroskopische Wachstum der Partikel. Der berechnete k-
Koeffizient betrdgt in diesem Beispiel 0.296 +0.044, das berechnete y* ist
0.223 £ 0.011. Der Vergleich mit der theoretischen Wachstumskurve zeigt hier eine

gute Ubereinstimmung.
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Abbildung 5.8: Aus den Ergebnissen der Inversionsrechnung abgeleiteter
Wachstumsfaktor des effektiven Radius als Funktion der Umgebungsfeuchte vom
05.08.2009 Eingefiigt sind die theoretische Kurve des Partikelwachstums (schwarze
Linie) sowie die angepassten Kurven zur Bestimmung der Koeffizienten k (griine

Linie) und y" (blaue Linie).

Wachstumsfaktor

5.3 Vergleich und Parametrisierung der feuchteabhingigen
Wachstumskurven

Aus dem zeitlichen Verlauf des Extinktionskoeffizienten bei einer festen Wellenldnge
(im vorliegenden Fall, wenn nicht anders beschrieben, stets 550 nm) kann dessen
Abhangigkeit von der relativen Feuchte untersucht werden, wie beispielhaft im
vergangenen Abschnitt gezeigt. Dies ist von besonderem Interesse, wenn die relative
Feuchte im Tagesverlauf eine starke Variation zeigt. So sind Falle moglich, bei denen
die relative Feuchte von nahezu 100% am frithen Morgen auf 30% -40% am
Nachmittag absinkt. Zunachst werden in diesem Kapitel weitere Messungen
vorgestellt, bei denen im Tagesverlauf ein deutlicher feuchteabhingiger
Extinktionskoeffizient festgestellt wurde. Diese Messungen werden mit Hilfe der
Funktion von Hinel [1984] angepasst, und die berechneten Parameter werden

ausgewertet.
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Abbildung 5.9: Humidogramm, Abhdngigkeit des normierten
Extinktionskoeffizienten (schwarze Punkte mit Fehlerbalken) von der relativen
Feuchte am 27.08.2009. Die Normierung erfolgte bei ~ 41% relativer Feuchte. Rot
dargestellt sind die Werte fiir wasserlésliches Aerosol aus der OPAC-Datenbank
[Hess et al. 1998].

Zunachst ist in Abbildung 5.9 ein typisches Humidogramm gezeigt, welches am
27.08.2009 gemessen wurde. Die gemessene Feuchteabhingigkeit des
Extinktionskoeffizienten ist den Werten aus der OPAC-Datenbank fiir wasserlosliches
Aerosol gegentibergestellt. In diesem Fall scheint der wesentliche Anteil des Aerosols
wasserloslich zu sein. Mit Gleichung (2.59) wurde y/ (550 nm) = 0.509 berechnet.
Fir kontinentale, verschmutzte Luft wurde ein mittleres }/f (530 nm)= 0.38 £0.03
gefunden [Im 2001], wobei eine Normierung bei 30% relativer Feuchte erfolgte.

In den Abbildungen 5.10 - 5.13 (links) sind ausgewdahlte Messungen der Jahre 2009
und 2010 gezeigt. Der Extinktionskoeffizient ist in Abhdngigkeit der relativen
Feuchte dargestellt. Aus diesen Messungen wurde der Wachstumsfaktor des
Extinktionskoeffizienten berechnet, der Grundlage fiir eine Parametrisierung der
Wachstumsfaktoren des Standorts Leipzig ist. Dazu wurden die gezeigten Messungen
unter Verwendung von Gleichung (2.59) angepasst. Die Parameter aller dargestellten
Kurven sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst. In den Graphen 5.10 - 5.13 (rechts)

sind die fiir die jeweiligen Tage berechneten Wachstumskurven des
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Extinktionskoeffizienten (Humidogramme) unter Verwendung der bestimmten
Parameter dargestellt, und es ist jeweils die Hanelkurve dazu eingezeichnet. Man
sieht, dass die beiden Kurven an einigen Messtagen sehr gut libereinstimmen, an
anderen Tagen aber grofde Differenzen =zeigen. Haufig ist der gemessene
Wachstumsfaktor des Extinktionskoeffizienten grofder als der aus der Hanelkurve
abgeleitete. Es treten jedoch auch Falle auf, bei denen der Wachstumsfaktor geringer
ist. Messungen, bei denen keine Korrelation zwischen Extinktionskoeffizient und
relativer Feuchte auftrat, konnten mit der Parametrisierung nicht ausgewertet
werden. Aus den berechneten Kurven der Abbildungen 5.10-5.13 wurde laut
Gleichung (2.57) das Verhaltnis der Extinktionskoeffizienten bjil_ 7, fr 80% und 40%
relative Feuchte sowie fiir 95% und 80% relative Feuchte berechnet. Die Ergebnisse
sind ebenfalls in Tabelle 5.6 dargestellt. Ebenso wurde der Parameter y aus Gleichung
(2.61) bestimmt. Insbesondere die Grof3e des Parameters y lasst Riickschliisse auf die
Feuchteabhidngigkeit des Extinktionskoeffizienten zu. Je grofder y ist, desto starker ist
die Feuchteabhangigkeit. Im Fall der gezeigten Auswertungen wurden die geringste
Feuchteabhidngigkeit mit y=0.1699 am 31.08.2009 (Abb. 5.11) und die hdéchste
Feuchteabhangigkeit mit y = 0.8130 am 23.09.2009 ermittelt.
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Abbildung 5.10: (links) Extinktionskoeffizient als Funktion der relativen Feuchte
und Anpassung mit Gleichung (2.60). (rote Linie). (rechts) Parameterkurve aus der
Anpassung links (rot) im Vergleich zur Parametrisierung nach Hdnel (griin) [Hdnel
1984]. Datum der Messung sowie berechnete Parameter sind in der jeweiligen
Legende beschrieben.
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Abbildung 5.11: wie Abbildung 5.10 fiir andere Messtage.
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Tabelle 5.6: Berechnete Werte der Parametrisierung der Messungen aus Abbildungen
510-5.13 sowie Wachstumsfaktoren des Extinktionskoeffizienten fiir zwei
Feuchteintervalle.

Datum | Parameter | Parameter b;l 5 b;l, f y
‘i €2 (80%/40%) (95%/80%)

Hanel | 0.7008 0.7317 1.61516 1.83121 0.4364
[1984]
22.01.09 | 0.5768 0.6517 1.23845 1.30978 0.1947
23.01.09 | 0.7491 0.8517 1.95832 2.33515 0.6118
03.05.09 | 0.6607 0.8324 1.70967 1.96744 0.4882
13.08.09 | 0.7337 0.914 2.05767 2.48563 0.6568
23.08.09 | 0.6273 0.7106 1.4264 1.56542 0.3233
27.08.09 | 0.6198 0.8991 1.73545 2.00495 0.5018
31.08.09 | 0.4651 0.8057 1.20519 1.26556 0.1699
03.09.09 | 0.6318 0.8019 1.58721 1.79132 0.4205
15.09.09 | 0.7607 0.9464 2.20372 2.71028 0.7192
20.09.09 | 0.6228 0.7973 1.55867 1.75077 0.4040
23.09.09 | 0.9134 0.8882 2.44277 3.08641 0.8130
30.09.09 | 0.6867 0.7975 1.70434 1.95971 0.4853
05.10.09 | 0.7061 0.8405 1.83279 2.14788 0.5515
28.10.09 | 0.5887 0.6529 1.26341 1.34318 0.2128
02.12.09 | 0.7182 0.8518 1.88468 2.2249 0.5769
05.08.10 | 0.6775 0.8637 1.81049 2.11496 0.5403

Insgesamt wurden die Parameter fiir 99 Ereignisse ausgewertet. Fiir alle Messungen
der Jahre 2009 wund 2010 erhdlt man die Mittelwerte der Parameter
c; =0.8092 £ 0.1213 und ¢, = 0.6764 + 0.2589, welche die in Abbildung 5.14 gezeigte
feuchteabhidngige = Wachstumskurve ergeben. Die verhaltnismaf3ig grofde
Standardabweichung der Parameter kommt durch die Mittelung {iiber alle
Aerosolgemische beider Jahre zustande. Eine Differenzierung erfolgt in Kapitel 7, in
welchem die Luftmassen hinsichtlich ihrer Herkunft aufgeschliisselt werden. Der
feuchteinduzierte Anstieg der Extinktionskoeffizienten in Leipzig fiir 2009 und 2010
bei der Anwendung der berechneten Parameter ist grofder als der Anstieg, der von
Héanel angegeben wird [Hanel 1984]. Die schwarz gestrichelte Linie in Abb. 5.14 hebt
zum Vergleich der Ergebnisse beispielhaft den Anstieg bei 90% relativer Feuchte
hervor. Bei 90% relativer Feuchte betragt der auf Grundlage der SAMS-Messung
berechnete Faktor 3.54, wohingegen der aus der Hanelkurve abgeleitete Wert 2.73

ist. Dies spielt eine Rolle, wenn man Extinktionskoeffizienten, die unter
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Abbildung 5.14: Relativer Anstieg des Extinktionskoeffizienten als Funktion der
relativen Feuchte. Ergebnisse aus der Parametrisierung der Messdaten von 2009 und
2010 sowie Werte der Parametrisierung nach Hdnel. Hervorgehoben sind die
Wachstumsfaktoren beider Fdlle fiir 90% Feuchte.

Umgebungsbedingungen gemessen werden, mit denen vergleicht, die nach
Trocknung des Aerosols in situ gemessen werden. Nach der Parametrisierung kann
eine deutliche Abweichung beziiglich der vorausgesagten Extinktionskoeffizienten

insbesondere im Fall hoher relativer Feuchte auftreten.
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6. STATISTISCHE AUSWERTUNG

Neben der Charakterisierung des  Partikelextinktionskoeffizienten  bei
Hochfeuchtebedingungen lassen sich anhand der Messungen der Jahre 2009 und
2010 auch ganz allgemein statistische Aussagen tliber die Extinktionsverhaltnisse in
den untersten 30 m der Atmosphare gewinnen. Diese Informationen sind in diesem
Kapitel = zusammengefasst und mit AERONET-Photometer und In-situ-

Aerosolbeobachtungen verglichen.

