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1. Einleitung
1.1. Aufgabenstellung und Ziele

Aerosole sind allgemein stabile Suspensionen von festen oder, je nach den thermodynami-
schen Bedingungen und der chemischen Zusammensetzung der Partikel auch flissigen Parti-
keln in der Gasphase. Der Begriff des Aerosols umfasst dabei grundsétzlich sowohl die Parti-
kel wie auch die sie umgebende Gasphase. Atmospharische Partikel werden oft mit der engli-
schen Abkirzung PMx (PM fir ,,particulate matter®) bezeichnet, wobei X die obere Abschei-
dungsgrenze als aerodynamischen Partikeldurchmesser in Mikrometern bei der Probenahme
angibt (z.B. PMyy).
Atmosphérische Partikel beeinflussen entweder direkt oder indirekt als Wolkenkondensati-
onskerne (engl. cloud condensation nuclei, CCN) uber eine Modifikation der physikochemi-
schen Eigenschaften von Wolken die Strahlungsbilanz der Erde und somit das globale Klima-
system. Weiterhin kann das atmospharische Aerosol auch signifikante chemische Wirkungen
auf die Zusammensetzung der Gasphase und damit auf deren Eigenschaften, wie diejenige der
Oxidationskapazitit haben, vgl. Georgii und Warneck (1999) fiir einen Uberblick. Solche
wichtigen direkten chemischen Wirkungen sind z.B. nachgewiesen (i) fur stratosphdarische
Partikel, ohne deren Einfluss die drastischen Ozonverluste tber der Antarktis nicht erklért
werden konnen (s. z.B. Zellner 1999) und (ii) fir die Produktion von sehr reaktiven Halogen-
atomen aus Seesalzaerosol (Sander und Crutzen 1996). Troposphérische Partikel kénnen
vielfaltige weitere Wirkungen hervorrufen. Sie kdnnen u.a. zur Versauerung und Eutrophie-
rung von Okosystemen beitragen und eine Verschlechterung der Sichtweite bewirken.
Tropospharische Partikel konnen eine Wirkung auf die menschliche Gesundheit haben (Pope
und Dockery, 1992, Pope und Dockery, 1999. Basierend auf Ergebnissen aus den USA konnte
gezeigt werden, dass ein Anstieg des PMj, um 10 pg/m? (als 24 Stundenmittel) mit einem
Anstieg der Sterblichkeit von Uber 1% verbunden ist. Todesfélle verursacht durch Herzversa-
gen (45% aller Todesfalle) stiegen um 1,4 % an und die Rate der Todesfalle verursacht durch
Lungenerkrankungen (5 % aller Todesfalle) erhohte sich um 3,4 % (Department of the Envi-
ronment, 1995). Ergénzend stellten Schwartz et al. (1996) fest, dass die Konzentration kleiner
Partikel, PM < 2,5 um (PM25) mit der taglichen Sterblichkeit und Erkrankungshaufigkeit in
sechs urbanen Zentren korreliert. Diese Erkenntnisse veranlassten die Européische Union
1999 zur Festlegung von Luftqualitatsstandards fir Partikel (European Council Directive
1999/30/EC, 1999). Danach ist nur erlaubt, die in der in Tabelle 1.1.1. aufgelisteten Grenz-
werte zu Uberschreiten, wenn
(a) Konzentrationen in der weitrdumigen Umgebung, bedingt durch nattrliche Ereignisse, die
normale Hintergrundkonzentration tberschreiten (fiir solche Félle missen die Mitglieder-
staaten in der Lage sein, zu beweisen, dass diese erhdhten Konzentrationen durch natirli-
che Vorgénge verursacht wurden), oder
(b) in eingeschlossenen oder angrenzenden Gebieten der Mitgliedsstaaten, die Grenzwerte der
Partikelkonzentration durch Resuspension von Partikeln in Folge der Abstumpfung von
winterlich vereisten Stral3en Uberschritten werden (flr solche Falle missen die Mitglieder-
staaten in der Lage sein, zu beweisen, dass diese erhdhten Konzentrationen durch Ab-
stumpfen der StraRen und Resuspension von Sand verursacht wurden. Dafir sind Mes-
sungen notwendig, die die geringere Konzentrationen auerhalb dieser Ereignisse bewei-
sen).
Die Direktive verpflichtet die Mitgliedsstaaten, PM, s-Messungen an reprasentativen Punkten
vorzusehen und der Europaischen Kommission tber die gewonnenen Ergebnisse zu berichten.

Tabelle 1.1.1. EU-Grenzwerte fir PMyo in Bezug zur menschlichen Gesundheit



Phase Mittelungszeit Grenzwert Datum der Verbind-
[ug/m3] lichkeit des Grenzwer-
tes
1 24 Stunden 50 (nicht éfter als 1. Januar 2005

35 mal im Jahr
Uberschritten)

1 Kalenderjahr 40 1. Januar 2005
2% 24 Stunden 50 (nicht 6fter als 1. Januar 2010
7 mal im Jahr
Uberschritten)
29 Kalenderjahr 20 1. Januar 2010
a) vorlaufiger Wert in Hinsicht auf neue Erkenntnisse fir den Zusammenhang mit der menschlichen

Gesundheit und Wirkung auf die Umwelt, hinsichtlich verénderter technischer Méglichkeiten und den
Stand der Umsetzung von Phase 1

Die Gesamtmasse der tropospharischen Partikel, wie sie in den derartigen Richtlinien entspre-
chenden PMx-Messungen ermittelt wird, wird durch die folgende Beitrédge bestimmt:

Q) Beitrdge durch primér emittierte Partikel (Partikelemission): Zunahme der Parti-
kelmasse

(i) Beitrdge durch sekundar in der Folge chemischer Reaktionen und physikochemi-
scher Vorgénge gebildeten Teilchen (Nukleation): Zunahme der Partikelmasse

(iii)  Beitréage, die auf den Phasenubergang von Substanzen aus der Gasphase zurlickzu-
fuhren sind (Kondensation): Zunahme der Partikelmasse.

(iv)  Beitrage durch Verlust fliichtiger Partikelbestandteile: Abnahme der Partikelmasse

Diese massebestimmenden Beitrdge sind begleitet durch die chemische und physikalische
Modifikation des tatsachlichen troposphérischen Teilchenensembles durch:

(v) Koagulation von Partikeln: Neutral in Bezug auf die vorhandene Partikelmasse

(vi)  Aktivierung von Partikeln zu Wolkentropfen: Massenzunahme durch Wasserauf-
nahme und Phasentransfer wasserldslicher Substanzen

(vii)  Wolkenchemische Prozesse: Konnen sowohl zur Massenzunahme wie zur Mas-
senabnahme durch Evaporation schlechtléslicher Substanzen fiihren

(viii) Evaporation von Wolkentropfen zum Residualpartikel: Massenabnahme

(ix)  Sedimentation und Auswaschung von Partikeln: Massenabnahme

Die tatsachlich gesammelte Partikelmasse und deren chemische Zusammensetzung wird u.U.
auch noch durch die weitere physikochemische Modifikation der Partikel bei der Probenahme
selber beeinflusst. Insgesamt zeigt diese Ubersicht, dass die in Aerosolfeldmessungen be-
stimmte chemische Zusammensetzung in komplexer Weise mit Emissionsmustern und physi-
kalischen und chemischen Prozessen im tropospharischen Mehrphasensystem zusammen-
héngt.

Neuere Studien zeigten, dass Partikel kleiner PM,s im Gegensatz zu groReren Teilchen
(PM1-PM,5) eine hohere Sterblichkeitsrate verursachen. Diese Partikel passieren den Kehl-
kopf und dringen tiefer in die Lunge ein (Bowes I11 und Swift ,1986, Gehr und Heyder, 2000).
Deshalb ist die chemische Zusammensetzung von Partikeln < PM,s Hauptuntersuchungsge-
genstand dieses Projektes (Heintzenberg, 1989).

Die grolRenaufgeldste Charakterisierung der Partikel (Neusuf3 et al. 1999) im stadtischen und
landlichen Aerosol innerhalb einer Winter- und einer Sommermessphase soll Beitrdge zur
Quellenzuordnung der Bestandteile der Partikelfraktionen ermdglichen, um in Zukunft gege-



benenfalls MaRnahmen zur Reduzierung der anthropogen verursachten Einfliisse auf die
Partikelimmissionssituation bevorzugt in sachsischen Stédten ergreifen zu kénnen. Dazu
sollten typische und niederschlagsfreie Probenahmetage ausgewahlt werden, die Anstrdmun-
gen aus verschiedenen Richtungen berlicksichtigen. Basierend auf dem Vergleich Sommer —
Winter, den unterschiedlichen Standorten der Probenahme und den Erfahrungen aus anderen
Forschungsvorhaben (z.B. zur Quellenzuordnung und zur Beobachtung langerfristiger
Trends) sollte versucht werden, aus den gemessenen Konzentrationen an den unterschiedli-
chen Standorten in Kombination mit weiteren Parametern (meteorologische Daten, Standort-
charakteristik, Verteilung bestimmter Spezies in den Gro3enfraktionen, Daten zur Emissions-
situation u.a.) auf Anteile der verschiedenen Quellen zu schliefen.

Wichtige Ziele des Vorhabens waren die Erfassung der partikelgroRendifferenzierten Beitrage
des Hausbrandes und des Verkehrs (Schwerlastverkehr, PKW) auf die Art und Charakteristik
der untersuchten Partikel. Dazu wurden meteorologisch méglichst einheitliche Messtage
ausgewabhlt, die nicht durch einen Luftmassenwechsel oder bedeutende Niederschlagsereig-
nisse gekennzeichnet waren. Angesichts der Zahl von nur neun Wintermesstagen und acht
Sommermesstagen wird versucht, die Ergebnisse in vorhandene lange Datenreihen einzuord-
nen.

Mit dem Forschungsvorhaben ,,KorngroRendifferenzierte Identifikation der Anteile verschie-
dener Quellgruppen an der Feinstaubbelastung® ist in der Komplexitadt und im Umfang der
Bearbeitung dieses Themas durch die beteiligten Einrichtungen Neuland betreten worden. Es
konnten eine Reihe von gesicherten Aussagen durch eine komplexe Betrachtung der Ergeb-
nisse, besonders auch hinsichtlich der korngréRendifferenzierten Zuordnung, gewonnen wer-
den. Viele Erkenntnisse miissen in Anbetracht der geringen Anzahl der untersuchten Messta-
ge und dem Fehlen einer noch differenzierteren Quellencharakterisierung Wahrscheinlich-
keitsaussagen bleiben.

Die Zuordnung von Anteilen der Partikelfraktionen des stadtischen und landlichen Aerosols
zu moglichen Quellen ist wegen der Komplexitat und der zeitlichen Dynamik der Verande-
rung der Quellen eine Aufgabe, die die Atmosphdarenforschung noch uber lange Zeit beschaf-
tigen wird. Dabei sollten auch die Effekte von Veranderungen der meteorologischen Randbe-
dingungen (z.B. mittlere Jahrestemperatur, Niederschlagssumme, mittlere Windgeschwindig-
keit und Windrichtungsverteilung) falls mdglich iber mehrere Jahre berticksichtigt werden, da
sie Uber die zuvor beschriebenen Prozesse (v)-(ix) einen Einfluss auf das Budget und die
chemische Zusammensetzung troposphérischer Partikel haben kénnen. In diesem Zusammen-
hang sei angemerkt, dass in dem hier beschriebenen VVorhaben auf Grund der vorherrschenden
ausschlieBlich westlichen Anstrémung mit relativ hohen mittleren Windgeschwindigkeiten
Tagesproben gewonnen wurden, die insgesamt eher einer Situation mit niedriger Belastung
entsprechen (s.a. Kapitel 4 und 5).



1.2. Projektdurchfiihrung und experimentelle Methoden
1.2.1. Probenahmestandorte und Messtage

An insgesamt 17 Messtagen wurden groRenselektiert Partikel an zwei Standorten in Leipzig
(Leipzig-Zentrum in Nahe des Hauptbahnhofes, und Leipzig-Nordost auf der Messplattform
des IfT) sowie in Melpitz bei Torgau an der Forschungsstation des IfT gesammelt und charak-
terisiert. Die Verbindung von chemischer und physikalischer Charakterisierung liefert einen
Datensatz, der den Stand der Wissenschaft reflektiert. Die Ergebnisse zeigen jedoch auch,
dass vor allem statistisch gesicherte Betrachtungen aus der geringen Zahl von Messtagen
nicht immer abgeleitet werden koénnen. Die ausgewdéhlten Probenahmetage entsprachen in
allen wesentlichen Parametern den selbstgestellten VVorgaben, wobei der letzte Messtag der
Sommerkampagne mit seiner sehr niedrigen Partikelbelastung sehr auffallig und ungewohn-
lich war.

Einige Messprobleme bei der Metallanalytik, die wéhrend der Bearbeitung der Winterproben
augenscheinlich wurden, konnten in den Sommermessungen abgestellt werden. Die Curie-
Punkt-Pyrolyse-GC-MS ist zwar ein extrem sensitives Verfahren zur Einzelspeziescharakteri-
sierung des OC-Gehaltes, aber auch ein stéranfalliges Analysenverfahren, das in absehbarer
Zeit kein Routineverfahren werden kann. Da eine Wiederholung von Analysen nicht mdglich
ist, kam es zu 8 Ausfallen bei den insgesamt 255 Proben (9 Messtage Winter und 8 Messtage
Sommer an drei Standorten auf 4 Impaktorstufen und je Messtag und Standort einem PM 2,5-
Filter). Die Auswertung dieses komplexen Datenmaterials ist mit diesem Bericht sicher noch
nicht erschopft und sollte bei der komplexen Betrachtung zukinftiger Messungen mit heran-
gezogen werden.

Durch die kurze Projektlaufzeit waren zeitliche Grenzen gesetzt, die der Realisierung des
Forschungsvorhabens einige Einschrdnkungen auferlegten:

Das Warten auf stabile osteuropéische Hochdruckgebiete, die eine kontinentale Anstrémung
von langerer Dauer zur Folge haben, flhrte zu keinem Erfolg. Weder im Winter 1999/2000
noch im Sommer 2000 kam es zu einer derartigen, nicht untypischen Wetterlage im vorgese-
henen Beprobungszeitraum.

Der Winter war kaum durch typisches Winterwetter gekennzeichnet, denn es herrschten
durchgangig westliche Anstromungen (NW bis SW). Es gab einige kiihle Tage, aber keine
typischen Wintertage in Nordwestsachsen. Bei fir den Winter relativ guter Durchmischung
der Grenzschicht kam es nur zu niedrigen Partikelbelastungen. Im Sommer (Messmonate
sollten Juli und August sein) war es nicht hei3. Der Juli war sogar zu kalt und brachte auch
ein deutliches Defizit an Sonnenstunden mit sich, dafiir waren der Mai und Juni zu warm und
sonnenscheinreich. Die Gesamtniederschlagsmenge wich vom langjéhrigen Mittel nicht auf-
fallig ab, aber es gab sehr viele Niederschlagsereignisse.



Probenahmestandorte

Die Auswahl der Messstationen erfolgte in Absprache mit dem Auftraggeber:

Station B:  Leipzig-Zentrum (in Bahnhofsnahe), sehr verkehrsreiche StralRenkreuzung
Trondlinring/Am Halleschen Tor (Probeneinlass ca. 4 m (iber Grund)

Station IfT: Norddstlicher Stadtrand (IfT-Gebdude Permoserstr. 15, Probeneinlass ca. 16 m
uber Grund)

Station M:  IfT-Forschungsstation Melpitz bei Torgau (Probeneneinlass ca. 4 m Uber
Grund)

Die Abbildungen 1.2.1. bis 1.2.3. vermitteln einen Eindruck von den experimentellen Aufbau-
ten an den Probenahmestandorten und deren unterschiedlichen Charakter. Abbildung 1.2.4.
zeigt die exakte geographische Lage der Probenahmestandorte, fur die Forschungsstation
Melpitz wurden die Windrosen fir 1999 und 2000 mit eingezeichnet.

Abbildung 1.2.1: Station Leipzig Zentrum (B)



Abbildung 1.2.2: Station IfT-Gebaude, Permoserstrale (IfT)

Abbildung 1.2.3: Station IfT-Forschungsstation Melpitz (M)
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Abbildung 1.2.4: Lage der Probenahmestandorte in Nordwestsachsen. Am Probenahmestan-
dort Melpitz sind die Windrosen fur 1999 und 2000 (hier Monate Januar bis August) einge-
zeichnet (Basis Minutenmittel n = 469859 fiir 1999, 6,8 % der Zeit Calme, v < 1,5 m/s;

n = 312751 fur 2000, 7,5 % der Zeit Calme, v < 1,5 m/s). Die direkte Entfernung zwischen
dem Probenahmestandort Bahnhof und Forschungsstation Melpitz betrégt 42 km.

Fur die Beurteilung typischer winterlicher Belastungsstufen wurden mit dem Auftraggeber
neun Tagesproben wahrend haufig vorkommender Wettersituationen, die ein erhéhtes Parti-
kelaufkommen liefern kdnnten, vereinbart:

- ein Sonntag (niederschlagsfrei)
- vier Wochentage mit West- bis Stidwestanstromung (niederschlagsfrei)
- drei Wochentage mit Ost- bis Nordostanstromung (niederschlagsfrei, schwachwindig).

Fur die Beurteilung typischer sommerlicher Belastungsstufen wurden mit dem Auftraggeber
acht Tagesproben wahrend haufig vorkommender Wettersituationen vereinbart:

- ein Sonntag (niederschlagsfrei)

- vier Wochentage mit West- bis Stidwestanstromung (niederschlagsfrei)

- drei Wochentage mit Ost- bis Nordostanstromung (niederschlagsfrei, schwachwindig).
1.2.2. Probenahme

Die Probenahme erfolgte an allen drei Stationen mit identischer Technik:

a) funfstufiger Berner-Niederdruck-Kaskaden-Impaktor (Durchfluss 75 | min™), Sammlung

auf TEDLAR fur Schwermetallbestimmung und wasserlgsliche lonen, Sammlung auf Alumi-
nium fir Massebestimmung und OC/EC-Analytik (OC-organischer Kohlenstoff; EC-



elementarer Kohlenstoff), Sammlung auf Ni/Fe-Folie fir Curie-Punkt-Pyrolyse-GC-MS (GC-
MS — Gaschromatographie-Massenspektrometrie).

Impaktorstufen: 1 dp=0,05-0,14 pm,
2: dp=0,14-0,42 pm,
3 dp=0,42-1,2 um und
4 dp=1,2-3,5 um

b) Digitel-DHABSO Filtersammler (500 | min™ auf Munktell-Quarzfaserfilter)

¢) Nuclepore-Filter (0,43 pm, 4 x 10 min, 2m?3 Luftvolumen) mit laminarer Probenahme fr
REM (Rasterelektronenmikroskopie).

1.2.3. Wagung

Die Wagung der Impaktorfolien erfolgt nach 24-stiindiger Aquilibrierung bei 20°C und 60 %
relativer Luftfeuchtigkeit mit einer Mikrowaage vom Typ Mettler-Toledo UMT-2. Die Filter
werden mit einer Mettler-Toledo AT 261 gewogen.

1.2.4. Bestimmung wasserloslicher lonen

Die Kationen der Impaktorproben werden nach Extraktion in Reinstwasser mit einem lo-
nenchromatographiesystem von Metrohm analysiert, wahrend die Anionen mit einem Kapilla-
relektrophoresesystem SP 2000 von Thermoquest bestimmt werden. Die Filterproben werden
nach Extraktion im Eluenten mit einem DX-100 von Dionex auf lonen analysiert.

1.2.5. EC/OC-Analytik

Die Kohlenstoffbestimmung mit Trennung in OC- und EC-Fraktion wurde nach einer ther-
mographischen Methode &hnlich der VDI-Richtlinie 2465 BI.2 durchgefiihrt (mit einem
Strohlein C-mat 5500 in zwei Stufen nach einer in internationalen Ringversuchen verifizierten
Methode).

Die Volatisierung des OC-Anteils erfolgte bei 650°C im N,-Strom mit anschlieRender Oxida-
tion zu CO, im Katalysatorofen, gefolgt von der Verbrennung des nichtfliichtigen EC-Anteils
bei 650°C im Sauerstoffstrom.

Die Nachweisgrenze ist dabei abhéngig von der Hohe des Blindwerts (BW). Fir die verwen-
deten Impaktorfolien aus Aluminium (1/3 Folie pro Analyse) wurde fir OC ein mittlerer BW
von ¢g = 7,34ug (sg=1,17; n = 10) und fur EC von cg = 1,38ug (sg = 0,56; n = 10) gefunden.
Aus der Streuung um den mittleren BW ergibt sich die absolute Nachweisgrenze nach

CNG, abs = CB + (L0905 - SB) mitto 095 = 2,26

und die relative Nachweisgrenze des Verfahrens unter Einbeziehung der Luftprobemenge von
108 m3/3 = 36 m3 zu 0,28 pg/m3 fir OC und 0,07 pg/ms3 fir EC.

Wenn der Analysenwert < BW ausfallt, wird das Resultat auf Null gesetzt, um negative Werte
zu vermeiden. Diese Erscheinung wurde an zwei EC-Proben in der feinsten Stufe mit der
geringsten Masse beobachtet, ohne dass dafiir eine technische Ursache erkennbar war. Es
kann deshalb davon ausgegangen werden, dass in diesen Fallen der geringe EC-Wert von
statistischen Schwankungen tberdeckt wird.

Die Blindwerte der Aluminiumfolien fir die OC/EC-Analyse wurden fiir die Sommermess-
kampagne neu bestimmt, da eine andere Foliencharge zum Einsatz kam. Bei der Verwendung



von 1/3 Folienring pro Analyse wurden dabei fir OC (650°C/N;) ein mittlerer Blindwert
(BW) von cg = 2,19 ug (s = 0,21; n = 6) und fir EC (650°C/N>) von ¢g = 0,34 (sg=0,09; n =
6) gefunden. Die absolute Nachweisgrenze des Verfahrens ergibt sich aus der Streuung um
den mittleren BW nach

CNGabs. = CB + (tf, 0,95 SB) mit ts. 0 95 = 2,57

fiir OC zu 2,73 pg C und fiir EC zu 0,54 ug C. Daraus leitet sich eine relative Nachweisgren-
ze unter Einbeziehung des Probeluftvolumens (108m*/3 = 36 m®) von 0,076 ug/m? fir OC
und von 0,015 pg/m? fiir EC ab.

Analysenwerte, die < BW waren, wurden in den Proben der Sommermesskampagne nicht
gefunden. Die fehlenden Einzelwerte fiir OC am 26. 08. (B, 3. Stufe) und fir EC am 19. 08.
00 (B, 4.Stufe) sind auf Softwareausfalle am Analysator zuriickzuftihren.

1.2.6. Analytik der organischen Einzelspezies

Die Curie-Punkt-Pyrolyse-GC-MS wird an einem System von FISONS (GC8085 und MS
TRIO 1000) mit Curie-Punkt-Pyrolysator JHP 3s von Japan Analytical Industry Company
Ltd. durch Trennung auf einer 30 m * 0,25 mm CP-Sil-5 CB-Kapillare (df= 0,1 um) durchge-
fihrt. Die groRenaufgeldsten Aerosolproben wurden mit Curie-Punkt-Pyrolyse-GC/MS  auf
ihre organischen Bestandteile hin untersucht. Hier werden die Partikel auf ca. 2 cm x 0,75
cm grof3en Curie-Punkt-Folien, welche auf den Tedlarfolien im Impaktor liegen, gesammelt.
Sie bedecken damit jeweils ca. 5 % der Flache einer Stufe. Diese ferromagnetischen Folien
werden im Pyrolysator einem hochfrequenten magnetischen Wechselfeld ausgesetzt und
dadurch innerhalb kirzester Zeit (20 ms) bis zum Curie-Punkt (590°C) erhitzt. Bei dieser
Temperatur verdampfen die organischen Partikelbestandteile und werden mittels eines He-
Uberdruckes in den GC injiziert und mit dem Massenspektrometer detektiert. Vorteile dieses
Verfahrens sind: keine Probenvorbereitung, geringste Probemengen erforderlich. Die Nachtei-
le liegen bei einer haufigen Verschmutzung des System, da durch den Uberdruck an He Parti-
kel mitgerissen werden und das Messsystem verstopfen kdnnen. Weiterhin ist nur eine einzige
Messung pro Probe moglich. Aufgrund dieser Nachteile konnten einige Proben nicht ausge-
wertet werden. Die Messungen (Probenaufgabe ist nicht automatisierbar) und Auswertungen
(viele verschiedene Substanzen) sind sehr zeitaufwendig.

Die Analytik der Filterproben auf PAH wird mit HPLC und Fluoreszenz-Detektion an einem
TSP-3000 System von Thermoquest durchgefiihrt. Die dabei erzielbaren Nachweisgrenzen
liegen auf Grund der sehr empfindlichen Fluoreszenzdetektion und vor allem der gréReren
analysierten Menge unter denen der Curie-Punkt-Pyrolyse GC-MS, dafur fehlt aber die In-
formation Uber die Verteilung auf die PartikelgroRenklassen (NeusiR et al. 2000, NeusiR et
al. 2000a).

1.2.7. Abschétzung von Wassergehalten in Partikeln

Partikel enthalten bei hoherer Luftfeuchte Wasser, dessen Anteil an der gewogenen Masse
(bei 60% relativer Luftfeuchte, vgl. 1.2.3.) abgeschatzt werden kann um damit Aussagen tber
die chemische Masse zu erhalten.. Es gibt dafur verschiedene Ansétze. Die Einbeziehung aller
wichtigen lonen unter Bezug auf Referenzwagungen bei unterschiedlichen relativen Feuchten
ist eine Mdglichkeit (Mclnnes et al., 1996). Auch die thermodynamische Berechnung, ausge-
hend von im Laboratorium gemessenen Parametern, ist moglich. Allerdings tritt hier das
Problem auf, dass das Feuchtewachstum nur von Einzelverbindungen (bis auf Seesalz) be-
kannt ist (Tang und Munkelwitz, 1994; Tang et.al., 1997). Aber gerade organische Substan-
zen sind in ihrer Vielfalt kaum durch einfache Abschatzungen in ihrer Wasseraufnahmefahig-
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keit zu beschreiben. Es wird je nach Standort auch ein unterschiedlicher Einfluss der Organi-
ka auf den Wassergehalt der Partikel beobachtet (Saxena et. al., 1995). Der Wassergehalt
wurde anhand von Impaktorproben auch schon direkt korngroRendifferenziert bestimmt
(Winkler, 1998; Hitzenberger et al., 1997). Der Nachteil besteht darin, dass recht gro3e Parti-
kelmassen notwendig sind (mehrere Milligramm). Dies bedingt lange Probenahmezeitrdume
von mindestens 10 Tagen (!). Fur die Wassergehaltsabschdatzung wurden hier Daten aus
Wachstumsmessungen von einzelnen Partikeln unter Verwendung eines Hygroscopic Tandem
Differential Mobility Analyzers (HTDMA) herangezogen (Liu et al., 1978). Das HTDMA
bestimmt die Anzahlpartikelverteilung einer vorselektierten PartikelgréRe nach dem Konditi-
onieren auf eine bestimmte Feuchtigkeit. Das Verhéltnis des oder der Maxima im Vergleich
zum urspriinglichen Durchmesser des trockenen Partikels ergibt den Wachstumsfaktor. In der
Regel werden die GrofRenwachstumsmessungen mit einer maglichst hohen Feuchtedifferenz
(<10 % < = 90 %) durchgefiihrt, um eine groRe Anderung des Durchmessers zu errrei-
chen.. Damit wird es moglich, verschiedene Partikeltypen hinsichtlich ihrer unterschiedlichen
Hygroskopizitat zu unterscheiden. Bei zuriickliegenden Messkampagnen am IfT  wurden
zusétzlich Messungen bei 60% durchgefihrt (NeusiR, 2000). Aus dem Wachstum des Parti-
keldurchmessers kann unter Annahme einer Dichte dann der Wassergehalt bestimmt werden:

My o = My, Puet £ _q (1.1)
pdry

Mh20 resultierende Wassermasse

Mary chemisch bestimmte Masse (lonen und kohlenstoffhaltiges Material)

Pwet Dichte des feuchten Partikels

Pdry Dichte des trockenen Partikels

f= (Dwet/Ddry)3 Volumenwachstumsfaktor (kugelférmiges Partikel)

Duwet:dry Durchmesser des feuchten “bzw. trockenen Partikels

Die trockene und feuchte Dichte sind nicht unabhangig voneinander zu wahlen. Bei bekannter
Wasseraufnahme ergibt sich der in Gleichung 1.2. dargestellte Zusammenhang:

1 1
Puet = (l_T)phZO +Tpdry (12)

Die experimentelle Ungenauigkeit des Durchmesserwachstumsfaktors liegt im Bereich von
0,02 (NeusuR, 2000). Der Wassergehalt wurde in dieser Arbeit in erster Naherung fir alle
Partikel nach einem einheitlichen Ansatz abgeschétzt. Daftir wurden fur das Dichteverhéltnis
0,93 und als Volumenwachstumsfaktor (1,1)* ~ 1,33 in erster Naherung angenommen (Neu-
stR 2000). Fur die Partikel der kleinsten Stufe des BERNER-Impaktors dirfte sich dieses
Verfahren auch néherungsweise nicht mehr sinnvoll anwenden lassen, da hier der Gehalt an
Kohlenstoff bereits tber 50 % liegt. Abbildung 1.2.5. veranschaulicht die Wassergehaltskor-
rektur flr die unbestimmte Masse von Stufe 4 des BERNER-Impaktors fir alle Probenahmee-
reignisse. Die Kurzbezeichnungen der Probenahmeereignisse sind in Tabelle 6.2.1. im Kapitel
6.2. erklart.
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Abbildung 1.2.5. Berechnung des Wasseranteils an der unbestimmte Masse in der

Impaktorstufe 4 fur alle Probenahmeereignisse

1.2.8. Schwermetall-Analytik

Probenvorbereitung

Zur Analyse auf Schwermetalle stand von jeder Impaktorstufe ca. 1/3 der TEDLAR-
Tréagerfolie mit den darauf abgeschiedenen Partikeln zur Verfiligung.

Vorversuche zum Abldsen der Partikeln von der Folie mit Wasser bzw. Salpetersdure unter
milden Bedingungen waren insbesondere bei hohem Kohlenstoff- (RuB-) Anteil in der Probe
nicht erfolgreich.

In der Wintermesskampagne wurde die Probenvorbereitung durch mikrowellen-unterstutzten
Druckaufschluss  (Aufschlusssystem  "Multiwave”, Perkin-Elmer/Paar) in  PTFE-
AufschlussgefaRen mit konzentrierter Salpetersédure (65%ig, suprapur, Merck) unter folgen-
den Grenzbedingungen durchgefiihrt: Temperatur bis 260°C und Druck bis 30 bar.

Dadurch wurde ein augenscheinlich riickstandsloses Losen der Partikelproben und der Tréager-
folien erzielt. Die AufschluBldsungen wurden mit entionisiertem Wasser (Milli-Q, 18 MOhm)
auf ein Endvolumen von 50 ml aufgefillt.

Bei dieser Verfahrensweise waren die Nachweisgrenzen insbesondere fur die Elemente
Chrom, Mangan, Nickel und Kupfer kontaminationsbedingt sehr hoch, andererseits war die
gesammelte Partikelmasse auf den Tedlar-Folien gering. Dementsprechend konnten fur die
o.a. Elemente sehr haufig keine Konzentrationen angegeben werden.

In der Sommermesskampagne wurde die Probenvorbereitung unter Berticksichtigung der im
Zwischenbericht zur Wintermesskampagne aufgefuhrten Gesichtspunkte durchgefihrt:

Im Impaktor wurden Abstandsringe aus Teflon verwendet, um potenzielle Metall-
kontaminationen zu vermeiden.
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Die Partikelproben wurden in der Reinraumbank von den TEDLAR-Tréagerfolien abgeldst
und mit konzentrierter Salpetersaure (65%ig, suprapur, Merck, zusétzlich subboiled) in die
durch Ausdédmpfen mit Salpeterséurer gereinigten Quarz-MikroaufschlussgefalRe (V=3mL)
uberfiihrt. Die TEDLAR-Folie selbst wurde nicht wie in der Winterkampagne mit auf-
geschlossen, da sie in erheblichem MaRe zu den Blindwerten beitrug (Rizzio et al., 2000).
Durch mikrowellenunterstitzten Druckaufschluss (Aufschlusssystem "Ethos nova”, MLS
GmbH Leutkirch i. Allgdu) konnten die Proben unter folgenden Grenzbedingungen - Tempe-
ratur bis 235°C und Druck bis 50 bar - nach Augenschein riickstandsfrei geldst werden.

Die Lésungen wurden mit entionisiertem Wasser (Milli-Q, 18 MOhm, zusétzlich subboiled)
auf ein Endvolumen von 2 ml aufgefullt.

Von jedem Quarzfilter aus den PM 2.5 Probennahmen stand 1/8 des Filters flr die Schwerme-
tallanalytik zur Verfligung.

Die Probenvorbereitung erfolgte durch mikrowellenunterstiitzten Druckaufschluss (Auf-
schlusssystem "Multiwave", Perkin-Elmer/Paar) in PTFE-Aufschlussgefalen mit konzentrier-
ter Salpetersaure (65%ig, suprapur, Merck) unter folgenden Grenzbedingungen: Temperatur
bis 260°C und Druck bis 30 bar.

Als interne Standards wurden, zur Verbesserung der Prazision und Richtigkeit, allen Proben
vor dem Aufschluss die Elemente Rhodium und Rhenium in folgenden Konzentrationen
zugesetzt: [Rh]=50 pg/l und [Re]=150 ug/l.

Messung durch ICP-Massenspektrometrie (ICP-MS)

Die Bestimmung der Elementkonzentrationen in den Probenldsungen erfolgte mittels Zer-
stdubungs-1CP-Massenspektrometrie an einem "ELAN 5000 (Perkin-Elmer SCIEX).

Fur die Proben der Wintermesskampagne konnte mit dem Standard-Probenzufiihrungssystem
des "ELAN 5000" gearbeitet werden (Crossflow-Zerstauber: 1,33 ml/min; SCOTT-
Spriihkammer aus RYTON).

Fur die geringen Probenvolumina der Sommermesskampagne musste ein Mikroproben-
zufiihrungssystem zum Einsatz gebracht werden, das aus einem Mikrozerstauber "microMist"
(Glass Expansion SARL, CH; 250 ul/min) und einer Mini-Zyklonspriihkammer aus Quarz
bestand.