6.1 Allgemeine Statistik der SAMS-Messungen

Im  gesamten  Messzeitraum  wurde der phasensensitiv = gemessene
Extinktionskoeffizient bei 550nm ermittelt. In Abbildung 6.1a ist die
Haufigkeitsverteilung des Extinktionskoeffizienten bei dieser Wellenldnge im
Messzeitraum 2009 dargestellt, in Abbildung 6.1 b fiir 2010. Die Verteilung des

Extinktionskoeffizienten ldsst sich allgemein mit der logarithmischen

Normalverteilung
z (Inb,,, —Inb,)*
F(b,, )= exp| — (6.1)
( t) \/Elnagbm 2(lnag)2

beschreiben. Variablen der Anpassungsfunktion sind Z, ein Parameter, der abhangig
von der Gesamtanzahl der Messwerte und der Intervallbreite ist, sowie die
geometrische Standardabweichung o, und der geometrische Mittelwert b,. Der
durchschnittliche Wert, als Erwartungswert E(bext) bezeichnet, und Varianz

Var(bext) (Streuung der Messwerte) werden mit den Gleichungen

111



0.6

0.5

0.4

03

0.2

0.1

0.0

6 STATISTISCHE AUSWERTUNG

@
T b e
2 £ = £
o~ = =] i
o N ©
~ <+
= =
- (=] = (=}
=< W.a = m_
o~ =)
~ 2 s £
o =
= T
s s
— p—
]
s & s &
Reteletetetateteteteteli
IR
-
BRSO XHAR R S
BRI
p— R 9.9-0°9-0-9 0 9020 ]~
& 2
2% =
L L R L N N e N -1
0 © ¥ N O © © F N O ® © ¥ N O ® O T N O
- T - - T - T - -
%] [%]
[%] 1yezuy %l 1yezuy

(6.2)
(6.3)

112

Extinktionskoeffizient [km-]
Abbildung 6.1: Hdufigkeitsverteilung des Extinktionskoeffizienten (550 nm) von
(a) 2009 und (b) 2010 gemessen mit dem SAMS.
bestimmt. Des Weiteren kann man das Maximum Max(bext) der Funktion mit

und
Var (b, )



6 STATISTISCHE AUSWERTUNG

Max(bext):exp[lnb0 —(lnag )2} (6.4)

berechnen. Fiir die Standardabweichung gilt:

o=%Var (b, ). (6.5)

Die berechneten Parameter fiir 2009 und 2010 sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Berechnete Parameter der Hdufigkeitsverteilung aus Abb. 6.1.

2009 2010
Z 97.4 59.8
b, 0.12 0.20
Ino, 0.53 0.57
o 0.08 0.15
E(b,.) 0.14 0.23
Var (b, ) 0.006 0.02
Max (b, ) 0.09 0.14

Der Vergleich zwischen den Parametern fiir die Jahre 2009 und 2010 zeigt einen
Anstieg des mittleren Extinktionskoeffizienten bei 550 nm von 0.12 km-1 auf
0.20 km-1. Ebenso ist eine Verbreiterung der Verteilungsfunktion zu verzeichnen.
Ursachen fiir den Unterschied zwischen 2009 und 2010 koénnen im hodheren
Aerosolausstofd durch lokale Quellen liegen, beispielsweise durch den Beginn des
Autobahnausbaus (A14). Des Weiteren fanden auf dem Wissenschaftsgelande selbst
Baumafinahmen statt, welche die lokale Aerosolzusammensetzung beeinflussen
konnen.

In Abbildung 6.2 ist die Haufigkeitsverteilung des 2009 gemessenen
Extinktionskoeffizienten mit AERONET-Photometer- und In-situ-Messungen
verglichen. Die AERONET-Daten (500 nm) wurden wieder aus den Messungen der
optischen Dicke unter Bertcksichtigung der Grenzschichthohe aus GDAS-Daten
(dreistiindige Mittelung) in Extinktionswerte fiir die Grenzschicht umgerechnet (Abb.
6.2 b). Der mittlere Wert des Extinktionskoeffizienten, der aus den AERONET-
Sonnenphotometermessungen abgeleitet wurde, liegt bei 0.13 km-! und stimmt

praktisch mit dem Mittelwert aus den SAMS-Messungen liberein. Die berechneten
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Abbildung 6.2: Hdufigkeitsverteilung des Extinktionskoeffizienten gemessen mit
dem (a) SAEMS (550 nm) im Vergleich zu (b) Werten berechnet aus AERONET-
Photometermessungen (500 nm) mit GDAS-Grenzschichtwerten und (c) Werten die
aus In-situ-Messungen (550 nm, trockene Aerosolpartikel) fiir das Jahr 2009

bestimmt wurden.
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Werte aus In-situ-Grofienverteilungen  wurden nicht  hinsichtlich der
Umgebungsfeuchte korrigiert. Der mittlere Extinktionskoeffizient fiir trockene
Aerosolpartikel fiir 550 nm betragt hier 0.045 km-1 bei einer Standardabweichung
von 0.05km-! und ist damit um den Faktor 3 kleiner als der mit dem SAMS
ermittelte Extinktionswert.

Abbildung 6.3 zeigt den Vergleich der Haufigkeitsverteilungen des
Extinktionskoeffizienten der drei untersuchten Verfahren analog zu Abbildung 6.2,
jedoch ausschliefllich fiir den Messzeitraum 13:00-17:00 UTC. Hier traten im
Allgemeinen die niedrigsten relativen Feuchten auf (auch im Verlauf der relativen
Feuchte in Abbildung 6.8 ersichtlich) und die Grenzschicht war weitgehend gut
durchmischt, sodass SAMS- und AERONET-Daten fiir diese Zeit dhnliche Ergebnisse
liefern sollten. Genau das wurde gefunden. Abbildung 6.3a zeigt die
Extinktionskoeffizienten der SAMS-Messungen bei 550 nm, Abb. 6.3 b die aus den
optischen Dicken berechneten Extinktionskoeffizienten bei 500 nm und Abb. 6.3 c die
aus den In-situ-Grofienverteilungen berechneten Extinktionskoeffizienten bei
550 nm. Die Daten basierend auf SAMS und AERONET-Sonnenphotometer zeigen die
gleichen Mittelwerte mit 0.11 km-1. Der Mittelwert fiir trockenes Aerosol basierend
auf In-situ-Daten liegt bei 0.04 km-1. Die Extinktionsverteilung des abgetrockneten
Aerosols ist sehr schmal, weil der atmospharische Einfluss iiber die starke
Variabilitat der Feuchte praktisch eliminiert wurde. Im Mittel fiihrt der Feuchteeffekt
offensichtlich zu einer Erh6hung des Extinktionskoeffizienten um den Faktor 2 - 3.
Der Effekt der relativen Feuchte ist in diesem Zeitraum (13:00 - 17:00 UTC)
entsprechend geringer. Unsicherheiten verbleiben aufgrund grofder Partikel, die den
Einlass nicht passieren konnten, deren optische Effekte in den SAMS und den
AERONET-Messungen zu finden sind, jedoch in der In-situ-Messung Kkeine
Berticksichtigung finden. Die Verteilungsfunktionen aus Abbildung 6.3 sind in
Abbildung 6.4 nochmals zusammengefasst. Deutlich ist zu sehen, dass das Maximum
der beiden Fernmessverfahren zu grofderen Extinktionskoeffizienten hin verschoben
ist im Vergleich zur In-situ-Methode. Die hohe Ubereinstimmung von AERONET-
Daten und SAMS-Ergebnissen zeigt deren hohe Qualitat.
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Abbildung 6.4: Verteilungsfunktionen fiir Extinktionskoeffizienten aus Abbildung
6.3 fiir Messzeiten von 13:00 - 17:00 UTC.

Die Haufigkeitsverteilung des Angstrom-Exponenten « im Spektralbereich 390 -
881 nm fiir das Jahr 2009 ist in Abbildung 6.5 a gezeigt, in 6.5b die fiir 2010. Die

Daten wurden mit der Gaufdfunktion

7 N2
exp _(a ao)

Fla)=
()6272' 20

. (6.6)

angepasst. Die Variablen A4, Standardabweichungen o und mittleren Angstrém-
Exponenten ¢, sind fiir 2009 und 2010 in Tabelle 6.2 aufgelistet.

Tabelle 6.2 Berechnete Parameter der Hdufigkeitsverteilung aus Abb. 6.5.

2009 2010
z 955.2 535.9
2 0.91 0.45
o 0.68 0.67
FWHM! 1.6 1.57

LFWHM (engl.: Full Width at Half Maximum): Wert fiir die Differenz zwischen den beiden
Argumentwerten, fiir welche die Funktionswerte auf die Halfte des Maximums abgesunken sind.
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Abbildung 6.5: (a) Haufigkeitsverteilung des Angstrom-Exponenten im

Spektralbereich 390 — 881 nm fiir das Messjahr 2009. (b) Hdufigkeitsverteilung des
Angstrom-Exponenten im Spektralbereich 390 — 881 nm fiir das Messjahr 2010.

Die Variable Z ist von der Intervallbreite der Verteilung und der Anzahl der
Messpunkte abhangig, welche im Jahr 2009 hoher war als im Jahr 2010. Der
Mittelwert des Angstrom-Exponenten ist 2010 mit 0.45 niedriger als im Jahr 2009
mit 0.91. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass im Jahr 2010 im Mittel das
Verhéltnis zwischen Grob-Mode und Fein-Mode viel gréfier war als im Jahr 2009,

unter anderem durch den Ausbau der Autobahn (A14) im Jahr 2010.
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Abbildung 6.6
Exponenten

881 nm fiir das Messjahr 2009. (b)

im Spektralbereich 390 -

Angstrom-Exponenten

o

Hdufigkeitsverteilung des

870 nm) fitir AERONET-Sonnenphotometermessungen das Messjahr 2009.

Der Vergleich der spektralen Messungen des SAMS mit dem AERONET-Photometer
ist in Abbildung 6.6 dargestellt. Es zeigen sich grofde Unterschiede. Die berechneten

Werte der Gaufdverteilung der der 2009 mit dem Sonnenphotometer gemessenen

o

-Exponenten sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst und den Ergebnissen der

Angstrom
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Tabelle 6.3: Berechnete Parameter der Hdufigkeitsverteilung aus Abb. 6.6.

SAEMS 2009 AERONET 2009
2 0.91 1.55
o 0.68 0.42

Der Mittelwert des Angstrom-Exponenten der Sonnenphotometermessungen liegt
um den Faktor von 1.7 héher als der Mittelwert der SAMS-Messungen. Daraus kann
geschlossen werden, dass ein hoherer Anteil von Grob-Partikeln durch Verkehr und
Baumafinahmen in der untersten Schicht der Grenzschicht verzeichnet werden kann.
Oberhalb dieser bodennahen Staubschicht bestimmt dann mehr oder minder
Ferntransport die Aerosolbedingungen. Aus dem am Boden gemessenen spektralen
Extinktionkoeffizienten kann somit nicht pauschal auf den Vertikalwert des
spektralen Extinktionskoeffizienten der gesamten Grenzschicht geschlossen werden.

In Abbildung 6.7 sind die monatlichen Mittelwerte fiir die Messgrofien
Extinktionskoeffizient bei 550 nm (linke Seite) mit relativer Feuchte, Angstrom-
Exponent fiir den kurzwelligen Spektralbereich 390 -550nm und Angstrém-
Exponent fiir den gesamten Spektralbereich 390 - 881 nm fiir die Jahre 2009 (a,
oben) und 2010 (b, Mitte) sowie fiir beide Messjahre zusammengefasst (c, unten).
Deutlich zu erkennen ist die Korrelation zwischen dem mittleren
Extinktionskoeffizienten und der mittleren relativen Feuchte fiir alle dargestellten
Messzeitraume. Fir den Extinktionskoeffizienten erhilt man 2009 den niedrigsten
Wert im Juli mit 0.09 km-! und die héchsten Werte im Januar mit 0.24 km-1. Im Jahr
2010 wurden der niedrigste mittlere Extinktionskoeffizient im Juli mit 0.14 km-1 und
der hochste im Januar mit 0.38 km-! gemessen. Der Angstrém-Exponent des
kurzwelligen Spektralbereiches erreicht 2009 im Februar seinen hochsten Wert und
sinkt dann Kkontinuierlich bis Juli, ein zweites Maximum ist im September zu
verzeichnen. Dieser Spektralbereich ist besonders sensitiv auf
PartikelgrofRenverteilung und Anzahlkonzentration im Akkumulationsmode. Im
Februar ist eine erhohte Anzahl von Aerosolpartikeln durch Verbrennungsprozesse
(Heizung) zu erwarten. Fiir das spektrale Intervall 390 - 881 nm ist 2009 der Wert
im Februar ebenfalls am hochsten, was ebenso auf die erhohte Anzahl von
Verbrennungsaerosol deutet. Niedrige Angstrom-Exponenten bei im Durchschnitt
trockenen Bedingungen in diesem spektralen Intervall deuten auf einen erhoéhten

Grob-Staub-Anteil hin. Im Jahr 2010 zeigt der Angstrom-Exponent des kurzwelligen
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Abbildung 6.7: Monatsmittel des Extinktionskoeffizienten (550 nm) und der
relativen Feuchte (linke Graphen) sowie des Angstrém-Exponenten in den
Spektralbereichen 390 - 550 nm (mittlere Graphen) und 390 - 881 nm (rechte
Graphen) fiir die Messjahre 2009 (a), 2010 (b) und 2009 + 2010 (c).

Spektrums (390 - 550 nm) im Marz ein erstes Maximum, sinkt dann bis Mai und
erreicht seinen maximalen Wert wiederum im September. Im spektralen Intervall
390 - 881 nm sind die Angstrom-Exponenten im Januar deutlich hoher im Vergleich
zu denen der anderen Monate. Hier trat eine mehrtigige Episode mit besonders
verschmutzten Luftmassen aus 0Ostlicher Richtung auf. Der Wert im November wurde
lediglich auf Basis eines Messtages ermittelt.

In Tabelle 6.4 sind die berechneten Mittelwerte aus den SAMS-Messungen fiir die
Heizperiode und die Nicht-Heizperiode jeweils fiir die Jahre 2009 und 2010

aufgelistet.

121



6 STATISTISCHE AUSWERTUNG

Tabelle 6.4: Mittlere Extinktionskoeffizienten —und Angstrém-Exponenten
aufgeschliisselt nach Heizperiode und Nicht-Heizperiode fiir 2009 und 2010.

Sommer 09 Winter 09 Sommer 10 Winter 10
bext(,i =390 nm) 0.17 0.28 0.25 0.39
bext(ﬂ:440 nm) 0.16 0.25 0.23 0.37
bext(,i =550 nm) 0.13 0.19 0.19 0.30
bext(;t:67o nm) 0.12 0.16 0.17 0.23
bext(ﬂ:881 nm) 0.10 0.12 0.18 0.15
(390550 0.78 1.09 0.83 0.76
s550_881 0.62 0.92 0.09 0.89
0390-831 0.65 1.01 0.36 1.21

Flr das Winterhalbjahr (Heizperiode, Oktober - Marz) liegt der
Extinktionskoeffizient im Mittel bei 0.19 km-1, im Sommerhalbjahr (Nicht-
Heizperiode, April - September) bei 0.14 km-1. Die Werte fiir das Sommerhalbjahr
2010 liegen bei 0.19 km-! und fiir das Winterhalbjahr bei 0.3 km-1. Hohere
Extinktionskoeffizienten in den Wintermonaten konnen einerseits von einem
zusatzlichen Beitrag von Verbrennungsaerosol riihren, jedoch ist auch die mittlere
relative Feuchte in diesem Zeitraum erhoht, womit ein Feuchteeffekt nahe liegt.
Bemerkenswert ist der besonders niedrige mittlere Angstrém-Exponent (550 - 881
nm) im Sommer 2010, der vermutlich auf den Autobahnbau (A14) im Bereich Taucha
zurlickzufiihren ist, der eine hohe Grob-Staub-Partikelquelle im bodennahen Bereich
darstellt.

Die tageszeitabhdngige Datenanalyse ist in Abbildung 6.8 gezeigt. Dargestellt sind in
(a) die Stundenmittelwerte (UTC) der Extinktionskoeffizienten der Wellenldngen
390 (blau), 440 (tiirkis), 550 (griin), 670 (gelb) und 881 nm (rot) aller Messungen
des Jahres 2009, sowie der mittlere Verlauf der relativen Feuchte. Man sieht eine
breite Streuung der Extinktionswerte, jedoch sollte erwdhnt werden, dass der
mittlere Tageserlauf reprasentativ fiir die Einzelmessungen ist. Fiir die Wellenlangen
390 und 440 nm kann man um 07:00 UTC ein Tagesmaximum der
Extinktionskoeffizienten sehen. Zu den Nachmittagsstunden hin sinken die Werte

dieser Koeffizienten, bevor sie ab etwa 16:00 - 18:00 UTC wieder ansteigen, offenbar
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Abbildung 6.8: (a) Stundenmittelwerte der Extinktionskoeffizienten bei A = 390 nm
(blau), A = 440 nm (tiirkis), A = 550 nm (griin), A = 670 nm (gelb) und A = 881 nm
(rot) mit der jeweiligen Standardabweichung. (b) Tagesgang der Angstrém-
Exponenten in den Wellenldngenintervallen 390 — 550 nm, 550 - 881 nm und 390 -
881 nm. Ausgewertet wurden die Messungen von 2009.

beeinflusst durch die relative Feuchte. Entgegengesetzt dazu steigen die
Extinktionskoeffizienten bei 881 nm ab 05:00 UTC im Tagesverlauf bis zu einem

Maximalwert bei 11:00 UTC. Hier kann aufgewirbelter Strafdenstaub als Grob-Staub-
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Quelle bei durchschnittlich trockeneren Bedingungen die Ursache sein. Die Anderung
der Stundenmittelwerte fiir die Koeffizienten bei 550 und 670 nm ist geringer als die
bei kleineren und grofderen Wellenldngen. Die Analyse der spektralen Daten aus
Abbildung 6.8 a mittels Inversionsrechnung ergibt Werte fiir den mittleren Radius
zwischen minimal 0.17 pm (08:00 UTC) und maximal 0.24 pm (13:00 UTC). Der
berechnete effektive Radius liegt zwischen 0.26 pm (05:00 UTC) und 0.57 (14:00
UTC). Dabei liegen die berechneten Volumenkonzentrationen zwischen 26 (05:00
UTC) und 58 pm3/cm3 (14:00 UTC). Bei diesen Berechnungen wird die Einwirkung
der relativen Feuchte betrachtet. Jedoch ist auch hier deutlich zu sehen, dass bei
trockeneren Bedingungen im Mittel der Eintrag von Grob-Partikeln in die bodennahe
Aerosolschicht erhoht ist und den spektralen Extinktionskoeffizienten dominiert.
Insgesamt variieren die berechneten mikrophysikalischen Werte im Tagesverlauf um
etwa 50% (mittlerer Radius) und etwas mehr als 100% fiir den effektiven Radius und
die Volumenkonzentration.