Analytische Bedingungen:

Winterkampagne Sommerkampagne
Plasmaleistung 1000 W 1000 W
Plasmagas 15 I/min 15 I/min
Hilfsgas 0,80 I/min 0,80 I/min
Zerstaubergas 0,90 I/min 1,00 I/min
Probenflulrate 1,33 ml/min 0,25 ml/min

Gemessene Isotope:
Vanadium  51-V

Chrom 53-Cr
Mangan 55-Mn
Kobalt 59-Co
Nickel 60-Ni
Kupfer 65-Cu
Zink 66-Zn

Kadmium 114-Cd
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Thallium 205-TI
Blei >(206,207,208)-Pb

Innere Standards:
Rhodium 103-Rh
Rhenium 185-Re

Die zur Messung gewahlten Isotope der Elemente Vanadium, Chrom, Kobalt, Nickel und
Kadmium wurden hinsichtlich auftretender Stérungen durch Isotope anderer Elemente bzw.
durch Molekdlionen korrigiert.

Beim Element Blei wurde die Bestimmung (ber die Summe der Hauptisotope durchgefihrt,
um unempfindlich hinsichtlich unterschiedlicher Isotopenzusammensetzungen in Standards
und Proben zu messen.

Blindwerte und Nachweisgrenzen fur die Messungen der Proben aus der Winterkampagne

Die Bestimmung der Blindwerte und der Nachweisgrenzen erfolgte im Rahmen des Gesamt-
verfahrens: Vorbereitung der Folien, Probennahme (blind), Wé&gung, Sauredruckaufschluss,
Probentransfer und analytische Bestimmung mit ICP-MS.

Die Blindwerte und die Nachweisgrenzen stimmen in der GréRenordnung uberein.

Bei den PMys-Filtern waren die Nachweisgrenzen ahnlich wie bei den Tedlar-Folien, da die
gesammelte Partikelmasse jedoch wesentlich gréRer war als bei den Impaktor-Proben, konn-
ten die Konzentrationen fiir die PM2s-Proben flr die meisten Elemente quantitativ bestimmt
werden.

Tabelle 1.2.1. fuhrt die Blindwerte (Mittelwerte aus 8 Blindbestimmungen) und die Nach-
weisgrenzen (3S-Kriterium) fir die analytisch genutzten Isotope bezogen auf das Luftvolu-
men auf:

Tabelle 1.2.1. Blindwerte und Nachweisgrenzen (3S-Kriterium) fir Isotopenanalyse

Element Blindwert (n=8) | Nachweisgrenze (3S) | Nachweisgrenze (3S)
Tedlar-Folien Tedlar-Folien PM ,s-Filter

ng/m> ng/m® ng/m>

V 51 0,18 0,12 0,05
Cr 53 1,96 2,9 1,2
Mn 55 1,31 1,3 1,5
Co 59 0,092 0,048 0,02
Ni 60 1,13 1,6 0,65
Cu 65 2,3 2,5 2,9
Zn 66 0,832 0,51 0,2

Cd 114 0,147 0,063 0,025

TI 205 0,021 0,027 0,011
Pb ¥ 206,207,208 0,643 0,51 0,2
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Blindwerte und Nachweisgrenzen flr die Messungen der Proben aus der Sommerkampagne

Die Bestimmung der Folienblindwerte und der Nachweisgrenzen erfolgte im Rahmen des
Gesamtverfahrens: Vorbereitung der Folien, Probennahme (blind), Wéagung, Sauredruck-
aufschluss, Probentransfer und analytische Bestimmung mit ICP-MS.

Durch die Optimierung der Probennahme und der analytischen Methode:

A Anwendung von Abstandsringen aus Teflon im Impaktor

B Ubergang zum Mikroaufschluss

C ICP-MS mit Mikrozerstauber

D Verwendung nachgereinigter Chemikalien (Wasser und Salpetersdure subboiled)

konnten die Nachweisgrenzen des Verfahrens fir die Sommermesskampagne im Vergleich
zur Wintermesskampagne elementabhéngig um Faktor 5 bis 80 verbessert werden,

Hierdurch wurde im Gegensatz zur Wintermesskampagne in den meisten Fallen eine Quanti-
fizierung der Elementkonzentrationen in den gesammelten Partikeln mdglich,

Tabelle 1.2.2. fuhrt die Blindwerte (Mittelwerte aus 22 Blindbestimmungen) und die Nach-
weisgrenzen (3s-Kriterium) fir die analytisch genutzten Isotope bezogen auf das Luftvolumen
auf — zum Vergleich auch die Kenngrof3en aus der Wintermesskampagne:

Tabelle 1.2.2. Blindwerte und Nachweisgrenzen (3s-Kriterium) fur Isotopenanalyse
(mit Vergleich zu KenngrdRen der Wintermesskampagne)

Element Nachweis- | Blindwert | Nachweis- | Nachweis- | Blindwert | Nachweis-
grenze (3s) | (n=22) | grenze (3s) | grenze (3s) (n=8) grenze (3s)
PM 2,5-Filter PM 2,5-Filter
Sommerkampagne Winterkampagne
ng/m° ng/m° ng/m° ng/m° ng/m° ng/m°
V 51 0,006 0,0085 0,013 0,05 0,18 0,12
Cr53 0,046 0,0236 0,046 12 1,96 2,9
Mn 55 0,15 0,0228 0,016 1,5 1,31 1,3
Co 59 0,02 0,0101 0,012 0,02 0,092 0,048
Ni 60 0,03 0,0252 0,028 0,65 1,13 1,6
Cu 65 0,04 0,0851 0,083 2,9 2,3 2,5
Zn 66 0,12 0,0895 0,089 0,2 0,832 0,51
Cd 114 0,005 0,0111 0,012 0,025 0,147 0,063
TI 205 0,007 0,0019 0,0034 0,011 0,021 0,027
Pb ¥206-208 0,008 0,0255 0,028 0,2 0,643 0,51

1.2.9.. Rasterelektronenmikroskopie

Die im folgenden beschriebenen Gréf3en sind geometrische GrolRen. Das heildt, dass tatsachli-
che geometrische Durchmesser etc. erfasst werden, die unabhangig von der Masse und Be-
weglichkeits- oder optischen Eigenschaften von Partikeln sind. GroRenverteilungen, die mit
solchen Verfahren bestimmt werden, sind deshalb nicht unmittelbar untereinander und mit
tatsdchlichen geometrischen GréRen vergleichbar.
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Probenahme und Probenpréparation

Es werden unter anndhernd laminaren Stromungsbedingungen Luftproben mit Gesamtvolu-
mina von 2 bzw. 3 m? Luft durch Kernporenfilter mit einem Porendurchmesser von 0,43 um
gezogen. Die Probenahme wurde in Intervallen durchgefiihrt, die Gber den Sammelzeitraum
fir andere Analysen so verteilt waren, dass man vom Vorliegen einer mittleren, den Probe-
nahmetag charakterisierenden Belastung ausgehen kann. In VVorversuchen wurde gezeigt, dass
auch Partikel, die in ihrem gr63ten Durchmesser kleiner als 0,43 pm sind, quantitativ auf der
Filteroberflache niederschlagen und realistisch vergleichbare PartikelgroRenverteilungen
ermittelt werden konnen.

Aus den Filtern werden Teile ausgestochen und mit einer Goldschicht (Dicke 10 nm) be-
dampft. Durch Vorversuche wurde sichergestellt, dass die Partikel gleichmaRig tber die dem
Luftstrom ausgesetzte Filterflache verteilt sind.

REM und Rontgenmikroanalyse (EDX)

VVon diesen Préparaten werden am Elektronenmikroskop LEO 912 ausgertistet mit einer DSA-
Einheit Digital Scanning Attachment) Aufnahmen bei VergroRerungen zwischen 1000x und
10000x (in Ausnahmen bis 50000x) gemacht.

Um eine hohe statistische Sicherheit zu erreichen, wurden von hoheren Vergrélierungen, die
weniger Partikel im Gesichtsfeld zeigen, und von Filtern mit niedrigerer Partikelbeladung
mehr Aufnahmen gemacht und in die Auswertung einbezogen als von niedrigeren Vergrofie-
rungen und von Filtern mit hoher Partikelbeladung. Diese ca. 15 (10 bis 25) elektronenmikro-
skopische Aufnahmen waren fir die statistische Auswertung an einem Messtag und Standort
ausreichend.

Zur Rontgenmikroanalyse am Rasterelektronenmikroskop diente das EDX-System Oxford
ISIS. Um weitere aus der EDX-Analyse abzuleitende Hinweise zur Quellenzuordnung mit
anderen Methoden effektiv verbinden zu kénnen, wurden von ausgewahlten Probenahmeta-
gen zahlreiche Partikel unterschiedlicher GréRe analysiert, so dass insgesamt die Spektren
mehrerer hundert Einzelpartikel zur Elementzuordnung zur Verfligung standen.

Bildanalyse

Die Aufnahmen wurden in einem Bildanalysesystem AnalySIS (Fa. Soft Imaging Systems)
ausgewertet, wobei groRere Partikel bei kleineren VergréRerungen und kleinere Partikel bei
grolReren VergrofRerungen erfasst werden. Die Aufnahmen wurden einzeln manuell nachbear-
beitet, um félschlich als Partikel detektierte Bildbereiche mit erhohten Helligkeitswerten (z.B.
Porenrander) zu eliminieren und auf Grund mangelnden Kontrastes nicht erfasste Partikel zu
markieren und der Erfassung durch die Bildanalyse zugénglich zu machen.

Nach elektronischer Auswertung der Bildanalysen der Partikel wurden die Zwischenergebnis-
se in ein Tabellenkalkulationsprogramm exportiert. Dort wurden die Messwerte je nach Ver-
grofRerung mit unterschiedlichen Wichtungsfaktoren versehen und aus der Flache das Volu-
men abgeschétzt, um dieses zum Vergleich mit anderen Methoden zur Verfugung stellen zu
kénnen. AnschlieBend wurden die Werte in ein Statistikprogramm (Statistica) tbernommen,
in dem die Endauswertung erfolgte. Erfasst wurden der kleinste , gréfite und mittlere Durch-
messer, der als Mittelwert von 12 jeweils im 15°-Winkel durch das Partikel ermittelten
Durchmessern bestimmt wurde, die Flache des Partikels in der Projektion, das Volumen, der
Umfang und der Formfaktor eines jeden Partikels sowie weitere GroRen. Zur Beschreibung
der Form wird der so genannte Formfaktor genutzt, der die Abweichung von der Kugel- bzw.
Kreisform angibt und bei einer Kugelform das Maximum von 1 erreicht. Er berechnet sich aus
dem Verhéltnis von Umfang eines Kreises mit gleicher Flache zu tatsachlichen Umfang des
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Partikels in der Abbildung. In die Bildauswertung wurden jeweils cirka (300) 500 bis zu 1000
(3000) zufallig ausgewdhlten Partikel einbezogen.

Dargestellt sind Histogramme mit den 0.g. Wichtungsfaktoren, das heift, dass sie die tatsach-
lichen elektronenmikroskopisch ermittelten Verteilungen widerspiegeln. Die im Abschnitt
3.6. vorgestellten Verteilungen der mittleren Durchmesser verlaufen dabei gegentber ver-
gleichbaren Verteilungen der mit einem DMPS (DMA) ermittelten Mobilitdtsdurchmesser zu
kleinen Partikeldurchmessern hin steiler (kleinste Partikel unterreprasentiert). Ursache hierfiir
ist, dass ein Teil der Partikel mit Durchmessern unter dem Porendurchmesser in bzw. durch
die Poren treten kann und nicht an der Oberflache impaktiert. Auflerdem erfasst das Bildana-
lysesystem u.U. einen Anteil der kleineren Partikel (< ca. 50 nm) nicht. Dieser Fehler wachst
mit sinkendem Partikeldurchmesser, so dass Partikel < ca. 20 nm nicht mehr représentativ
beschrieben wurden. Wegen der absolut wesentlich geringeren Anzahl von Partikeln mit
mittleren Durchmessern > 1um sind die Fehler bei der Bestimmung der Anzahl solcher Parti-
kel im Allgemeinen grof3.

Es ist ferner zu beachten, dass die elektronenmikroskopische Analyse unter Bedingungen des
Hochvakuums stattfinden muss. Dies flhrt unter Umstdnden zum Verlust fliichtiger Partikel-
bestandteile. Dadurch konnen PartikelgréRRen, -formen und -zusammensetungen modifiziert
werden.

Bildanalyse der Rul3partikel

Bei der Bildanalyse der Rufpartikel wurde sinngemal gleich vorgegangen. Zuvor wurden
jedoch in den bereits vermessenen Proben manuell die gut von Rul3partikeln unterscheidbaren
Nicht-Rufpartikel aus der Menge der zur Detektion gekennzeichneten Partikel entfernt. An-
schlieBend wurde wie oben beschrieben weiter verfahren. Um die i.a. kleineren RuRpartikel
zu erfassen, wurde vor allem die VergrofRerung 10000x genutzt.

Es werden unter anndhernd laminaren Stromungsbedingungen Luftproben durch Kernporen-
filter mit einem Porendurchmesser von 0,43 um gewonnen. In Vorversuchen wurde gezeigt,
dass auch Partikel, die in ihrem grof3ten Durchmesser kleiner als 0,43 um sind, quantitativ auf
der Filteroberflache niederschlagen und realistische PartikelgroRenverteilungen ermittelt
werden kénnen. Aus den Filtern werden Teile ausgestochen und mit einer Goldschicht (Dicke
10 nm) bedampft. Von diesen Praparaten werden am Elektronenmikroskop LEO 912
Q (ausgeristet mit einer DSA-Einheit, Digital Scanning Attachment) Aufnahmen bei Ver-
groRerungen zwischen 1000 x und 50000 x gemacht.

Die Anzahl der Aufnahmen wird so gewahlt, dass eine hohe statistische Zuverl&ssigkeit er-
reicht wird; d.h. dass bei geringen Partikelbeladungen und hohen VergroRerungen die Zahl
der auszuwertenden Aufnahmen entsprechend héher gewahlt wird als bei hohen Partikelbela-
dungen und geringen VergroRerungen. Die Aufnahmen werden in dem Bildanalysesystem
AnalySIS (Fa. Soft Imaging Systems) ausgewertet, wobei groRere Partikel bei kleineren
VergréRerungen und kleinere Partikel bei groReren VergroRerungen erfasst werden. In einem
Tabellenkalkulationsprogramm werden die Zwischenergebnisse je nach VergroRerung unter-
schiedlich gewichtet und anschlieBend in ein Statistikprogramm (Statistica) tbernommen, in
dem die Endauswertung erfolgt.

1.2.10. Spurengasmessungen

An den Stationen IfT und Leipzig-Zentrum werden unmittelbar neben den Probenehmern fir
die Partikelanalytik in gleicher Probenahmehdhe Spurengasmessungen vorgenommen. Mittels



17

automatischer Analysatoren, wie sie auch im Messnetz des LfUG eingesetzt werden, werden
die Konzentrationen der Spurengase Ozon, Schwefeldioxid, Stickstoffmonoxid und Stick-
stoffdioxid gemessen.

Da kontinuierlich stromende AuRenluft Gber Gasmultiplexer den Messgeraten zugefuhrt wird,
ist die Zahl der Primardaten fur eine der Messhohen an der Melpitzer Forschungsstation
geringer (in 10 Minuten eine Messung fur eine Minute in einer von acht Hohen). Bei den hier
berucksichtigten Daten (Chemie und Meteorologie) am Standort Melpitz wurden die gleichen
Messungen quasikontinuierlich in verschiedenen Hohen ber Grund durchgefihrt. Die fur
Messtage beriicksichtigten Daten (Chemie und Meteorologie) stammen aus der Héhe 2,42 m
Uber Grund (aufer Luftdruck und Strahlung: 2 m und Windgeschwindigkeit: 12 m).

1.2.11. Trajektorien

Fur alle Probenahmetage wurden Ruckwartstrajektorien (96 Stunden, fir 0:00 Uhr, 6:00,
12:00, 18:00 und 24:00 MEZ) wurden ermittelt. Sie geben fiir alle Probenahmetage einen
Uberblick tber die Herkunft der Luftmassen. Die Riickwartstrajektorien wurden uber
http://www.arl.noaa.gov/ready-bin/trajifile.pl berechnet (NOAA, Transport Modelling and
Assesment Group — Silver Spring, MD, The Air Resources Laboratory). Auf der WEB-Seite
wird eine Auswabhl fur die Berechnung angeboten. Auf der folgenden Seite werden Breite und
Langegrad mit dezimalem Bruch eingegeben (z.B. Melpitz 51,53 nérdliche Breite und 12,90
Ostliche Lange). Auf der darauf folgenden Seite werden die Eigenschaften ,,backward“ und
»lsentropic” ausgewdhlt, der Zeitraum zuriick wurde zu 96 Stunden eingegeben. Als Hohe
wurde 500 m verwendet.

1.3. Besonderheiten des Forschungsvorhabens

Partikelcharakterisierungen sind bereits hdufig in wissenschaftlichen Projekten zur Erfor-
schung der Troposphare vorgenommen worden. Die gleichzeitige Probenahme an drei Stand-
orten ermdglichte es, den Einfluss der verschiedenen anthropogenen und natirlichen Faktoren
unter Beriicksichtigung der lokalen Meteorologie herauszuarbeiten. Dazu dienten neben den
Partikelmessungen auch Begleitmessungen meteorologischer Parameter und gasférmiger
Spurenstoffe.

Speziell fur den Standort Melpitz existiert eine lange Messreihe von Partikeluntersuchungen
im PMyo-Bereich (Heintzenberg et al., 1998) und seit einigen Jahren bereits im PM,s-Bereich
(Spindler et al., 1999). Seit dem Jahr 1999 werden auch PM;-Filterproben hinsichtlich des
lonen- und OC/EC-Gehaltes charakterisiert (Spindler et al., 2000). Die Feldmesskampagne
MINT, zur umfangreichen Partikelcharakterisierung fand 1997 in Melpitz statt.

Die Feldmesskampagne LACE zur PartikelmassenschlieBung fand 1998 in Lindenberg statt
(Neusuf et al., 2000Db).


http://www.arl.noaa.gov/ready-bin/traj1file.pl
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2. Charakteristika der Messtage
2.1. Gasférmige Spurenstoffe und meteorologische Parameter

Die Tagesgange der Mischungsverhaltnisse von funf kontinuierlich gemessenen gasférmigen
Spurenstoffen sowie von wichtigen meteorologischen Parametern werden als Abbildungen in
den Zwischenberichten gezeigt. An dieser Stelle erfolgt eine kurze Einschéatzung der
Spurengase.

Zur Beurteilung der mdglichen Herkunft der gemessenen Spurenstoffkonzentrationen wurden
ihre Absolutwerte und Verhéltnisse unter Berlcksichtigung der Meteorologie betrachtet.
Anthropogen emittiertes NO stammt vorwiegend aus Hochtemperaturprozessen
(Automobilabgase, Abgase aus Kraftwerksschornsteinen und industriellen Prozessen) und
kann im Stadtgebiet, vor allem in Kombination mit CO, den Verkehrsemissionen
zugeschrieben werden. Frische Emissionen werden durch hohe NO/NO,-Verhéltnisse
angezeigt, die im Laufe der Zeit durch NO-Oxidation zu NO, immer geringer werden.

Nach Stilllegung bzw. Modernisierung zahlreicher Braunkohlekraftwerke stammen die noch
messbaren SO,-Konzentrationen, ebenfalls in Kombination mit CO, vor allem aus den noch
nicht modernisierten Hausbrandanlagen und dem Ferntransport. Gemeinsamer NO-CO-SO,-
Anstieg deutet demnach auf eine Mischung der Quellen hin.

Die durch den Einfluss der Sonnenstrahlung angetriebene troposphérische Photochemie sollte
sich naturgemaR in den Tagesverldufen der Sommerkampagne starker abbilden als im Winter
und zeigt sich im Anstieg der Os-Konzentration parallel zur Strahlungskurve, nachdem evtl.
vorhandenes NO zu NO, oxidiert wurde, was durch Os-Verlust und NO,-Anstieg erkennbar
wird. Schon nachts vorhandene Osz- oder NOx-Sockelkonzentrationen mit niedrigen NO/NO-
Verhaltnissen deuten auf gealterte Luftmassen, in denen NO bereits abreagiert ist oder Os
keinen Reaktionspartner mehr findet. Né&chtliche Ozonspitzen kdnnen nicht durch lokale
Photochemie verursacht worden sein, sondern stammen aus Intrusionen oder Antransport mit
gealterten Luftmassen.

An der Station Melpitz stand bei beiden Messkampagnen kein CO-Monitor zur Verfugung.
Durch eine Fehlfunktion des NOy - Monitors wahrend der Sommermesskampagne an der IfT-
Station Leipzig konnten hier nach dem 26.08.00 keine NOy - Mischungsverhaltnisse mehr
gemessen werden, auch Messwerte aus der nahegelegenen Station des UFZ Leipzig - Halle
konnten wegen dort aufgetretener Monitorausfdlle nicht verwendet werden. Die
Globalstrahlungskurven an der Station Hauptbahnhof Leipzig zeigen ab Mitte August
zwischen 12 und 16 Uhr einen starken Einbruch der Strahlungsintensitat, der durch den
Schattenwurf  hoherer Objekte verursacht wird. Die Orientierung an der gesetzlichen
mitteleuropdischen Sommerzeit fihrt an bedeckungsfreien Tagen zur Ausbildung des
Strahlungsmaximums um 13 Uhr und demzufolge auch zu einem spateren Auftreten des Os-
Maximums.

Die mittleren Os-Maxima aus allen Messtagen der Winter- bzw. Sommerkampagne sind fir
die Stationen am Bahnhof und am IfT sehr ahnlich (18 und 16 ppb im Winter, 34 und 36 ppb
im Sommer), wéhrend in Melpitz mit 22,5 (Winter) bzw. 43 ppb (Sommer) jeweils ein
wesentlich hoherer Wert erreicht wird. Dies ist Ausdruck der zeitlichen und damit auch
rdumlichen  Verschiebung zwischen der Emission der Ozonvorldufer (NOy, fluchtige
Kohlenwasserstoffe) und der Wirkung der unter Strahlungseinfluss einsetzenden bekannten
Radikalreaktionen, die auf nichtlinearem Wege zur Os-Bildung fiihren. Die mittleren Os-
Maxima lagen an allen drei Stationen im Sommer etwa um den Faktor 2 héher als im Winter.
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2.2. GroRenaufgeldste Betrachtung der Partikelphase

Die vier zur Auswertung herangezogenen Stufen der Berner-lmpaktoren erfassen den
PartikelgroRenbereich bis 3,5 um Durchmesser mit Abscheidegrenzen von 0,05/ 0,14 /0,42 /
1,2/3,5um.

Auf der ersten Stufe sammeln sich vor allem frisch emittierte kleine Partikel, die noch nicht
geniigend Zeit zur Bildung groRerer Teilchen durch Koagulation hatten. Dazu gehdren vor
allem Kkleine RufRpartikel aus Verkehrsemissionen, die sich besonders auf Stufe 1 am
Hauptbahnhof (groRte Quellndhe) bemerkbar machen. In den groReren Stufen finden sich
gealterte (d.h. aufgewachsene und oberflachenmodifizierte) Partikel (z.B. gealterte
RufBpartikel) gemeinsam mit Teilchen, die schon von der Quelle an groRere Durchmesser
aufweisen. Hier sind vor allem der Hausbrand (haupséchliche Emission nach Quellenstudien
in der 3. Stufe) sowie Reemission von Stralenstaub (Aufwirbelung durch den flieRenden
Verkehr) bzw. Krustenmaterial (Winderosion) zu nennen. Auch die durch Ferntransport Uber
einen langeren Zeitraum herangefiihrten Aerosole (z.B. auch Seesalz) lagern ihre
gewachsenen Partikel hauptsachlich in den groReren Stufen ab. Dabei muss berticksichtigt
werden, dass die mittlere Lebensdauer von Teilchen mit Durchmessern zwischen 0,05 und 3,5
um bei etwa 4-10 Tagen liegt und bis 10um auf etwa einen Tag zurlickgeht (vgl. Abschnitt
4.1)

Saisonale Abhangigkeiten der Quellen sind besonders beim Hausbrand gegeben, der im
Sommer komplett entféllt, wahrend Verkehrsemissionen eher gleichméRig uber das Jahr
verteilt sind. Kraftwerke werden im Sommer mit verminderter Leistung betrieben und
emittieren dadurch weniger Partikel, stirkere biogene Emissionen sind dagegen hauptsachlich
im Sommer zu erwarten. Die Resuspension grofRerer Partikel durfte im Sommer (trotz
geringerer mittlerer Windgeschwindigkeit) wegen der geringeren Feuchtigkeit starker sein als
im Winter. Auch Aufwirbelungen groberer Partikel durch landwirtschaftliche Aktivitaten
sollten mehr auf den Sommer konzentriert sein. Unter dem Einfluss der troposphérischen
Photochemie ist die Bildung sekundéren organischen Aerosols aus gasférmigen organischen
Vorlaufersubstanzen, die z.B. von Waldern emittiert werden kdnnen, durch die Reaktion zu
schwerfluchtigen Verbindungen mdglich, die auf vorhandene Partikel kondensieren.

Zur Quellenzuordnung bestimmter Partikelfraktionen missen weitere Indikatoren
(Spurenmetalle, organische Bestandteile), die Verhaltnisse (z.B. OC/EC) einzelner
Quellenbestandteile im Vergleich zu den Verhdltnissen in den Partikelproben sowie die
Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung herangezogen werden. Dabei gilt z.
B. V als Indikator fiir Olverbrennung, Zn fiir Reifenabrieb oder Mn fiir Krustenmaterial. Pb
ist zwar nur noch in geringen Mengen im Benzin vorhanden, zeigt sich aber persistent im
Strallenstaub und wird mit den gréberen Partikeln durch den rollenden Verkehr aufgewirbelt.
Organische Einzelbestandteile kénnen ber anthropogene oder biogene Herkunft aussagen,
wahrend aus den EM-Untersuchungen Informationen (ber Einzelpartikel erlangt werden und
die abgeleiteten Formfaktoren Auskunft Uber den Alterungszustand der Partikel geben
kdnnen.
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2.3. Tagescharakteristika
2.3.1. Wintermesskampagne

Station Leipzig-Mitte (Hbf) = B, Institutsdach-Plattform = IfT, Station Melpitz = M

WG = Windgeschwindigkeit, WR = Windrichtung, GS = Globalstrahlung, ALK = langkettige
Alkane, PAH = Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe, CP1 = Carbon Preference
Index

Messtag 22.12.1999 (Mittwoch)

Kalter Wintertag mit nordlich-maritimer Luftmassenherkunft bei lokaler S/SE-Anstrdmung,
geringer WG und GS.

a) Gasphase

B: NOx-Sockel (NO ~ 40 ppb, NO, ~ 25 ppb) bis 6 Uhr, dann Anstieg auf ca. 55 ppb mit
Rampe bis 9 Uhr. Keine Frihverkehrsspitze, trotzdem weitere NO-Zufuhr mit lokalen Max.
(11.30 Uhr: 99 ppb, 16.30 Uhr: 110 ppb) fihrt zur Abendverkehrsspitze von 139 ppb (18-19
Uhr) gleichzeitig mit CO-Max. (2,6 ppm). Schwache photochem. Oz-Bildung beginnt nach 10
Uhr und flhrt zu einem Max. von 7 ppb (13-14 Uhr), danach Os-Abbau bis 16 Uhr auf 1-2
ppb. Nach 22 Uhr und Abfall des NO von 80 auf < 40 ppb Os;-Rampe von 4 ppb bis
Mitternacht, NOx mit gleichen Mischungsverhaltnissen wie bei Tagesbeginn. SO,-Spitze (9
ppb) um 14 Uhr.

IfT: Gealterte Luft mit NOx-Sockel (ca. 30 ppb, NO/NO; ~ 1) und ohne O3z, NO-Anstieg ab 3
Uhr bis zum Max. (26 ppb) um 8 Uhr (gleichzeitig CO-Max. von 620 ppb:
Verkehrsemission), danach wieder Abfall auf 10-12 ppb. Os-Bildung nach 9 Uhr parallel zum
Anstieg der Globalstrahlung (schwache Photochemie) bis zum Max. von 4 ppb (12 Uhr). Os
ab 18 Uhr vollig abgebaut, kleine NO-Spitze (ca. 20 ppb) um 21 Uhr. NOx-Sockel > 20ppb,
NO/NO,-Verhaltnis ~ 0,5. SO,-Max. (ca. 20 ppb) um 13-14 Uhr.

M: allg. geringere Konzentrationen, NO-Anstieg frih und mittags, keine Abendspitze.
Schwache photochem. Oz-Bildung am Vormittag gefolgt von Os-Einbruch bei gleichzeitiger
NO,-Bildung (NO-Einmischung), Os-Nachmittagsmax. 18 ppb, starker Os-Abfall verbunden
mit NO,-Anstieg bis12 ppb gegen 20 Uhr (NO-Einmischung), SO,-Max. (10 ppb) etwa 19
Uhr.

b) Partikelphase

Hohe Massekonzentrationen (B > IfT > M) durch Ferntransportbeitrag: Luftmasse verweilte
24 Stunden Uber tschechischen bzw. polnischen Industriegebieten und stromte durch das
Elbtal an. Pb zeigt sich in M am hochsten, ebenfalls ist in M in der 3. Stufe Sulfat > Nitrat.
Dies deutet auf verkehrs- und durch individuelle Kohlefeuerung belastete gealterte Luft hin,
ebenso wie hohe TC-Werte mit betrachtlichen OC-Anteilen. Das TC-Max. in der 3. Stufe am
IfT zeigt eine Mischung von gealterten Partikeln aus Verkehrsemissionen und
Hausbrandpartikeln, deren Hauptanteil in dieser GroRenfraktion emittiert wird. PAH und
ALK zeigen ebenfalls an allen 3 Stationen hohe Werte und weisen damit auf Hausbrand
(teilweise aus Ferntransport) hin. Hinweise auf Verkehrsbeteiligung an Station B liefern die
hohen EC-Werte auf Stufe 1.

Messtag 06.01.2000 (Donnerstag)

Moderater Wintertag (Frost nur in M) mit Temperaturen bis 8°C mit SW-kontinentaler
Luftmassenherkunft und lokaler S/SW-Anstromung bei geringer WG und niedriger GS.

a) Gasphase

B: Hohe NO- und CO-Friihspitzen (73 ppb mit NO/NO,-Verh. > 2 bzw. 1,5 ppm), Restozon
wird abgebaut, schwache photochem Os-Bildung mit Max. 13 Uhr (14 ppb), SO,-Max. von
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11-12 Uhr, Nachmittagsspitze fur CO, SO, und NO ca. 16-17 Uhr mit Oz-Min., Os-Anstieg
bis 22 Uhr (14ppb) kann nicht mehr photochemisch verursacht sein, wahrscheinlich
Antransport aus sudl. Richtung bei steigender WG (4 m/s).

IfT: Scharfer NO-Peak nach 2 Uhr, NO-Frihanstieg 6-9 Uhr mit NO/NO,-Verh.= 0,75,
Restozon verschwindet, schwache photochem Os-Bildung ab 9 Uhr mit ansteigender
Globalstrahlung mit Max. (13 ppb) 13-14 Uhr, Os-Einbruch gegen 16 Uhr wegen kleiner
Nachmittagsspitze von NO, CO und SO, (Verkehr und Hausbrand), lokales Osz-Max. um 22
Uhr (11 ppb) kann nicht photochem. verursacht sein, nachts Os-Sockel von ca. 10 ppb.

M: O3-Peak (13 ppb) von 3-4 Uhr kann nicht photochem. verursacht sein, NO-Frihspitze ca.
7 Uhr mit NO/NO,-Verh. > 2, schwache photochem. Os-Bildung nach 7 bis 15 Uhr (Max. 19
ppb), keine Nachmittagsspitze von NO oder CO, O3-Sockel von ca. 10 ppb.

b) Partikelphase

Unterdurchschnittliche Massekonzentrationen an allen Stationen (B > IfT > M), hohe
Nitratwerte mit Abstufung B > IfT > M auf allen Stufen (Verkehrseinfluss), TC auf allen
Stufen B > IfT > M (Verkehrseinfluss bes. in 1. Stufe), OC/EC-Verh. von 0,5 (B/Stufe 1) bis
2 (M/Stufe 3/4) deuten auf zunehmenden Hausbrandeinfluss mit weiterer Entfernung von B.
Hohe ALK- und erhohte PAH-Werte auf den Stufen 3/4 in Melpitz weisen auch auf
verstarkten Hausbrand hin, mdglicherweise auch durch Ferntransport wegen des bevorzugten
VVorkommens auf gealterten groReren Partikeln.

Messtag 12.01.2000 (Mittwoch)

Wintertag an der Frostgrenze mit Temp. bis 3°C, westlich-kontinentaler Luftmassenherkunft
mit Drehung tber Tschechien und Nordbayern bei lokaler S/SW-Anstrémung mit niedriger
WG und geringer GS.

a) Gasphase

B: Ausgeprédgte NO- und CO-Friih- und Nachmittagspeaks mit dazwischenliegender
schwacher photochemischer Oz-Bildung (ca. 2 ppb/h) mit Max. nach 13 Uhr (12 ppb), Abbau
auf 2 ppb Os bis 16 Uhr.

IfT: NO- und CO-Fruhspitzen erst 8 Uhr, SO,-Spitze ca. 10 Uhr, schwache photochem. Os-
Bildung nach 10 Uhr, Os-Max. 12-14 Uhr (7ppb), bis 17 Uhr volliger Abbau, keine NO-bzw.
CO-Nachmittagsspitze, nachts NO,-Sockel von ca. 10 ppb.

M: Fir keine Komponente ist ein ausgepragter Tagesgang erkennbar, gealterte Luft
(max.NO/NO; = 0,4) ohne Photochemie, keine frischen Emissionen reaktiver Komponenten.
b) Partikelphase

Hohe Massekonzentrationen an allen Stationen (B > IfT > M), hohe Nitratwerte mit von Stufe
1 nach 4 abnehmendem Nitrat/Sulfat-Verhaltnis. Sulfat zeigt auf Stufe 4 die hdochste
Konzentration aller Messtage. Die SO,- bzw. Sulfataufnahme erfolgte wahrend des ca. 24-
stindigen Aufenthalts der Luftmasse (ber Tschechien, Sulfat ist nach dem Transport
vorwiegend auf gealterten groReren Partikeln der Stufen 3 und 4 zu finden. TC-Werte sind am
hochsten auf der 3. Stufe, was auf eine Mischung aus Hausbrand- und gealterten
Verkehrspartikeln hinweist. Die Abstufung B > IfT > M auf hohem Niveau deutet auf
Ferntransport, der durch lokale Quellen Uberlagert ist (OC/EC-Verh. auf den Stufen 1 und 2
liegt bei < 0,5 und deutet auf frische Verkehrsemission). Indizien fir Ferntransport sind auch
hohe ALK-Konzentrationen auf den 4. Stufen an allen Stationen, ebenso PAH-
Konzentrationen auf den Stufen 2-4 mit M > IfT und B. Die hochste PAH-Konz. auf Stufe 1
am Bahnhof ist auf den lokalen Verkehrseinfluss zurtickzufiihren. B zeigt aulerdem erhéhte
Zn-, Pb- und Ni-Werte (Digitelprobe, nicht gréRenaufgelost), die mit dem Verkehr in
Verbindung gebracht werden kénnen (z.B. Reemission von Strassenstaub, Reifenabrieb). Mn
in Melpitz kdnnte aus resuspendiertem Krustenmaterial stammen.
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Messtag 23.01.2000 (Sonntag)

Frostiger Wintertag mit polarer Luftmassenherkunft (Nordatlantik, Skandinavien, Westpolen,
Lausitz) bei lokaler NE-Anstrémung mit niedriger bis moderater WG (< 4 m/s) und geringer
GS.

a) Gasphase

B/Ift/M: Keine ausgeprégten Tagesgange der Komponenten, keine Photochemie, O3 tagstber
ohne starke Max. im Bereich von 20-30 ppb mit abendlichem Abbau. Nachtliche NO/CO-
Spitze (NO: 92 ppb, CO: 1,5 ppm) durch Verkehrsemission (B, 23 Uhr) bzw. NO,-Anstieg
(IfT ab 21 Uhr, M nach 23 Uhr) infolge Anderung der WR von NE auf NW/W. SO,-Peak an
allen Stationen zwischen 12.30 und 14 Uhr.

b) Partikelphase

Hohe Massekonzentration an allen Stationen (B > IfT = M), 3. Stufe am meisten belegt. lonen
(Nitrat, Sulfat, Ammonium) zeigen auf hohen Stufen nur geringe Unterschiede,
mdoglicherweise Nivellierung durch Ferntransport. Nitrat ist am Bahnhof auf den Stufen 1-3
deutlich hoher als an den anderen Stationen, wahrscheinlich wegen héherer NOy-Belastung
aus Verkehrsemissionen.

Auf den Stufen 3 und 4 zeigt sich fiir EC die Abstufung M > IfT > B, was auf Ferntransport
hindeutet. Am Bahnhof ist auf Stufe 4 ein sehr hoher OC-Anteil zu beobachten (OC/EC =
4,6). Da dies relativ groRBe Teilchen betrifft, konnten gealterte EC-Partikel die Ursache sein,
an die sich (an kalten Wintertagen verstarkt vorhandene) unverbrannte Treibstoff -
Kohlenwasserstoffe adsorbiert haben. Auf Stufe 1 am Bahnhof dominiert aber weiter EC als
frische Verkehrs-Partikelemission.

Sehr hohe PAH- und oxygenierte PAH-Werte sind in M auf Stufe 3 und 4 zu verzeichnen und
deuten ebenso wie die Abstufung M > IfT > B auf Ferntransport hin. Hohe PAH-Werte am
IfT auf Stufe 1 konnen dem lokalen Hausbrand zugeschrieben werden. Fur ALK sind keine
groRen Unterschiede zu verzeichnen (Nivellierung durch Ferntransport), lediglich auf Stufe 1
zeugt die Abstufung B > IfT > M vom Einfluss des Verkehrs. Die in Melpitz beobachteten
erhéhten Metallwerte deuten ebenfalls auf Ferntransport hin.

Messtag 26.01.2000 (Mittwoch)

Frosttag mit Temperaturanstieg nachmittags bis Uber den Gefrierpunkt, Luftmassenherkunft
vom Nordatlantik (mit Zugbahn tber Skandinavien, Mitteldeutschland, Richtungsumkehr in
Belgien) mit lokaler SW-Anstromung mit moderater bis kréftiger (4-7 m/s) WG und geringer
GS. WR erlaubt die Annahme einer Zugbahn von Leipzig nach Melpitz.

a) Gasphase

B/IfT: Abbau des Oz-Nachtsockels (15 bzw. 10 ppb) nach 3 Uhr durch frisches NO, bis 6 Uhr
volliger Abbau, NO-Anstieg nach 5 Uhr bis Max. um 9 Uhr (B: 54 ppb, IfT: 14 ppb), in
beiden Fallen NO,-Bildung durch Reaktion von NO mit Oz, sehr geringes photochem. Max.
nach 13 Uhr (B: 7 ppb, IfT: 4 ppb), keine Nachmittagsspitzen, volliger Os-Abbau. CO- und
SO,-Anstieg frih zeitgleich mit NO, Konzentrationsrampe (CO: B = 2 ppm, IfT = 0,5 ppm) ,
abends langsamer NO- und Os-Abfall bei gleichzeitiger NO,-Rampe (B = 32 ppb, IfT = 20
ppb).

M: keine Angaben

b) Partikelphase

Durchschnittliche Massewerte (M ca. 20% uber Mittelwert), da Emissionen durch hthere WG
besser verteilt werden und Transport aus SW nach M stattfand). Hohe lonenwerte, an allen
Stationen auf den einzelnen Stufen etwa gleiche Muster (Nitrat > Sulfat ~ Ammonium), am
Bahnhof auf Stufe 1 und 2 hdhere Nitratwerte als an den anderen Stationen (héhere NOy-
Belastung durch Verkehr).

TC-Werte erscheinen ab Stufe 2 ziemlich nivelliert, in Stufe 1 zeigt sich noch die Dominanz
des Verkehrs am Bahnhof, aber geringer als sonst. Auf Stufe 3 wird wieder die Uberlagerung
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gealterter Partikel aus Verkehrsemissionen mit gréberen Partikeln aus Hausbrand sichtbar, die
zur Abstufung IfT > B = M flihrt.

PAH-Konzentrationen auf Stufe 1 am Bahnhof (B > IfT) stammen aus dem Verkehr, sonst
mehr aus dem Hausbrand. Hohe ALK-Werte am IfT (IfT > B ~ M) auf der 3. Stufe sind dem
Hausbrand zuzuschreiben.

Unter den Spurenmetallen sind Pb und Zn am Bahnhof sehr hoch, was der Resuspension von
Strallenstaub (mit Reifenabrieb) zu verdanken ist. Hohe Mn-Werte in Melpitz werden von
aufgewirbeltem Krustenmaterial hervorgerufen. Solche Reemissionen werden erst bei htheren
WG madglich, wie sie an diesem Tag anzutreffen waren.

Messtag 12.02.2000 (Sonnabend)

Wintertag Uber dem Gefrierpunkt mit westlicher Luftmassenherkunft (Atlantik, England,
Holland) und lokaler Anstrdmung aus SSW mit moderater WG und GS.

a) Gasphase

Gealterte Luftmasse mit kleinen NO/NO,-Verhaltnissen an allen Stationen:

B: NO/CO-Einmischungen um 1 und 3 Uhr (Verkehr), NO-Fruhspitzen nach 7 und 9 Ubhr,
photochem. O3-Bildung ab 10 Uhr mit Max. um 13 Uhr (28 ppb), kleine Abendspitze gegen
19 Uhr, O3-Sockel (20-25 ppb) bleibt bis in die Nacht erhalten.

IfT: Diverse kurze NO/CO-Einmischungen bis 7 Uhr, CO/SO,-Plateau von ca. 9-11 Uhr
(Hausbrand), nach 10 Uhr photochem. O3-Bildung mit Max. um 13 Uhr (28 ppb), Os-Sockel
(ca. 20 ppb) bis in die Nacht, SO,-Spitze 18-19 Uhr (12 ppb) mit verbleibendem Sockel (ca.8
ppb).

M: Keine NO-Frihspitze, langsamer Os-Anstieg bis zum Max. um 14 Uhr (29 ppb), kein
wesentlicher Os-Abbau, Os-Sockel (25 ppb) bis in die Nacht, SO,-Einmischungen 12-16 Uhr.
b) Partikelphase

Unterduchschnittliche Massekonzentration, die hodchsten Nitratwerte sind auf Stufe 4 zu
finden (Hinweis auf gealtertes Aerosol), Sulfat ist auf allen Stufen an allen Stationen etwa
gleich, Ammonium gering. Die hohen Na-Werte auf Stufe 4 zeigen den maritimen Ursprung
der grofRen Partikel, bei denen das Chlorid aus dem Seesalz bereits durch Nitrat verdrangt
wurde.

Hohe OC/EC-Verhéltnisse auf Stufe 4 fir alle Stationen, am groRten in Melpitz, deuten auf
gealtertes und modifiziertes Aerosol hin. Auf Stufe 2 und 3 ist der TC-Wert in M > IfT. Stufe
1 zeigt wieder mit B > IfT > M die Dominanz des Verkehrs am Bahnhof.

Sehr niedrige PAH-Konzentrationen, Verhaltnis IfT > B auf den Stufen 2-4 wegen Herkunft
aus dem Hausbrand. ALK-Werte auf Stufe 1 und 4 am Bahnhof am hdchsten, deutet auf
gealtertes Aerosol auch am Bahnhof.

Spurenmetallkonzentrationen waren alle unauffallig niedrig.

Messtag 22.02.2000 (Dienstag)

Wintertag um den Gefrierpunkt, Temperatur auf 4-6°C ansteigend, Luftmassenbewegung
zyklisch  (Lausitz, Odermindung, Sudschweden, Nordddnemark, NW-Deutschland,
Mainlinie) mit lokaler SW-Anstrémung bei geringer WG und GS.

a) Gasphase

B: Geringe NO-Werte mit NO/NO,-Verh. < 1, breiter Ozonpeak von 0-6 Uhr (Max. 12 ppb):
Antransport gealterter Luftmasse, schwache photochem. Os-Bildung nach 10 Uhr, breite
Rampe mit Max. um 15 Uhr (15 ppb), Os-Abbau durch kraftige NO/CO-Einmischung ab 19
Uhr (frische Verkehrsemission, NO/NO,-Verh. > 2), SO,-Spitze (7 ppb) und NO-Spitze (70
ppb) von 13-14 Uhr ohne CO-Spitze.

IfT: NO/NO,-Verh. den ganzen Tag < 1 (bis < 0,1), keine scharfen NO-Emissionen, breiter
NO-Peak mit Max. von 10-11 Uhr, nach 10 Uhr schwache photochem. Os-Bildung mit
Max.(10 ppb) um 14-15 Uhr, langsamer Abbau, CO-Anstieg von 5-8 Uhr mit scharfem
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Abbruch (Verkehr), nach 9 Uhr CO/SO,-Verldaufe gleichsinnig (Hausbrand), nachts NO,-
Sockel (10 ppb).

M: NO/NO,-Verh. den ganzen Tag < 1 (bis < 0,1), keine NO-Emissionen, breite Oz-Rampe
zwischen 4 und 8 Uhr (bis 17 ppb), tagsiiber keine wesentliche Os;-Bewegung, Os-Sockel
ca.15 ppb, kleines SO,-Max.gemeinsam mit NO,-Max.(7 ppb) um 15 Uhr.

b) Partikelphase

Durchschnittliche Massekonzentration, fiir lonen (Nitrat, Sulfat, Ammonium) auf Stufe 1 B >
IfT > M, auf den Stufen 2-4 kaum Stationsunterschiede. Stufe 3 wesentlich hoher (Faktor 5-
10) als die anderen (gealtertes Aerosol gemeinsam mit Hausbrandpartikeln).

TC am Bahnhof » IfT und M auf Stufe 1 (Verkehrsdominanz), auf Stufe 3 B > IfT < M.

PAH- und ALK-Konzentrationen (Abstufung B > IfT > M) bleiben ebenso wie die Metalle
bei unauffallig niedrigen Konzentrationen.

Der Tag war gepragt von lokalen Verkehrs- und Hausbrandemissionen.

Messtag 26.02.2000 (Sonnabend)

Milder Wintertag mit Temperaturanstieg auf 6-9°C und Luftmassenherkunft vom Atlantik
(Zugbahn Gber Mittelengland, Holland, Westdeutschland) mit lokaler SW-WSW-Anstrémung
bei geringer WG und moderater GS.

a) Gasphase

B/IfT/M: Gealterte Luftmasse mit NO/NO,-Verh. < 1 bis < 0,1 und Sockel-Ozon (ca.10-20
ppb), keine Friihspitzen, SO,-Max. (B: 8, IfT: 19 ppb) ca. 9-10 Uhr (Hausbrand), schwache
photochem. O3-Bildung mit Max. 14-16 Uhr (B: 24, IfT: 28, M: 27 ppb), nur bei B NO/CO-
Einmischung nach 15 Uhr (Verkehr), abends gegen 19 Uhr NO/CO_Einmischung in B und
IfT (Verkehr), danach Uberlagerung durch breite NO/CO-Peaks (B: NO > 200 ppb, CO > 3,8
ppm; IfT: NO = 20 ppb, CO = 1 ppm) wegen Winddrehung nach Siiden mit mehr konta-
minierter Stadtluft, dadurch Os-Abbau und NO,-Sockel (B: 30 ppb, IfT: 11 ppb, M: 4 ppb).

b) Partikelphase

Hohe Massekonzentration an den Stationen B und IfT, durchschnittliche in M. Hohe Werte
fir lonen auf allen Stufen, Nitrat bes. auf Stufe 4 sehr hoch im Vergleich mit den anderen
lonen. Auf Stufe 4 sind die héchsten Konzentrationen aller Messtage zu finden, was auf
gealtertes Aerosol hinweist, die hohen Nitratwerte konnten mit einer Kontamination des
Luftpakets tber Holland erklart werden. Auf den Stufen 1 und 2 ist die Abstufung B > IfT >
M zu finden, wahrend auf Stufe 3 an allen Stationen fast gleiche Konzentrationen auftreten.
TC-Werte sind nicht auffallig, auf allen Stufen B > IfT > M. Auf Stufe 1 am Bahnhof
kleinstes gemessenes OC/EC-Verhéltnis (0,08), weist auf die Dominanz der EC-Partikel-
emission durch den Verkehr hin. Mdglicherweise wird bei hdheren Temperaturen der
Treibstoff besser verbrannt, so dass geringere Mengen als unverbrannter OC emittiert werden.
Auf Stufe 4 in Melpitz wurde ein hoher OC-Anteil (groRtes gemessenes OC/EC-Verh. von
11,2) festgestellt. Diese gealterten groReren Partikel haben wahrscheinlich beachtliche
Mengen organischer Komponenten aus der Gasphase aufgenommen und dadurch auch ihre
Oberflache modifiziert.

PAH-Konzentrationen sind unauffallig, nur auf Stufe 1 am Bahnhof sehr hoch (Verkehr).
Hohe ALK-Werte zeigen sich auf Stufe 4 am Bahnhof (OC/EC = 1). Die Metalle Cr, Mn, Cu
werden am Bahnhof mit den héchsten Konzentrationswerten gefunden.

Messtag 06.03.2000 (Montag)

Milder Wintertag mit Temperaturanstieg bis 8-10°C und Luftmassenherkunft vom
Nordatlantik (Zugbahn Island, England, Nordfrankreich/Belgien, Mainlinie) mit lokaler SW-
Anstrémung bei moderatem bis kraftigem Wind (WG-Max. 10 m/s) und moderater GS.
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a) Gasphase

B: Gealterte Luftmasse mit NO/NO,-Verh. < 0,5 und Sockel-Ozon (ca. 20 ppb), NOy-
Einmischung und Os-Abbau nach 5 Uhr, breite NOx-Rampe mit lokalen Spitzen bis 19 Uhr,
NO/NO,-Verh. meist > 1, zOgerliche photochem. Os-Bildung nach 8 Uhr mit breitem Max.
(30 ppb) von 12-16 Uhr, kein wesentlicher Abbau, néchtlicher Os-Sockel von ca. 30 ppb, CO-
Spitze ca.17 Uhr (860 ppb) zeitgleich mit kleiner NO-Spitze (Verkehr), SO, zwischen 14 und
18 Uhr gering erhoht (3-4 ppb).

IfT: Gealterte Luftmasse mit sehr kleinem NO/NO,-Verh. und ca. 15 ppb Sockel-Ozon,
NO/CO-Einmischung mit NO,-Bildung unter Os-Abbau nach 5 Uhr, CO-Rampe bis 8 Uhr,
langsame photochem. Os-Bildung nach 8 bis 15 Uhr (Max. 30 ppb), kein wesentlicher Os-
Abbau, néchtlicher Os-Sockel 25-30 ppb, SO,-Max. 16-17 Uhr (13 ppb).

M: Gealterte Luftmasse mit sehr kleinem NO/NO,-Verh. und ca.20 ppb Sockel-Ozon, NO-
Einmischung nach 6 Uhr, gleichzeitig NO,-Bildung unter Os;-Abbau, Os;-Abbau wird
uberkompensiert durch beginnende photochem. O3-Bildung mit Max. 14-15 Uhr (36 ppb),
kein wesentlicher Oz-Abbau bis Mitternacht, Os-Sockel um 30 ppb, kleines SO,-Max. um 12
uhr.

b) Partikelphase

Sehr geringe Massekonzentrationen, da hohe WG gute Durchmischung bewirkt und Zugtage
des Luftpakets Gber Land auf das Wochenende fielen. lonenwerte zeigen kaum Unterschiede
an den Stationen, die Abstufung ist Nitrat > Sulfat > Ammonium.

Kleines OC/EC-Verhéltnis am Bahnhof (0,36) zeigt tiberwiegend frische EC-Partikelemission
durch Verkehr. GroRere Partikel auf Stufe 4 sind gealtert und weisen hohere OC/EC-Verhalt-

nisse (3- > 4) auf.

PAH- und ALK-Konzentrationen liegen sehr niedrig und zeigen auch keine auffélligen
Abstufungen zwischen den Stationen. Hohe Mn-Werte auf Stufe 4 deuten auf erhohte
Reemission von Krustenmaterial, bedingt durch die hohe WG.

2.3.2. Sommermesskampagne

Station Leipzig-Mitte (Hbf) = B, Institutsdach-Plattform = IfT, Station Melpitz = M

WG = Windgeschwindigkeit, WR = Windrichtung, GS = Globalstrahlung, ALK = langkettige
Alkane, PAH = Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe, CPI = Carbon Preference
Index

Messtag 28.06.2000 (Mittwoch)

Kihler, bedeckter Sommertag mit Luftmassenherkunft aus dem Nordatlantik (NW-maritim)
und Zugbahn lber Holland/NW-Deutschland mit lokaler W-Anstromung bei geringer WG
und fluktuierender GS.

a) Gasphase

B: Os-Sockel von 15 ppb bei NOx-Werten von ca. 40 ppb (NO/NO,-Verhéltnis ca. 1) wird bis
4 Uhr abgebaut, ausgepréagte NO(160 ppb)-CO(860 ppb) - Frihverkehrsspitze um 7 Uhr, NO
bleibt bis zum spaten Nachmittag auf einem Niveau um 100 ppb (wird also durch
Verkehrsemission immer wieder nachgeliefert), NO, bewegt sich zwischen 20 und 30 ppb.
Os3-Neubildung setzt ca. 8 Uhr mit ansteigender Sonnenstrahlung ein, die Oz-Konzentration
erreicht 14 Uhr nur ein geringes Max. von 19ppb (keine hohen Strahlungswerte, laufender
NO-Nachschub), das bis Mitternacht nur bis zu einem Sockelbetrag von 12 ppb abgebaut
wird. CO - Max. um 10, 14-16 und 20 Uhr deuten auf weitere Verkehrsspitzen am
Hauptbahnhof hin. Fir SO, liegen keine Werte vor.
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IfT: Gealterte Luft mit Oz-Sockel von 20 ppb und NO/NO,-Verhaltnis < 0,5. Os-Sockel wird
bis 5 Uhr abgebaut, NO-Verkehrsemission ab 4 Uhr (Spitze 7 Uhr zeitgleich mit CO-Spitze)
fihrt zu starkem Os-Verlust und Anstieg des gebildeten NO, mit Max. (12 ppb) um 7 Uhr.
Danach NO,-Abbau bis ca. 10 Uhr unter gleichzeitiger Ausbildung eines Os-Niveaus von ca.
25 ppb (schwaches Max. von 28 ppb um 17 Uhr), das bis Mitternacht nur auf 20 ppb
zuriickgeht. NOy-Werte bleiben im Bereich von 1-3 ppb. Zwischen 15 und 19 Uhr baut sich
eine SO,-Konzentration von bis zu 17 ppb auf, die schlagartig wieder verschwindet. Da keine
auffalligen Anderungen von Windrichtung und -starke erkennbar sind, konnten lokale
Quellen und/oder Schichtungsphédnomene als Ursache in Frage kommen. Zwischen 22 und 23
Uhr ist eine CO-Spitze > 300 ppb zu verzeichnen, die dem Verkehr auf einer stark befahrenen
angrenzenden StraRe zugeschrieben werden kann.

M: Gealterte Luft mit Oz-Sockel von 15 ppb und NO/NO2-Verhaltnis von < 0,5. Bis 6 Uhr
Riickgang des Os-Sockels auf 5 ppb, danach Anstieg durch photochemische Bildung bis auf
das Max. von 37 ppb nach 15 Uhr. Geringe NOy-Konzentrationen (0-2 ppb), NO,-Max. um 7
uhr bei 4 ppb. Os-Sockel um 24 Uhr bei 28 ppb. Fir SO, liegen keine Werte vor.

b) Partikelphase

Leicht unterdurchschnittliche Masse, besonders an Station IfT (-45%). Langer Weg Uber
Meeresoberflache bewirkt hohe Natrium- und Chloridwerte (Seaspray). Auf den Stufen 1-3 ist
die Abstufung an allen Stationen Sulfat > Ammonium > Nitrat (vgl. Diskussion uber
Nitratverluste im Sommer), auf Stufe 4 ist die Reihenfolge Nitrat > Sulfat > Ammonium zu
beobachten. Auf diesen gealterten Aerosolteilchen ist durch verschiedene Prozesse wéhrend
des Transports (Diskussion a.a.0., Hinweis auf photochem. Prozesse) ein Teil des
urspringlich vorhandenen Chlorids durch Nitrat verdrangt worden.

TC-Differenzen zwischen B und den anderen Stationen sind besonders auf Stufe 1, aber auch
auf den anderen Stufen sehr hoch (B » IfT > M), was auf dominierende Verkehrsemissionen
am Bahnhof hinweist und auferdem durch den im Sommer fehlenden Hausbrandanteil
verursacht ist. Der auf Stufe 4 beobachtete erhdhte OC-Anteil (OC/EC-Verh. Stufe 3: B =0,4;
IfT =0,8; M = 2,6 und Stufe 4: B = 1; IfT = 4,2; M = 8,5) ist moglicherweise auf absobierte
organische Verbindungen an der Oberflache gealterter Partikel zurlickzufiihren. Der
besonders hohe Wert in Melpitz kdnnte auf teilweise biogenen Ursprung des OC deuten.

PAH sind am Bahnhof auf den Stufen 1 und 2 erhoht, ALK zeigen auf den Stufen 2 und 3
Max.-werte. Der CPI unterstltzt mit Werten von 2,5 am Bahnhof und 5 in Melpitz die
Annahme biogener Beteiligung am OC-Anteil.

Metallwerte sind auf allen Stufen am Bahnhof hoch (anthropogene Quellen), IfT und M eher
unauffallig. Mn zeigt hochste Konzentrationen aller Messtage auf Stufe 4, was auf
Reemission groberer Teilchen schliel3en lasst.

Messtag 19.07.2000 (Mittwoch)

Kihler, bedeckter Tag mit Luftmassenherkunft ber Atlantik und Nordsee, Nordholland,
Deutschland mit lokaler Westanstromung bei moderater WG (abends ansteigend) und
geringer GS.

a) Gasphase

B: Os-Anstieg von 7 auf 17 ppb von 0-4 Uhr kann durch Intrusion verursacht sein und
vermindert die vorhandene NO-Konzentration von 30 auf 5 ppb. Danach wieder NO-Anstieg
(Fruhverkehr) mit gleichzeitigem Os-Abbau bis 6 Uhr, gefolgt von photochemischer Os-
Produktion bis 10 Uhr (ca. 20 ppb). Strahlungs- und Os-Abfall bis 17 Uhr, NO- (Max. 116
ppb, NO/NO,-Verh. 4,8) und CO-Spitze (Max. 1,1 ppm) von 16-20 Uhr (Abendverkehr). Der
steile Os-Anstieg von 5 auf 18 ppb innerhalb einer Stunde nach 20 Uhr kann keinen
photochemischen Ursprung haben. Da gleichzeitig die Windgeschwindigkeit von 2 auf 4 ms™
steigt, ist Antransport aus westlicher Richtung wahrscheinlich. Oz bleibt als Sockel in dieser
Hohe bestehen.
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IfT: Os-Sockel von 13 ppb bricht um 6 Uhr auf 7ppb ein (wahrscheinlich NO-Frlhspitze,
jedoch keine Messwerte), gleichzeitig CO-Anstieg (> 300 ppb, Verkehrsspitze) und SO,-
Spitze (15 ppb, Heizung?). Schneller Konzentrationseinbruch nach 7 Uhr, wahrscheinlich
durch Auflosung der morgendlichen Schichtung. Einsetzende Sonnenstrahlung bringt die
photochemische Os-Bildung langsam in Gang, nach Max. (20 ppb) vor 10 Uhr erfolgt
kontinuierlicher Abbau bis 16 Uhr (4 ppb). Nach 21 Uhr Aufbau eines Os-Sockels von 18
ppb, wahrscheinlich durch Antransport mit auffrischenden Westwind bis 6 ms™.

M: Gealterte Luft mit Os-Sockel (20 ppb) und kleinem NO/NO,-Verhaltnis wird ab 8 Uhr
durch steigende Windgeschwindigkeit (ca. 6 ms™) starker durchmischt, so dass NO, auf 1 ppb
abfallt. Os-Anstieg durch schwache Photochemie bis ca. 10 Uhr, danach kontinuierlicher
Abfall bis 19 Uhr. Nach 22 Uhr Aufbau eines Os-Sockels von 22 ppb, wahrscheinlich durch
Antransport mit frischem Westwind. Die Os-Konzentration fallt um etwa 20% hdéher aus als
im urbanen Gebiet, da keine Quelle fur frisches NO in der Né&he ist.

b) Partikelphase

Massekonzentration unterdurchschnittlich, bei lonen Sulfat an allen Stationen auf Stufe 1 und
2 mit hohen Werten, was auf Ferntransport von maritimem Sulfat hindeutet. Die Abstufung B
> IfT > M fiir Sulfat auf Stufe 1 weist auch auf lokale Uberlagerung hin. Die Abstufungen auf
Stufe 3 (Ammonium > Sulfat > Nitrat) und Stufe 4 (Nitrat > Chlorid > Sulfat = Natrium >
Ammonium) deuten auf Ferntransport, wobei der Natriumchloridgehalt auf Stufe 4 Seesalz-
partikel anzeigt, aus denen wegen des kurzen Landwegs der Luftmasse und der schwachen
Photochemie das Chlorid noch nicht vollig ausgetauscht wurde.

OC/EC-Werte sind nicht aufféallig mit Abstufung B > IfT > M, dabei auf Stufe 1 B » IfT und
auf Stufe 4 IfT = M. Hohe Werte am Bahnhof auf Stufe 1 zeigen frische Verkehrsemissionen,
hohe OC-Werte auf Stufe 4 deuten auf absorbierte organische Verbindungen auf alteren auf-
gewachsenen Partikeln.

PAH-Werte sehr niedrig, ALK-Werte sind in Melpitz auf Stufe 4 hoch (méglicherweise grobe
Partikel aus Pflanzenabrieb). Der CPI liegt an allen Stationen auf Stufe 4 weit Gber 1, was auf
biogene Beteiligung hindeutet. Der hochste Wert der Sommerkampagne auf Stufe 1 am
Bahnhof diirfte dagegen anthropogen (Verkehr) verursacht sein.

Die gefundenen Metallkonzentrationen sind eher unaufféllig gering. Am Bahnhof auf Stufe 3
finden sich erhdhte Ni- und Zn-Werte, am IfT sind auf Stufe 1 erhéhte Ni-, Cu- und Zn-Werte
zu beobachten.

Messtag 30.07.2000 (Sonntag)

Kihler Sommertag mit Luftmassenherkunft aus NW (England, Nordsee, Holland) bei lokaler

Anstromung aus W mit geringer WG und moderater GS.

a) Gasphase

B: Ruhige Luftmasse mit Os-Sockel von ca. 15 ppb und NOy-Werten von 30-50 ppb
(NO/NOj-Verh. = 1- 1,3), keine Fruhverkehrsspitze. Nach 9.30 Uhr ansteigende NO-
Konzentration mit kurzfristigem O3z-Abfall, danach langsame photochemische Os-Bildung bis
zum Max. (38 ppb) um 15 Uhr. Danach langsamer Abbau (lokales Min. um 18.30 Uhr
gleichzeitig mit lokalem NO-Max.) bis 23 Uhr auf 4 ppb. Spatspitzen um 23 Uhr mit NO-
(127 ppb) und CO-Max. (1,5 ppm) durch erhohtes Verkehrsaufkommen nach Ende des Tina
Turner Konzerts.

IfT: Keine Frihverkehrsspitze, O3-Sockel von ca. 20 ppb steigt ab 8 Uhr durch langsame
photochemische Osz-Bildung bis auf ein Max. von ca. 45 ppb an, danach kontinuierlicher
Abbau auf einen Sockelbetrag von 30 ppb um Mitternacht. SO,-Spitzen von bis zu 12 ppb um
ca. 9, 11 und 20 Uhr. Nach 21 Uhr CO-Spitze (300 ppb) wahrscheinlich aus
Verkehrsemissionen.
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M: Gealterte Luftmasse mit 10-20 ppb Os-Sockel und geringen NOyx-Werten mit kleinem
NO/NO,-Verhaltnis, die Os-Konzentration steigt nach 9 Uhr durch photochemische Os-
Bildung langsam an bis zum Max. von 50 ppb um 15.30 Uhr. Nach kurzem Riickgang erfolgt
weiterer Os-Anstieg bis zum Max. von ca. 60 ppb um 19.30 Uhr. Danach setzt schneller
Abbau bis auf 8 ppb um Mitternacht ein. Nach 21.30 Uhr setzt ein NO-Anstieg auf bis zu 10
ppb ein, vermutlich unterstitzt durch die seit 18 Uhr zunehmende Windstille.

b) Partikelphase

Hohe Massewerte an allen Stationen (bis 80% uber Durchschnitt), auch lonenmassen sehr
hoch mit Abstufung B > IfT > M. Die Abstufungen auf den einzelnen Stufen sind
folgendermalen: Stufe 1: Sulfat > Ammonium > Nitrat, Stufe 2: Ammonium > Sulfat >
Nitrat, Stufe 3: Ammonium > Sulfat > Nitrat (h6chster Ammoniumwert aller Tage), Stufe 4:
Ammonium = Nitrat > Sulfat. Dies deutet klar auf einen Ferntransport aus Holland hin.

Hohe TC-Konz. auf Stufe 4, hochster Wert aller Messtage in Melpitz (gealtertes Aerosol).
Auf Stufe 1 am Bahnhof 10 (IfT) bis 20 (M)-facher EC-Wert der anderen Stationen, sehr
starker Verkehrseinfluss am Bahnhof, OC-Anteil auf den grof3eren Stufen zunehmend (Stufe
1: OC/EC = 0,2; Stufe 4: OC/EC = 1). Auf den Stufen 2 und 3 finden sich héhere OC/EC-
Verhéltnisse am IfT und in Melpitz als am Bahnhof. Dies lasst auf Ferntransport mit lokaler
anthropogener Uberlagerung schlieBen.

PAH-Werte eher unaufféllig, am Bahnhof auf Stufe 4 erhthte Werte (Abstufg. B > IfT > M).
Bei ALK CPI am Bahnhof klein, in Melpitz noch geringer, was auf hohen anthropogenen
Anteil deutet.

Metallwerte sind auf Stufe 1 eher unaufféllig, auf den héheren Stufen finden sich hohe Werte
von V (Indikator fiir Olverbrennung), Ni, Zn (Indikator fur Reifenabrieb), Cu, Pb (Verkehr)
und Mn (Indikator fir Reemission von Krustenmaterial). Auch dies spricht fiir Ferntransport
von gealtertem Aerosol mit einem lokalen Beitrag.

Messtag 01.08.2000 (Dienstag)

Heiller Sommertag (Max.-Temp. 28-31°C) mit kraftiger Sonneneinstrahlung und starker
photochemischer Ozonbildung. Luftmassenherkunft aus NW (Irland, England, Holland) mit
lokaler SSW-Anstrémung bei geringer WG und kraftiger GS.

a) Gasphase

B: Restozon (20 ppb) wird durch frisches NO (ca. 50 ppb) aus Verkehrsemission (gleichzeitig
CO-Spitze von 430 ppb) ab 2Uhr restlos abgebaut. Ab 4 Uhr Friihverkehrsspitze mit Max.
nach 5 Uhr (NO: > 200 ppb, CO > 1,1 ppm). Beginn der photochemischen Os-Bildung nach 8
Uhr mit einsetzender Sonnenstrahlung. Kein ausgepragtes Max., durch frisches NO immer
wieder Os-Verluste (Verkehrsspitze mit lokalen NO- und CO-Max. um 16 Uhr). O3-Max (50
ppb) um 15.30 und 19 Uhr. Danach rascher Abbau durch neue Abendverkehrsspitzen (CO bis
950 ppb um 21 Uhr), NO reagiert mit Oz, NO, steigt auf bis zu 50 ppb. Os-Sockel bleibt mit
20 ppb.

IfT: Restozon (20 ppb) verschwindet vollstandig bis 4h, CO-Friihverkehrsspitze (580 ppb)
um 5.30 Uhr, photochemische Os-Bildung setzt nach 8 Uhr ein. Anstieg um ca. 10 ppb/h bis
Mittag, Os-Max. (54 ppb) um 18 Uhr. Nach 20 Uhr Abbau bis auf 13 ppb innerhalb von 2
Stunden.