Aus Abbildung 6.8 a ergibt sich unmittelbar der in Abb. 6.8 b dargestellte Verlauf der
Angstrom-Exponenten der unterschiedlichen Wellenlidngenintervalle. Hierbei ist zu
sehen, dass sich der Verlauf fiir das Intervall 390 - 550 nm (griine Punkte) von den
beiden anderen Intervallen (blaue und rote Punkte) unterscheidet, die einen
deutlichen Tagesgang aufweisen mit kleineren Werten fiir 10:00 - 14:00 UTC und
den hochsten Werten fiir 22:00 - 05:00 UTC.

6.2 Einfluss der relativen Feuchte auf SAMS-
Extinktionskoeffizienten

Abbildung 6.9 a-c zeigt die gemessenen Extinkinktionskoeffizienten bei 390 (6.9 a),
550 (6.9b) und 881 nm (6.9 c) in Abhdngigkeit von der relativen Feuchte fiir alle
Messungen von 2009. Anhand dieser Abbildung kann die Anzahl an
Einzelmessungen abgeschatzt werden, welche in die Auswertung eingegangen sind.
Deutlich ist der Anstieg der Extinktionskoeffizienten bei hoherer Feuchte fiir 390 und
550 nm. Abbildung 6.9 d-f zeigt fiir die drei Wellenldngen 390, 550 und 881 nm die
Stundenmittelwerte der Extinktionskoeffizienten in Abhdngigkeit von der relativen

Feuchte. Fiir 390 und 550 nm ist ein Anstieg der Extinktionskoeffizienten mit
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Abbildung 6.9: (a-c) Abhdingigkeit des Extinktionskoeffizienten von der relativen
Feuchte fiir die Wellenlingen 390, 550 und 881 nm fiir Messungen aus dem Jahr
2009. (d-f) Stundenmittelwerte des Extinktionskoeffizienten aus (a—c) als Funktion
der relativen Feuchte.

steigender relativer Feuchte zu sehen, wohingegen bei 881 nm sogar ein leicht
sinkender Extinktionskoeffizient bei hoherer relativer Feuchte zu sehen ist. Dieser
gegenteilige Effekt wird auf einen hoheren Anteil von Grob-Staub-Partikeln bei
niedriger relativer Feuchte zurtickgefiihrt.

Der mittlere Angstrom-Exponent fiir zwei Wellenlingenbereiche ist fiir alle
Messungen im Zeitraum 2009 - 2010 in Abbildung 6.10 in Abhdngigkeit von der
relativen Feuchte fiir Feuchteklassen mit 10% Intervallbreite dargestellt. Abbildung
6.10 a zeigt die Angstrom-Exponenten fiir den Wellenlingenbereich 390 - 881 nm.
Hier ist ein Anstieg des Angstrom-Exponenten bei steigender relativer Feuchte zu

sehen. Das deutet darauf hin, dass die Partikel im Fine-Mode eine starkere
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Abbildung 6.10: (a) Mittlerer Angstrom-Exponent des Spektralbereiches 390 -
881 nm als Funktion der relativen Feuchte fiir Feuchteklassen von 10% fiir 2009 und
2010. (b) Mittlerer Angstrom-Exponent des Spektralbereichs 390 — 440 nm in

Abhdingigkeit der der relativen Feuchte fiir Feuchteklassenvon 10% fiir 2009 und
2010.

Abhangigkeit von der relativen Feuchte zeigen als die Partikel im Grob-Mode.
Zusatzliche Grob-Staub-Quellen bei trockenen Bedingungen verringern den
Angstrom-Exponenten in diesem Wellenldngenbereich. Differenziert betrachtet ist
der  Wellenlangenbereich 390-440nm in  Abbildung 6.10b. Dieser
Wellenldngenbereich  sollte  sensitiv. auf das  Feuchteverhalten des

Akkumulationsmodes reagieren. Mit steigender relativer Feuchte verringert sich der
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mittlere Angstrom-Exponent. Er ist tendenziell fiir eine relative Feuchte f<50%
grofder als fiir eine relative Feuchte f>50%. Hier kann man den Einfluss des
Partikelwachstums des Fine-Modes sehen. Ursache kann sein, dass im Mittel die Fine-
Mode-Partikel  hygroskopischer als die Grob-Mode-Partikel sind und
dementsprechend starker den spektralen Extinktionskoeffizienten beeinflussen. Ein
grofdenabhangiger Wachstumsfaktor wurde beispielsweise auch in Untersuchungen
in Peking gefunden [Meier et al. 2009]. Der maximale mittlere Angstréom-Exponent
wurde fir 30% relative Feuchte berechnet, und er ist minimal fur 100% relative
Feuchte. Man kann fiir die Feuchteklasse 90% - 100% einen niedrigeren Angstrém-
Exponenten bei ansteigendem Extinktionskoeffizienten feststellen, was auch in der
spater gezeigten Abbildung 6.12 des Verlaufs des spektralen Extinktionskoeffizienten
als Funktion von Feuchteklassen von 10% verdeutlicht wird.

Eine Betrachtung der Abhangigkeit in Abbildung 6.10a und 6.10 b in Bezug auf
Abbildung 2.12 (S.40) zeigt, dass bei 6.10 a (gesamter Wellenlangenbereich) die
Feuchteabangigkeit des komplexen Brechungsindex zu dominieren scheint, wahrend
in 6.10 b (kurzwelliges Intervall) der Effekt des Partikelwachstums dominiert. Diese
Aussage  unterstiitzt nochmals die Annahme des  unterschiedlichen
Partikelwachstums der einzelnen Grofienklassen. Die beiden Abbildungen 6.10 a und
6.10 b verdeutlichen auch die enorme Spannbreite, die bei der Auswertung der
feuchteabhingigen Angstrém-Exponenten erreicht wird. Dieser Effekt wird auch von
O’Neill et al. [2001] beschrieben. Die bodennahe Schicht zeigt sich dufierst variabel.
Betrachtet man die  Abhingigkeit der  Angstrom-Exponenten  vom
Extinktionskoeffizienten pauschal fiir alle Messwerte, ist keine eindeutige Aussage
moglich (breite Streuung der Angstrom-Exponenten insbesondere fiir kleine
Extinktionskoeffizienten), da die Aerosolluftmassen eine starke lokale Komponente
aufweisen und natiirlich unter (gleichbleibenden) trockenen Bedingungen die
Extinktionskoeffizienten am Messstandort hauptsachlich durch die
Aerosolkonzentration und in geringerem Mafde durch die Aerosolkomposition
bestimmt werden. Aus diesem Grund wurden die Messungen nach Feuchteintervallen
der Breite von 10% gegliedert. In Abbildung 6.11a ist ein Konturbild der
Abhingigkeit des Angstrom-Exponenten bei 550-881nm als Funktion des

Extinktionskoeffizienten bei 550 nm und der relativen Feuchte (10%-Klassen)
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Abbildung 6.11: (Oben) Angstrém-Exponent im Spektralbereich 550 - 881 nm in
Abhdngigkeit vom Extinktionskoeffizienten bei A = 550 nm und der relativen Feuchte
und (Unten) im Spektralbereich 390-550nm in Abhdngigkeit vom

Extinktionskoeffizienten bei A = 550 nm und der relativen Feuchte fiir Messungen von
2000.

dargestellt. In Abb. 6.11b ist das entsprechende Konturbild fiir den Bereich 390 -
550 nm gezeigt. Auch hier ist die unterschiedliche Sensitivitat der verschiedenen
Spektralbereiche zu erkennen. Fur trockene Bedingungen (fx40%) sind in
Abbildung 6.11 a niedrigere Angstrém-Exponenten zu sehen als in Abb. 6.11b.
Ebenso ist der Verlauf in Abbildung 6.11 a flacher und breiter als in Abb. 6.11b.
Ursache ist eine stirkere Feuchteabhingigkeit des Akkumulationsmodes, der den

Spektralbereich 390 - 550 nm wirksam beeinflusst. Ein hoherer

128



6 STATISTISCHE AUSWERTUNG

Extinktionskoeffizient ist tendenziell bei hoherer relativer Feuchte fiir beide
Spektralbereiche gemessen worden. Insgesamt ist natiirlich eine hohe Variabilitat der
Abhingigkeit des Angstrom-Exponenten vom Extinktionskoeffizienten unter
Berticksichtigung der relativen Feuchte zu erwarten, da die Messungen zeitlich tiber
das Jahr verteilt sind und Konzentration sowie Zusammensetzung des Aerosols im
bodennahen Bereich dufderst variabel sind. Fiir Feuchten 60% bis 80% kann man
eine Abhingigkeit des Angstrom-Exponenten vom Extinktionskoeffizienten
erkennen. Mit steigendem Extinktionskoeffizienten verringert sich der Angstrém-
Exponent bei konstanter relativer Feuchte innerhalb der Feuchteklasse. Dies gilt
insbesondere fiir hohe Feuchte, da hier die optischen Eigenschaften des Aerosols von
der Grofdenverteilung dominiert werden und nicht in erster Richtlinie vom
Brechungsindex (da dieser sich dem von Wasser anndhert). Zusammenfassend kann
man sagen, dass bei der Interpretation der Angstrom-Exponenten die
Umgebungsfeuchte eine wichtige Rolle spielt, da nicht nur die Grof3enklasse, sondern
auch der Brechungsindex beeinflusst wird. Dariiber hinaus dandert sich die
Partikelform beim Ubergang vom trockenen Partikel zum Partikel unter
Umgebungsbedingungen.

Fir Feuchteklassen? der Intervallbreite von 10% ist in Abbildung 6.12 der mittlere
spektrale Extinktionskoeffizient fiir alle Messungen 2009 (6.12 a) und 2010 (6.12 b)
gezeigt. Die mittlere Extinktion bei fester Wellenldnge ist fiir eine hohe relative
Feuchte grofder als fiir niedrige relative Feuchte, wobei dieser Effekt bei niedrigen
Wellenldngen auftritt.

Aus Inversionsrechnungen lasst sich ein mittlerer Radius r,, bestimmen. Diese
Inversion wurde mit den Spektraldaten aus Abbildung 6.12 fiir Feuchten von 70% -
100% (2009/2010) durchgefiihrt. Die Brechungsindizes wurden auf Grundlage der
Daten der OPAC-Aerosoldatenbank bestimmt [Hess et al. 1998]. Das Ergebnis ist in
Tabelle 6.5 aufgelistet.

2 Die Einordnung der Messungen in die entsprechenden Feuchteklassen wird folgendermafien
getroffen: 20%-Klasse fiir 0% < f'< 24.99%, 30%-Klasse: 25.00% < f < 34.99%, usw.
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Abbildung 6.12: Mittlerer spektraler Extinktionskoeffizient fiir unterschiedliche
Feuchteklassen (20% — 100%) fiir (a) 2009 und (b) 2010.

Tabelle 6.5: Ergebnisse der Inversionsrechnung der mittleren spektralen
Extinktionskoeffizienten.

f1%] T [Um] T [Um] mp m;

2009 2010

20-60 0.16 0.17 1.526-1.425 | 0.01

70 0.16 0.19 1.414 0.01

80 0.20 0.21 1.399 0.007

90 0.23 0.23 1.379 0.003

100 0.28 0.28 1.347 0.00
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Der berechnete mittlere Radius steigt zu hoherer relativer Feuchte an. Unterhalb von
70% lasst sich keine Tendenz feststellen. Dies liegt daran, dass bei trockenen
Bedingungen auch hier der Einfluss der Grob-Staub-Quelle zu einem erhdhten
Extinktionskoeffizienten bei langeren Wellenldngen fiihrt und den spektralen Verlauf
beeinflusst. Dieser Einfluss ist 2010 starker als 2009. In Modellrechnungen in Kapitel
2.4.4 wurde ein gleichmafdiiges Wachstum aller Groéfienklassen vorausgesetzt. Dies

trifft offenbar nicht zu.
6.3 Zusammenfassung

Die statistische Analyse zeigt, dass unter Beachtung der Randbedingungen die
verschiedenen Messverfahren hinsichtlich der Extinktionskoeffizienten ahnliche
mittlere Werte fiir den Messstandort liefern. Die spektrale Analyse zeigt Unterschiede
auf, die zustande kommen, wenn man den mittleren Sdulenwert (AERONET) mit dem
am Boden gemessenen Wert vergleicht. Die Bodenwerte zeichnen sich durch eine
wesentlich hohere Variabilitiat aus, und es ist auch im Mittel ein hoherer Grob-Anteil
des Aerosols zu messen.

Betrachtet man den Einfluss der relativen Feuchte auf den spektralen
Extinktionskoeffizienten, so kann bei ansteigender Feuchte im Mittel eine Tendenz zu
hoheren Extinktionskoeffizienten bei kleineren Wellenldngen gemessen werden, was
mit anwachsenden mittleren Radien der Partikel begriindet wird, insbesondere
Partikel der Akkumulationsklasse.

Unter trockenen Bedingungen ist ein Einfluss von erh6hten Grob-Staub-Partikeln zu
verzeichnen. Diese verursachen hohere Extinktionskoeffizienten bei langeren
Wellenldangen bzw. einen weniger ausgeprdagten spektralen Gang und demnach

niedrigere Angstrom-Exponenten, insbesondere fiir den langwelligen Bereich.
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7 FEUCHTEWACHSTUMSVERHALTEN VERSCHIEDENER AEROSOLTYPEN

7. FEUCHTEWACHSTUMSVERHALTEN VERSCHIEDENER
AEROSOLTYPEN

Verschiedene Aerosoltypen zeigen wie schon erwadhnt unterschiedliches
Wachstumsverhalten. Fiir eine mogliche Separation der Aerosoltypen werden diese
nach ihren Hauptanstromrichtungen untergliedert. Dazu wurden auf Basis des
HYSPLIT-Modells (Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory) der NASA
[Draxler und Rolph 2011] Riickwartstrajektorien fiir jeden Messtag und einen Zeitraum von
72 h berechnet. Aus den riickwarts gerechneten Trajektorien ist es moglich, die ungefahre
Herkunft einer Luftmasse abzuschatzen.

Zunachst erfolgt in Kapitel 7.1 eine Analyse der mit dem SAMS gemessenen optischen
Eigenschaften beziiglich der Luftmassenherkunft. In Kapitel 7.2 werden
Wachstumskoeffizienten des Extinktionskoeffizienten luftmassenabhdngig ausgewertet. In
Kapitel 7.3 wird fiir den Messstandort eine Parametrisierung auf Basis der Hanelgleichung

(2.60) erarbeitet und nach Herkunft der Aerosolluftmassen aufgeschliisselt.

7.1 Analyse der optischen Eigenschaften von Aerosolen

Die moglichen Hauptanstromrichtungen fiir den Messstandort Leipzig sind in
Abbildung 7.1 schematisch dargestellt. Hierbei wurden folgende Sektoren
unterschieden. Sektor 1 umschliefdt alle Luftpakete, die aus nordlichen Richtungen
herantransportiert wurden. Dies sind zum einen langsam transportierte Luftmassen,
die sich mehr als 48 h liber Deutschland aufgehalten haben, und zum anderen auch
schnell aus Skandinavien nach Mitteleuropa transportierte Luftmassen. Die
Aufenthaltsdauer tber der Ostsee ist geringer als die Aufenthaltsdauer iiber dem

Kontinent. Sektor 2 umfasst die aus norddstlichen Richtungen herantransportierten
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Abbildung 7.1: Ubersichtskarte von Europa mit schematisch eingezeichneten
Sektoren der Anstrémrichtungen und Beispiele typischer Riickwdrtstrajektorien.
Diese Karte bildet eine Grundlage fiir die statistische Analyse der Messdaten.

Luftpakete. Hierbei ist die Aufenthaltsdauer liber der Ostsee mit der liber dem
Kontinent vergleichbar. Sektor 3 beschreibt Luftmassen, die aus 0Ostlichen und
suidostlichen Richtungen nur tiber den Kontinent transportiert wurden. Sektor 4
enthdlt Luftpakete, die aus slidlichen Richtungen herantransportiert worden sind.
Hierbei sind wieder unterschiedliche Transportgeschwindigkeiten zusammengefasst.
Zu Sektor 5 gehoren Luftpakete, die aus slidwestlichen Richtungen
herantransportiert worden sind. Sie konnen eine maritime Komponente besitzen.
Sektor 6 umfasst langsam transportierte Luftmassen aus westlichen Richtungen. Sie
haben eine langere Aufenthaltsdauer tiber dem Kontinent als tiber dem Meer. Sektor
7 beinhaltet schnell transportierte Luftmassen aus westlichen Richtungen, die eine
langere Aufenthaltsdauer tiber dem Meer als liber dem Kontinent haben. Sektor 8
umfasst schnell transportierte Luftmassen aus nordwestlichen Richtungen, die eine

langere Aufenthaltsdauer liber dem Meer als iber dem Kontinent haben.
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Der Extinktionskoeffizient und der spektrale Verlauf des Extinktionskoeffizienten
verschiedener Spektralbereiche werden in Abhangigkeit der Anstromrichtung der
Luftmassen betrachtet. In Abbildung 7.2 sind die mittleren Werte der
Extinktionskoeffizienten (550 nm) fiir die Jahre 2009 und 2010 sowie die mittlere
relative Feuchte der unterschiedlichen Anstromrichtungen dargestellt. Der geringste
Mittelwert fiir 2009, der in den Sektoren 5 und 7 gemessen wurde, betragt 0.13 km-1,
der hochste Wert betragt 0.23 km-1, gemessen in Sektor 3 mit Luftmassen
vorwiegend kontinentalen Ursprungs. Die mittlere relative Feuchte ist bei
Anstromrichtungen aus Sektor 7 niedrig, sodass auch der niedrige mittlere
Extinktionskoeffizient als Feuchteeffekt interpretiert werden kann. Die erhdhten
Extinktionskoeffizienten aus Sektor 3 konnen jedoch nicht als Feuchteeffekt

interpretiert werden, da die mittlere Feuchte bei Anstromung aus dieser Richtung
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Abbildung 7.2: (Oben) Tagesmittelwerte des Extinktionskoeffizienten bei 550 nm und
(Unten) relative Feuchte in Abhangigkeit der Anstrémrichtung und fir 2009 und 2010.
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vergleichsweise nicht hoch war. Die Luftmassen aus dieser Region weisen demnach
scheinbar eine erhohte Partikelkonzentration auf.

Im Jahr 2010 lagen die mittleren Extinktionskoeffizienten im Vergleich zu 2009
hoher, was die allgemeine statistische Auswertung schon zeigte und auf den Ausbau
der Autobahn (A14) zuriickzufiihren ist. Der geringste Wert 2010 betragt 0.19 km-1
und wurde im Sektor 7 gemessen. Der hochste Wert betragt 0.34 km-1, wurde
wiederum in Sektor 3 gemessen und ist auf eine erhohte Partikelbelastung
zurlUckzufiihren. Samtliche Werte sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. In der
rechten Spalte ist zudem das Verhadltnis der mittleren Extinktionskoeffizienten von
2009 und 2010 dargestellt. Fiir alle Luftmassen ist ein Anstieg zu verzeichnen, was
auf einen zusatzlichen, luftmassenunabhadngigen Aerosolanteil schliefden lasst.
Insgesamt kann fiir beide Messjahre festgestellt werden, dass bei aus dstlichen und
stidostlichen Richtungen herantransportierten Luftmassen signifikant hohere
Extinktionskoeffizienten gemessen werden als bei Luftmassen, die aus westlichen
Richtungen schnell iber den Atlantik herantransportiert worden sind. Dies gilt fiir
Umgebungsbedingungen, wobei die Werte hier nicht hinsichtlich der relativen

Feuchte korrigiert worden sind.