M: Kein Nachtozon, NO-Max. (9 ppb, NO/NO, > 5) im 2-Stunden-Takt (2/4/6 Uhr) aus
lokalen Quellen (Windgeschw. < 1 ms™), lokales NO,-Max. (5 ppb, NO/NO; = 0,4) um 8 Uhr
mit Beginn der photochemischen Os-Bildung. Oz-Anstieg von ca. 10ppb/h bis Mittag, danach
langsamer bis zum Max. (67 ppb) um 18 Uhr. NO,-Anstieg um 20 Uhr verbunden mit Os-
Abbau als Folge frischer NO-Emissionen, die erst nach 21 Uhr messbar werden. Os-
Riickgang bis auf 6 ppb. NOx-Sockel 12 ppb mit NO/NO,-Verh. 0,7.
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b) Partikelphase

Massekonz. fur Stationen Ift und M durchschnittlich, fur Station B stark vermindert (nur ca.
40% im Vergleich zum Digitel-Sammler), wahrscheinlich durch Wagefehler. Bei den lonen
ist die Abstufung Sulfat > Ammonium > Nitrat mit IfT > M.

Am Bahnhof steigendes OC/EC-Verh. von Stufe 1 bis 4, auf Stufe 1 ist der TC-Gehalt von B
» IfT ~ M (dominierender Verkehrsanteil). Die htheren OC-Gehalte an den Stationen IfT und
M auf den hoheren Stufen koénnten biogenen Ursprung haben, da auch bei der ALK-
Bestimmung hohe CPI-Werte (bes. am IfT) festgestellt wurden, die auf biogene Beteiligung
hindeuten. OC/EC kann an diesem Tag nicht durch Hausbrand verursacht sein.

Metalle insgesamt eher unauffallig, am IfT auf Stufe 2 erhéhte Mn-Werte. Herausragend sind
die absoluten Spitzenkonzentrationen aller analysierten Metalle auf Stufe 1 am Bahnhof, die
bis zu drei GroRenordnungen hoher liegen als an anderen Tagen. Da in der analytischen
Prozedur keine Fehler festgestellt werden konnten, bleiben als weitere Mdglichkeiten eine
punktuelle Kontamination von Stufe 1 oder die unmittelbare Néhe einer starken Quelle flr
Metallddmpfe (thermische Prozesse wie z.B. Schweil3en von StraRenbahnschienen), die zu
feinen Partikeln kondensieren und in Stufe 1 erscheinen. Letztlich bleibt die Ursache der
Maximalwerte jedoch ungeklart.

Messtag 16.08.2000 (Mittwoch)

HeilRer Sommertag mit NW-Luftmassenherkunft (Atlantik, Biskaya, Frankreich) bei lokaler
SW-Anstromung bei zundchst geringer, nachmittags auffrischender aber wieder
zurlickgehender WG (bis 6 m/s) und kraftiger GS.

a) Gasphase

B: Ruhige Luftmasse mit ca. 15 ppb Oz und 30 ppb NOyx (NO/NO; ~ 1), nach 5 Uhr Beginn
der NO/CO-Friihverkehrsspitze (NO: 123 ppb, CO: 600 ppb) mit Os-Tiefpunkt um 6 Uhr bei
3 ppb. Beginn der photochemischen Os-Bildung nach 7 Uhr, Anstieg bis zum Max. (41 ppb)
um 14 Uhr unterbrochen von kleinen Ruckgéngen durch NO-Einmischungen (NO/NO, > 2).
O3-Rampe um 35 ppb bis 18.30 Uhr, danach Abfall auf 8 ppb. Nach 19 Uhr Abendverkehr
mit NO/CO-Spitze (NO: 90ppb, CO: 2,15 ppm), nochmals um 23 Uhr (NO: 103 ppb, CO:
2,67 ppm), dadurch Os-Riickgang auf 1 ppb.

IfT: Abbau des Sockelozons (ca. 15 ppb) bis 7 Uhr, danach langsame photochemische Os-
Neubildung (ca. 4 ppb/h) bis zum Max. von 38 ppb um 17 Uhr. Os-Abbau nach 20 Uhr bis
auf 6 ppb um Mitternacht. CO-Einmischungen (Verkehr) vor 3, um 7 und nach 21 Uhr. SO,-
Spitzen nach 10 Uhr (11 ppb) und nach 15.30 Uhr (21 ppb).

M: In gealterte Luftmasse mit ca. 15 ppb Sockelozon und 4 ppb NOx (NO/NO; < 0,25) wird
durch Frihverkehr nach 5 Uhr frisches NO eingemischt (NO: 7 ppb, NO/NO,: 1,75),
photochemische O3-Bildung setzt nach 7 Uhr moderat ein (ca. 6 ppb/h) und setzt sich
nachmittags langsamer fort bis zum Max. um 18 Uhr (48 ppb). Danach Abbau bis auf 4 ppb
um Mitternacht.

b) Partikelphase

Massekonz. etwas tber Durchschnitt, an Station M ca. 30%. Abstufung der lonen an allen
Stationen auf Stufe 4: Nitrat > Sulfat > Ammonium (gealtertes Aerosol), Stufe 3: Sulfat >
Nitrat > Ammonium bzw. auf Stufel und 2: Sulfat > Ammonium > Nitrat. Chlorid ist durch
vollstdndige Verdrangung nicht mehr zu finden, dies ist das Ergebnis des langen
Landaufenthalts der urspriinglichen Seeluftmasse unter starker Sonneneinstrahlung mit
photochemischer HNOs-Bildung. Die High-Volume-Digitel-Proben zeigen deutlich
niedrigere Nitratwerte, dieses Problem bei der Probenahme volatiler Verbindungen im
Sommer (Gleichgewichtslage zur Gasphase verschoben, Volatisierung von schon
gesammelten Partikeln durch den groRen Luftstrom bei hoheren Temperaturen) wird a.a.O.
diskutiert. Beim Vergleich nichtflichtiger Komponenten (Sulfat) stimmen die Werte dagegen
besser (berein.
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Auf Stufe 3 ist die hochste lonenkonz. aller Messtage zu finden, dabei ist keine Abstufung der
Stationen erkennbar.

TC-Werte auf Stufe 1 und 2 mit der Abstufung B > IfT > M, dabei am Bahnhof wenig OC
(OC/EC < 1), am IfT und in Melpitz OC/EC > 1. Auf der Stufe 4 ist TC in Melpitz hoher als
am IfT. Die im Vergleich zum Bahnhof auf Stufe 3 und 4 héheren OC-Werte am IfT und in
Melpitz kdnnten biogenen Ursprungs sein.

PAH-Werte am Bahnhof zeigen hohe Konzentrationen, ebenso oxygenierte PAH, die durch
photochemische Reaktionen entstanden sind. ALK sind auch in hohen Konzentrationen auf
Stufe 3 am IfT und in Melpitz zu finden. Weiterhin ist der hohe CPI auf Stufe 4 an allen
Stationen etwa gleich, was auf einen biogenen Anteil hinweist.

Erhohte Metallwerte finden sich an allen Stationen, am Bahnhof auf Stufe 4 bes. Zn und Ni
(Reemission von Strassenstaub durch flieBenden Verkehr), auf Stufe 3 Zn und Cu, auf Stufe 2
Co, Ni, Cu Zn. Mn-Werte auf Stufe 3 und 4 am IfT und in Melpitz kdnnen der Reemission
von Krustenmaterial zugeschrieben werden, die durch erhéhte WG am Nachmittag verursacht
sein konnte.

Messtag 19.08.2000 (Sonnabend)

HeilRer Sommertag mit wechselnder Wolkenbedeckung, Luftmassenherkunft aus SW nur Gber
Land (Spanien, Frankreich, Stiddeutschland) bei lokaler SSW-Anstrdmung, geringer WG und
variabler GS.

a) Gasphase

B: In gealterte Luft mit ca. 20 ppb O3 und 30-50 ppb NOy (NO/NO, ~ 1) wird ab 6 Uhr
frisches NO (Fruhverkehr) eingemischt (NO: 60 ppb, NO/NO, ~ 2). NO-Abbau bis ca. 10
Uhr, daher kein Oz-Anstieg. Nach erneuter NO/CO-Einmischung (NO: ca. 60 ppb) mit Os-
Tiefstand (8 ppb) um 10.30 Uhr setzt starke photochemische Os-Bildung (ca. 15 ppb/h) bis
zum lokalen Max. von 39 ppb ein. Nach Konzentrationseinbriichen durch weitere NO/CO-
Einmischungen durch Verkehrsspitzen wird das Os-Max. mit 47 ppb um 18.30 Uhr erreicht.
Der Abbau bis auf 3 ppb um Mitternacht wird beschleunigt durch starke NO/CO-
Verkehrsemissionen nach 22 Uhr.

IfT: Ozonsockel um 15 ppb bleibt bis nach 12 Uhr erhalten, erst danach setzt starke
photochemische Os-Bildung (ca. 13 ppb/h) ein. Nach Erreichen von 32 ppb bildet sich eine
Rampe Uber mehrere Stunden, die in einem Max. von 36 ppb (18.30-19.30 Uhr) kulminiert.
Langsamer Riickgang bis auf 20 ppb um Mitternacht. CO-Spitzen (meist < 300 ppb) aus
Verkehrsemissionen sind Uber den ganzen Tag verteilt (kein Arbeitstag) und fihren durch
gleichzeitige NO-Spitzen (nicht registriert) zu kleineren Os-Verlusten.

M: NO-Einmischungen gegen 3 Uhr und von 5-7 Uhr zerstéren Restozon vollstandig,
photochemische Os-Bildung setzt gegen 8 Uhr mit wechselnder Starke (im Mittel ca. 7 ppb/h)
bis zur Rampenhdhe von 44 ppb ein. Rampe bleibt Gber 5 Stunden erhalten (Max.45 ppb um
18 Uhr) und wird dann unter dem Einfluss von weiteren NO-Einmischungen nach 19 Uhr bis
auf 5 ppb um Mitternacht abgebaut. Zwischenzeitliches Max. von ca. 30 ppb Oz vor 21 Uhr
nach Aufbau eines NO,-Max. von 8 ppb aus frischnem NO und vorhandenem Os.

b) Partikelphase

Massekonzentration am Bahnhof leicht unterdurchschnittlich (-20%), am IfT und in Melpitz
im Durchschnitt. Der Sulfatgehalt ist auf allen Stufen hoch und weist auf anthropogene
Quellen hin. Auf Stufe 4 findet sich fur alle Stationen die Abstufung Sulfat > Nitrat >
Ammonium (gealtertes Aerosol), die Abstufung auf den Stufen 1 bis 3 ist Sulfat >
Ammonium > Nitrat.

Kein OC-Wert fur Stufe 4 am Bahnhof, hohe TC-Werte auf Stufe 2 und 3 (gealtertes
Aerosol), auf Stufe 3 ist M (mit hohem OC-Anteil: mdglicherweise biogen) groRer als IfT.
Kaum PAH-Werte, wahrscheinlich durch geringe Verkehrsbelastung. Der CPI aus den ALK-
Konzentrationen zeigt auf allen Stufen einen deutlichen biogenen Anteil.
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Unter den Metallen sind die Zn-Werte an allen Stationen auf allen Stufen erhdht
(anthropogener Beitrag, Ferntransport), wobei die Abstufung M > IfT > B erscheint. Ni ist an
den Stationen B und IfT auf den Stufen 2 und 3 erhéht, Pb erscheint auf den Stufen 2 bis 4 in
Melpitz. Mn ist vor allem auf den Stufen 3 und 4 in Melpitz zu finden (Resuspension).

Messtag 23.08.2000 (Mittwoch)

MaRig warmer Sommertag mit westlich-maritimer Luftmassenherkunft (Atlantik,
Sudengland, Nordsee, Holland) bei lokaler NNW-Anstromung mit geringer WG und
moderater GS.

a) Gasphase

B: In gealterte Luft ohne Restozon mit NOy-Sockel von 50-80 ppb (NO/NO; ~ 1) wird ab 4
Uhr NO (Max. 246 ppb um 6 Uhr)-CO (Max. 1,9 ppm um 6 Uhr) aus den Emissionen des
Frihverkehrs eingemischt. Photochemische Os-Bildung setzt erst nach 9 Uhr ein bis zu
einem ersten Max. (23 ppb) um 11.30 Uhr, danach bilden sich wechselnde Max. und Min. aus
(abhangig von NO-Zufuhr und Strahlungsintensitat). Das Oz-Tagesmax. liegt bei 29 ppb um
14.30 Uhr. Os-Abbau bis 20 Uhr (9 ppb), danach schwankende Konz. im Mittel bei 15 ppb.
CO-Einmischungen gegen 16 und 20 Uhr bis zur H6he von fast 1,5 ppm. Zwischen 11 und 20
Uhr lag das NO/NO,-Verhaltnis durch kontinuierliche NO-Zufuhr immer um 2, erst ab 21
Uhr erreichte es wieder Werte < 1.

IfT: Luftmasse ohne Restozon, CO-Spitzen zwischen 5und 8 Uhr (Max. 450 ppb), Beginn
kraftiger photochemischer Os-Bildung erst nach 10 Uhr. Anstieg mit 9 ppb/h bis auf 33 ppb
um 13.30 Uhr. Rampe in dieser Hohe bis 20 Uhr, O3-Max. bei 39 ppb um 17.30 Uhr.
Langsamer Abfall bis Mitternacht auf 13 ppb.

M: Kein Nachtozon, NOx-Konz. 10-12 ppb (NO/NO, ~ 4), NO-Max. (12/12/15 ppb) im 2-
Stunden-Takt (3/5/7 Uhr) aus lokalen Quellen (Windgeschwind. < 1 ms™). Beginn der
photochemischen O3z-Bildung nach 8 Uhr, Fortsetzung nach Verzégerung zwischen 9 und 10
Uhr bis zur Hohe der Rampe von ca. 40 ppb um 13 Uhr. Rampe bleibt bis 19 Uhr in dieser
Hohe erhalten, Os-Max. bei 46 ppb um 16.30 Uhr. Os-Abbau bis Mitternacht auf 2 ppb.

b) Partikelphase

Durchschnittliche Massekonzentration, eher niedrige lonenkonzentrationen. Auf Stufe 1 und
2 ist Sulfat > Nitrat, auf Stufe 3 (auler M) und 4 wird Nitrat > Sulfat (gealtertes Aerosol). Auf
Stufe 1 ist fur Sulfat, Nitrat und Ammonium die Abstufung B > IfT > M, auf Stufe 2 und 3
findet sich die Abstufung B ~ IfT > M, auf Stufe 4 die Abstufung B > IfT > M. Da der lokale
Wind aus N wehte und deshalb die Stationen parallel erreichte, wird hier die an den Stationen
verschieden starke Uberlagerung des antransportierten Altaerosols durch lokale Quellen
sichtbar.

Am Bahnhof sind auf allen Stufen die hochsten TC-Werte aller Messtage zu finden, das
OC/EC-Verh. steigt auf allen Stufen in der Reihe B < IfT < M an. Auch hier ist von einer
Uberlagerung gealterten Aerosols mit lokalen Quellen auszugehen, deren Starke von Melpitz
uber das IfT zum Bahnhof zunimmt.

Die Abstufung der PAH-Konz. ist B > IfT > M, wobei auch hier Melpitz das mehrheitlich aus
dem Ferntransport stammende Aerosol reprasentiert, das an den anderen beiden Stationen
starker lokal uberlagert wird. Die Konzentrationen der Oxy-PAH sind an allen Stationen
hoch, die Abstufung ist wieder B > IfT > M.

ALK zeigen kaum biogene Beeinflussung (niedriger CPI).

Am Bahnhof sind bes. auf Stufe 2 Cu und Zn erhoht, in schwécherem MaRe auch auf Stufe 3
und 4. Am IfT sind auf Stufe 3 und 4 erhdhte Mn-Werte zu sehen (Reemission von
Krustenmaterial), in Melpitz sind auf allen Stufen erhohte Zn-Werte erkennbar (Reemission).
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Messtag 26.08.2000 (Sonnabend)

Warmer Spatsommertag mit NW-Luftmassenherkunft (Nordsee, Skandinavien, Polen
Tschechien) bei lokaler ESE-Anstromung mit geringer WG und kraftiger GS.

a) Gasphase

B: Luftbelastung durch nachtlichen Wochenendverkehr (50-60 ppb NOy, O3 < 10 ppb) bis 3
Uhr abfallend, danach frische NO-Einmischung (NO/NO, ~ 2), gemeinsame NO- (66
ppb)/CO- (600 ppb) Verkehrsspitze um 8 Uhr, danach Beginn der photochemischen Os-
Bildung. Moderater Anstieg tber 6 Stunden mit ca. 4 ppb/h, Max. mit 32 ppb um 15 Uhr.
NO/NO,-Verh. tagstuber um 2, frisches NO wird also kontinuierlich nachgeliefert. Nach 18
Uhr Os-Abbau bis auf 11 ppb um 21 Uhr, danach wieder Anstieg auf 20 ppb bis Mitternacht
nach Abreaktion der abendlichen NO-Doppelspitze (41 ppb 20.30 Uhr, 40 ppb 22 Uhr), die
gleichzeitig mit CO-Doppelspitze auftritt.

IfT: Geringe Os-Restkonz. (< 10 ppb), CO-Einmischung mit Max. bei 4.30 Uhr,
photochemische Os-Bildung ab 9 bis 11 Uhr mit 7 ppb/h, danach langsamer mit 2 ppb/h bis
zum Max. von 29 ppb um 17.30 Uhr. SO,-Mittagsspitze um 11.30 Uhr. Langsamer Os-Abbau
nach 20 Uhr, Sockelbetrag um Mitternacht noch 18 ppb. CO-Spitze (300 ppb) um 23 Uhr
durch Verkehrsemission.

M: Luftmasse ohne Ozon, NOy-Belastung um 10 ppb mit steigendem NO/NO,-Verhéltnis (0
uhr: 1, 6 Uhr: 8), also starker werdenden frischen NO-Einmischungen. Wind aus NW/NO
bringt bis 6 Uhr Verkehrsemissionen von der B 87 heran, danach auf Ost drehend. Nach 6
Uhr Beginn der photochemischen O3-Bildung mit ca. 5,5 ppb/h bis 11 Uhr, danach langsamer
mit ca. 1,5 ppb/h bis zur langgezogenen Rampe bei 35 ppb mit einem spaten Max. von 37 ppb
zwischen 20 und 21 Uhr. Danach langsamer Abbau bis zum Sockelbetrag von 26 ppb um
Mitternacht.

b) Partikelphase

Niedrige Massekonz. (Ausfall an Station B), auch geringe lonenwerte. Auf den Stufen 2 bis 4
ist an allen Stationen Sulfat > Nitrat (abgestuft B < IfT ~ M), auf Stufe 4 ist am IfT und in
Melpitz Nitrat > Sulfat (gealtertes Aerosol ohne starke lokale Beeinflussung).

TC (geringe Konz.) zeigt sich auf Stufe 1 und 2 am IfT > M, auf den groRen Stufen ist IfT ~
M. B weist geringere Werte auf (kein EC-Wert auf Stufe 3). Am Bahnhof findet sich an
diesem Tag auf dem PM ;5 - Filter der geringste Messwert aller Tage.

Die Werte der Oxy-PAH sind hoch und weisen auf gealtertes Aerosol hin. Der CPI der ALK
deutet auf anthropogene Quellen.

Die Metallkonzentrationen liegen unauffallig niedrig, nur am IfT auf Stufe 3 und in Melpitz
auf Stufe 4 zeigen sich leicht erh6hte Ni-Werte.
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3. Vergleichende Betrachtung der Ergebnisse Sommer/Winter
3.1. Masse
3.1.1 Vergleich der Winter- und Sommermesstage

Die mittlere gravimetrische Masse, gemittelt (iber alle Winter- bzw. Sommermesstage (auRer
Bahnhof-26.08.00 und Melpitz-ST1/280600 und ST1/190700, die mit Sammelfehler bzw.
Waégefehler behaftet sind), ist in Abb. 3.1.1. dargestellt. Die Wintermassen liegen an allen drei
Standorten Uber denen der Sommermassen und eine Abstufung erfolgt von B>IfT>M, wobei
die Sommermasse am Bahnhof etwa der Wintermasse in Melpitz entspricht. Der Unterschied
muss sich hauptséchlich aus dem Heizungsanteil (Hausbrand und Heiz-/Kraftwerke) ergeben,
da dieser Anteil im Sommer entféllt. Verkehrsemissionen sind eher gleichmaRig tiber das Jahr
verteilt. Resuspension und Aufwirbelung groRerer Partikel sind eine Funktion der Feuchte
und dirften mit den Emissionen im Sommer hoher sein. Allerdings sind der Einfluss der
Mischungsschichthéhe (im  Sommer grélReres Mischungsvolumen) und die trockene
Partikeldeposition auf dem Transport (Nicholson, 1988) zu beachten.
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Abbildung 3.1.1.: Mittlere Gesamtmasse fir die Messpunkte Bahnhof (B), Institut (IfT) und
Melpitz (M) im Winter und Sommer in ug/m®

Eine Gegenuberstellung der aufsummierten Masse aus den gewogenen Impaktorstufen der
einzelnen Messtage ist in Abb. 3.1.1.2 dargestellt. Die einzelnen Messtage variieren in der
Masse am Bahnhof im Winter zwischen 19 und 38 ug/m® und im Sommer zwischen 13 und
34 pug/m® (die Masse vom 260800 ist durch einen Geratefehler falsch), am IfT im Winter
zwischen 18 und 33 pug/m® bzw. 7 und 27 ug/m?® sowie in Melpitz im Winter zwischen 15 und
27 pg/m® bzw. 5 und 22 pg/m® im Sommer. Im Sommer ist an allen drei Standorten die
Variabilitdt der Masse variabler als im Winter, was wahrscheinlich durch die grof3eren
indirekten meteorologischen Einflisse bedingt wird (Strahlung und damit groRere
Durchmischung, schnelle Abtrocknung feuchter Flachen usw.).

Die Verteilung der mittleren Absolutmassen auf den Impaktorstufen 1 (0,05-0,14 um) bis 4
(1,2-3,5 pum) ist in Abb. 3.1.1.3 dargestellt. Auf allen Stufen ist die Absolutmasse im Winter
héher als im Sommer (Ausnahme Bahnhof — Stufel), was auf ST2 und ST3 am stérksten
ausgeprégt ist. Auf diesen beiden Stufen finden sich vor allem aufgewachsene (ST2) und
gealterte (ST3) Partikel (Ferntransport, Emissionen von Heiz-/Kraftwerken), die auch den
hochsten Anteil an l6slichen Komponenten aufweisen. Die wesentlich niedrigeren Werte im
Sommer durften hauptsachlich auf die deutlich geringeren Emissionen aus Heiz-
/Kraftwerken, der hoheren Durchmischung und der Tatsache, das Ammoniumnitrat bei
héheren Temperaturen und geringerer relativer Feuchte zum groRen Teil in der Gasphase
(Spindler et al., 1997; Flechard and Fowler, 1998) und nicht im Aerosol sind, zurtickzufiihren
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sein. Die erhohte Masse auf Stufe 1 im Sommer gegeniiber Winter am Standort Bahnhof ist
durch einen erhdhten EC-Gehalt verursacht (siehe auch Abb. 3.1.4.).
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Abbildung 3.1.2.: Mittlere Partikelmasse fiir die einzelnen Messtage, aufsummiert aus den
gewogenen Massen der Impaktorstufen, fir Winter und Sommer an den
Standorten Bahnhof (B), Institut (IfT) und Melpitz (M)

Der mittlere Massenanteil der Stufen an der Gesamtmasse ist in Abb. 3.1.4. dargestellt. Die
Stufe 1 ist in den Winter- und Sommeranteilen fir IfT und Melpitz relativ ausgeglichen
(frisch emittierte Partikel), der Anteil am Bahnhof ist im Sommer aber doppelt so grol3. Die
Stufe 3 zeigt flr alle drei Standorte hohere Winterwerte, was auf den Einfluss der erhéhten
Emissionen der Heiz-/Kraftwerke im Winter hinweist. Der Anteil auf Stufe 4 ist an allen drei
Standorten im Sommer groRer als im Winter und in Melpitz héher als am Bahnhof und am
IfT, daim
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Sommer die Reemission wegen der geringeren Feuchte und gréReren Windgeschwindigkeit
hoher ist.

18
16 - uB-W
14 Mittlere Absolutmassen der Stufen OB-S

Stl St2 St3 St4

Abbildung 3.1.3: Mittlere Absolutwerte der Massen der Impaktorstufen 4 bis 1 in pg/m?® fiir
Winter (W) und Sommer (S) an den Standorten Bahnhof (B), IfT (1) und

Melpitz (M)
80
70 | |®@B-W
60 - OB-S Massenanteil der Stufen an GM
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Abbildung 3.1.4: Mittlerer Massenanteil der Stufen an der Gesamtpartikelmasse (GM) fiir
Winter (W) und Sommer (S) an den Standorten Bahnhof (B), IfT und
Melpitz (M)

Der mittlere Anteil der Stufenmasse der experimentell bestimmten Komponenten (lonen, OC,
EC) an der Gesamtmasse (GM) ist in Abb. 3.1.5 dargestellt. Der Anteil auf Stufe 4 liegt an
allen drei Stationen im Winter und Sommer bei ca. 12 % (Variation der Komponenten lonen
OC und EC). Der Anteil der Stufe 3 ist am grofiten und liegt fur den Winter bei ca. 40 % an
den drei Standorten und bei ca. 20 % am Bahnhof und knapp 30 % am IfT und in Melpitz fir
den Sommer, wobei der Anteil der lonen Uberwiegt. Die Anteile auf Stufe 2 betragen am
Bahnhof im Winter 23 %, wobei der Gesamtkohlenstoff (TC=0OC+EC) groRer ist als der
Anteil der lonen. Die gleiche Tendenz kann am Bahnhof im Sommer beobachtet werden, mit
einem Anteil von 15 %. Am IfT und in Melpitz im Winter liegen die Anteile bei ca. 18 % und
lonen und TC haben die gleichen Anteile. Im Sommer ist die gleiche Tendenz zu sehen, aber
die Anteile liegen am IfT bei ca. 14 % und in Melpitz bei ca. 12 %. Stufe 1 weist die
geringsten Anteile an der Gesamtmasse auf, wobei am Bahnhof wesentlich hdhere Anteile des
TC (Winter ca. 6 %, Sommer ca. 12 %) gegeniber den lonen zu beobachten sind (Verkehr).
Am IfT und in Melpitz liegen die Anteile unter 5 % und sind zwischen TC und lonen im
Winter ausgeglichen, im Sommer ist TC ca. doppelt so hoch, wobei OC<EC am IfT und
OC>EC in Melpitz ist.
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Abbildung 3.1.5: Mittlere Anteile an den experimentell bestimmten Massen (lonen, OC,
EC) der Impaktorstufen 4 bis 1 an der Gesamtmasse in % fur Winter (W)
und Sommer (S)
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Abbildung 3.1.6: Mittlerere Anteile an den experimentell bestimmten Massen (lonen,
OC, EC) der Impaktorstufen 4 bis 1 an der Partikelmasse (PM) der Stufen in
% fur Winter (W) und Sommer (S)
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In Abbildung 3.1.6. ist der mittlere Anteil an den experimentell bestimmten Massen (lonen,
OC, EC) der Impaktorstufen an der Partikelmasse der Stufen 4 bis 1 dargestellt. Der Anteil
auf Stufe 4 im Winter liegt fur alle drei Standorte bei ca. 65 %, wobei der lonengehalt,
dominierend gegentber OC und EC, von Bahnhof uber IfT nach Melpitz leicht zunimmt, der
EC-Gehalt abnimmt und OC am Bahnhof und in Melpitz gleich hoch, aber hoéher als am Ift
ist. Die gleiche Tendenz zeigt sich im Sommer, wobei der Anteil bei nur 45 % (hoher
Krustenanteil und Reemission) liegt. Der Anteil auf Stufe 3 besteht im Winter an allen
Stationen aus ca. 55 % lonen, ca. 12 % OC und ca. 20 % EC (Hausbrandeinfluss). Im
Sommer ist der Anteil insgesamt fiir die Stationen bei ca. 55%, wobei der lonengehalt am
Bahnhof niedriger ist als am IfT und in Melpitz (gleich), OC leicht abnehmend (B>IfT>M)
und EC am Bahnhof fast dreimal gegenlber IfT und zu Melpitz fast viermal hoher ist
(gealterte Verkehrsemission). Die Masse der Stufe 2 wird zu 80 % und mehr von den lonen,
OC und EC bestimmt. Dabei dominiert an allen drei Stationen im Winter und im Sommer am
Bahnhof der Gesamtkohlenstoffgehalt (Verkehrseinfluss). Im Sommer liegen am IfT lonen
und Gesamtkohlenstoff gleich hoch vor und in Melpitz ist der lonengehalt héher. Die Masse
der Stufe 1 wird im Winter zu 100 % und im Sommer zu ca. 80 % an allen drei Standorten
durch die lonen, OC und EC bestimmt. Dabei dominiert der TC-Gehalt am Bahnhof sowohl
im Winter wie auch im Sommer (Verkehrseinfluss). Der EC-Gehalt nimmt im Winter und
ebenso im Sommer von B>IfT>M ab, der OC-Gehalt sowie die lonen von B<IfT<M zu.

Die Verteilung der experimentell bestimmten Massen (lonen, EC, OC), gemittelt Gber alle
Tage fur Winter und Sommer, sowie ein abgeschétzter Wasseranteil des Aerosols (siehe
Kapitel 1.2.7.) an den Standorten Bahnhof, IfT und Melpitz sind in Abb. 3.1.7. dargestellt.

M-S

60 - ' S ;
40 -
20 -
0
B-W B-S M-W .

IfT-W IfT-S

%

Abbildung 3.1.7: Anteil der experimentell bestimmten (und unbestimmten) Massen und
abgeschatzter Wasseranteil an der Gesamtmasse in %

Es zeigt sich, dass im Winter an allen drei Standorten die Partikelmasse haupséachlich aus
lonen, EC, OC und dem Wasseranteil (ist wahrscheinlich etwas Uberschétzt) besteht. Im
Sommer ist noch ein unbestimmter Rest vorhanden, der auf Reemission (vor allem am B) und
Krustenmaterial zurtickgefiihrt werden kann. Der Anteil ist am B am kleinsten und nimmt fur
IfT =Melpitz zu.

3.1.2 Untersuchungen zu unterschiedlichen Luftmassentypen

Fur Untersuchungen Uber Einflisse unterschiedlicher Luftmassen (z.B. Trajektoriengruppen)
ist die Anzahl der Probetage zu gering. Es wurde trotzdem versucht, eine Einteilung
vorzunehmen, so dass im Winter die Gruppen westatlantische Luftmassen (WA - Probentage:
120100, 120200 und 260200), nordatlantische Luftmassen (NA - Probentage: 221299,
230100, 260100 und 060300) sowie kontinentale Luftmassen (Probentage: 220200 und
060100), wobei am 22.02.00 die Luftmassen in Nordeuropa zirkulierten und am 06.01.00 aus
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Sldeuropa (Mittelmeer,Sudwestfrankreich, Nordwestfrankreich, Stiddeutschland) kamen, und
im Sommer die Gruppen Nordwest-maritim (NW — Probentage: 280600, 190700, 300700 und
260800) und West-kontinental (Wkont — Probentage: 010800, 160800, 190800 und 230800)
gebildet wurden. Die Massenverteilung dieser Gruppen ist in Abb. 3.1.8. dargestelit. Die
Verlaufe der Trajektorien der gebildeten Gruppen sind in den Abb. 3.1.10 bis 3.1.14
dargestellt.
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Abbildung 3.1.8.: Mittlere Massekonzentration der Partikel der gebildeten Luftmassentypen
(Wi:Winter, So: Sommer)

Es zeigen sich keine Unterschiede in den Luftmassengruppen im Winter und auch nicht im
Sommer. Auch hier zeigt sich die reduzierte Masse im Sommer gegenuber Winter (héheres
Mischungsvolumen). Lokale Quellen durften die Ursache fiir die Unterschiede an den
einzelnen Standorten sein.

Die mittlere Massekonzentration der Partikel in der Luftmassengruppe ,kontinental® wird in
der Abbildung 3.1.9. gezeigt. Die Mittelung beider Tage (060100 und 220200) ergab keine
Ergebnisse, so dass die Tage und ein Tag kontinentaler Luftmasse (190800-SWE: Silidwest-
Europa) aus der Sommermesskampagne einzeln verglichen werden. Es zeigt sich, dass die
Luftmassen aus Stid- und Siidwesteuropa ca. 30 % weniger Masse aufweisen.
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SN

B220200- B060100- B190800- [fT220200- IfT060100- IfT190800- M220200- MO060100- M190800-
NE SE SWE NE SE SWE NE SE SWE

Abbildung 3.1.9.: Absolute Partikelmasse kontinentaler Luftmassen (NE: Nordeuropa, SE:
Sldeuropa, SWE: Slidwest-Europa)

Kontinentale Luftmassen aus Ost- und/oder Sidost-Richtung kamen in beiden
Messkampagnen nicht vor. Im folgenden sind einige Zahlenwerte der graphischen
Darstellungen in tabellarischer Form angegeben.



Tabelle 3.1.1.: Mittlere Gesamtmasse flr die Messpunkte Bahnhof (B), Institut (IfT) und
Melpitz (M) im Winter und Sommer in pg/m® (auBer B-26.08.00 und M-
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St1/280600 und St1/190700, die mit Sammelfehler bzw. Wéagefehler behaftet

sind)

Tabelle 3.1.2: Mittlere Partikelmasse der einzelnen Messtage, aufsummiert aus den
gewogenen Massen der Impaktorstufen, fir Winter und Sommer an den
Standorten Bahnhof (B), Institut (IfT) und Melpitz (M)

B IfT M
Winter 28.0 24.3 20,9
Sommer 21,3 15,0 13,0

Winter ug/m> | Sommer | pg/m’
B221299 38,16 B280600 17,99
B060100 18,65 B190700 16,11
B120100 34,24 B300700 33,55
B230100 28,56 B010800 13,31
B260100 26,98 B160800 24,1
B120200 20,86 B190800 17,28
B220200 25,74 B230800 26,44
B260200 34,76 B260800 2,08
B060300 18,81

17221299 28,70 1fT280600 8,37

I1fT060100 16,63 I1fT190700 11,05
1fT120100 32,49 IfT300700 26,79
1fT230100 25,35 I1fT010800 18,18
1fT260100 25,09 IfT160800 16,84
17120200 19,25 1fT190800 13,99
117220200 23,77 1fT230800 17,22
17260200 28,91 1fT260800 7,39

IfT060300 18,18

M221299 21,35 M280600 12,29
M060100 15,17 M190700 7,58

M120100 27,47 M300700 22,78
M230100 25,36 M010800 9,52

M260100 25,66 M160800 17,13
M120200 16,42 M190800 13,22
M220200 20,09 M230800 10,49
M260200 20,97 M260800 4,74

M060300 15,46
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Tabelle 3.1.3: Mittlere Absolutwerte der Massen der Impaktorstufen 4 bis 1 in pg/m? fir
Winter (W) und Sommer (S) sowie die Winter zu Sommer - Verhéltnisse

Stufe |Bahnhof IfT Melpitz

B-W B-S WIS I-wW I-S WIS | M-W | M-S W/S
St4 571 5,32 1,07 4,29 3,61 1,19 3,81 3,33 1,14
St3 13,96 9,1 1,53 13,3 7,37 1,8 1196 | 6,57 1,82
St2 6,31 3,56 1,77 5,84 3,26 1,79 4,64 2,01 2,31
Stl 2 3,27 0,61 0,94 0,76 1,24 0,51 0,39 131

Tabelle 3.1.4: Prozentualer Anteil der Impaktorstufenmasse an der Gesamtmasse fur Winter
(W) und Sommer (S)

Stufe | Bahnhof IfT Melpitz

B-W B-S IfT-W IfT-S M-W M-S
St4 20,4 25,0 17,6 24,1 18,2 27,1
St3 49,9 42,8 54,6 49,1 57,2 53,4
St2 22,6 16,7 24,0 21,7 22,2 16,3
Stl 7,2 15,4 3,9 51 2,4 3,2
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Tabelle 3.1.5: Mittlerer Massenanteil der experimentell bestimmten Massen (lonen, OC,EC)
der Impaktorstufen 4 bis 1 an der Gesamtmasse in %

St4 lonen oC EC
B-wW 8,2 2,3 1,9
B-S 6,7 2,6 2,8
IfT-w 8,5 14 1,3
IfT-S 7,6 2,1 1,2
M-W 9,3 1,6 1,0
M-S 7,8 2,7 1,3
St3 lonen ocC EC
B-wW 27,9 6,1 10,3
B-S 14,1 3,6 5,6
IfT-Ww 29,4 6,1 10,9
IfT-S 20,2 3,6 3,2
M-W 30,9 6,1 11,0
M-S 21,9 4,1 3,0
St2 lonen ocC EC
B-wW 9,2 51 8,5
B-S 57 2,6 6,5
IfT-Ww 8,8 3,6 6,3
IfT-S 7,3 3,6 45
M-W 9,2 3,6 6,1
M-S 7,2 3,0 2,4
Stl lonen ocC EC
B-wW 1,9 1,9 4,3
B-S 14 2,5 10,1
IfT-W 1,6 11 1,2
IfT-S 1,2 1.4 1,7
M-W 1,3 0,9 0,5
M-S 11 1,3 0,7
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Tabelle 3.1.6: Mittlerer Massenanteil der experimentell bestimmten Massen (lonen, OC,EC)
der Impaktorstufen 4 bis 1 an der Partikelmasse der Stufen in %

St4 lonen oC EC
B-wW 45,9 12,5 10,1
B-S 26,9 9,4 11,4
IfT-w 47,7 8,6 8,6
IfT-S 31,7 8,4 50
M-W 51,1 9,8 6,8
M-S 35,1 11,2 5,4
St3 lonen ocC EC
B-wW 54,7 12,5 20,8
B-S 33,0 9,1 15,7
IfT-Ww 53,6 11,3 19,7
IfT-S 40,9 8,6 7,6
M-W 53,8 11 19,1
M-S 40,6 8,2 59
St2 lonen ocC EC
B-wW 40,0 22,5 37,4
B-S 34,2 15,4 34,2
IfT-Ww 36,7 15,1 26,3
IfT-S 33,0 14,7 18,6
M-W 41,7 16,5 27,8
M-S 44,0 15,6 12,0
Stl lonen ocC EC
B-wW 25,5 26,6 61,2
B-S 8,7 15,2 56,5
IfT-Ww 42,2 30,1 31,3
IfT-S 22,5 24,2 27,2
M-W 52,0 37,3 20,5
M-S 32,5 32,4 16,5

Tabelle 3.1.7: Anteil der experimentell bestimmten (und unbestimmten) Massen und
abgeschétzter Wasseranteil an der Gesamtmasse in %

lonen ocC EC Wasser |unbestimmt
B-W 47,2 15,4 25,0 19,2 0,0
B-S 27,8 11,3 25,0 19,2 16,6
IfT-W 48,2 12,2 19,7 19,2 0,7
IfT-S 36,3 10,7 10,6 19,2 23,2
M-W 50,6 12,2 18,6 19,2 0,0
M-S 38,0 11,1 7.4 19,2 24,3
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Tabelle 3.1.8: Mittlere Partikelmasse der gebildeten Luftmassentypen in pg/m* (W: Winter, S:
Sommer, WA: Westatlantik, NA: Nordatlantik, Kont: Kontinental, NW:
Nordwest, Wkont: West-kontinental)

WA-W NA-W Kont-W NW-S Wkont-S
B 29,95 28,13 22,19 17,43 20,28
IfT 26,88 24,33 20,20 13,40 16,56
M 21,62 21,96 17,63 11,85 12,59

Tabelle 3.1.9: Absolute Partikelmasse kontinentaler Luftmassen (NE: Nordeuropa, SE:
Sldeuropa, SWE: Stdwest-Europa)

B220200- | B060100- | B190800- | 1fT22020 | IfT06010 | IfT19080 [M220200-| M060100-|M190800-
NE SE SWE | O-NE 0-SE | 0-SWE | NE SE SWE
Masse | 25,74 | 18,65 | 17,28 | 23,77 | 16,63 | 13,99 | 20,09 | 15,17 | 13,22




Abb. 3.1.10: Nordatlantische Luftmassen
96 h Rickwartstrajektorien
Startpunkt 12 Uhr MEZ in Leipzig)
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Abb. 3.1.11: Westatlantische Luftmassen
96 h Rickwartstrajektorien
(Startpunkt 12 Uhr MEZ in Leipzig)
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Abb. 3.1.12: Kontinentale Luftmassen
96 h Ruckwartstrajektorien
(Startpunkt 12 Uhr MEZ in Leipzig)
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19.07.00

Abb. 3.1.13: Nordwest- maritime Luftmassen
96 h Rickwartstrajektorien
(Startpunkt 12 Uhr MEZ in Leipzig)
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Abb. 3.1.15: West-kontinentale Luftmassen
96 h Rickwartstrajektorien
(Startpunkt 12 Uhr MEZ in Leipzig)
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3.2. Losliche Komponenten (lonen)
3.2.1 Vergleich der Winter- und Sommermesstage (BERNER Impaktor)

Mittlere I6sliche Masse

Zum Vergleich der Winter- und Sommermesskampgne wurde die losliche Masse
(experimentelle Bestimmung der wasserloslichen lonen CI, NOs, SO4%, Ox*, Na*, NH4",
K*, Ca®*, Mg?") tiber alle Messtage getrennt nach Winter und Sommer gemittelt. Abb. 3.2.1
zeigt die graphische Darstellung dieser mittleren Absolutmassen und den Anteil der I6slichen
Masse an der Gesamtmasse. Die mittleren Massen, mit einer Abnahme von B>IfT>M im
Winter sind reichlich doppelt so hoch wie im Sommer, wo die Massenunterschiede der
Standorte B=IfT>M sind.

14 60
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Abbildung 3.2.1: Mittlere I6sliche Absolutmasse und Anteil dieser an der Gesamtmasse im
Winter (Wi) und Sommer (So) fur die Standorte Bahnhof (B), IfT und
Melpitz(M)

Der Anteil der mittleren 16slichen Masse an der Gesamtmasse liegt im Winter bei ca. 50 %,
wobei eine sehr leichte Zunahme von B<IfT<M zu sehen ist. Im Sommer liegt der Anteil um
die 30 % mit einer deutlichen Zunahme von B<IfT<M. Diese Unterschiede haben
verschiedene Ursachen. Im Sommer sind die Emissionen der Heiz-/Kraftwerke geringer und
der Anteil des Ammoniumnitrats ist geringer (siehe unten). Die Zunahme des l6slichen
Anteils von B bis M weist darauf hin, dass das Aerosol am Bahnhof stark verkehrsbeeinflusst
(Gesamtkohlenstoff am hdchsten - hydrophober) ist und nach Melpitz hin hydrophiler wird
(siehe auch Abb. 3.1.7).

NH;und HNOg in der Gasphase

Aus anderen Projekten, in denen die Gasphasenkonzentrationen von HNO3; und Ammoniak
(AFS-Projekt ,Stadtaerosol* am IfT, BMU-Projekt , Vasko' in Melpitz) bestimmt wurden,
kann gezeigt werden, dass Salpetersaure im Sommer zwei- bis dreimal und NH; flnf bis
fiinfzennmal hohere Werte aufweisen kann als im Winter (Uberlagerung durch natirlich
bedingte hthere Konzentrationen im Sommer).

Die 24h-Mittelwerte der Ammoniakkonzentrationen (gemessen mittels Nassdenuder-
Gradientensystem AMANDA-AS, ECN Petten, NL; Wyers et al., 1993) von Melpitz sind in
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Abb. 3.2.2 fir die Winter- und Sommermesstage dargestellt. Bei Frostgefahr sind keine
Messungen maoglich, so dass die ersten funf Tage im Winter fehlen. Abb. 3.2.3 zeigt die
Gasphasenkonzentration fur HNO3 (mittels nasser Ringspaltdenuder, Stundenmittel; Oms et
al., 1996) und fir NH3 (mittels beschichteter Ringspaltdenuder, tags 4h-Mittel, nachts 12h-
Mittel; Firma GIV Deutschland, 1998) auf der Messplattform des IfT im Winter und Abb.
3.2.4 im Sommer fir jeweils einen 3-Tagesverlauf.
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Abbildung 3.2.2: 24h-Mittelwert der Gasphasenkonzentration von Ammoniak in Melpitz
der Winter (W)- und Sommermesstage (S)
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Abbildung 3.2.3: Mittlere Gasphasenkonzentration von Ammoniak und Salpetersaure am
IfT im Winter

IfT Messplattform 01.07. bis 03.07.99

Konzentration [pg/m2]

o
.C’.
0
—

Abbildung 3.2.4: Mittlere Gasphasenkonzentration von Ammoniak und Salpetersaure am IfT
im Sommer
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Mittlere I6sliche Masse der Impaktorstufen

Der mittlere Anteil der 16slichen Masse der Impaktorstufen an der Gesamtmasse ist in Abb.
3.2.5 dargestellt. Die l6sliche Masse der Stufe 1 hat den geringsten Anteil an der
Gesamtmasse mit max. 2 %, wobei die Winterwerte gering hoher als die Sommerwerte sind
und eine leichte Abnahme im Winter wie auch im Sommer von B>IfT>M zu sehen ist. Der
Anteil auf Stufe 2 liegt fur die I6sliche Masse bei ca. 9 % im Winter fur die drei Standorte, im
Sommer am Bahnhof bei 6 % und IfT bzw. Melpitz bei ca. 7 %. Die l6sliche Masse hat den
groRten Anteil auf Stufe 3, wobei im Winter der Anteil bei 28 bis 30 % (zunehmend
B<IfT<M) ziemlich ausgeglichen ist, im Sommer der Anteil bei 14 und ca. 20 % (B<IfT~M)
liegt. Auf Stufe 4 betragen die Anteile ziemlich ausgeglichen im Winter zwischen ca. 8 und 9
% und im Sommer zwischen ca. 7 und 8 %.
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Abbildung 3.2.5: Mittlerer Anteil der I6slichen Masse auf den Stufen an der Gesamtmasse im
Winter (W) und Sommer (S) fiir Bahnhof (B), IfT und Melpitz (M)
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Abbildung 3.2.6: Mittlerer Anteil der I6slichen Masse auf den Stufen an der Partikelmasse
(PM) der Stufen 1 bis 4 im Winter (W) und Sommer (S) fir Bahnhof (B),
IfT und Melpitz (M)

In Abb. 3.2.6 ist der mittlere Anteil der l6slichen Stufenmasse bezogen auf die Partikelmasse
(PM) der Impaktorstufen 1 bis 4 im Winter und Sommer fir die Standorte Bahnhof, IfT und
Melpitz dargestellt.

Der Anteil im Winter betragt auf Stufe 1 ca. 30 % am Bahnhof, 40 % am IfT bzw. 50 % in
Melpitz, im Sommer ca. 10 % am Bahnhof, 20 % am IfT bzw. 30 % in Melpitz. Stufe 1
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enthalt frisch emittierte oder gebildete Partikel, die am Bahnhof von EC und OC aus dem
Verkehr dominiert werden (siehe Abb. 3.1.6). Der ionische Anteil nimmt nach Melpitz zu, da
der TC-Gehalt (EC+OC) abnimmt (Sulfat aus SO,-Oxidation, Nitrat aus NOx-Oxidation und
Ammoniak als Neutralisator). Die hoheren Werte im Winter dirften durch den Hausbrand
verursacht werden (und dem Anteil Ammoniumnitrat, der im Sommer in der Gasphase ist).
Auf Stufe 2 sind die l6slichen Anteile relativ dhnlich bei ca. 40 % im Winter und 34 % im
Sommer (Bahnhof und IfT) bzw. 44 % in Melpitz. Auf Stufe 3 (gealtertes Aerosol, Emission,
Reemission, Krustenmaterial) liegen die hochsten Islichen Anteile, im Winter bei 54 % fur
alle drei Standorte, im Sommer am Bahnhof bei 33 % und am IfT bzw. in M bei 40 %. Der
Unterschied zwischen Winter und Sommer durfte an den erhohten Emissionen der Heiz-
/Kraftwerke (und dem Anteil Ammoniumnitrat, der im Sommer in der Gasphase ist) liegen.
Die Anteile auf Stufe 4 liegen im Winter zwischen 45 und 50 % und im Sommer zwischen 27
und 35 %, leicht ansteigend von B<IfT<M.

Losliche Komponenten
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Abbildung 3.2.7: Mittlere Konzentrationen der I6slichen Einzelspezies im Winter (Wi) und
Sommer (So) am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz(M)
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Die mittleren Konzentrationen der experimentell bestimmten l6slichen Einzelspezies fur
Winter und Sommer an den drei Standorten sind in Abb. 3.2.7 dargestellt.

Die hochste mittlere Konzentration weist Nitrat im Winter mit 6,4 am Bahnhof, am IFT 5,6
und in Melpitz 5,1 pg/m® auf. Im Sommer betragt diese an allen drei Standorten ungeféhr ein
Funftel davon. Dies liegt einmal an dem grolReren Mischungsvolumen der Atmosphére, den
reduzierten Emissionen der Heiz-/Kraftwerke und dem verminderten Ammoniumnitrat am
Partikel (erhoht in der Gasphase). Die mittleren Sulfat- und Ammoniumkonzentrationen sind
im Winter relativ gleich, im Sommer ist der Sufatgehalt hoher als der des Ammonium. Sulfat
weist im Sommer die hdchste Konzentration auf, wobei Nitrat- und Ammoniumgehalte relativ
gleich sind. Chlorid hat im Winter hohere Konzentrationen als im Sommer, da im Sommer
eine Abreicherung durch Nitrat stattfinden kann (Pio and Lopes, 1998). Dabei spielt der
Zeitraum, wielange die Luftmasse Uber See und Land war, eine groRe Rolle (siehe 3.2.2).
Oxalat zeigt im Sommer hoéhere Konzentrationen als im Winter, was ein Hinweis auf
photochemische Bildung ist. Die Komponenten Kalium, Calcium und Magnesium sind im
Winter teilweise etwas erhoht, tragen aber zur Masse kaum noch etwas bei. Der Hauptanteil
der l6slichen Masse besteht aus den Komponenten Nitrat, Sulfat und Ammonium und umfasst
ca. 90 %.

Die mittlere Verteilung der l6slichen Komponenten auf den Impaktorstufen 4 bis 1 ist in Abb.
3.2.8 dargestellt.

Impaktorstufe 4

Nitrat hat im Winter (ca. 1 pg/m®) und im Sommer (zwischen 0,6 und 0,4 pg/m°) die hochste
Konzentration, wobei die Wintergehalte ca. doppelt so hoch sind sowie eine leichte Abnahme
von B>IfT>M, im Sommer eine deutliche Abnahme von Bahnhof zu IfT, zu verzeichnen ist.
Sulfat ist im Winter (ca. 0,3 pg/m®) héher, aber an den Standorten gibt es kaum Unterschiede.
Ammonium ist auch im Winter (ca. 0,2 pug/m®) etwa doppelt so hoch wie im Sommer und
zeigt eine leichte Zunahme von B<IfT<M. Im Sommer gibt es keine Standortunterschiede.
Natrium hat von allen Impaktorstufen die hochste Konzentration (Seesalz) im Winter (ca. 0,2
ng/m*) mit einer deutlichen Abnahme von B>IfT>M, im Sommer liegen die Gehalte
ausgeglichen bei ca. 0,1 pg/m®. Chlorid hat nicht die hochste Konzentration der
Impaktorstufen, was auf den Austausch von Chlorid durch Nitrat hinweist. Im Winter ist eine
starke Abnahme von B>IfT>M zu erkennen, im Sommer nur von B>IfT~M. Calcium und
Magnesium haben die héchsten Konzentrationen von allen Impaktorstufen im Winter und
Sommer, wobei die Gehalte im Winter und Sommer relativ gleich sind (auller Ca am
Bahnhof, im Winter héher); Emission von Heiz-/Kraftwerken im Winter, Reemission im
Sommer.

Impaktorstufe 3

Nitrat hat die hochste Konzentration im Winter ( 3,7 pg/m*® am B, 3,4 pg/m® am IfT und 3,0
ng/m® in Melpitz) auf der Stufe, aber auch von allen Impaktorstufen. Im Sommer ist die
Konzentration mit Impaktorstufe 4 vergleichbar (zwischen 0,5 und 0,7 upg/m®), ohne
Standortunterschiede und niedriger als die Sulfat- und Ammonium-Sommerwerte. Das
Verhaltnis Winter zu Sommer liegt bei ca. 5 bis 6. Sulfat hat ebenfalls von allen
Impaktorstufen die hochste Konzentration und liegt im Winter an den drei Standorten bei ca.
1,7 und im Sommer am Bahnhof bei 1 und am IfT und in Melpitz bei 1,2 pg/m®. Das
Verhaltnis Winter zu Sommer liegt am Bahnhof bei 1,8 sowie am IfT und in Melpitz bei 1,4.
Ammonium hat ebenfalls die hdchste Konzentration aller Impaktorstufen, relativ gleich
zwischen 1,7 und 1,5 pg/m® im Winter und 0,9 pg/m® im Sommer. An den anderen
Komponenten ist auffallig, dass Chlorid und Kalium (Hausbrand?) die hdchsten
Konzentrationen aller Impaktorstufen haben, mit deutlich hoheren Gehalten im Winter und
Oxalat ebenfalls die hochsten Konzentrationen aufweist.
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Abbildung 3.2.8: Mittlere Konzentration der 16slichen Komponenten auf den Impaktorstu-
fen 1 bis 4 am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz (M) fir Winter (W) und
Sommer (S)
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Impaktorstufe 2

Die Nitratkonzentrationen im Winter entsprechen denen auf Stufe 4, mit einer Abnahme von
Bahnhof zu IfT (Bahnhof: 1,3 pg/m?, IfT: 1,0 pg/m®, Melpitz: 0,9 pg/m3). Die Sommerwerte
liegen deutlich niedriger zwischen 0,2 und 0,1 pg/m®. Die Verhaltnisse Winter zu Sommer
betragen fir Bahnhof und IfT ca. 6 und fiir M ca. 9. Die héheren Werte am Bahnhof sind ein
Hinweis auf oxidiertes NOy aus dem Verkehr. Die Sommerwerte sind deutlich niedriger als
die Sulfat- und Ammonium-Sommerwerte. Die Sulfatkonzentrationen sind im Sommer und
Winter relativ gleich und liegen bei ca. 0,5 pug/m®, wobei sich eine leichte Erhéhung der
Sommerwerte auf dieser Stufe abzeichnet. Die Ammoniumkonzentrationen sind im Winter
(leichte Abnahme von B>IfT>M) hoher als im Sommer (relativ gleich an den drei
Standorten). Die Winter-Sommer — Verhaltnisse betragen am Bahnhof 1,9, fur IfT 1,5 sowie
fir Melpitz 1,8. Die restlichen Komponenten tragen kaum zur Masse bei. Auffallig ist, dass
die Sommerwerte von Ca deutlich hoher sind als im Winter (Resuspension).

Impaktorstufe 1

Nitrat zeigt im Winter eine ausgepragte Abnahme von Bahnhof (0,26 pg/m®) zum IfT (0,17
ng/m®) und schwacher zu Melpitz (0,12 pug/m?), was auf die erhdhte Verkehrsbeeinflussung
am Bahnhof hinweist. Die Sommerwerte sind am Bahnhof siebenmal héher (Verkehr) als am
IfT und in Melpitz und sind niedriger als die Sulfat- und Ammonium-Sommerwerte. Das
Verhaltnis Winter zu Sommer betrdgt am Bahnhof ca. 7 und am IfT und in M ca. 30. Sulfat ist
an allen drei Standorten im Winter deutlich geringer als im Sommer (Gasphasenoxidation von
SO, im Sommer deutlich héher) mit einer Abnahme von B>IfT>M sowohl im Winter als auch
im Sommer. Ammonium hat im Winter hohere Konzentrationen mit einer Abnahme von
B>IfT>M fiir Sommer und Winter. Der Beitrag der anderen Komponenten ist noch geringer
als ST 2. Allerdings sind auch hier die Ca-Konzentrationen im Sommer héher als im Winter
(Resuspension).

Da die Komponenten Nitrat, Sulfat und Ammonium den Hauptanteil (ca. 90 %) der I6slichen
Masse ausmachen, werden die folgenden Untersuchungen auf diese drei beschrénkt.

Ein Vergleich des mittleren Anteils der Komponenten Nitrat, Sulfat und Ammonium an der
Partikelmasse der Stufen 4 bis 1 an den drei Messorten fir Winter und Sommer ist in Abb.
3.2.9 dargestellt.

Impaktorstufe 4

Nitrat hat im Winter einen mittleren Anteil von ca. 20 % am Bahnhof und ca. 25 % am IfT
und in Melpitz. Das heisst, 5 % mehr Nitrat von verkehrs-und hausbrandbeeinflussten
Emissionen (lokal) sind dazugekommen (Prozesse sind zeitabhdngig). Im Sommer sind die
Anteile gleich bei ca. 11 bis 12 %, also etwa halb so hoch wie im Winter. Die Sulfat- und
Ammoniumanteile zeigen ein &hnliches Muster, die Winterwerte sind hoher und leicht
ansteigend von B<IfT<M, wobei der Sulfatanteil leicht hoher ist. Nitrat hat im Winter und im
Sommer (Austausch von Chlorid) die hochsten Anteile.

Impaktorstufe 3

Die Nitratanteile liegen an allen Stationen im Winter bei ca. 25 % und im Sommer zwischen 7
und 9 %. Die Sulfat- und Ammoniumanteile betragen an den drei Standorten im Winter sowie
auch fur Ammonium im Sommer ca. 12 %. Der Sulfatanteil im Sommer steigt von B (10 %)
zu IfT (17 %) und M (18 %) an. Nitrat hat im Winter und Sulfat im Sommer die hdochsten
Anteile.
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Impaktorstufe 2

Im Winter liegen die Nitratanteile um 20 % und im Sommer bei ca. 5% an den drei
Messorten. Die Sulfat- und Ammoniumanteile sind im Winter relativ ahnlich bei 8 bis 10 %
bzw. 8 bis 9 %. Im Sommer sind die Sulfatanteile am hochsten, ansteigend von B (15 %) zu
IfT (17 %) und M (25 %) und somit doppelt so hoch wie Ammonium und drei- bis flinfmal so
hoch wie Nitrat (Ammonium und Nitrat im Sommer mit einem groflen Anteil in der
Gasphase).

Impaktorstufe 1

Die Nitratanteile sind im Winter am hdchsten und liegen ansteigend von B<IfT<M bei 13, 19
bzw. 24 %. Ammonium hat leicht héhere Anteile mit 6, 11 bzw. 13 % als Sulfat mit 5, 10
bzw. 11 %. Im Sommer sind die Anteile des Sulfat am hdchsten, ebenfalls ansteigend von
B<Ift<M mit 5, 14 bzw. 20 %. Die Ammoniumanteile liegen bei 2 (Bahnhof), 6 (IfT) und 8 %
(Melpitz). Nitrat hat hier die geringsten Anteile mit ca. 1 % an allen drei Messorten.
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Abbildung 3.2.9: Mittlerer Anteil der Komponenten Nitrat, Sulfat und Ammonium an der
Partikelmasse der Stufen 4 bis 1 am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz (M) fur
Winter (W) und Sommer (S)

Im Winter dominiert auf allen Stufen das Nitrat mit Anteilen zwischen 15 und 25 %
(Verkehrs- und Heiz-/Kraftwerksemissionen) der Partikelmasse der Impaktorstufe. Im
Sommer hat Sulfat die hdchsten Anteile zwischen 5 und 25 %. Auf den IPST 4, 3 und 2 (die
aus aufgewachsenen und gealterten Partikeln bestehen) sind die Anteile, bezogen auf die drei
Standorte, relativ ausgeglichen. Starke standortbezogene Unterschiede gibt es auf IPST 1
(frisch emittierte Partikel), die auch einen Hinweis auf das Aufwachsen von Partikeln aus
Gas-zu-Partikelbildung (Gasphasenoxidation) geben. Der Hauptanteil der l6slichen
Komponenten (Nitrat, Sulfat und Ammonium) sind fast ausschlieBlich anthropogenen
Ursprungs (Verkehrs- und Heiz-/Kraftwerksemissionen, Landwirtschaft). Da im Winter die
Masse des Aerosols zu 50 % aus l6slichen Komponenten besteht, ist eine Reduzierung der
verursachenden Emissionen notwendig. Eine anteilsbezogene Unterscheidung der Quellen ist
nicht moglich
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3.2.2 Untersuchungen zu unterschiedlichen Luftmassentypen

Die Einteilung der Luftmassen der einzelnen Messtage in Gruppen gleichen Typs (mittels
Rickwartstrajektorien, siehe 3.1.2) bringt keine deutlichen Unterschiede in den l6slichen
Einzelspezies. Deshalb wurde eine Unterscheidung hinsichtlich der Dauer des Aufenthaltes
der Luftmasse tUber Land oder Meer vorgenommen, da letzendlich alle Luftmassen maritimen
Ursprungs waren und kontinentale Ost-Luftmassen nicht vorkamen. Dabei wurden die
Messtage, an denen sich die Luftmassen mehr als 50 % tber Land aufhielten als ,kontinental
(kont.) und die weniger 50 % uber Land als ,maritim‘ (mar.) zusammengefasst und gemittelt.
Abb. 3.2.10 zeigt die graphische Darstellung einiger léslicher Komponenten fir Winter und
Sommer.
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Abbildung 3.2.10: Vergleich mittlerer Konzentrationen lgslicher Komponenten nach
maritimen (mar.) und kontinentalen (kont.) Luftmassen fur Winter und
Sommer am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz (M)

Im Winter sind die mittleren Konzentrationen fur Nitrat, Sulfat und Ammonium relativ gleich
far maritime und kontinentale Luftmassen mit leichten Messortunterschieden (gut
durchmischtes westeuropéisches Aerosol). Die Seesalzkomponenten Chlorid und Natrium
sind fUr maritime Luftmassen etwa doppelt so hoch. Im Sommer unterscheiden sich maritime
und kontinentale Luftmassen sehr stark. Die mittleren Konzentrationen sind im Sommer
niedriger ca. Y5 fur Chlorid, Y/ fur Nitrat, % fur Ammonium und Natrium, % fiir Sulfat (nur
maritim) als im Winter. Der mittlere Ammoniumgehalt ist an den drei Messorten und den
maritimen und kontinentalen Luftmassen relativ gleich. Der Sulfatgehalt mit der hochsten
mittleren Konzentration ist bei kontinentalen Luftmassen doppelt so hoch gegeniber
maritimen, aber genau so hoch wie im Winter. Fur Nitrat ist die mittlere Konzentration
ebenfalls fiir kontinentale Luftmassen hoher, aber dieser Unterschied wird von Bahnhof (*/4)
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tiber IfT (ca. %) nach Melpitz (*/5) geringer. Natrium und Chlorid maritimer Luftmassen sind
hoher, wobei Chlorid am IfT und in M abgereichert war.

Chloridabreicherung

Das Vorkommen von Seesalzpartikeln ist im untersuchten Gebiet zu beobachten, hat aber
mengenmalig keine grolRe Bedeutung. Allerdings tragt die Abreicherung von Chlorid durch
Nitrat und Sulfat zu einer Erhéhung dieser beiden Komponenten im Aerosol bei (Senke der
gasformigen Spezies) und ist gleichzeitig eine Quelle von gasformiger Salzsdure (oder auch
Chloratomen).

In Abb. 3.2.11 wurde fur Winter und Sommer das Chlorid/Natrium-Verhaltnis, welches
massebezogen fur Seesalz 1,79 betrégt, fur die drei Messorte dargestellt. Dabei wurde den
Messtagen aufgrund der Ruckwaértstrajektorien die Dauer des Aufenthaltes tber Meer und
Land als Landanteil in % zugeordnet. Es zeigt sich, dass an allen drei Messorten im Winter
auch eine geringe Chloridabreicherung zu beobachten ist. Im Sommer wird Chlorid bei einem
Landanteil ab 50 % vollstdndig abgereichert (gasformige HNO3 steht im Sommer erhoht zur
Verfligung).
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Abbildung 3.2.11: Chlorid/Natrium-Verhaltnis (massebezogen) fiir Winter und Sommer am

Bahnhof, IfT und in Melpitz in Beziehung zum Landanteil der
zugeordneten Trajektorie
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3.2.3 Vergleich der Messungen des Berner-Impaktors und des Digitel-Filtersammlers

Zusatzlich zu der groRenaufgeldsten Partikelsammlung mittels Berner-Impaktor (4 Stufen bis
3,5 um, auf Teflonfolie) wurden Filterproben mittels Digitel-DHA80 Filtersammler
(Gesamtfilter bis 2,5 pm, Quarzfaserfilter) genommen. Der Vergleich der beiden
Sammelarten fir Winter und Sommer wird im Folgenden behandelt.

Wintermesskampagne

In Abb. 3.2.12 werden die Gesamtmasse (Digitel: gewogen, Berner: Summe der gewogenen
Impaktorstufen), die bestimmte l6sliche Masse und der Anteil Idsliche Masse an der
Gesamtmasse dargestellt.
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Abbildung 3.2.12: Vergleich der Gesamtmasse (Digitel: gewogen, Berner: Summe der
gewogenen Impaktorstufen), der bestimmten l6slichen Masse und des
Anteils l6slicher Masse an der Gesamtmasse zwischen Berner und Digitel

Die Gesamtmasse stimmt recht gut (berein, zumal der Berner-Impaktor bis 3,5 um und der
Digitel-Filtersammler nur bis 2,5 pm sammelt. GrélRere Unterschiede sind bei der bestimmten
I6slichen Masse zu erkennen, was sich beim Anteil der I6slichen Masse an der Gesamtmasse
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fortsetzt. Mit dem Digitel-Sammler werden hohere I6sliche Massen bestimmt, was auf eine
Uberbestimmung durch Gasphasenkomponenten deutet.

In Abb. 3.2.14 werden die einzelnen l6slichen Komponenten verglichen. Dabei ist zu sehen,
dass Chlorid, Nitrat (auf3er 260100), Sulfat (auBer 260200), Natrium und Magnesium relativ
gut tbereinstimmen. GroRere Unterschiede gibt es bei Ammonium (Uberbestimmung durch
NHs;) sowie Calcium und Kalium (evt.ein Verdinnungsproblem).

Sommermesskampgne

In Abb. 3.2.13 werden die Gesamtmasse (Digitel: gewogen, Berner: Summe der gewogenen
Impaktorstufen), die bestimmte l6sliche Masse und der Anteil losliche Masse an der
Gesamtmasse dargestellt.
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Abbildung 3.2.13: Vergleich der Gesamtmasse (Digitel: gewogen, Berner: Summe der
gewogenen Impaktorstufen), der bestimmten léslichen Masse und des
Anteils l6slicher Masse an der Gesamtmasse zwischen Berner und Digitel

Die Gesamtmasse und die bestimmte l6sliche Masse stimmen recht gut Uberein, auler B
160800 und 260800 (wahrscheinlich Geratefehler des Berner-Impaktors). Die hoheren Werte
des Berner-Impaktors (Gesamtmasse, l6sliche Masse und Anteil an Gesamtmasse) resultieren
aus der unterschiedlichen Sammelschnittstelle (Berner: 3,5 um, Digitel: 2,5 pum).
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Eine Betrachtung der Einzelionen ist in Abb. 3.2.15 dargestellt. Eine relativ gute
Ubereinstimmung ist fiir die Komponenten Sulfat, Ammonium, Calcium und Magnesium zu
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Abbildung 3.2.14: Fortsetzung
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Abbildung 3.2.15: Vergleich der einzelnen léslichen Komponenten zwischen Berner und
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erkennen. Chlorid stimmt an den ersten drei Messtagen gut Uberein, dann findet nur der
Digitel-Sammler noch Chlorid, was auch durch Kondensation gasférmiger HCI verursacht
worden sein konnte. Natrium und Kalium werden vom Digitel-Sammler héher bestimmt.
Nitrat weist die grofiten Unterschiede auf. Der Digitel-Sammler unterbestimmt die
Nitratkomponente sehr stark. Wahrscheinlich wird es als gasférmige HNOz mit dem
Luftstrom (bei Digitel hoch) bei Sommertemperaturen ausgetragen. High-Volume-
Filtersammler sind deshalb nicht geeignet, die Nitratmasse des Aerosols im Sommer richtig
zu bestimmen.

30
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20 Gesamtmasse 19
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20
15 Losliche Masse o Digitel
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Abbildung 3.2.16: Vergleich der mit Berner-Impaktor und Digitel-Filtersammler bestimmten
mittleren Gesamtmasse, mittleren l6slichen Masse und dem mittleren
Anteil der l6slichen Masse an der Gesamtmasse (GM) fur Winter (W) und
Sommer (S) am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz (M)

Der Vergleich der mittleren Gesamtmasse, der mittleren I6slichen Masse und des mittleren
Anteils der l6slichen Masse an der Gesamtmasse, dargestellt in Abb. 3.2.16, suggeriert eine
relativ gute Ubereinstimmung fir die gemittelten Massen. Die Unterschiede in den einzelnen
Spezies, die sich auch teilweise ausgleichen, werden verwischt.