Tabelle 7.1: Mittlere Extinktionskoeffizienten fiir 2009 und 2010 fiir verschiedene
Anstromrichtungen und das Verhdltnis der Extinktionskoeffizienten beider betrachteter

Messjahre.

Anstrom- | Mittlerer Mittlerer Mittlerer b, (2009)

richtung | Extinktions- Extinktions- Extinktions- SN
koeffizient 2009 | koeffizient 2010 | koeffizient 2009+ | bex (2010)
[km-1] [km-1] 2010 [km-1]

1 0.146 0.220 0.178 1.50

2 0.181 0.203 0.187 1.12

3 0.227 0.336 0.273 1.48

4 0.204 0.261 0.222 1.28

5 0.131 0.206 0.155 1.57

6 0.200 0.239 0.216 1.20

7 0.132 0.190 0.142 1.44

8 0.179 0.205 0.190 1.15

Schematisch sind in Abbildung 7.3 die mittleren Extinktionskoeffizienten fiir 2009
und 2010 in Abhédngigkeit der Anstromrichtung fiir (7.3a) die relative
Umgebungsfeuchte (alle Werte) und (7.3b) Umgebungsfeuchten von 40%
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Abbildung 7.3: Mittlere Extinktionskoeffizienten fiir 2009 und 2010 bei (a) relativer
Umgebungsfeuchte fiir alle Werte und (b) relativer Umgebungsfeuchte von 40%.

g

dargestellt. Minimum und Maximum sind wiederum in Sektor 7 sowie Sektor 3
gemessen worden mit 0.10 km-1 und 0.17 km-1. Eindeutig ist auch der Unterschied
des mittleren Extinktionskoeffizienten beim Vergleich zwischen Sektor 6 (0.14 km-1)
und Sektor 7 (0.10 km-1), deren Aerosolluftmassen beide aus westlichen Richtungen
nach  Leipzig transportiert werden, lediglich mit unterschiedlichen
Transportgeschwindigkeiten. Das kann ein Anreicherungseffekt sein, da bei niedrigen
Transportgeschwindigkeiten ein gealtertes Aerosol den Messstandort erreicht.
Geringe Werte der mittleren Extinktionskoeffizienten sind auch fiir Anstrémungen
aus nordostlichen Richtungen gemessen worden (Sektor 2). Hier sieht man deutlich
den Einfluss der relativen Feuchte auf die Extinktionskoeffizienten. Es ist auch zu
sehen, dass der Ferntransport von Aerosolluftmassen eine Rolle spielt, wenn man die
oOstliche und die westliche Richtung (hier ausschliefdlich Sektor 7) vergleicht, dass
aber im Falle aller anderen Anstromrichtungen der Effekt durch die
Feuchtekorrektur nahezu ausgeglichen wird.

In Abbildung 7.4 sind der mittlere Angstrém-Exponent fiir die Spektralbereiche 390 -
881 nm, 390-550nm und 550-881nm gezeigt. Im gesamten Spektralbereich
werden 2009 Werte zwischen 0.62 (Sektor 7) und 1.03 (Sektor 4), 2010 zwischen
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Abbildung 7.4: Mittlerer Angstrom-Exponent der Spektralbereiche 390 - 881 nm,
550 - 881 nm und 390 - 550 nm in Abhdngigkeit der Anstrémrichtung fiir die
Messjahre 2009 und 2010.

0.21 (Sektor 1) und 1.06 (Sektor 3) gemessen. Im Spektralbereich 390 - 550 nm
werden 2009 Werte zwischen 0.68 (Sektor 7) und 1.08 (Sektor 8), 2010 zwischen
0.38 (Sektor 1) und 1.08 (Sektor 3) gemessen. Fiir den Bereich 550 - 881 nm werden
2009 Werte zwischen 0.57 (Sektor 8) und 1.15 (Sektor 4) ermittelt, 2010 Werte
zwischen 0.05 (Sektor 7) und 0.93 (Sektor 3).

2010 sind die Angstrom-Exponenten kleiner im Vergleich zu 2009, was ein
zusatzliches Indiz flir eine Grob-Staub-Aerosolquelle 2010 ist, deren mittlere
Partikelgrof3e grofier als die durchschnittliche Fein-Mode-Grofe ist. Die hochsten
Werte stammen 2009 in nahezu allen Spektralbereichen von Anstromrichtungen aus
ostlichen bis siidlichen Richtungen, 2010 stammen die hochsten Werte jeweils von
Messungen aus Ostlichen bzw. siiddstlichen Richtungen, bei denen eine hdhere
kontinentale Verschmutzung erwartet wird als aus anderen Bereichen.

Der Einfluss der relativen Feuchte ist in diese spektrale Auswertung nicht
eingegangen, jedoch wurde schon gezeigt, dass bei trockenen Bedingungen der lokale

Einfluss durch Grob-Staub erhoht ist.
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7.2 Analyse hygroskopischer Eigenschaften

Einen Wert fiir den feuchteabhingigen Anstieg des Extinktionskoeffizienten liefert
der Wachstumsfaktor b;l, f, (Gleichung (2.57)). Aus der Literatur [Covert et al. 1972;

Kim et al. 2006; Fierz-Schmidhauser et al. 2010] sind Werte fur bji,fo zwischen 1.1

und 3.3 bekannt — abhangig von der zur Berechnung herangezogenen oberen und
unteren Grenze der Feuchte (max. 85%) sowie des Aerosoltyps (und der

ausgewerteten  Wellenldnge). Mit dem SAMS konnten in den
Langzeituntersuchungen Einzelwerte zwischen 1.2 und 2.9 fiir bji,fo (80%/40%)

berechnet werden (bei 550 nm). Fiir verschmutzte kontinentale Aerosolluftmassen
wurden mittlere Werte b;llfo (80%/30%) von 1.61 gemessen [Im et al. 2001].

Dariiber hinaus werden nun erstmals Werte von b;l, f fur den Hochfeuchtebereich

von 80% bis 95% angegeben. Solche Ergebnisse sind in der Literatur bisher nicht zu
finden. In Abbildung 7.5a und 7.5b sind diese Wachstumsfaktoren nach ihrer
Anstromrichtung gegliedert. Es wurden fiir die jeweiligen Anstromrichtungen und
Wachstumsfaktoren die in Tabelle 7.2 aufgelisteten maximalen und minimalen Werte

fur 2009 und 2010 ermittelt.

Tabelle 7.2: Maximale und minimale Wachstumsfaktoren b;l_ f der Intervalle 40% —

80% Feuchte und 80% — 95% relative Feuchte und zugehérige Anstromrichtungen.
Wert Sektor
2009+2010
1.77+0.58 7

(80%
f1fo 40% -

0%} 1.98+0.32 5

f1 fo 40% -

( 5% 1.38+0.22 4
f1 fo 80% -

[95%} 2.13+0.82 1
f1 "\ 30% .
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Anstromende Luftmassen aus Sektor 7 sollten eine marine Komponente haben, die
eine hohe Hygroskopizitat hat. Das wird in den Messungen von b;l_ f (80%/40%)
nicht bestatigt. Ursache kann sein, dass das stadtische Aerosol bei diesen Messungen
einen grofden Einfluss ausiibt und der Ferntransport nur untergeordnet ist. Im Falle
VWASIA 7S
30 1 2 3 4 6 7 8

] (a) 80%/40%
25 L

b, 1,(80%/40%)

95%,/80%

b, £,(95%/80%)

1 2 3 4 5 6 7 8
Anstréomrichtung

Abbildung 7.5: Gemessene Wachstumsfaktoren b;] s (in der Abbildung als b;

bezeichnet) des Extinktionskoeffizienten als Verhdltnis der
Extinktionskoeffizienten (a) bei 80% relativer Feuchte zu 40% relativer Feuchte
und (b) bei 95% relativer Feuchte zu 80% relativer Feuchte fiir 2009 und 2010
aufgeschliisselt nach Anstromrichtungen (siehe Schema). Die jeweilige Anzahl
der in die Auswertung eingegangenen Fdlle ist im Balkendiagramm
gekennzeichnet (weifs).
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TS

Abbildung 7.6:  Schematische Darstellung der Wachstumsfaktoren (a) b;l o
(80%/40%) und (b) b:’ufo (95%/80%) in Abhdngigkeit von der Anstromrichtung
der Luftmassen fiir 2009 und 2010.

des Intervalls b;l, f (95%/80%) stellt sich der Einfluss des Ferntransportes anders

dar. Bei dieser Feuchte kann ein Unterschied zwischen marinen, marin
verschmutzten und kontinentalen sowie Grobstaub-verschmutzten
Aerosolluftmassen festgestellt werden. Schematisch ist diese Verteilung der
Wachstumsfaktoren fiir 2009 und 2010 in Abb. 7.6 dargestellt. Die hier gezeigte
Auswertung lasst vermuten, dass Wachstumsfaktoren b: (95%/80%) (Abbildung
7.6 b) fiir vorwiegend kontinentale Aerosolluftmassen (Sektoren 2, 3, 4, 6) geringer
sind (um 0.3) als fiir Aerosolluftmassen, die aus Richtungen herantransportiert
werden, die eine maritime Komponente aufweisen (Sektoren 5, 7, 8). Klare
Vorhersagen sind jedoch aufgrund der bisher geringen Datenlage nicht méglich. Die

Anzahl der Messungen pro Transportcluster betragt hier 6-21. Die
Wachstumsfaktoren b;l. £ (80%/40%) weisen geringe Unterschiede auf und es ist

keine Abhdngigkeit der Wachstumsfaktoren von der Anstromrichtung zu ermitteln.
Aufgeschlisselt nach Jahren wurde der geringste mittlere Wert b;&, 1, (95%/80%)

sowohl fiir 2009 als auch fiir 2010 fiir langsam transportierte Luftmassen aus der
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stidostlichen Richtung (Sektor 4) gemessen. Der hochste Wert wurde fiir Luftmassen

aus nordlichen Richtungen (Sektor 1) gefunden.
Hénel und Zankl [1979] geben im Ubrigen recht hohe Wachstumsfaktoren von b;pfo

(95%/80%) = 2.13 (wasserlosliches Aerosol), b;l'fo (95%/80%) = 2.12 (Seesalz,
Grob-Mode) und bz,fo (95%/80%) = 2.01 (Sulfataerosol) an [Hess et al. 1998]. Solche

Werte werden fiir den Messstandort nur im Transportcluster 1 erreicht. 80% der
Werte b;1,f0 aus Abbildung 7.5 b sind dagegen < 1.7.