Im Folgenden die verwendeten Daten in den Tabellen 3.2.1. bis 3.2.16.
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Tabelle 3.2.1: Mittlere lI6sliche Absolutmasse und Anteil dieser an Gesamtmasse fir Winter
(Wi) und Sommer (So) an den Standorten Bahnhof (B), IfT und Melpitz (M)

Masse|ssiich Anteiljssiich an GM

(ug/m®) (%)

Wi-B 12,94 47,2

So-B 5,25 27,9

Wi-IfT 11,68 48,2

So-IfT 5,31 35,5

Wi-M 10,55 50,6

So-M 4,63 37,9

Tabelle 3.2.5: Mittlerer Anteil der lI6slichen Impaktorstufenmasse an der Gesamtmasse
im Winter (W) und Sommer (S) fur Bahnhof (B), IfT und Melpitz (M) in %

Stufe B-W B-S IfT-w IfT-S M-W M-S
Stl 1,9 14 1,6 1,2 13 1,1
St2 9,2 5,7 8,8 7,3 9,2 7,2
St3 27,9 14,1 29,4 20,2 30,9 21,9
St4 8,2 6,7 8,5 7,6 9,3 7,8

Tabelle 3.2.6: Mittlerer Anteil der I6slichen Stufenmasse an der Partikelmasse der Stufen 1
bis 4 im Winter (W) und Sommer (S) fur Bahnhof (B), IfT und Melpitz (M)
n %

Stufe B-W B-S IfT-W IfT-S M-W M-S
Stl 25,5 8,7 42,2 22,5 52,0 32,5
St2 40,0 34,2 36,7 33,0 41,7 44,0
St3 54,7 33,0 53,6 40,9 53,8 40,6
St4 45,9 26,9 47,7 31,7 51,1 35,1

Tabelle 3.2.7: Mittlere Konzentrationen der 16slichen Einzelspezies im Winter (Wi) und

Sommer (So) am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz(M) in pg/m?

Cl | NOs | SO | Ox* | NHs | Na' K* | ca® | Mg*

Wi-B | 0,522 | 6,373 | 2,711 | 0,042 | 2,583 | 0,298 | 0,168 | 0,190 | 0,054

So-B | 0,149 | 1,463 | 1,850 | 0,061 | 1,308 | 0,127 | 0,085 | 0,162 | 0,050

Wi-IfT | 0,398 | 5,649 | 2,628 | 0,036 | 2,420 | 0,247 | 0,160 | 0,103 | 0,045

So-IfT | 0,077 | 1,320 | 2,112 | 0,060 | 1,391 | 0,131 | 0,079 | 0,111 | 0,031

Wi-M | 0,299 | 5,098 | 2,423 | 0,040 | 2,283 | 0,202 | 0,128 | 0,049 | 0,035




| So-M | 0,068 | 1,021 | 1,968 | 0,056 | 1,224 | 0,120 | 0,093 | 0,065 | 0,022 |

Tabelle 3.2.8: Mittlere Konzentration der léslichen Komponenten auf den Impaktorstu-
fen 1 bis 4 am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz(M) fur Winter (W) und
Sommer (S) in pg/m®

Stufed | CI' | NOs | SO/ | Ox* | NH, | Na K* | ca® | Mg*

W-B 0,184 | 1,109 | 0,315 | 0,010 | 0,229 | 0,225 | 0,022 | 0,128 | 0,037

S-B 0,130 | 0,583 | 0,191 | 0,015 | 0,117 | 0,098 | 0,018 | 0,078 | 0,036

W-IFT | 0,115 | 1,087 | 0,286 | 0,008 | 0,248 | 0,185 | 0,020 | 0,067 | 0,033

S-IfT 0,066 | 0,435 | 0,470 | 0,012 | 0,222 | 0,104 | 0,018 | 0,067 | 0,023

W-M 0,092 | 0,994 | 0,322 | 0,007 | 0,289 | 0,156 | 0,017 | 0,032 | 0,027

S-M 0,064 | 0,393 | 0,193 | 0,013 | 0,142 | 0,084 | 0,017 | 0,029 | 0,016

Stufe3 | ClI NOs | SO | Ox* | NHs* | Na K ca” | Mg*

W-B 0,230 | 3,681 | 1,769 | 0,025 | 1,728 | 0,061 | 0,097 | 0,052 | 0,013

S-B 0,016 | 0,639 | 0,949 | 0,028 | 0,872 | 0,022 | 0,047 | 0,066 | 0,011

W-IFT | 0,196 | 3,373 | 1,735 | 0,020 | 1,623 | 0,049 | 0,094 | 0,028 | 0,010

S-IfT 0,010 | 0,705 | 1,257 | 0,030 | 0,928 | 0,020 | 0,040 | 0,031 | 0,007

W-M 0,147 | 3,060 | 1,579 | 0,021 | 1,508 | 0,039 | 0,075 | 0,013 | 0,007

S-M 0,004 | 0,524 | 1,187 | 0,030 | 0,812 | 0,030 | 0,061 | 0,026 | 0,005
- - + +

Stufe2 | CI NOs; | SO/ | Ox* | NHsf | Na* | K ca” | Mg*

W-B 0,090 | 1,327 | 0,529 | 0,007 | 0,507 | 0,009 | 0,042 | 0,006 | 0,002

S-B 0,003 | 0,207 | 0,561 | 0,014 | 0,267 | 0,004 | 0,015 | 0,011 | 0,002

W-IFT | 0,075 | 1,018 | 0,518 | 0,007 | 0,454 | 0,009 | 0,039 | 0,004 | 0,002

S-IfT 0,000 | 0,175 | 0,578 | 0,017 | 0,295 | 0,005 | 0,017 | 0,007 | 0,001

W-M 0,056 | 0,923 | 0,467 | 0,009 | 0,420 | 0,007 | 0,032 | 0,002 | 0,001

S-M | 0,000 | 0,201 | 0,508 | 0,012 | 0,238 | 0,004 | 0,013 | 0,006 | 0,001
Stufel | CI' | NOs | SO~ | Ox* | NH, | Na* | K' | ca® | mg*

W-B 0,018 | 0,257 | 0,097 | 0,000 | 0,119 | 0,004 | 0,007 | 0,005 | 0,001

S-B 0,000 | 0,036 | 0,149 | 0,004 | 0,053 | 0,002 | 0,006 | 0,008 | 0,001

W-IFT | 0,013 | 0,272 | 0,089 | 0,000 | 0,095 | 0,004 | 0,006 | 0,004 | 0,001

S-IfT 0,001 | 0,005 | 0,108 | 0,002 | 0,046 | 0,003 | 0,006 | 0,006 | 0,001

W-M 0,003 | 0,120 | 0,054 | 0,004 | 0,067 | 0,000 | 0,004 | 0,001 | 0,001

S-M 0,001 | 0,004 | 0,080 | 0,001 | 0,034 | 0,003 | 0,004 | 0,005 | 0,001




Tabelle 3.2.9: Mittlerer Anteil von Nitrat, Sulfat und Ammonium an der Partikelmasse
der Stufen 1 bis 4 am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz (M) fir Winter (W)
und Sommer (S) in %

Stufe 4 NO3 SO4 NH4
B-W 19,5 5,9 4,0
B-S 11,0 3,6 2,2

IfT-W 25,3 6,7 5,8
IfT-S 12,1 4,7 3,4
M-W 26,1 8,5 7,6
M-S 11,9 5,8 4,3

Stufe 3 NO3 SO4 NH4
B-W 26,3 12,6 12,3
B-S 7,0 10,4 9,6

IfT-W 25,4 13,0 12,2
IfT-S 9,5 17,0 12,5
M-W 25,5 13,2 12,6
M-S 7,9 18,0 12,3

Stufe 2 NO3 SO4 NH4
B-W 21,1 8,4 8,0
B-S 5,7 15,6 7,4

IfT-W 17,6 8,9 7,8
IfT-S 53 17,5 8,9
M-W 20,1 10,1 91
M-S 5,1 25,4 11,9

Stufe 1 NO3 SO4 NH4
B-W 12,8 4,9 6,0
B-S 11 4,5 1,6

IfT-W 19,1 9,9 10,6
IfT-S 0,7 13,5 5,8
M-W 24,1 10,9 13,4
M-S 1,0 19,9 8,4




Tabelle 3.2.10: Vergleich mittlerer Konzentrationen l6slicher Komponenten nach
maritimen (mar.) und kontinentalen (kont.) Luftmassen fur Winter und
Sommer am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz (M) in pg/m?

Sommer Cl NO; S0~ NH," Na* Cca**

B-mar. 0,194 1,094 1,291 1,332 0,173 0,165

B-kont. 0,104 1,833 2,408 1,284 0,080 0,160

IfT-mar. 0,154 1,080 1,356 1,387 0,185 0,103

IfT-Kkont. 0,000 1,560 2,869 1,394 0,077 0,119

M-mar. 0,136 0,872 1,280 1,205 0,183 0,073

M-kont. | 0,000 1,170 2,656 1,243 0,058 0,057
Winter Cl NO; eka NH,* Na* Ca®*

B-mar. 0,702 6,023 2,585 2,360 0,466 0,243

B-kont. 0,378 6,654 2,812 2,761 0,164 0,148

IfT-mar. 0,466 5,669 2,836 2,475 0,312 0,104

IfT-Kkont. 0,262 5,608 2,210 2,310 0,118 0,102

M-mar. 0,337 4,896 2,619 2,255 0,253 0,054

M-kont. 0,222 5,501 2,030 2,339 0,099 0,040




Tabelle 3.2.11: Chlorid/Natrium-Verhaltnis (massebezogen) fur Winter und Sommer am
Bahnhof, IfT und in Melpitz in Beziehung zum Landanteil der Luftmasse

Winter Land- Cl/Na Sommer Land- Cl/Na
Anteil (%) Anteil (%)

B
12.02.00 20 0,99 19.07.00 12 1,75
22.12.99 25 2,02 28.06.00 30 0,70
26.02.00 55 1,71 30.07.00 30 3,26
06.03.00 55 0,97 16.08.00 50 0,00
23.01.00 60 2,65 26.08.00 50 0,00
12.01.00 70 3,23 23.08.00 75 0,06
26.01.00 90 2,59 01.08.00 80 (26)
06.01.00 100 1,62 19.08.00 100 0,00
22.02.00 100 1,77

IfT
12.02.00 20 0,96 19.07.00 12 1,31
22.12.99 25 3,06 28.06.00 30 0,55
26.02.00 55 1,42 30.07.00 30 2,80
06.03.00 55 0,88 16.08.00 50 0,00
23.01.00 60 1,41 26.08.00 50 0,10
12.01.00 70 1,83 23.08.00 75 0,00
26.01.00 90 3,04 01.08.00 80 0,00
06.01.00 100 2,20 19.08.00 100 0,00
22.02.00 100 1,70

M
12.02.00 20 0,95 19.07.00 12 1,18
22.12.99 25 1,56 28.06.00 30 0,48
26.02.00 55 1,58 30.07.00 30 2,31
06.03.00 55 0,97 16.08.00 50 0,00
23.01.00 60 1,63 26.08.00 50 0,09
12.01.00 70 1,65 23.08.00 75 0,00
26.01.00 90 3,64 01.08.00 80 0,00
06.01.00 100 1,99 19.08.00 100 0,00
22.02.00 100 1,48




Tabelle 3.2.12: Vergleich der Gesamtmasse (Digitel: gewogen, Berner: Summe der
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gewogenen Impaktorstufen), der bestimmten lslichen Masse und des Anteils
I6slicher Masse an der Gesamtmasse (GM) zwischen Berner und Digitel im

Winter
Winter | Losliche Anteilsg. Gesamt-
Masse an GM masse
pg/m’ ug/m’ % % pg/m’ ug/m’
Digitel Berner Digitel Berner Digitel Berner
B221299 | 16,888 14,184 58,10 37,17 29,07 38,16
IfT 14,785 13,208 47,21 46,03 31,32 28,70
M 14,854 12,534 69,63 58,70 21,33 21,35
B060100 | 9,200 8,513 44,19 45,65 20,82 18,65
IfT 9,582 7,789 51,49 46,83 18,61 16,63
M 8,925 6,553 72,28 43,19 12,35 15,17
B120100 | 16,443 15,564 49,15 45,46 33,46 34,24
IfT 17,971 14,781 61,35 45,50 29,29 32,49
M 17,388 10,735 68,75 39,08 25,29 27,47
B230100 | 13,824 14,904 50,45 52,18 27,40 28,56
IfT 9,516 10,621 60,90 41,90 15,63 25,35
M 11,898 10,117 45,06 39,90 26,40 25,36
B260100 | 20,566 13,387 65,35 49,62 31,47 26,98
IfT 21,020 12,287 63,83 48,97 32,93 25,09
M 20,887 12,604 69,72 49,13 29,96 25,66
B120200 | 7,377 8,762 49,59 42,01 14,88 20,86
IfT 8,457 43,93 19,25
M 8,895 7,589 77,72 46,22 11,44 16,42
B220200 | 18,039 13,512 62,00 52,50 29,07 25,74
IfT 17,694 12,335 66,70 51,89 26,53 23,77
M 15,979 12,105 73,70 60,27 21,68 20,09
B260200 | 19,780 16,892 40,88 48,60 33,87 34,76
IfT 15,152 14,722 71,63 50,92 21,15 28,91
M 14,780 11,989 80,07 57,16 18,46 20,97
B060300 | 10,765 10,763 71,11 57,22 15,14 18,81
IfT 8,833 10,980 62,17 60,39 14,21 18,18
M 12,252 10,788 79,47 69,78 15,42 15,46




Tabelle 3.2.13:

Vergleich der Gesamtmasse (Digitel: gewogen, Berner: Summe der
gewogenen Impaktorstufen), der bestimmten I6slichen Masse und des Anteils

|6slicher Masse an der Gesamtmasse (GM) zwischen Berner und Digitel im

Sommer
Sommer | lésliche Anteiljss, Gesamt-
Masse an GM masse
pg/m® ug/m® % % pg/m® pg/m®
Digitel Berner Digitel Berner Digitel Berner
B280600 3,101 4,165 15,54 23,15 19,958 17,99
IfT 2,861 3,677 35,27 43,93 8,111 8,37
M 2,673 3,629 34,01 29,52 7,861 12,29
B190700 5,311 4,875 37,38 30,26 14,208 16,11
IfT 4,912 4,365 38,48 39,50 12,764 11,05
M 3,136 4,062 43,60 53,59 7,194 7,58
B300700 | 16,561 8,121 24,21 27,125 33,55
IfT 7,592 7,780 31,89 29,04 23,805 26,79
M 8,093 6,227 31,65 27,33 25,569 22,78
B010800 7,269 5,109 21,99 38,39 33,056 13,31
IfT 6,527 6,709 31,86 36,90 20,486 18,18
M 7,389 4,750 58,47 49,89 12,639 9,52
B160800 5,568 7,807 27,07 32,39 20,569 24,10
IfT 5,278 7,410 30,62 44,00 17,236 16,84
M 5,459 7,829 23,88 45,70 22,861 17,13
B190800 4,079 4,311 22,57 24,95 18,069 17,28
IfT 4,095 4,082 26,35 29,18 15,542 13,99
M 4,255 4,715 28,79 35,66 14,778 13,22
B230800 4,797 7,177 19,25 27,14 24,917 26,44
IfT 4,423 6,607 28,64 38,37 15,444 17,22
M 3,463 4,227 31,13 40,30 11,125 10,49
B260800 2,171 0,474 17,01 22,78 12,764 2,08
IfT 1,996 1,872 21,29 25,33 9,375 7,39
M 2,076 1,661 20,53 35,04 10,111 4,74
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Tabelle 3.2.14: Vergleich der einzelnen I8slichen Komponenten zwischen Berner und Digitel der Wintermesskampagne in pg/m?
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CI NO5 S04~ Na* NH," K* Mg~ Ca’*

Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner
B221299| 0,256 | 1,054 | 8,147 | 5,745 | 3,018 | 3,371 | 0,203 | 0,522 | 4,709 | 2,708 | 0,290 | 0,186 | n.n. | 0,072 | 0,266 | 0,456
IfT 0,793 | 0,819 | 5,744 | 5,643 | 3,139 | 3,234 | 0,383 | 0,267 | 4,065 | 2,828 | 0,312 | 0,203 | 0,030 | 0,045 | 0,320 | 0,119
M 0,401 | 0,275 | 4,821 | 4,482 | 4,395 | 4,526 | 0,351 | 0,176 | 4,312 | 2,805 | 0,246 | 0,143 | 0,026 | 0,030 | 0,303 | 0,058
B060100| 0,158 | 0,204 | 3,641 | 4,287 | 1,777 | 1,814 | 0,365 | 0,126 | 2,684 | 1,786 | 0,280 | 0,123 | 0,020 | 0,032 | 0,277 | 0,108
IfT 0,287 | 0,233 | 3,910 | 3,833 | 1,954 | 1,748 | 0,185 | 0,106 | 2,737 | 1,624 | 0,173 | 0,111 | 0,031 | 0,027 | 0,304 | 0,067
M 0,336 | 0,171 | 3,763 | 3,185 | 1,587 | 1,421 | 0,204 | 0,086 | 2,517 | 1,486 | 0,195 | 0,086 | 0,028 | 0,021 | 0,295 | 0,023
B120100| 0,235 | 0,409 | 6,434 | 6,711 | 4,081 | 4,383 | 0,277 | 0,127 | 4,696 | 3,374 | 0,341 | 0,277 | 0,025 | 0,038 | 0,355 | 0,177
IfT 0,286 | 0,226 | 7,148 | 6,403 | 4,503 | 4,176 | 0,191 | 0,124 | 5,146 | 3,373 | 0,314 | 0,278 | 0,030 | 0,041 | 0,353 | 0,130
M 0,368 | 0,137 | 7,293 | 4,757 | 4,029 | 2,907 | 0,158 | 0,083 | 5,051 | 2,617 | 0,192 | 0,141 | 0,023 | 0,023 | 0,274 | 0,048
B230100| 0,486 | 0,467 | 5415 | 8,048 | 3,139 | 2,676 | 0,260 | 0,176 | 3,952 | 3,086 | 0,282 | 0,212 | 0,016 | 0,029 | 0,275 | 0,177
IfT 0,351 | 0,308 | 3,590 | 4,746 | 2,098 | 2,783 | 0,203 | 0,219 | 2,785 | 2,277 | 0,158 | 0,194 | 0,040 | 0,024 | 0,291 | 0,044
M 0,476 | 0,333 | 4,642 | 4,684 | 2,647 | 2,420 | 0,285 | 0,205 | 3,325 | 2,159 | 0,236 | 0,192 | 0,018 | 0,026 | 0,268 | 0,045
B260100| 0,356 | 0,372 | 10,126 | 7,146 | 3,357 | 2,534 | 0,221 | 0,144 | 5549 | 2,823 | 0,650 | 0,169 | 0,016 | 0,027 | 0,291 | 0,142
IfT 0,551 | 0,291 | 10,584 | 6,430 | 3,527 | 2,416 | 0,158 | 0,096 | 5,643 | 2,693 | 0,225 | 0,156 | 0,022 | 0,027 | 0,310 | 0,150
M 0,679 | 0,302 | 10,273 | 6,670 | 3,441 | 2,326 | 0,238 | 0,083 | 55592 | 2,934 | 0,317 | 0,175 | 0,029 | 0,019 | 0,318 | 0,061
B120200| 0,337 | 0,547 | 2,283 | 4,211 | 1,683 | 1,494 | 0,642 | 0,552 | 1,764 | 1,542 | 0,305 | 0,156 | 0,055 | 0,100 | 0,307 | 0,133
IfT 0,494 4,030 1,549 0,515 1,515 0,146 0,089 0,084
M 0,914 | 0,424 | 3,213 | 3,748 | 1,570 | 1,346 | 0,521 | 0,446 | 2,077 | 1,355 | 0,226 | 0,108 | 0,053 | 0,076 | 0,321 | 0,055
B220200| 0,5508 | 0,438 |6,4943 | 7,076 | 2,4369 | 2,651 | 0,5883 | 0,248 |3,7158 | 2,737 | 0,2379 | 0,138 | 0,0529 | 0,050 | 0,3547 | 0,138
IfT 0,309 | 0,261 | 8,565 | 6,561 | 3,482 | 2,467 | 0,274 | 0,154 | 4,461 | 2,613 | 0,254 | 0,120 | 0,039 | 0,032 | 0,310 | 0,087
M 0,514 | 0,191 | 7,638 | 6,649 | 2,613 | 2,342 | 0,160 | 0,129 | 4,560 | 2,599 | 0,193 | 0,098 | 0,022 | 0,025 | 0,278 | 0,036
B260200| 0,748 | 1,024 | 6,270 | 8,774 | 2,158 | 3,007 | 0,974 | 0,600 | 2,871 | 2,931 | 0,182 | 0,164 | 0,108 | 0,096 | 0,535 | 0,255
IfT 0,504 | 0,778 | 6,706 | 7,800 | 2,939 | 2,577 | 0,485 | 0,550 | 3,998 | 2,654 | 0,180 | 0,142 | 0,051 | 0,089 | 0,290 | 0,095
M 0,649 | 0,676 | 6,577 | 6,245 | 2,614 | 1,993 | 0,461 | 0,426 | 3,971 | 2,394 | 0,165 | 0,108 | 0,048 | 0,068 | 0,295 | 0,052
B060300| 0,252 | 0,185 | 3,661 | 5,363 | 2,695 | 2,467 | 0,560 | 0,190 | 2,923 | 2,258 | 0,325 | 0,089 | 0,035 | 0,041 | 0,315 | 0,128
IfT 0,281 | 0,173 | 2,882 | 5,393 | 2,427 | 2,698 | 0,190 | 0,196 | 2,598 | 2,202 | 0,074 | 0,091 | 0,045 | 0,035 | 0,337 | 0,153
M 0,287 | 0,179 | 4,773 | 5,460 | 2,699 | 2,521 | 0,214 | 0,185 | 3,789 | 2,198 | 0,158 | 0,103 | 0,031 | 0,031 | 0,302 | 0,064




Tabelle 3.2.15: Vergleich der einzelnen I8slichen Komponenten zwischen Berner und Digitel der Sommermesskampagne in pg/m®
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Ort CI NO5 S04~ Na* NH," K* Mg~ ca’*
Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner | Digitel | Berner
B280600| 0,171 | 0,280 | 0,345 | 1,165 | 1,197 | 1,277 | 0,419 | 0,401 | 0,504 | 0,567 | 0,211 | 0,065 | 0,036 | 0,085 | 0,218 | 0,282
IfT 0,143 | 0,219 | 0,431 | 1,004 | 1,232 | 1,182 | 0,264 | 0,397 | 0,520 | 0,561 | 0,064 | 0,056 | 0,039 | 0,073 | 0,167 | 0,149
M 0,144 | 0,186 | 0,315 | 0,945 | 1,266 | 1,240 | 0,240 | 0,390 | 0,440 | 0,610 | 0,063 | 0,063 | 0,040 | 0,065 | 0,166 | 0,098
B190700| 0,2 | 0,340 | 0,239 | 1,433 | 1,92 | 1,547 | 1,243 | 0,194 | 0,715 | 0,961 | 0,719 | 0,067 | 0,036 | 0,036 | 0,239 | 0,245
IfT 0,259 | 0,248 | 0,792 | 1,165 | 2,224 | 1,383 | 0,332 | 0,189 | 0,943 | 1,078 | 0,185 | 0,062 | 0,030 | 0,015 | 0,146 | 0,161
M 0,167 | 0,222 | 0,249 | 1,129 | 1,431 | 1,444 | 0,402 | 0,189 | 0,553 | 0,884 | 0,189 | 0,046 | 0,018 | 0,034 | 0,127 | 0,080
B300700| 0,115 | 0,157 | 0,642 | 1,676 | 9,415 | 2,141 | 0,479 | 0,048 | 5,283 | 3,745 | 0,385 | 0,162 | 0,032 | 0,026 | 0,209 | 0,102
IfT 0,152 | 0,139 | 0,822 | 1,636 | 4,569 | 2,067 | 0,115 | 0,050 | 1,668 | 3,635 | 0,085 | 0,144 | 0,017 | 0,040 | 0,162 | 0,049
M 0,193 | 0,128 | 0,243 | 1,285 | 525 | 1,534 | 0,128 | 0,055 | 1,828 | 2,960 | 0,099 | 0,145 | 0,016 | 0,013 | 0,336 | 0,056
B010800| 0,212 | 0,407 | 0,343 | 1,640 | 424 | 1,842 | 0,258 | 0,016 | 1,586 | 0,968 | 0,181 | 0,048 | 0,025 | 0,011 | 0,424 | 0,115
IfT 0,216 | 0,000 | 0,436 | 1,058 | 3,796 | 3,742 | 0,229 | 0,033 | 1,397 | 1,567 | 0,147 | 0,081 | 0,034 | 0,018 | 0,272 | 0,142
M 0,222 | 0,000 | 0,232 | 0,566 | 3,392 | 2,812 | 1,216 | 0,022 | 1,383 | 1,222 | 0,704 | 0,039 | 0,027 | 0,007 | 0,214 | 0,036
B160800| 0,288 | 0,000 | 0,345 | 2,352 | 3,17 | 3,017 | 0,248 | 0,135 | 1,044 | 1,776 | 0,268 | 0,153 | 0,065 | 0,175 | 0,141 | 0,141
IfT 0,282 | 0,000 | 0,246 | 2,255 | 3,053 | 3,067 | 0,208 | 0,128 | 1,134 | 1,675 | 0,109 | 0,068 | 0,033 | 0,032 | 0,213 | 0,125
M 0,558 | 0,000 | 0,285 | 2,528 | 3,119 | 3,224 | 0,126 | 0,033 | 1,176 | 1,749 | 0,083 | 0,206 | 0,018 | 0,003 | 0,093 | 0,024
B190800| 0,145 | 0,000 | 0,23 | 0,531 | 2,29 | 2,410 | 0,164 | 0,045 | 0,967 | 0,917 | 0,162 | 0,108 | 0,021 | 0,023 | 0,101 | 0,169
IfT 0,263 | 0,000 | 0,193 | 0,639 | 2,331 | 2,194 | 0,098 | 0,044 | 0,949 | 0,867 | 0,134 | 0,107 | 0,022 | 0,019 | 0,106 | 0,096
M 0,172 | 0,000 | 0,207 | 0,569 | 2,392 | 2,639 | 0,159 | 0,100 | 1,077 | 1,002 | 0,132 | 0,143 | 0,019 | 0,020 | 0,097 | 0,126
B230800| 0,133 | 0,007 | 0,459 | 2,810 | 2,485 | 2,364 | 0,258 | 0,125 | 1,104 | 1,477 | 0,149 | 0,058 | 0,031 | 0,035 | 0,176 | 0,215
IfT 0,112 | 0,000 | 0,432 | 2,288 | 2,481 | 2,473 | 0,191 | 0,102 | 1,016 | 1,470 | 0,099 | 0,051 | 0,017 | 0,027 | 0,074 | 0,115
M 0,207 | 0,000 | 0,227 | 1,018 | 1,907 | 1,948 | 0,123 | 0,078 | 0,867 | 1,000 | 0,068 | 0,048 | 0,012 | 0,018 | 0,052 | 0,043
B260800| 0,096 | 0,000 | 0,189 | 0,100 | 0,968 | 0,201 | 0,209 | 0,048 | 0,461 | 0,056 | 0,104 | 0,019 | 0,020 | 0,007 | 0,123 | 0,029
IfT 0,086 | 0,010 | 0,183 | 0,515 | 0,998 | 0,791 | 0,112 | 0,104 | 0,435 | 0,275 | 0,091 | 0,066 | 0,024 | 0,024 | 0,067 | 0,052
M 0,125 | 0,009 | 0,164 | 0,130 | 1,042 | 0,901 | 0,099 | 0,097 | 0,449 | 0,368 | 0,078 | 0,053 | 0,025 | 0,016 | 0,095 | 0,059
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Tabelle 3.2.16: Vergleich der mit Berner-Impaktor und Digitel-Filtersammler bestimmten
mittleren Gesamtmasse, mittleren l6slichen Masse und dem mittleren Anteil
der l6slichen Masse an der Gesamtmasse (GM) fur Winter (W) und Sommer
(S) am Bahnhof (B), IfT und in Melpitz (M)

Gesamtmasse I6sliche Masse Anteillésl. an GM
ug/m’ ug/m’ ug/m’ ug/m’ % %
Digitel Berner Digitel Berner Digitel Berner
B-W 26,131 27,418 14,765 12,942 56,50 47,20
B-S 21,333 18,858 6,107 5,255 28,63 27,87

IfT-W 23,709 24,263 14,319 11,687 60,40 48,17
IfT-S 15,345 14,979 4,711 5,313 30,70 35,47

M-W 20,259 20,883 13,984 10,557 69,03 50,55
M-S 14,017 12,219 4,568 4,637 32,59 37,95
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3.3. OC/EC
3.3.1. Saisonale Abhangigkeit der Quellen

Waéhrend der Vergleich der drei verschiedenen Messstationen B, IfT und M die Mdglichkeit der
Differenzierung zwischen verschieden belasteten Standorten erdffnet, soll der Vergleich der
Winter- und Sommerkampagne Informationen (iber saisonale Abhangigkeiten von Quellen und
Quellstéarken liefern. Die Hauptquellen fiir die Kohlenstoffbelastung in der Troposphare sind ohne
Zweifel Verkehrsemissionen (im Umfang Sommer und Winter in etwa gleichzusetzen) und Abgase
aus dem Hausbrand (nur in der kalten Jahreszeit). Biogene Emissionen sind dagegen hauptsachlich
auf die Vegetationsperiode beschrénkt und spielen im Winter keine Rolle. Kraft- und Heizwerke
arbeiten das ganze Jahr Uber, im Winter jedoch mit erhéhter Leistung und damit auch starkerer
Emission. Industrieemissionen, die friiher einen Hauptteil an der Gesamtemission ausmachten, sind
durch groRflachige Stilllegungen und vereinzelte Modernisierungen praktisch bedeutungslos
geworden. Die nicht zu unterschatzende Reemission vor allem groberer Partikel (Krustenmaterial,
Strassenstaub) dirfte im Sommer hoher sein als im Winter, da hierbei die Feuchtigkeit eine
bedeutende Rolle spielt und trotz im Mittel hoherer Windgeschwindigkeiten im Winter mehr
Partikel am Boden bindet. Im Sommer kommen auflerdem noch die Aufwirbelungen durch
landwirtschaftliche Aktivitdten hinzu. Der Beitrag des Ferntransports ist sehr stark von der
Herkunft der Luftmasse abhéngig, aus der die Proben genommen wurden. Da die Haufigkeit von
Ostanstromungen im Winter nachgelassen (vgl. Abb. 5.5.3.) hat, durfte fiir den Messzeitraum kaum
noch eine saisonale Abhangigkeit vorliegen. Sog. "Sekundares organisches Aerosol” bzw. sek.
Aerosolbestandteile als Teil der Kohlenstofffraktion kénnen entstehen durch Aufkondensieren
bzw. Adsorbieren organischer gasférmiger Emissionen, die sowohl anthropogene als auch biogene
Quellen haben kénnen.

3.3.2. Mittelwertbildung

Die Winter/Sommer-Vergleiche wurden mit Uber alle Messtage der betreffenden Kampagne
gemittelten Daten durchgefiihrt. Normalerweise bedeutet das einen Datensatz von neun Winter-
und acht Sommertagen, einige Werte fehlen jedoch wegen Messausfalls. Es handelt sich dabei in
der Winterkampagne um die EC-Werte auf Stufe 1 vom 06.01.00 an der Station IfT sowie vom
26.02.00 an der Station M, die entsprechenden Mittelwerte basieren nur auf acht Einzelwerten. In
der Sommermesskampagne traten einige Massefehler auf, dabei handelt es sich um die Massen auf
der 1. Stufe an der Station Melpitz vom 28.06.00 und vom 19.07.00. Weiterhin wurden die
Massewerte auf Stufe 2 bis 4 am Bahnhof vom 01.08.00 sowie die Massewerte der Stufen 1 bis 4
am Bahnhof vom 26.08.00 bei der Mittelwertbildung nicht berlcksichtigt. Dadurch treten bei der
Mittelwertbildung der OC- und EC-Werte, die sich auf Massegroflen beziehen (z. B. % der
Stufenmasse), einige Mittelwerte auf, die nur auf sechs oder sieben Einzelwerten basieren. Die
Mittelwerte fir OC, EC und TC im Sommer/Winter-Vergleich (als Prozentanteil an der
Gesamtpartikelmasse und an der jeweiligen Stufenpartikelmasse sowie als Luftkonzentration) und
fir die OC/EC-Verhaltnisse sind in den Tabellen 3.3.1 bis 3.3.10 am Ende dieses Abschnitts 3.3.
aufgefihrt.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse muss die Wichtung durch die einzelnen Stufen einbezogen
werden. Die mittleren Prozentanteile der einzelnen Stufen an der Probengesamtmasse sind fir alle
drei Stationen in Tabelle 3.1.4. dargestellt. Gemittelt tiber alle Stationen im Winter und im Sommer
haben die Stufen folgende Anteile an der Gesamtpartikelmasse: Stufe 1: 6%, Stufe 2: 21%, Stufe 3:
51% und Stufe 4: 22% (s. Tab. 7.1.1.).

Ein 80%-TC-Anteil an Stufe 1 bedeutet also einen wesentlich geringeren Beitrag zum Gesamt-TC
oder zur Gesamtmasse als ein 30%-TC-Anteil an Stufe 3. Diese Relationen dirfen bei der
Interpretation nicht aus den Augen verloren werden.
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3.3.3. Gegenuberstellungen

Gesamtkohlenstoff (Total Carbon, TC)

Sowohl im Winter als auch im Sommer nimmt der TC-Prozentanteil der einzelnen Stufen an der
Gesamtpartikelmasse der Proben an den einzelnen Stationen von Stufe 1 bis 3 zu, Stufe 4 fallt
wieder ab. Eine Ausnahme davon bildet der Bahnhof im Sommer, wo schon auf Stufe 1 ein hoher
TC-Wert zu verzeichnen ist. An allen Stationen zeigt sich auf den Stufen 1 und 4 TC(S) > TC(W),
wéhrend auf den Stufen 2 und 3 TC(W) > TC(S) zu finden ist. Das W/S-Verhéltnis ist auf der 3.
Stufe an allen Stationen am grof3ten, dabei am Bahnhof kleiner als am IfT und in Melpitz. .Dies
zeigt deutlich die Beteiligung des Hausbrands (3. Stufe) im Winter, die am Bahnhof am geringsten
und am IfT am hochsten ausfallt.

TC bildet auf der 1.Stufe besonders am Bahnhof einen erheblichen Anteil der Stufenpartikelmasse
(B: 88% (W), 78% (S)), der sich schrittweise bis ca. 20% auf Stufe 4 reduziert. An den anderen
Stationen betragt der TC-Gehalt 50-60% und geht auf 15-20% auf Stufe 4 zuriick. Hier zeigt sich
die dominierende Stellung frischer Ruf3partikel aus Verkehrsemissionen nahe der Quelle am
Bahnhof. Mit einer Ausnahme (M, Stufe 4, Sommer) ist sowohl im Winter als auch im Sommer die
Abstufung B > IfT > M und Stufe 1 > 2 > 3 > 4 zu beobachten. Auch hier liegen die héchsten W/S-
Verhéltnisse auf Stufe 3 und belegen damit den Beitrag frisch emittierter grober Hausbrandpartikel
im Winter.

Die mittlere TC-Luftkonzentration ist normalerweise an allen Stationen auf Stufe 3 am hdchsten,
auffalligste Ausnahme ist wieder der hohe Wert auf Stufe 1 am Bahnhof im Sommer. Auf den
Stufen 1 und 4 liegen die W/S-Verhaltnisse zwischen 1 und 1,5, auf den Stufen 3 und 4 dagegen
zwischen 2 und fast 5. Das fast um den Faktor 2 kleinere W/S-Verhaltnis auf Stufe 3 am Bahnhof
gegenliber IfT und Melpitz bestatigt den wachsenden Einfluss des Hausbrandes in groRerer
Entfernung von dominierenden Verkehrsemissionen.
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Abbildung 3.3.1.: Prozentanteil (TC) der einzelnen Stufen an der Gesamtpartikelmasse
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Abbildung 3.3.2.: Prozentanteil (TC) an den einzelnen Stufenpartikelmassen
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Abbildung 3.3.3.: Mittlere Luftkonzentration an TC [ug/m?] der einzelnen Stufen an den drei
Stationen

Elementarer Kohlenstoff (Elemental Carbon, EC)

Der EC-Prozentanteil an der Gesamtpartikelmasse der Proben an den einzelnen Stationen nimmt
im Winter von Stufe 1 bis 3 zu, Stufe 4 féllt wieder ab. Im Sommer sind mehrere Abweichungen
von diesem Muster zu beobachten. Am auffalligsten ist wieder der hohe EC-Wert auf Stufe 1 am
Bahnhof. Bei Betrachtung der Einzelmesswerte zeigt sich, dass dieser Mittelwert nicht etwa auf
einen hohen Einzelwert zuriickzufiihren ist, sondern bei allen sieben in die Mittelwertsbildung
einbezogenen Messtagen auftritt, mithin also als wirklicher Effekt der Sommermessungen
bezeichnet werden muss. Diese hohen EC-Werte sind nicht von entsprechend erhéhten OC-Werten
begleitet, so dass die hoheren TC-Werte auf Stufe 1 am Bahnhof allein auf erhdhte EC-Werte
zuriickgehen. Die Ursache dieser hohen EC-Werte von kleinen Partikeln im Sommer im Vergleich
zum Winter in der Nahe von Verkehrsquellen ist noch unklar. Da das Verkehrsaufkommen als
konstant Giber das ganze Jahr angesehen wird und Hausbrand im Sommer keine Rolle spielt, bleiben
bisher nur Vermutungen Uber mit den Aulentemperaturen verdnderliches Verhalten der
Emissionsquellen und/oder Koagulationsverhalten der frisch emittierten Partikel. An allen
Stationen (Ausnahme: B, Stufe 4) zeigt sich auf den Stufen 1 und 4 EC(S) > EC(W), wahrend auf
den Stufen 2 und 3 EC(W) > EC(S) zu finden ist. Das W/S-Verhéltnis ist an allen Stationen auf der
3. Stufe am hdchsten, wobei die Abstufung B < IfT < M zu beobachten ist, was wieder auf
zunehmenden Einfluss des Hausbrands mit steigender Entfernung von Verkehrsquellen hindeutet.
Besonders am Bahnhof bildet EC auf Stufe 1 einen betréchtlichen Anteil der Stufenpartikelmasse
(W: 61%, S: 57%), der sich bis zur Stufe 4 auf ca. 10% verringert. Bis auf eine Ausnahme (M,
Stufe 2, Winter) ist an allen Stationen die Abstufung Stufe 1 > 2 > 3 > 4 zu beobachten, auch die
Abstufung zwischen den Stationen B > IfT > M ist meist erfullt. Der Anstieg der W/S-Werte vom
Bahnhof Uber das IfT nach Melpitz auf Stufe 3 verdeutlicht wieder den wachsenden
Hausbrandeinfluss mit schwécher werdenden Verkehrsemissionen.

Die EC-Luftkonzentrationen sind im Winter an allen Stationen auf Stufe 3 am hdchsten, was den
Beitrag der groberen Partikel aus Hausbrandemissionen unterstreicht. Im Sommer ist diese
Abstufung nur unvollkommen zu finden, auffalligste Ausnahme ist wieder der hohe Wert auf Stufe
1 am Bahnhof im Sommer, der schon oben diskutiert wurde. Die W/S-Verhéltnisse liegen auf den
Stufen 2 und 3 auch hier hoher als auf den Stufen 1 und 2. Der Maximalwert von 7,1 wird in
Melpitz auf Stufe 3 erreicht und liegt damit fast dreifach hoher als am Bahnhof. Das zeigt wieder
den auch im Winter am Bahnhof vorherrschenden Verkehrseinfluss.
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Abbildung 3.3.4.: Prozentanteil (EC) der einzelnen Stufen an der Gesamtpartikelmasse
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Abbildung 3.3.5.: Prozentanteil (EC) an den einzelnen Stufenpartikelmassen
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Abbildung 3.3.6.: Mittlere Luftkonzentration an EC [ug/m?] der einzelnen Stufen an den drei
Stationen

Organischer Kohlenstoff (Organic Carbon, OC)

Der OC-Prozentanteil der einzelnen Stufen an der Gesamtpartikelmasse der Proben bewegt sich
im Bereich von etwa 1 bis 6%. Auf den Stufen 1 und 4 sind die OC-Werte an allen Stationen im
Sommer groler als im Winter (W/S < 1), auf den Stufen 2 und 3 finden sich dagegen WI/S-
Verhaltnisse von 1 bis 2. Das hdchste W/S-Verhaltnis von 2 findet sich am Bahnhof auf Stufe 2
und wird vermutlich von unverbrannten Benzin-Kohlenwasserstoffen verursacht, die bei tieferen
Temperaturen im Winter verstarkt austreten. Im Sommer und Winter weist die 3. Stufe an allen
Stationen die héchsten Werte auf, wobei der hochste Winterwert an allen drei Stationen gleich ist,
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der hdchste Sommerwert jedoch in Melpitz erreicht wird. Dies diirfte auf die Beteiligung biogener
organischer Emissionen hinweisen.

Der Anteil des OC an der jeweiligen Stufenpartikelmasse liegt zwischen 8 und knapp 40%, wobei
die Winterwerte an allen Stationen auf allen Stufen groRer sind als die Sommerwerte (einzige
Ausnahme: M, Stufe 4, Sommer). Die grofiten W/S-Verhaltnisse finden sich dabei am Bahnhof auf
den Stufen 1 (1,8), 2 (1,5) und 3 (1,4). Diese groReren OC-Werte auf den Partikeln missen
entweder schon aus der Quelle mitgebracht und/oder von héheren OC-Konzentrationen in der
quellnahen Umgebungsluft aufgenommen worden sein. Beides weist auf unverbrannte
Treibstoffreste hin, die schon an der Partikelbildung im Auspuff beteiligt sind und durch
Verdampfung in der Aussenluft hohe lokale OC-Konzentrationen in der Gasphase verursachen. Der
Unterschied der W/S-Verhéaltnisse um den Faktor 2 zwischen Stufe 1 am Bahnhof (1,8) und Stufe 4
in Melpitz (0,9) zeigt die beobachtete Spannweite zwischen vorwiegend anthropogen geprégten
und mehr ruralen Standorten mit biogenen Einflussen.

Die mittlere partikelgebundene OC-Luftkonzentration ist an allen Stationen und auf allen Stufen
im Winter hoher als im Sommer (W/S > 1). Die W/S-Unterschiede sind dabei auf den Stufen 1 und
4 geringer (W/S: 1,1-1,4) als auf den Stufen 2 und 3 (W/S: 1,9-2,8). Die hochsten W/S-Werte von
2,8 am IfT und in Melpitz auf Stufe 3 zeigen, dass der Hausbrand ebenfalls eine sehr starke OC-
Quelle darstellen muss und in verkehrsschwachen Gebieten fir erhebliche OC-Konzentrationen
verantwortlich gemacht werden kann. Die Abstufung der OC-Konzentration auf Stufe 3 im Winter
nach M < IfT < B macht die zunehmende Uberlagerung von Hausbrand- und Verkehrsemissionen
zum Bahnhof hin deutlich, wobei die relativen Anteile des Hausbrands von M nach B und fallen
und des Verkehrs von M nach B steigen dirften.
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Abbildung 3.3.7.: Prozentanteil (OC) der einzelnen Stufen an der Gesamtpartikelmasse
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Abbildung 3.3.8.: Prozentanteil (OC) an den einzelnen Stufenpartikelmassen
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Abbildung 3.3.9.: Mittlere Luftkonzentration an partikelgebundenem OC der einzelnen Stufen an
den 3 Stationen

OC/EC-Verhéltnisse an den einzelnen Stationen auf den jeweiligen Stufen

Mit einer Ausnahme (M, Stufe 1) zeigen die Stufen an allen Stationen im Sommer die Abstufungen
4 >3 > 2 > 1, was bedeutet, dass gealterte groflere Partikel in ihrer Existenz mehr OC
aufgenommen haben als jlngere Teilchen. Im Sommer steigen auf allen Stufen die OC/EC-
Verhaltnisse in der Reihe B > IfT > M an, im Winter haben die Stufen 2 und 3 an allen Stationen
praktisch das gleiche OC/EC-Verhéltnis von ca. 0,5-0,6. Dadurch féllt auf Stufe 3 und 4 das W/S-
Verhéltnis der OC/EC-Werte vom Bahnhof (ber das IfT nach Melpitz ab. Dieser Abfall ist auch auf
Stufe 1 und 4 zu beobachten. Auf den Proben aus Melpitz findet sich also im Sommer auf allen
Stufen ein hoheres OC/EC-Verhaltnis als am IfT oder am Bahnhof, so dass hier ein biogener Anteil
wahrscheinlich ist.

B Winter/B O Sommer/B
B Winter/IfT O Sommer/IfT
27 B Winter/M O Sommer/M
g
51
o)
0 - L
1 2 3 4 Stufe

Abbildung 3.3.10.: OC/EC-Verhaltnisse an den Stationen in den jeweiligen Stufen

3.3.4. Abschéatzung des Anteils von Verkehr, Hausbrand und biogenen Emissionen am TC-Gehalt
der Partikelproben

Unter der Annahme einiger plausibler Voraussetzungen soll versucht werden, die Anteile von
Hausbrand und Verkehr an den ermittelten OC/EC-Konzentrationen im Winter sowie die Anteile
von Verkehr und biogenen Emissionen im Sommer abzuschatzen. Natlrlich werden dabei eine
Reihe von Unsicherheiten in Kauf genommen, mit dem vorhandenen begrenzten Datenmaterial
kann jedoch auch nur eine begrenzte Aussage erreicht werden. Das dazu angewandte Verfahren soll
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am Beispiel von Stufe 3, die etwa die Halfte der Gesamtpartikelmasse trégt, an der Station Bahnhof
erlautert werden.

Folgende Annahmen werden als zutreffend betrachtet:
1) Der Strassenverkehr hat im Sommer und im Winter etwa gleiche Stéarke, so dass die Verkehrs-
emissionen uber das Jahr als konstant angesehen werden.
2) Der TC(OC+EC)-Gehalt der feinen Partikel auf Stufe 1 am Bahnhof ist vollstandig auf lokale
Verkehrsemission zuriickzufthren.
3) Auf Stufe 3 am Bahnhof manifestieren sich
im Winter: EC = gealtertes Verkehrsaerosol + Hausbrandanteil
OC = gealtertes Verkehrsaerosol + Hausbrandanteil
im Sommer: EC = gealtertes Verkehrsaerosol
OC = gealtertes Verkehrsaerosol + Anteil biogener Emissionen

Zusatzinformation:

Aus dem "Dynamischen Emissionskataster fir Sachsen™ (Gerike et al. 2000) geht hervor, dass von
Autobussen sowie schweren und leichten Nutzfahrzeugen knapp 90% der Partikelemissionen
erzeugt werden, wahrend nur gut 10% auf PKW entfallen. Die erste Kategorie besteht mit
Sicherheit ganz Uberwiegend aus Dieselfahrzeugen, so dass 90% der Partikelemission hier als von
Dieselfahrzeugen verursacht betrachtet werden.

Folgende gemittelte Messwerte werden verwendet (s. Tabellen am Abschnittsende):
1) B/ Stufe 1/ Winter: OC/EC =0,43
B / Stufe 1 / Sommer: OC/EC = 0,25
Da Gleichheit von Winter und Sommer vorausgesetzt ist, wird der Mittelwert 0,34 verwendet.
2) B/ Stufe 3/ Winter: EC =2,95 pug/m?3
B / Stufe 3/ Sommer: EC = 1,17 pg/m?
3) B/ Stufe 3 /Winter: OC = 1,74 pg/m?
B / Stufe 3/ Sommer: OC = 0,75 pg/m3

Folgende Schlisse konnen aus dem vorhandenen Material gezogen werden:
1) Da am Bahnhof auf Stufe 3 der EC-Verkehrsanteil im Winter und im Sommer als gleich groR
angesehen wird, betragt der Hausbrandanteil (HB) im Winter

EC(HB) = EC(Winter) - EC(Sommer) = 2,95 - 1,17 = 1,78 pg/m3.
2) Der EC-Verkehrsanteil EC(Sommer) von Stufe 3 ergibt mit dem OC/EC-Verhéltnis flr reine
Verkehrsemission von Stufe 1 am Bahnhof (Mittelwert 0,34) einen OC-Verkehrsanteil auf Stufe 3
im Sommer von

OC(Verkehr) = EC(Sommer) - OC/EC (Stufe 1, B) = 1,17 - 0,34 = 0,40 pg/m3.
VVom EC-Verkehrsanteil werden 90% von Dieselfahrzeugen emittiert, also

EC(Dieselverkehr) = EC(Sommer) - 0,9 =1,17 - 0,9 = 1,05 pg/m3.
Mit OC/EC = 0,34 resultiert daraus

OC(Dieselverkehr) = EC(Dieselverkehr) - OC/EC = 1,05 - 0,34 = 0,36 pg/ma.
Dieser Wert durfte etwas zu hoch liegen, da vom OC(Verkehr) dann kaum noch etwas fir die
Emission aus Benzinmotoren Ubrigbleibt. Insgesamt ist die Konsistenz der Werte aber durchaus
zufriedenstellend.
3) Der OC-Hausbrandanteil (im Winter) auf Stufe 3 wird erhalten durch Abzug des OC-
Verkehrsanteils vom OC- Stufengesamtwert (im Winter) nach

OC(HB) = OC(Stufe 3 Winter) - OC(Verkehr) = 1,74 - 0,40 = 1,34 pug/msa.
4) Da auch der OC-Verkehrsanteil auf Stufe 3 am Bahnhof im Winter und Sommer als gleich grof3
angesehen wird, ergibt sich der OC-Anteil aus biogenen Emissionen durch Abzug des OC-
Verkehrsanteils vom OC-Stufengesamtwert (im Sommer) nach



84

OC(Bio) = OC(Stufe 3 Sommer) - OC(Verkehr) = 0,75 - 0,40 = 0,35 pg/m3.

Die aus diesen Abschédtzungen abgeleiteten Quellenanteile fiir Stufe 3 an der Station Hauptbahnhof
sind in Abb. 3.3.5. dargestellt. Bezogen auf TC (Winter: 4,69 pg/ms3; Sommer: 1,92 pug/ms3) ergeben
sich im Sommer 82% Verkehrs- und 18% biogener Anteil, im Winter dagegen 33% Verkehrs- und
67% Hausbrandanteil.

Als Parameter zur (wenigstens teilweisen) Beriicksichtigung der im Winter und Sommer
unterschiedlichen meteorologischen Bedingungen soll die Mischungsschichththe (MSH)
einbezogen werden. Nach vorliegenden Messungen (Brindl 1980, Beyrich 1994) kann davon
ausgegangen werden, dass die MSH im Sommer im Mittel etwa doppelt so groB ist wie im Winter.
Eine bestimmte emittierte Spurenstoff- bzw. Partikelmenge wirde sich also im Sommer auf das
doppelte Volumen verteilen und dadurch nur die halbe Luftkonzentration hervorrufen wie im
Winter. Zur besseren Vergleichbarkeit der Sommer- und Winterverhaltnisse soll deshalb das oben
beschriebene Szenario nochmals durchgespielt werden, jedoch unter der Annahme einer auf
Winterniveau abgesenkten Sommer-MSH mit daraus folgenden verdoppelten OC- und EC-
Sommerkonzentrationswerten.

Die 0.g. Annahmen bleiben unverandert.

Die verwendeten Messwerte werden z.T. verandert:
1) Der Mittelwert von 0,34 flr das OC/EC-Verhaltnis auf Stufe 1 am Bahnhof bleibt erhalten.
2) B/ Stufe 3/ Winter: EC = 2,95 pug/m3 (bleibt gleich)
B / Stufe 3/ Sommer: EC = 2,34 pug/m3 (verdoppelt)
3) B/ Stufe 3/ Winter: OC = 1,74 pug/m? (bleibt gleich)
B / Stufe 3/ Sommer: OC = 1,50 pg/m3 (verdoppelt)

Folgende Schliisse konnen aus dem modifizierten Material gezogen werden:
1) Der EC-Hausbrandanteil auf Stufe 3 im Winter betrégt
EC(HB) = EC(Winter) - EC(Sommer) = 2,95 - 2,34 = 0,61 pg/m3.
2) Der OC-Verkehrsanteil auf Stufe 3 im Sommer betragt
OC(Verkehr) = EC(Sommer) - OC/EC(Stufe 1, B) = 2,34 - 0,34 = 0,80 pg/m3.
Vom EC-Verkehrsanteil werden 90% von Dieselfahrzeugen emittiert, also
EC(Dieselverkehr) = EC(Sommer) - 0,9 =2,34 - 0,9 = 2,11 pg/m3.
Mit OC/EC = 0,34 resultiert daraus
OC(Dieselverkehr) = EC(Dieselverkehr) - OC/EC = 2,11 - 0,34 = 0,72 pug/ma,
Auch dieser Wert durfte (wie bei der Berechnung ohne MSH-Beteiligung) zu hoch liegen, da nur
noch wenig Spielraum fir die OC-Anteile aus Benzinfahrzeugen bleibt.
3) Der OC-Hausbrandanteil auf Stufe 3 im Winter betragt
OC(HB) = OC(Stufe 3 Winter) - OC(Verkehr) = 1,74 - 0,80 = 0,94 pg/msa.
4) Der OC-Anteil aus biogenen Emissionen auf Stufe 3 im Sommer betragt
OC(Bio) = OC(Stufe 3 Sommer) - OC(Verkehr) = 1,50 - 0,80 = 0,70 pg/m3.

Die aus diesen Abschétzungen unter Einbeziehung der MSH fir Stufe 3 an der Station Haupt-
bahnhof abgeleiteten Quellenanteile sind in Abb. 3.3.6. dargestellt. Bezogen auf TC(Winter: 4,69
pg/ms3; Sommer: 3,84 pug/m3) ergeben sich im Sommer 82% Verkehrs- und 18% biogener Anteil,
im Winter dagegen 67% Verkehrs- und 33% Hausbrandanteil.
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Abbildung 3.3.11.: Winter/Sommer-Vergleich der Quellenanteile fiir TC (B, Stufe 3)
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Abbildung 3.3.12.. Winter/Sommer-Vergleich der Quellenanteile fir TC (B, Stufe 3) unter

Berlicksichtigung der MSH

Analog dazu werden auch die anderen Impaktorstufen an allen drei Stationen behandelt. Die
Ergebnisse sind in den Tabellen 3.3.12. bis 3.3.19. zusammengefasst.



3.3.5. Abschatzung des relativen Anteils von SOA

Anhand einer zusammenhéangenden Betrachtung der Sommer- und Winterdatensatze soll versucht
werden, die Bildung von sekunddrem organischem Aerosol (secundary organic aerosol, SOA)
nachzuweisen und grob zu quantifizieren. Dieser Nachweis sollte bevorzugt auf der kleinsten Stufe
des BERNER-Impaktors (d,=0,05-0,14) pm gelingen.

Im Sommer entstammen die Partikel der kleinsten Stufe (Stufe 1) am Hauptbahnhof den
Emissionen des Stralenverkehrs und stellen damit das Ausgangsniveau im OC/EC-Verhéltnis dar.
Alle Messungen vom Standort IfT und insbesondere Melpitz kénnen beziglich des OC/EC-
Verhéltnisses durch Aufkondensieren von Organika anthropogenen und naturlichen Ursprungs
modifiziert sein (Castro et al., 1999). In Abbildung 3.3.13. ist dies fir den Sommer und in

Abbildung 3.3. 14.fur den Winter dargestelit.
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Die Wahl einer doppelt logarithmischen Darstellung ermdglicht die Erfassung aller
Probenahmeereignisse von Stufe 1  fir Sommer und Winter mit sehr unterschiedlichen
Absolutkonzentrationen in jeweils einem Diagramm, ohne die statistische Ausgleichsgerade in
ihrer geometrischen Form zu verandern. Im Sommer erscheinen die Messungen vom Bahnhof, bis
auf eine Ausnahme, die hier in die Berechnungen nicht eingeht, ,,isolierter”. Der Grund daftr dirfte
darin zu finden sein, dass hier nur der Kfz-Verkehr als OC-EC-Quelle in Frage kommt. Im Winter
ist in der Stadt auch noch die OC-EC-Quelle "individuelle Heizung" vorhanden und durch die
niedrigeren Temperaturen ist die Kondensation von OC beginstigt. Damit lasst sich das
unterschiedliche Ausgangsniveau am Bahnhof fiir Sommer und Winter erkléren. Es wurde jeweils
fir Sommer und Winter am Bahnhof Uber alle Punkte gemittelt (Ausnahme ein Ostwindereignis im
Sommer und ein ,Ausreiller” im Winter). Dargestellt ist die lineare Ausgleichsgerade mit
Nullpunktsdurchgang, als QualitdtmaR des statistischen Zusammenhangs ist das Bestimmtheitmald
r’ angegeben. Es ist gut zu sehen, dass es im Sommer zu einer Veranderung des OC/EC-
Verhaltnisses in der Reihenfolge Bahnhof < Institut < Melpitz kommt, also OC relativ zu EC
zunimmt. Dabei nimmt die totale Kohlenstoffkonzentration aus der Stadt heraus absolut ab, was
durch Verdiinnungseffekte und ein Aufwachsen der relativ kleinen Partikel der Stufe 1 bedingt ist.
Dieser Effekt ist auch im Winter auszumachen, jedoch bei weitem nicht mehr so stark. Die Ursache
liegt in einem hoheren Ausgangshiveau am Bahnhof. Die starkeren Sommerdifferenzen kdnnen
damit erklart werden, dass durch die erhebliche biologische Aktivitat der Vegetation im Sommer
zusétzlich gasférmige Organika biologischen Ursprungs auf den Partikeln abgeschieden werden.
Versucht man zusatzlich fur die Probenahmestandorte Institut und Melpitz getrennt nach Sommer
und Winter die Ausgleichsgeraden mit Nullpunktdurchgang zu ermitteln, so wird eine grobe
quantitative Beschreibung der mittleren Verédnderung des OC/EC-Verhéltnisses bezogen relativ zur
Probenahmestelle Hauptbahnhof durch SOA in Richtung Stadtrand bis hinaus in urbanes Gebiet fur
Sommer und Winter mdoglich. In Tabelle 3.3.11. sind die Parameter der Ausgleichsgeraden
zusammengefasst.

Wenn der Standort Hauptbahnhof als Bezugswert fur das jeweilige Sommer- bzw. Winter- OC/EC-
Verhéltnis angesehen wird, so ist mit Blick auf die Bilder 3.3.13. und 3.3.14. die relative Zunahme
des OC-Anteils in Richtung Institut und Melpitz unstrittig. Im Sommer betrégt der OC Anteil im
Mittel am Bahnhof auf Stufe 1 etwa 24 %, am Institut 74 % und in Melpitz 174 % relativ bezogen
auf EC. Damit betragt die Zunahme des relativen OC Anteils vom Bahnhof zum Stadtrand 50 %
bezogen auf EC und in Melpitz betragt dieser Wert 150 % bezogen auf den EC-Anteil. Im Winter
macht der OC-Anteil im Mittel am Bahnhof auf Stufe 1 50 % bezogen auf EC aus. Bis zum Institut
kommen etwa weitere 17 % und bis in den landlichen Raum weitere 82 % relativ bezogen zu EC
hinzu. Die statistische Unsicherheit nimmt bis zum totalen Verlust der Korrelation fir Melpitz von
Sommer zu Winter und mit Entfernung vom Bezugspunkt zu. Ursachen dafiir sind die extrem
starke Abnahme der totalen Kohlenstoffkonzentration TC (TC = OC + EC) in Richtung Bahnhof >
Institut > Melpitz und ein damit verbundener individuell absolut starkerer Einfluss auf jedes
einzelne Messereignis, je niedriger die absolute Konzentration ist. Ein direkter Vergleich mit
Angaben in Tabelle 3.3.11. erscheint inbesondere fir Melpitz, wo das hier angedeutete Ergebnis
nicht mehr statistisch gesichert ist, deshalb nicht sinnvoll. Bei aller Unsicherheit zeigen die Bilder
3.3.13. und 3.3.14. jedoch die Existenz eines gewissen OC-Anteils, der durch &ulere Einflisse auf
die kleinen Partikel gebracht wird (SOA). Dieser Einfluss wird bezogen auf die Stadt in Richtung
landlicher Gebiete groRer. Er tritt im Sommer deutlicher hervor, was den zusétzlichen Einfluss
biogen emittierter Organika (Terpene, Alkane etc.) wahrscheinlich macht.

Versucht man einmal die Wirkung von SOA auf grolere Partikel (Stufen 2 bis 4) zu zeigen, so
gelingt dies nicht, da sein Anteil gering, bezogen auf unterschiedlich gemischte Quellen fir OC und
EC (Abrieb von Pflanzen, Hausbrand und aufgewachsene Dieselruf3partikel), sein durfte.
Abbildung 3.3.15. zeigt ein Ergebnis fur Stufe 2 ( d,= 0,14-0,42 pm) im Winter. Es ist keine
relative Zunahme von OC in Richtung Bahnhof-Institut-Melpitz zu erkennen, die absoluten TC
Konzentrationen sind eher vergleichbar.



Abbildung 3.3.15.

Im Folgenden die Tabellen 3.3.1. bis 3.3.19.
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Tabelle 3.3.1.: Prozentanteil (TC) der einzelnen Stufen an der Gesamtpartikelmasse

Stufe B IfT M
W S W/S W S W/S W S W/S
1 6,2 13,2 0,5 2,2 3,1 0,7 1,4 2 0,7
2 13,6 9,9 1,4 9,9 8,2 1,2 9,7 5,5 1,8
3 16,4 9,3 1,8 17 6,8 2,5 17,1 7,1 2,4
4 4,3 5,6 0,8 2,7 3,3 0,8 2,6 4 0,7
Tabelle 3.3.2.: Prozentanteil (TC) an den einzelnen Stufenpartikelmassen
Stufe B IfT M
w S W/S w S W/S W S W/S
1 87,8 78,2 1,1 58,8 56,2 1,1 55,4 48,9 1,1
2 58,7 51,3 1,1 41,4 33,4 1,2 44,3 28,9 1,5
3 33,4 18,6 1,8 31,1 16,1 1,9 26,7 14,1 1,9
4 22,6 20,9 1,1 17,2 13,4 1,3 16,5 16,1 1
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Tabelle 3.3.3.: Mittlere Luftkonzentration von partikelgebundenem TC [ug/m?3] der

einzelnen Stufen an den 3 Stationen

Stufe B IfT M
\W S WIS W S WIS W S WIS
1 1,77 2,58 0,7 0,57 0,39 15 0,29 0,2 15
2 3,82 191 2 2,45 1,09 2,2 2,03 0,56 3,6
3 4,69 1,92 2,4 4,34 1,01 4,3 3,8 0,82 4,6
4 1,25 1,16 11 0,68 0,48 14 0,56 0,48 1,2

Tabelle 3.3.4.: Prozentanteil (EC) der einzelnen Stufen an der Gesamtpartikelmasse

Stufe B IfT M
w S W/S W S W/S W S W/S
1 4,3 10,1 0,4 1,2 1,7 0,7 0,5 0,7 0,7
2 8,5 6,5 1,3 6,3 4,5 1,4 6,1 2,4 2,5
3 10,3 5,6 1,8 10,9 3,2 34 11 3 3,7
4 1,9 2,8 0,7 1,3 1,2 1,1 1 1,3 0,8
Tabelle 3.3.5.: Prozentanteil (EC) an den einzelnen Stufenpartikelmassen
Stufe B IfT M
w S WS w S W/Ss W S W/Ss
1 61,2 56,5 1,1 31,3 27,2 1,2 20,5 16,5 1,2
2 37,4 34,2 1,1 26,3 18,6 1,4 27,8 12 2,3
3 20,8 15,7 1,3 19,7 7,6 2,6 19,1 5,9 3,2
4 10,1 11,4 0,9 8,6 5 1,7 6,8 54 1,3

Tabelle 3.3.6.: Mittlere Luftkonzentration von partikelgebundenem EC [pug/m3] der

einzelnen Stufen an den 3 Stationen

Stufe B IfT M
w S W/S w S W/S W S W/S
1 1,24 2,08 0,6 0,31 0,21 1,5 0,11 0,07 1,6
2 2,4 1,35 1,8 1,57 0,62 2,5 1,27 0,25 51
3 2,95 1,17 2,5 2,81 0,47 6 2,48 0,35 7,1
4 0,58 0,6 1 0,33 0,19 1,7 0,22 0,18 1,2
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Tabelle 3.3.7: Prozentanteil (OC) der einzelnen Stufen an der Gesamtpartikelmasse

Stufe B IfT M
w S W/S w S W/S W S W/S
1 1,9 2,5 0,8 1,1 1,4 0,8 0,9 1,3 0,7
2 51 2,6 2 3,6 3,6 1 3,6 3 1,2
3 6,1 3,6 1,7 6,1 3,6 1,7 6,1 4,1 1,5
4 2,3 2,6 0,9 1,4 2,1 0,7 1,6 2,7 0,6
Tabelle 3.3.8.: Prozentanteil (OC) an den einzelnen Stufenpartikelmassen
Stufe B IfT M
W S W/S W S W/S W S W/S
1 26,6 15,2 1,8 30,1 24,2 1,2 37,3 32,4 1,2
2 22,5 154 1,5 15,1 14,7 1 16,5 15,6 1,1
3 12,5 9,1 1,4 11,3 8,6 1,3 11 8,2 1,3
4 12,5 9,4 1,3 8,6 8,4 1 9,8 11,2 0,9

Tabelle 3.3.9.: Mittlere Luftkonzentration von partikelgebundenem OC [ug/m3] der

einzelnen Stufen an den 3 Stationen

Stufe B IfT M
w S WS w S W/Ss W S W/Ss
1 0,53 0,5 1,1 0,26 0,18 1,4 0,18 0,13 1,4
2 1,42 0,56 2,5 0,88 0,47 1,9 0,76 0,31 2,5
3 1,74 0,75 2,3 1,53 0,54 2,8 1,32 0,47 2,8
4 0,67 0,56 1,2 0,35 0,29 1,2 0,34 0,3 1,1
Tabelle 3.3.10.:0C/EC-Verhdltnisse an den Stationen in den jeweiligen Stufen
Stufe B IfT M
w S W/S W S W/S W S W/S
1 0,43 0,25 1,7 0,84 0,66 1,3 1,64 1,85 0,9
2 0,59 0,4 1,5 0,56 0,76 0,7 0,6 1,24 0,5
3 0,59 0,56 1 0,54 1,15 0,5 0,53 1,34 0,4
4 1,16 0,89 1,3 1,06 1,53 0,7 1,55 1,67 0,9




Tabelle 3.3.11. Parameter der Nullpunktausgleichsgeraden y=a*x

Sommer Winter
Anstiega |[r? n Anstiega |r? n
(beriicksichtigt) (berticksichtigt)
Bahnhof 0,24+0,01 |0,89 7 0,50+0,03 |0,88 8
Institut 0,74+0,08 |0,64 8 0,67+0,11 (0,41 8
Melpitz 1,74+0,18 |0,18 8 1,32+0,28 |0,01 8
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Tabelle 3.3.12.: TC (OC + EC) Quellenanteile auf Stufe 1 (chne MSH)

Stationen B" IfT M
S=W S W S W
Quellen p/m?* w/m?* p/m? % p/m?* % p/m? % u/m?® %
EC (Verkehr) 1,66 76 0,21 54 0,21 37 0,07 35 0,07 24
darunter EC (Diesel) 1,49 68 0,19 49 0,19 33 0,06 30 0,06 21
EC (Benzin) 0,17 8 0,02 5 0,02 4 0,01 5 0,01 3
EC (Hausbrand) - - - - 0,10 18 - - 0,04 14
OC (Verkehr) 0,52 24 0,07 18 0,07 12 0,02 10 0,02 7
OC (Hausbrand) - - - - 0,19 33 - - 0,16 55
OC (Biogen) - - 0,11 28 - - 0,11 55 - -
TC 2,18 100 0,39 100 0,57 100 0,20 100 0,29 100
Verkehr (OC + EC) 2,18 100 0,28 72 0,28 49 0,09 45 0,09 31
Hausbrand (OC + EC) - - - - 0,29 51 - - 0,20 69

A Der auf Stufe 1 am Bahnhof gesammelte TC wurde vollstandig den Verkehrsemissionen zugeschrieben, die im Sommer und Winter als gleich groR angenommen wurden. Die
Tabellenwerte fir OC und EC sind Mittelwerte aus Sommer- und Wintermesskampagnen.