7.3 Aerosolluftmassenabhingige Feuchteparametrisierung

Die Parametrisierung wurde wie in Kapitel 5.2 beschrieben fiir alle
feuchteabhiangigen Extinktionskoeffizienten durchgefiihrt. Das sind insgesamt 99
Messtage. Diese wurden nach ihrer Anstromrichtung sortiert und die mittleren
Parameter (Gleichung (2.60)) bestimmt. In Abbildung 7.7 sind die berechneten
Parameter nach den einzelnen Anstromrichtungen aufgegliedert. Es konnten
luftmassenabhdngig zwischen 6 und 24 Parametersatze ausgewertet werden. In

Tabelle 7.3 sind die Parameter nochmals aufgelistet. Der Parameter y wurde mit
Gleichung (2.61) aus den angegebenen c¢; und c, berechnet.

Tabelle 7.3: Ergebnis der  Parametrisierung der  feuchteabhdngigen
Extinktionskoeffizienten aufgeschliisselt nach den jeweiligen Anstromrichtungen.

Luftmasse | Parameter c, | Parameter c, | Parametery
1 0.7957 0.8202 0.6311
2 0.6068 0.7808 0.4012
3 0.6589 0.8338 0.5079
4 0.6125 0.8471 0.4747
5 0.6460 0.8527 0.5136
6 0.6317 0.8027 0.4492
7 0.7339 0.7510 0.4961
8 0.7253 0.7851 0.5244
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Abbildung 7.7: Parameter c, und c, in Abhdngigkeit der Anstrémrichtungen
(siehe Schema) fiir Messungen von 2009 und 2010.

Der geringste feuchteabhdngige Anstieg ist fiir Luftmassen anstromend aus den

Sektoren 2 und 6 bestimmt worden, der héchste Anstieg fiir Luftmassen aus dem
Sektor 1, was aus den Messungen von b;l'fo (95%/80%) ebenfalls hervorging. Alle

berechneten Parameterkurven sind in Abbildung 7.8 dargestellt, zusammen mit der
auf Hanel-Parametern basierenden Kurve (hellgriin) und der mittleren Kurve aller
Anstromrichtungen beider Jahre (grau). Bemerkenswert ist, dass der Vergleich
zwischen den auf Basis der mit dem SAMS ermittelten Messwerte und den
Parametern von Hanel ergibt, dass im Fall der Luftmassen aus Sektor 6 die
Wachstumskurve des Extinktionskoeffizienten hohe Ubereinstimmung zeigt, wie
auch Grafik 7.9 zu entnehmen ist. In Abbildung 7.9 wurden die einzelnen
Parameterkurven schematisch ihrer Anstromrichtung zugeordnet. Ahnliche hohe
Ubereinstimmung zeigen die Sektoren 2 und 4. Luftmassen aus den Sektoren 3, 5 und
7 zeigen im  Mittel einen leicht hoheren  Wachstumsfaktor des
Extinktionskoeffizienten. Starker ist er bei anstromenden Luftmassen aus Sektor 8

ausgepragt und der hochste Wert wurde fiir Luftmassen aus Sektor 1 bestimmt.

143



7 FEUCHTEWACHSTUMSVERHALTEN VERSCHIEDENER AEROSOLTYPEN

E 1 1 1 1 1 L 1 1 1
—Sektor 1
o 2 — Sektor2
et _E 104 —— Sektor3 .
= & ]| —Sextors
!-5 8 Sektor5
— Sektor6
& ﬁ — Sektor7
" O - - - Hiinel [1984]
= - - - 2009/2010
O X
© C
S S
X
m 1 T T T T T T

40 5 e 70 8 9% 100

Relative Feuchte [%]

Abbildung 7.8: Relativer Anstieg des Extinktionskoeffizienten als Funktion der
relativen  Feuchte. =~ Mittlere = Parameterkurven fiir  die  verschiedenen
Anstromrichtungen sowie mittlere Parameter fiir 2009 und 2010 und Werte der
Parametrisierung nach Hdnel sind gezeigt.

Letztere Aussage korreliert mit der Berechnung des Parameters b;l,fo (95%/80%)),
welche ebenfalls den hochsten Wert fiir Sektor 1 liefert. Dazu wurden auf Basis der
bestimmten Parameter aus Abbildung 7.8 fiir jede Luftmasse die Werte b;lrfo

(80%/40%) und b;1‘f0 (95%/80%) berechnet (Gleichung (2.57)) und den

gemessenen Daten aus Abbildung 7.5 gegeniibergestellt. Das Ergebnis ist in
Abbildung 7.10 dargestellt. Man sieht deutlich eine gute Ubereinstimmung der
gemessenen Werte und der aus der Parametrisierung abgeleiteten Werte fiir die

liberwiegende Anzahl der Luftmassen (Luftmassennummer im Symbol vermerkt).
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Abbildung 7.9: Relativer Anstieg des Extinktionskoeffizienten als Funktion der
relativen Feuchte aus Abbildung 7.8 (durchgezogene Linien). Mittlere
Parameterkurven fiir die verschiedenen Anstromrichtungen sowie Werte der
Parametrisierung nach Hdnel (griine gestrichelte Linie), schematisch angeordnet
nach Anstrémrichtung, sind gezeigt.
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Abbildung 7.10: Vergleich der gemessenen mittleren Wachstumsfaktoren fiir jede
Anstrémrichtung (Ziffern in den Symbolen) mit den auf Basis der Parametrisierung
berechneten Wachstumsfaktoren fiir die beiden Feuchteintervalle (gelbe und rote
Symbole) sowie rechnerische Bestimmung des Intervalls 95%/40% aus den
jeweiligen Daten (rote Symbole).

Dabei ist zu verzeichnen, dass flir den Faktor b;1.fo (80%/40%) die Messwerte fast

ausschliefdlich grofier sind als die abgeleiteten Werte (gelbe Symbole) und fiir b;l, £

(95%/80%) die Messwerte stets kleiner sind als die berechneten Werte (blaue
Symbole). Eventuell wird der tatsdchliche Verlauf der Wachstumskurve des
Extinktionskoeffizienten durch die Formel von Hanel nicht vollstindig erfasst.
Allerdings liegen die Abweichungen der Mittelwerte im Rahmen der
Standardabweichung. Die rechnerische Zusammenfassung beider Intervalle zum
Intervall 95%/40% ist in der Abbildung 7.10 als rotes Symbol dargestellt. Diese
Daten basieren einerseits auf den Messungen und andererseits auf der
Parametrisierung fiir den Messstandort Leipzig. Flir den iliberwiegenden Teil der

Luftmassen wird eine gute Ubereinstimmung der Werte gefunden. Die gilt nicht fiir
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Sektor 1 mit der starken maritimen Komponente, die offensichtlich nur bei einigen
Fillen auftritt. Eine Differenzierung zwischen Ferntransport und lokalem Transport
konnte hier eine Verbesserung bringen. Allerdings war dies aufgrund der dann sehr

geringen Datenlage nicht maoglich.

Fiir die gesamte Periode und alle Anstromrichtungen ergibt sich wie schon in Kapitel
7.1 erwahnt ein mittlerer Parametersatz mit c¢; =0.8092, ¢;=0.6763 und
resultierend daraus y=0.5005. Der feuchteinduzierte  Anstieg der
Extinktionskoeffizienten in Leipzig fiir 2009 und 2010 bei der Anwendung der
berechneten Parameter ist hoher als der Anstieg, der von Hanel angegeben wird

[Hanel 1984].
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8. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In dieser Arbeit wurde das Feuchtewachstumsverhalten realer Aerosolgemische
untersucht. Zur Realisierung des Projekts wurde ein am TROPOS vorhandenes DOAS-
Gerat umgebaut und technisch modernisiert. Dieses leistungsfihige, Messgerat zur
Bestimmung des urbanen Aerosolextinktionskoeffizienten arbeitet nun
vollautomatisch und im Dauerbetrieb. Die Messung erfolgt entlang einer 3.14 km
langen Messstrecke in etwa 30 m Hohe. Gleichzeitig werden die relative Luftfeuchte
und die Umgebungstemperatur an den Tiirmen am Ende der jeweiligen Messstrecke
erfasst. Aufbau und Steuerung wurden optimiert und die Auswertungsmethodik
erweitert. Aufgrund der klaren Ausrichtung des Messsystems auf Untersuchung von
Aerosolextinktion erfolgte eine Umbenennung des Gerats: Spectral Aerosol Extinction
Monitoring System (SAMS).

Die hier gezeigten Messungen fanden von Januar 2009 bis Dezember 2010 statt.
Dabei entstand ein nie zuvor erhobener Datensatz an von insgesamt ca. 20000
Messpaaren von spektralen Partikelextinktionskoeffizienten und relativer
Luftfeuchte.

Im Rahmen umfangreicher Qualitdtssicherungsmafnahmen zur Abschatzung der
Glite der SAMS-Messung im Dauerbetrieb erfolgten bisher in der Literatur nicht
beschriebene Vergleiche mit klassischen Aerosolextinktionsmessungen, wie mit
Lidarmessungen (Aerosolextinktionsprofil), Sonnenphotometermessungen (spektral
aufgeloste optische Dicken, Himmelshelligkeitsmessungen zur Betrachtung des
Streuphaseneffektes) und bodengebundenen In-situ-Messungen (Extinktions-
koeffizient ermittelt aus gemessenen Partikelgrofienverteilungen). Innerhalb dieser
Qualitatssicherungsmafinahmen wurde auch erstmals gezielt untersucht, unter
welchen Bedingungen des konvektiven Zustandes der planetaren Grenzschicht

Bodenmessungen (In-situ-Messung, SAMS) mit Sdulenmessung (Photometer) unter
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Berticksichtigung der Grenzschichthohe (Lidar) vergleichbar sind bzw. unter welchen
Bedingungen der vertikalen Vermischung bodengebundene Messungen reprasentativ
fiir die Aerosolextinktion in der gesamten Grenzschicht sind. In dieser Arbeit wurden
dafiir anhand zweier Fallbeispiele SAMS-Messungen In-situ-Messungen sowie
weiteren bodengebundenen Fernmessverfahren (Lidar und Sonnenphotometer)
gegenubergestellt. Ergebnis dieser Studien ist, dass die bodennahe Schicht durch die
SAMS-Messung gut charakterisiert werden kann, wenn die planetare Grenzschicht
gut durchmischt ist (meist in den Nachmittagsstunden) und die lokalen Grob-
Partikel-Quellen keinen Beitrag leisten. Unter Beachtung der jeweiligen
meteorologischen Verhiltnisse sind die Ergebnisse der Messverfahren demnach
vergleichbar sowohl beziiglich ihrer optischen als auch der daraus abgeleiteten
mikrophysikalischen Eigenschaften.

Die optischen Eigenschaften der Partikel wurden kontinuierlich gemessen und die
Partikelfeuchtewachstumseffekte bei sich stark dndernden Feuchtebedingungen
ausgewertet. Daraus wurde eine Parametrisierung erarbeitet, die auf der von Hanel
[1984] vorgeschlagenen Formel basiert. Die Werte der Parametrisierung kénnen
genutzt werden, um die Entwicklung des Extinktionskoeffizienten bei zu erwartender
Feuchteianderung abzuleiten. Durch Bestimmung der mikrophysikalischen
Eigenschaften der Partikelpopulation konnten Wachstumskoeffizienten bestimmt
werden.

Eine umfangreiche Statistik zur spektralen Aerosolextinktion wurde erarbeitet in
Abhangigkeit des saisonalen Zyklus, des Tagesgangs (Partikelextinktionskoeffizient
bei 550 nm, Angstrom-Exponent, abgeleitete mikrophysikalische Grofen), der
Luftfeuchte mit Fokus auf Hochfeuchtebedingungen und der Anstromrichtungen. Die
allgemeine statistische Auswertung der in den Jahren 2009 und 2010 erfolgten
Langzeitmessung zeigte hinsichtlich der Extinktionskoeffizienten eine hohe
Ubereinstimmung der Messergebnisse der Fernmessmethoden von SZAZMS und
Sonnenphotometer. Die mittleren Extinktionskoeffizienten abgeleitet aus den In-situ-
Messungen sind hingegen um den Faktor 3 kleiner, weil die relative
Umgebungsfeuchte auf die In-situ-Messungen keinen Einfluss hat.

Der Vergleich der spektralen Messung von SAMS und AERONET-Sonnenphotometer

zeigte allgemein, dass in der bodennahen Schicht eine stiarkere Variation der
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Angstrom-Exponenten vorliegt und auch die mittleren Werte des Angstrom-
Exponenten kleiner sind als die Messwerte der vertikalen Saule. Hier spielen lokale
Grobstaubquellen in Ndhe des Messpfades eine Rolle. Beispielsweise konnen die
umfangreichen Baumafdinahmen (Autobahnausbau der A14, Gebdudebau auf dem
Geldnde des Wissenschaftsparks) entlang der Aerosolmessstrecke eine Quelle bilden,
die insbesondere im Jahr 2010 stattfanden. Erste Auswertungen der Messungen des
Jahres 2011 unterstiitzen diese Annahme, da der mittlere Extinktionskoeffizient
2011 Kkleiner ist als 2010 (siehe Anlage A, Abb. A.1) und der Mittelwert des
Angstrom-Exponenten grofer ist als 2010 (siehe Anlage A, Abb. A.2).

Zur Untersuchung der moglichen Beeinflussung der optischen Eigenschaften durch
ferntransportierte Aerosole wurden die Aerosolluftmassen hinsichtlich ihrer
Herkunft in 8 Sektoren Kklassifiziert und Unterschiede der optischen Eigenschaften
ausgewertet. Die Auswertung der Daten 2009/2010 zeigte, dass Aerosole rein
kontinentaler Herkunft einen hoheren mittleren Extinktionskoeffizienten als
Aerosole mit einem maritimen Anteil zeigen. In Abhangigkeit der Anstromrichtung
fir Umgebungsfeuchten von 40% wurden mittlere Extinktionskoeffizienten fiir 2009
und 2010 von 0.10 km-! (Aerosol mit maritimem Anteil, Sektor 7) und 0.17 km-1
(Aerosol kontinentalem Ursprungs, Sektor 3) gemessen. Die Quantifizierung der
Feuchteabhidngigkeit der aerosoloptischen Eigenschaften hinsichtlich der Herkunft
der Luftmassen ergab die feuchteabhangigen Wachstumsfaktoren fiir das Verhaltnis
der Koeffizienten von 80%/40% relativer Feuchte sowie 95%/80% relativer
Feuchte. Der mittlere Wachstumsfaktor in Abhangigkeit der Anstromrichtung liegt
bei minimal 1.38 (fiir Luftmassen aus siidlichen Richtungen, Sektor 4) und maximal
2.13 (fir Luftmassen aus nordlichen Richtungen, Sektor 1). Der maximale Wert liegt
im Bereich der fiir wasserldsliches Aerosol angegebenen Grofie [Hess et al. 1998].

Die von Hanel eingefiihrte Formel fiir die Parametrisierung feuchteabhangiger
Extinktionskoeffizienten wurde auf 99 Messtage angewandt und der mittlere
Parameter y bestimmt (0.5006), der einen hoéheren mittleren Anstieg des
Extinktionskoeffizienten bei 550 nm assoziiert im Vergleich zu dem bei Hanel
angegebenen Wert.

Bei der Analyse der Parameter beziiglich der Anstromrichtung der Aerosolluftmassen

wurde gefunden, dass Luftmassen aus Sektor 2 (Luftmassen aus nordostlichen
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Richtungen) den geringsten feuchteabhingigen Anstieg des Extinktionskoeffizienten
aufweisen, wohingegen Luftmassen auch Sektor 1 den hochsten feuchteabhdngigen
Anstieg des Extinktionskoeffizienten zeigen. Allerdings sollte hier eine bessere
Datenlage weitere Erkenntnisse bringen.

Als wichtig fiir die Bestimmung der feuchteabhdngigen Aerosolparameter hat sich die
Kenntnis der Qualitit der simultan durchgefiihrten Feuchtemessung erwiesen.
Besonders im kritischen Bereich ab 90% relativer Feuchte, wenn die
aerosoloptischen Eigenschaften sensitiv auf kleinste Feuchteidnderungen reagieren,
muss die Feuchtemessung akkurat erfolgen. Hier wird demndchst ein
hochauflésendes Spektrometer zum Einsatz kommen, welches die Bestimmung der
Wasserdampfabsorption entlang der Messstrecke erlaubt.

Die Berechnung der mikrophysikalischen Eigenschaften aus den spektralen
Extinktionskoeffizienten mittels Inversionsmethode wurde sowohl fiir einzelne
Messtage als auch fiir die mittleren spektralen Extinktionskoeffizienten fir
Feuchteklassen in Schritten von 10% durchgefiihrt. Fiir einzelne Messtage wurden
Volumenkonzentrationen bestimmt. Hier wurde gefunden, dass wie erwartet bei
ansonsten gleichbleibenden Bedingungen (Aerosolherkunft) die relative Feuchte
einen Einfluss auf die Volumenkonzentration ausiibt. Die berechneten effektiven
Radien bei unterschiedlicher Umgebungsfeuchte konnten zur Bestimmung der
Koeffizienten k und y genutzt werden, die das hygroskopische Wachstum der
Aerosolpartikel beschreiben.

Die Langzeitmessungen mit dem SAMS dauern derzeit an. Neben den Jahren 2009
und 2010 liegen die Messergebnisse von 2011 und 2012 vor. 2013 soll das Messgerat
im Rahmen des von der DFG geférderten Projektes BACHH (Boundary Layer Aerosol
Characterization at High Humidities) modernisiert werden. Unter anderem wird die
Aerosolmessstrecke modifiziert, sodass bei sehr geringen Sichtweiten/hohen
Extinktionskoeffizienten ein Signal detektiert  wird. Geplant  sind
Intensivmesskampagnen, bei denen weitere Messgerdte des TROPOS zur

Aerosolcharakterisierung beteiligt sind.
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b, Geometrischer Mittelwert der Verteilungsfunktion
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b (/I) b
fi:fo f
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ANHANG A

Haufigkeitsverteilung von Extinktionskoeffizient und Angstrom-

Exponent im Jahr 2011

Die Messungen des Jahres 2011 zeigen einen mittleren Extinktionskoeffizienten bei
550 nm von 0.14 km-1. Dieser ist niedriger als der mittlere Wert im Jahr 2010
(0.20 km-1). Die Haufigkeitsverteilung des mittleren Extinktionskoeffizienten ist in
Abbildung A.1 dargestellt. In Abbildung A.2 ist die Haufigkeitsverteilung des
Angstrom-Exponenten fiir 390 — 881 nm des Jahres 2011 gezeigt. Der Mittelwert des
Angstrom-Exponenten betrigt 1.15 und ist damit hoher als 2010 (0.45).
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