Tabelle 3.3.13.: TC (OC + EC) Quellenanteile auf Stufe 1 (mit MSH)
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Stationen B” IfT
=W
Quellen u/m? w/m? p/m® % w/m? % p/m? % u/m? %
EC (Verkehr) 3,32 76 0,42 54 0,42 74 0,14 35 0,14 48
darunter EC (Diesel) 2,98 68 0,38 49 0,38 67 0,13 33 0,13 45
EC (Benzin) 0,34 8 0,04 5 0,04 7 0,01 - 0,01 3
EC (Hausbrand) - - - - -0,11 -19 - - -0,03 -10
OC (Verkehr) 1,04 24 0,14 18 0,14 25 0,05 13 0,05 17
OC (Hausbrand) - - - - 0,12 21 - - 0,13 45
OC (Biogen) - - 0,04 28 - - 0,21 52 - -
TC 4,36 100 0,78 100 0,57 100 0,40 100 0,29 100
Verkehr (OC + EC) 4,36 100 0,56 72 0,56 98 0,19 48 0,19 65
Hausbrand (OC + EC) - - - - 0,01 2 - - 0,10 35

A Der auf Stufe 1 am Bahnhof gesammelte TC wurde vollstandig den Verkehrsemissionen zugeschrieben, die im Sommer und Winter als gleich groR angenommen wurden. Die

Tabellenwerte fir OC und EC sind Mittelwerte aus Sommer- und Wintermesskampagnen.



Tabelle 3.3.14.: TC (OC + EC) Quellenanteile auf Stufe 2 (ohne MSH)
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Stationen IfT
Quellen p/m? % w/m? % p/m? % p/m? % p/m? % p/m? %
EC (Verkehr) 1,35 71 1,35 35 0,62 57 0,62 25 0,25 45 0,25 12
darunter EC (Diesel) 1,22 64 1,22 32 0,56 51 0,56 23 0,23 41 0,23 11
EC (Benzin) 0,13 7 0,13 3 0,06 6 0,06 2 0,02 4 0,02 1
EC (Hausbrand) - - 1,05 27 - - 0,95 39 - - 1,02 50
OC (Verkehr) 0,46 24 0,46 12 0,21 19 0,21 9 0,09 16 0,09 4
OC (Hausbrand) - - 0,96 25 - - 0,67 27 - - 0,67 33
OC (Biogen) 0,10 5 - - 0,26 24 - - 0,22 39 - -
TC 1,91 100 3,82 100 1,09 100 2,45 100 0,56 100 2,03 100
Verkehr (OC + EC) 1,81 95 1,81 47 0,83 76 0,83 34 0,34 61 0,34 17
Hausbrand (OC + EC) - - 2,01 53 - - 1,62 66 - - 1,69 83




Tabelle 3.3.15.: TC (OC + EC) Quellenanteile auf Stufe 2 (mit MSH)
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Stationen IfT
Quellen w/m? % p/m? % u/m? % u/m? % p/m? % u/m? %
EC (Verkehr) 2,70 71 2,70 71 1,24 57 1,24 51 0,50 45 0,50 25
darunter EC (Diesel) 2,43 64 2,43 64 1,12 51 1,12 46 0,45 40 0,45 22
EC (Benzin) 0,27 7 0,27 7 0,12 6 0,12 5 0,05 5 0,05 3
EC (Hausbrand) - - -0,30 -8 - - 0,33 13 - - 0,77
380C (Verkehr) 0,92 24 0,92 24 0,42 19 0,42 17 0,17 15 0,17 8
OC (Hausbrand) - - 0,50 13 - - 0,46 19 - - 0,59 29
OC (Biogen) 0,20 5 - - 0,52 24 - - 0,45 40 - -
TC 3,82 100 3,82 100 2,18 100 2,45 100 1,12 100 2,03 100
Verkehr (OC + EC) 3,62 95 3,62 95 1,66 76 1,66 68 0,67 60 0,67 33
Hausbrand (OC + EC) - - 0,20 5 - - 0,79 32 - - 1,36 67




Tabelle 3.3.16.: TC (OC + EC) Quellenanteile auf Stufe 3 (ohne MSH)
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Stationen IfT
Quellen p/m? % w/m? % p/m? % p/m? % p/m? % p/m? %
EC (Verkehr) 1,17 61 1,17 25 0,47 47 0,47 11 0,35 43 0,35 9
darunter EC (Diesel) 1,05 55 1,05 22 0,42 42 0,42 10 0,32 39 0,32 8
EC (Benzin) 0,12 6 0,12 3 0,05 5 0,05 1 0,03 4 0,03 1
EC (Hausbrand) - - 1,78 38 - - 2,34 54 - - 2,13 56
OC (Verkehr) 0,40 21 0,40 8 0,16 16 0,16 4 0,12 14 0,13 3
OC (Hausbrand) - - 1,34 29 - - 1,37 31 - - 1,20 32
OC (Biogen) 0,35 18 - - 0,38 38 - - 0,35 43 - -
TC 1,92 100 4,69 100 1,01 100 4,34 100 0,82 100 3,80 100
Verkehr (OC + EC) 1,57 82 1,57 33 0,63 62 0,63 15 0,47 57 0,47 12
Hausbrand (OC + EC) - - 3,12 67 - - 3,71 85 - - 3,33 88




Tabelle 3.3.17.: TC (OC + EC) Quellenanteile auf Stufe 3 (mit MSH)
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Stationen IfT
Quellen p/m? % w/m? % p/m? % p/m? % p/m? % p/m? %
EC (Verkehr) 2,34 61 2,34 50 0,94 47 0,94 22 0,70 43 0,70 18
darunter EC (Diesel) 2,11 55 2,11 45 0,85 42 0,85 20 0,63 39 0,63 16
EC (Benzin) 0,23 6 0,23 5 0,09 5 0,09 2 0,07 4 0,07 2
EC (Hausbrand) - - 0,61 13 - - 1,87 43 - - 1,78 47
OC (Verkehr) 0,80 21 0,80 17 0,32 16 0,32 7 0,24 14 0,24 6
OC (Hausbrand) - - 0,94 20 - - 1,21 28 - - 1,08 28
OC (Biogen) 0,70 18 - - 0,76 38 - - 0,70 43 - -
TC 3,84 100 4,69 100 2,02 100 4,34 100 1,64 100 3,80 100
Verkehr (OC + EC) 3,14 82 3,14 67 1,26 62 1,26 29 0,94 57 0,94 25
Hausbrand (OC + EC) - - 1,55 33 - - 3,08 71 - - 2,86 75




Tabelle 3.3.18.: TC (OC + EC) Quellenanteile auf Stufe 4 (ohne MSH)

98

Stationen IfT
Quellen p/m? % w/m? % p/m? % p/m? % p/m? % p/m? %
EC (Verkehr) 0,60 52 0,60 48 0,19 40 0,19 28 0,18 38 0,18 32
darunter EC (Diesel) 0,54 47 0,54 43 0,17 35 0,17 25 0,16 33 0,16 29
EC (Benzin) 0,06 5 0,06 5 0,02 5 0,02 3 0,02 4 0,02 3
EC (Hausbrand) - - -0,02 -2 - - 0,14 21 - - 0,04 7
OC (Verkehr) 0,20 17 0,20 16 0,06 13 0,06 9 0,06 12 0,06 11
OC (Hausbrand) - - 0,47 38 - - 0,29 43 - - 0,28 50
OC (Biogen) 0,36 31 - - 0,23 48 - - 0,24 50 - -
TC 1,16 100 1,25 100 0,48 100 0,68 100 0,48 100 0,56 100
Verkehr (OC + EC) 0,80 69 0,80 64 0,25 52 0,25 37 0,24 50 0,24 43
Hausbrand (OC + EC) - - 0,45 36 - - 0,43 63 - - 0,32 57




Tabelle 3.3.19.: TC (OC + EC) Quellenanteile auf Stufe 4 (mit MSH)
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Stationen IfT
Quellen p/m? % w/m? % p/m? % p/m? % p/m? % p/m? %
EC (Verkehr) 1,20 52 1,20 96 0,38 40 0,38 56 0,36 37 0,36 64
darunter EC (Diesel) 1,08 47 1,08 86 0,34 35 0,34 50 0,32 33 0,32 57
EC (Benzin) 0,12 5 0,12 10 0,04 5 0,04 6 0,04 4 0,04 7
EC (Hausbrand) - - -0,62 -50 - - -0,05 -7 - - -0,14 -25
OC (Verkehr) 0,14 18 0,41 33 0,13 14 0,13 19 0,12 13 0,12 21
OC (Hausbrand) - - 0,26 21 - - 0,22 32 - - 0,22 39
OC (Biogen) 0,71 31 - - 0,45 47 - - 0,48 50 - -
TC 2,32 100 1,25 100 0,96 100 0,69 100 0,96 100 0,56 100
Verkehr (OC + EC) 1,61 69 1,61 129 0,51 53 0,51 75 0,48 50 0,48 86
Hausbrand (OC + EC) - - -0,36 -29 - - 0,17 25 - - 0,08 14
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3.4 Organische Einzelspezies
3.4.1. Vorgehensweise

Die Proben wurden gréRenaufgelést mit Curie-Punkt-Pyrolyse-GC/MS auf die EPA-PAK
(Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Chrysen, Benz(a)anthracen,
Benzo(b+k)fluoranthen, Benzo(a)pyren, Indeno(1,2,3-c,d)pyren, Dibenz(a,h)anthracen,
Benzo[g,h,i)perylen), zwei oxygenierte PAK (9H-Fluorenon, 9,10-Anthracendion) sowie auf
Alkane (C20-C32) untersucht. Es wurden fir eine Jahreszeit flr die verschiedenen Messtage
flir jeden Standtort die Mittelwerte gebildet, diese sind im folgenden Kapitel dargestellt.

3.4.2. Sommermesstage

Alkane
Sommer/Alkane /Bahnhof Sommer/Alkane /Institut Sommer/Alkane /Melpitz
12 12 6
& 10 & 104 2
% 8 1 _\_I—I— g 8 g 4
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2 2] g2 g
0 : : 0 : : 0 : :
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Abbildung 3.4.1: Mittelwerte der Alkankonzentrationen im Sommer

Erwartungsgemal sind die Konzentrationen an Alkanen am Probenahmestandort Bahnhof am
hochsten. Die grofiten Unterschiede zwischen den Standorten sind fir die kleinste Partikel zu
beobachten. Am Bahnhof, welcher sich in der Mitte Leipzigs befindet, herrscht die groRte
Verkehrsdichte. Frisch emittierte Substanzen befinden sich bevorzugt auf den kleinen
Partikeln. Biogene Alkane, die abgeriebenen Pflanzenwachsen entstammen, sind bevorzugt
auf den groben Partikeln zu finden, welche am Standort Melpitz dominieren. Dort wurde bei
den groRten Partikeln mit einem Durchmesser zwischen 1,2 und 3,5 pm die hochste
Konzentration gemessen. Auf dieser PartikelgroRe befinden sich bevorzugt die biogenen
Partikel, wie spéter anhand des CPI-Faktors noch gezeigt wird. Man kann also sagen, dass am
landlichen Standort Melpitz die biogenen Alkane gegentiber den anthropogenen dominieren.
Am Standort Bahnhof ist das Gegenteil zu beobachten, wéhrend am Standort Institut die
Konzentrationen relativ gleich tber die verschiedenen PartikelgroRen verteilt sind.
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Abbildung 3.4.2.: Mittelwerte der PAK-Konzentrationen im Sommer

Fur die PAK's gilt das Gleiche wie fiir die Alkane. Im Sommer ist die Hauptquelle fir diese
Substanzklasse der Kraftfahrzeugverkehr. Am Standort Bahnhof mit der hdochsten
Verkehrsdichte wurden wiederum die héchsten Konzentrationen auf den feinsten Partikeln
gefunden. Dagegen sind an den Standorten Institut und Melpitz die hochsten Konzentrationen
auf den groReren Partikeln mit einem Durchmesser zwischen 0,42 und 1,2 um zu finden, da
diese quellferner liegen. Hier sind die GroRenverteilungen sehr ahnlich. Am landlichen
Standort Melpitz wurden die niedrigsten Konzentrationen an PAK detektiert, da dieser auch
am weitesten entfernt von Quellen liegt.

PM s Digitelsammler - Filtermessungen

PAK wurden auch auf diesen Filtern bestimmt. Die Konzentrationen sind in Tabelle 1
dargestellt.

Tabelle 3.4.1.: Konzentration der PAK auf den Digitelfiltern

Standort Sommer [ng/m°] Sommer [ng/m’] (Impaktor)
Bahnhof 2,82 1,32
IfT 0,49 0,46
Melpitz 0,35 0,13

Zum Vergleich sind in der Tabelle die Konzentrationen dargestellt, welche mit dem Impaktor
ermittelt wurden. Die Zahlenwerte stimmen relativ gut Giberein und geben die gleiche Tendenz
wieder. Die Digitelwerte sind hoher. Das kénnte daran liegen, dass durch den sogenannten
bounce off, d. h. durch das Abspringen bzw. das Nichthaftenbleiben von Partikeln auf der
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Impaktorfolie geringere Massen gesammelt werden. Dies hat besonders im Sommer aufgrund
geringen relativen Feuchte Bedeutung [Vasiliou, 1999].

Die

Impaktormesswerte  werden

durch die Digitelwerte

Konzentrationen wurden am Bahnhof detektiert.

Oxygenierte PAK
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Abbildung 3.4.3.: Mittelwerte der oxygenierten PAK Konzentrationen im Sommer

Auch fir die oxygenierten PAK’s 9,10-Anthracendion und 9-H-Fluorenon wurden am
Bahnhof die hdchsten Konzentrationen auf den feinsten Partikeln mit einem Durchmesser
zwischen 0,05 und 0,14 um gefunden. Das spricht daftr, dass sie direkt emittiert wurden.
Photochemisch gebildete oxygenierte PAK sollten sich auf groberen Partikeln befinden, da es
sich um gealtertes Aerosol handelt, denn die photochemische Oxidation dauert eine gewisse
Zeit, in der die Aerosolpartikel z.B. durch Koagulation anwachsen. Am Standort Melpitz
waren die Konzentrationen haufig unter der Nachweisgrenze.

3.4.3. Wintermesstage

Alkane
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Abbildung 3.4.4: Mittelwerte der Alkankonzentrationen im Winter

Auch im Winter ist die Alkankonzentration auf den feinsten Partikeln bei den drei
Messstandorten am Bahnhof am groRten, was man dem Kfz-Verkehr zuordnen kann. Am
Standort Bahnhof wurden die hochsten Konzentrationen auf Stufe 2 und 3 detektiert, wéhrend
im Sommer die hochsten Konzentrationen auf der kleinsten Stufe 1 gefunden wurden. Die
GroRenverteilung der Alkane an den drei MefRstandorten gleicht sich mehr als im Sommer.
Die Konzentration an Alkanen auf den groberen Partikeln (> 0,14 um) ist recht &hnlich an den
drei Standorten. Die Verbrennung fossiler Brennstoffe wie Braunkohle und Heizdl ist eine
weitere Alkanquelle im Winter. Diese Quelle mufl Ursache fir die etwas hoheren
Konzentrationen an Alkanen am Messstandort Institut auf den Partikeln der GréRe 0,14-1,2
pm sein.

PAK
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Abbildung 3.4.5.: Mittelwerte der PAK-Konzentrationen im Winter

Auch fiir die Substanzklasse der PAK &Rt sich feststellen, dass am Bahnhof auf den feinsten
Partikeln gegeniiber den anderen Standorten die hochsten Konzentrationen gefunden wurden.
Fur die Melstandorte Melpitz und Institut wurden fir die Partikelgrofe 0,42 pm-1,2 pm
héhere Konzentrationen gefunden als am Bahnhof. Eine Ursache konnte sein, dass die
Partikel auf dem Transport durch Koagulation gewachsen sind.

PM, s Digitelsammler - Filtermessungen

Tab. 3.4.2.: Konzentrationen von PAK auf den Digitelfiltern im Winter

Winter [ng/m°] (Impaktor)
10,28

Winter [ng/m°]
16,41

Standort
Bahnhof
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IfT 15,56 14,95

Melpitz 15,51 12,24

Auch im Winter stimmen die Konzentrationen von Digitelfilter und Impaktor gut berein.
Allerdings sind die Tendenzen unterschiedlich, auf den Digitelfiltern wurde am Bahnhof die
hochste Konzentration gefunden, wogegen bei den Impaktorproben am IfT die hochste
Konzentration an PAK detektiert wurde.

Oxygenierte PAK
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Abbildung 3.4.6.: Mittelwerte der oxygenierten PAK-Konzentrationen in Winter

Auch bei den oxygenierten PAK wurden von den drei Messstandorten die hochsten
Konzentrationen auf den feinsten Partikeln am Bahnhof gefunden. Allerdings sind die
Unterschiede zum Standort Melpitz gering. Bei den groberen Partikeln sind wiederum die
Konzentrationen am Standort Institut und Melpitz héher. Moglicherweise ist auch hier das
Zusammenwachsen von Partikeln eine Ursache. Die Photochemie sollte im Winter eine
geringere Rolle spielen.

Die Konzentrationen der PAK und der Alkane sollten im Winter miteinander korrelieren, da
sie beide gleichen Quellen, der Verbrennung von fossilen Brennstoffen, entstammen. In
Abbildung 3.4.7. ist die Konzentration der PAK von allen Messstandorten als Funktion der
Alkankonzentration dargestellt. Es wurden die Daten von allen drei Standorten verwendet.
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Abbildung 3.4.7.: Konzentration der PAK als Funktion der Alkankonzentration

Es konnte eine positive Korrelation gefunden werden. Nur zwei Messtage fallen deutlich
heraus, ansonsten wiirde ein Korrelationskoeffizient von R? = 0,71 erreicht.

3.4.4. Unterschiede zwischen den Jahreszeiten

In den folgenden drei Abbildungen sind die im Sommer und Winter gemessenen
Konzentrationen an den drei Standorten aufgetragen. Es wurde die Summe uber alle
Impaktorstufen und die Mittelwerte Gber alle Mel3tage gebildet.
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Abbildung 3.4.8.: Konzentration an Alkanen fir Partikel <
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Abbildung 3.4.9: Konzentration an PAK fur Partikel < 10 um
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Abbildung 3.4.10.: Konzentration an oxygenierten PAK fur Partikel <10 pm

Fur alle Substanzklassen werden wesentlich héhere Konzentrationen im Winter als im
Sommer gefunden. Ein wichtiger Grund sind zusétzliche Emissionen durch Heizung. Am
Standort Bahnhof wurden im Sommer fir alle Substanzklassen die hochsten Konzentrationen
gemessen, wogegen im Winter am Institut leicht héhere Konzentrationen als an den anderen
Messstationen detektiert werden konnten. Eine Ursache konnte z.B. der Hausbrand sein, aber
auch die Verbrennung anderer fossiler Brennstoffe. Ein weiterer Grund ist wahrscheinlich die
bessere Durchmischung der Luftmassen bei gréRerer Mischungsschichthohe im Sommer.
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Abbildung 3.4.11.: CPl,44-Faktoren der n-Alkane

Denn gerade der Hausbrand ist im Winter ein bedeutender Emittent und im Zentrum von
Leipzig befinden sich weniger Wohnungen. Im Sommer ist der Kraftfahrzeugverkehr
Hauptemittent, daher wurden am Bahnhof, wo die grofite Verkehrsdichte herrscht, die
hochsten Konzentrationen detektiert.

In Abbildung 3.4.11. sind die CPlygg-Faktoren fur Sommer und Winter sowie fir alle
MeRstandorte und Partikelgroen dargestellt. CPI ist die Abklrzung fur carbon preference
index. Er wird berechnet, indem man das Konzentrationsverhaltnis von ungeraden Alkanen zu
den geraden Alkanen bildet. Alkane anthropogenen Ursprungs, wie z.B. aus der
Dieselverbrennung, haben einen CPlygq Von ca. 1, das heil3t gerade und ungerade Alkane sind
in gleichen Konzentrationen vorhanden. Alkane biogenen Ursprungs, diese enstammen vor
allem Pflanzenwachsen, haben einen CPlyqq groier 1. Pflanzen emittieren vor allem n-alkane
mit einer Kohlenstoffatomanzahl C29, C31 und C 27. Wie zu erwarten war, ist hier im Winter
der CPlyq4q an allen Messstandorten und Uber alle PartikelgroRen ca. 1. Es ist erkennbar, dass
der CPlyyq-Faktor flr die Sommermesstage bei den grofReren Partikeln stark ansteigt und
Werte bis ca. 9 erreicht. Diese Effekte sind in der Literatur beschrieben. [Sicre et al., 1990;
Schneider et al., 1983; Kavouras, 1998]. Diese biogenen n-Alkane werden hauptsachlich
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durch den Abrieb von Pflanzenwachsen emittiert, was vor allem gréRere Partikel ergibt. Die
sich auf den feinen Partikel befindenden n-Alkane sind anthropogener Herkunft wie der
CPlogg nahe 1 zeigt. Dies ist logisch, da frisch bei der Verbrennung, z.B. im Benzin- oder
Dieselmotor freigesetzte n-Alkane sich auf feinen Partikeln befinden. Es konnten keine
deutlichen Unterschiede hinsichtlich des CPlggg-Faktors zwischen den drei Messtationen
beobachtet werden. Man kann also sagen, dass auch am stark urban beeinflussten Standort
Bahnhof deutliche biogene Anteile der n-Alkane beobachtet werden konnten.

3.4.5. Anteil der Heizungsanlagen an der PAK-Konzentration im Winter

Im folgenden wird versucht, den Anteil der Heizung an der Gesamt-PAK- Konzentration
abzuschétzen. Hierfur wird Datenmaterial aus dem laufenden AFS-Projekt Stadtaerosol
verwendet, da hier ein wesentlich umfangreicherer Datensatz verfligbar ist..

In den Jahren 1998, 1999 und 2000 wurden Wochenproben im Rahmen des genannten
Projektes mittels eines High-volume-Sammlers (Sierra Andersen, USA) auf dem Dach des IfT
genommen. Es wurden Uber den gesamten Zeitraum jeweils eine Woche lang in 7 h
Intervallen (7 h Probenahme, 7 h Pause, 7 Probenahme usw. ) Partikel gesammelt. Diese
wurden mittels HPLC/Fluoreszenzdetektion auf die EPA-PAK (es handelt sich um 16
individuelle PAK, Festlegung durch Environmental Protection Agency, USA) untersucht.
Anhand dieser Daten wird der Anteil der Heizung an der Gesamt-PAK-Konzentration wie
folgt abgeschatzt:

Es wird angenommen, dall die PAK-Emission im Winter von der Heizung und dem
Kraftfahrzeugverkehr herriihrt, wahrend im Sommer der Kraftfahrzeugverkehr die einzige
PAK-Quelle ist. Weiterhin wird angenommen, da im Sommer und im Winter die PAK-
Emission durch Kraftfahrzeuge gleich grof3 ist.

Die Berechnung erfolgt nach Gleichungen 3.4.1. und 3.4.2)

0,5x(Summe der PAK-Konz. Winter ) — Summe der PAK-Konz. Sommer = X5 (3.4.1)
1,0x(Summe der PAK-Konz. Winter ) — Summe der PAK-Konz. Sommer = X4 (3.4.2)
14.10-99-12.04.99 14.04.98-13.10.98
13.10.99-11.04.00 13.04.99-12.10.99

Der Faktoren 1,0 bzw 0,5 werden verwendet, um einerseits eine identische Hohe der
atmosphérischem Grenzschicht in den beiden Jahreszeiten bzw. eine Verringerung auf die
Hélfte im Winter zu bertcksichtigen.

— Xos/(Summe der PAK-Konz. Winter )*100 = Anteil der Heizung im Winter 58 % bei
halber Grenzschichththe gegenliber Sommer

— Xi10/(Summe der PAK-Konz. Winter )*100 = Anteil der Heizung im Winter 79 % bei
gleicher Grenzschichthéhe gegentiber Sommer

Bei dieser Rechnung wird allerdings nicht bericksichtigt, dal aufgrund der hoheren
Temperatur im Sommer sich mehr PAK in der Gasphase befinden. Daher wurde die gleiche
Rechnung mit Benzo[g,h,i]perylen und Coronen durchgefiihrt. Diese Verbindungen sind
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schwerfluchtig und sollten sich im Winter und im Sommer hauptséachlich auf der
Partikelphase befinden. Die Differenzen wurden wie oben gezeigt gebildet und der
Prozentanteil der Heizung im Winter berechnet. VVoraussetzung bei dieser Rechnung ist, daf3
der Anteile der genannten Verbindungen an der PAK-Gesamtmenge im Sommer und im
Winter gleich sind:

Anteile in % Winter Sommer
(Mittel) (Mittel)

Benzo[g,h,i]perylen 6,4% 8,5%

Coronen 5,6 5,8

Das Ergebnis zeigt, daR dies der Fall ist:

Berechnung mit Benzo[g,h,i]perylen: Anteil Heizung im Winter:
38 % halbe Grenzschichthdhe
69 % gleiche Grenzschichthdhe

Berechnung mit Coronen: Anteil Heizung im Winter:
54 % halbe Grenzschichthohe
77 % gleiche Grenzschichthdhe
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3.5. Metalle

3.5.1. Vorgehensweise

In den Abbildungen sind die Mediane und die Spannweite der Konzentrationswerte in ng/m?
fir die drei Messorte unterteilt nach Winter und Sommer dargestellt. In Tab. 3.5.1 sind die
untersuchten Metalle mit chemischen Symbol und der dazugehérigen Abbildungs-Nummer
aufgelistet.

Tabelle 3.5.1: Verzeichnis der untersuchten Metalle

Metall Chemisches Symbol Ordnungszahl Abbildungs-Nummer
Vanadium \Y 23 351
Chrom Cr 24 3.5.2
Mangan Mn 25 3.5.3
Kobalt Co 27 354
Nickel Ni 28 3.55
Kupfer Cu 29 3.5.6
Zink Zn 30 3.5.7
Kadmium Cd 48 3.5.8
Thallium TI 81 3.5.9
Blei Pb 82 3.5.10

Die Nachweisgrenze des analytischen Verfahrens ist rot schraffiert. In die Balken wurden
eingefugt: Minimum, Median (Tab 3.5.2 enthélt die numerischen Werte) und der obere
Balkenabschluss reprasentiert den Maximalwert. Wenn der Minimalwert bzw. der Median auf
der Nachweisgrenze (rot schraffiert) aufsitzt, bedeutet dies, dass diese Werte kleiner oder
gleich der Nachweisgrenze sind. Die heller markierte Flache (mit durchbrochener
Umrandung) kennzeichnet den Abstand des Minimalwertes von der Nachweisgrenze. Durch
die wesentlich groliere erfassbare Masse durch Filtermessungen liegt der Minimalwert haufig
deutlich Gber der Nachweisgrenze (unteres Diagramm).

Fur den Winter-Sommer — Vergleich miissen bevorzugt die Filterproben PM; s herangezogen
werden. Aufgrund der wesentlich groReren erfassten Probenmassen konnten die
Konzentrationen bei Filtermessungen fast immer quantifiziert werden. Quantitative
Ergebnisse der groRenaufgelosten Metalluntersuchungen sind fir viele Elemente
verfahrensbedingt nur fir den Sommer (im Winter nur fur V, Co, Zn und Pb) verfigbar (vgl.
1.2.8).

Die mdgliche Variabilitdt des Mischungsvolumens im Vergleich zwischen Winter und
Sommer bleiben bei den Interpretationen unbertcksichtigt. Allgemein ist zu erwarten, dass im
Winter hohere Konzentrationen gemessen werden, da das Mischungsvolumen im Sommer
groRer ist.

Wie aus der Literatur bekannt ist (Swietlicki et al., 1996 und 1999, Artaxo et al., 1999 und
Fernandez et al., 2000) konnen einige Metalle als Indikatoren fiir bestimmte Emissionen
betrachtet werden:
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Krustenmaterial (Bodenstaub, resuspendierter Staub): Fe, Al, Si, Sr, Ti, Mn

StraRenstaub: Pb, Zn, Cu, Ni u.a. deponierte
Metalle
Industrie: Zn, Cu, Ni, Cr (industrieabh&ngig)
Verkehr (Auspuff): Pb, V
Heizungsanlagen:
Olverbrennung: V, Ni, Zn
Holz- und Kohleverbrennung: As, Se, Pb

3.5.2. Winter-Sommer — Vergleich und Quellenzuordnung anhand PM, 5
Fur die Interpretationen im Nachfolgenden wird vorzugsweise der Median betrachtet.

Vanadium

Die absoluten Konzentrationen von Vanadium finden sich mit 1 bis 2 ng/m® im unteren
Mittelfeld der untersuchten Elemente. In der Abb. 3.5.1 ist zu erkennen, dass der Median der
Konzentrationswerte am Bahnhof (B) und IfT (stadtisch) etwa gleich sind und gegeniiber
Melpitz (landlich) deutlich erhoht sind. Im Sommer sind die Mediane fur alle drei Standorte
vergleichbar und liegen etwa auf dem Niveau des Winterwertes von Melpitz (M). Diese
Befunde sind plausibel, da Vanadium bevorzugt bei der Verbrennung von Erddlprodukten
(Verkehr und Heizungsanlagen) emittiert wird.

Chrom

Seitens der absoluten Konzentrationen befindet sich Chrom mit 2 bis 4 ng/m® im Mittelfeld.
Chrom ist indifferent an allen drei Standorten im Winter und Sommer, allerdings im Sommer
deutlich erhoht. Als Quellen kommen Krustenmaterial und moglicherweise technischer und
Pflanzenabrieb in Frage (Matschullat et al., 1997).

Mangan

Mangan befindet sich mit 3 bis 5 ng/m® im mittleren Konzentrationsbereich der betrachteten
Elemente. Mangan ist indifferent an allen drei Standorten im Winter und Sommer, allerdings
im Sommer leicht erhoht. Die Quelle ist Krustenmaterial. Der hohe Sommerwert vom IfT
wurde wahrscheinlich durch Straenbauarbeiten verursacht.

Kobalt
Die absolute Konzentration von Kobalt, um 0,075 ng/m° ist sehr gering. Es sind keine
Aussagen uber den Winter-Sommer — Vergleich und Quellen moglich.

Nickel

Nickel ist in seiner absolute Konzentration, um 1,75 ng/m® im mittleren
Konzentrationsbereich einzuordnen. Es sind keine Aussagen ber den Winter-Sommer —
Vergleich und Quellen maglich.

Kupfer

Mit Konzentrationen um 4 ng/m® ist Kupfer noch bei den mittelkonzentrierten Elementen
einzuordnen. Die Konzentration ist im Sommer am B erhéht, manchmal sogar extrem hoch.
Die anderen Standorte weisen geringere Werte auf. Im Stadtzentrum miussen Quellen fur
Kupfer vorhanden sein — vermutet wird direkter Abrieb von Oberleitungen (Winter und
Sommer) und Resuspesion von zwischenzeitlich deponierten Partikeln (verstarkt im
Sommer).
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Zink

Zink liegt in relativ hoher Konzentration vor, um 20 ng/m?®. Es ist das haufigst vorkommende
der untersuchten Elemente. Die Konzentrationen sind im Winter an allen Standorten erhoht
im Vergleich zum Sommer. Besonders stark fallt die Erhéhung am IfT aus. Als mdgliche
Ursache kommt Hausbrand (Braunkohle) in Frage.

Kadmium

Es liegt mit 0,15 bis 0,3 ng/m® in geringer Konzentration vor. Die erhéhten Winterwerte,
bevorzugt am IfT konnten (analog dem chemisch &hnlichen Element Zink) durch individuelle
Heizungsanlagen (Braunkohle) verursacht sein.

Thallium

Thallium liegt in sehr geringen Konzentrationen vor. Mit Konzentrationen um 0,025 ng/m? ist
es das am geringsten verbreitete der untersuchten Elemente. Die Winterwerte scheinen etwas
erhoht, insbesondere in der Stadt. Quelle konnte die Freisetzung bei Verbrennung von
Braunkohle sein.

Blei

Mit 12 ng/m® kommt das Blei wie das Element Zink in relativ hohen Konzentrationen vor.
Auffallig sind die erheblichen Konzentrationsunterschiede zwischen Winter und Sommer. Im
Winter sind die Konzentrationen an allen standorten deutlich héher als im Sommer. Der
hdchste Winterwert wurde am IfT gefunden. In erheblichem MaRe (schatzungsweise 50 %)
lasst sich Hausbrand als Quelle der winterlichen Immission vermuten. Die Bleifreisetzung aus
bleiarmen Kraftstoffen und Resuspension von Stral3enstaub ist besonders im sommer deutlich
erkennbar (Sommerkonzentrationen fallend B>IfT>M).

3.5.3. Winter-Sommer — Vergleich und Quellenzuordnung anhand der Messungen mit dem
Berner-Impaktor

Vanadium

Die héchsten Konzentrationen befinden sich auf Stufe 3 im Winter und Sommer an allen drei
Messorten. Die im Winter allgemein erhdhten Konzentrationen auf den Stufen 2 bis 4 lassen
sich durch die zusétzliche Quelle Heizung erklaren.

Chrom

Es ist kein Winter-Sommer — Vergleich mdglich. Auf Stufe 4 und bedingt Stufe 3 ist die
Konzentrationsabstufung im Sommer B>IfT>M, was auf Resuspension von Krustenmaterial
und StraRenstaub (Bremsscheiben- und Schienenabrieb) im Ballungsraum schlie3en l&sst.

Mangan

Es ist nur bedingt ein Winter-Sommer — Vergleich mdglich: Mangan verhalt sich hier
indifferent. Im Sommer nimmt die Konzentration auf den Stufen 4 und 3 in der Stufung
B>IfT>M ab, was auf Resuspension von Krustenmaterial und Stralenstaub (Bremsscheiben-
und Schienenabrieb) im Ballungsraum schlieen lasst. Die hohen Werte am B lassen auf
erhdhte Resuspension von Krustenmaterial durch die kinetische Energie sich bewegender
Kraftfahrzeuge schlief3en.
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Kobalt

Im Winter ist die Konzentration auf Stufe 4 an allen drei Messorten erhoht (Grobstaub aus
Heizungsanlagen?). Winter- und Sommerwerte sind auf Stufe 1 an der Messstelle B deutlich
erhoht (primdre Verkehrsemission).

Nickel

Es ist kein Winter-Sommer — Vergleich mdglich. Im Sommer ist die Konzentrationsabnahme
B>IfT>M auf allen Stufen. Quelle flr kleine Partikel sind Verkehrsemissionen. Fir die
groReren kommt Metallabrieb im Ballungsraum in Frage.

Kupfer

Es ist kein Winter-Sommer — Vergleich mdglich. Der Unterschied B>I1fT>M wird auf kleinen
Stufen geringer. Auf Stufe 4 ist die Konzentration am Hdochsten, was die Vermutung des
Reifen- und Oberleitungsabriebs als Quelle (vgl. Abschnitt 3.5.2) unterstiitzt, da durch den
mechanischen Abrieb insbesondere grobere Partikeln entstehen.

Zink

In Stufe 2 und 3 ist die Winterkonzentration an allen drei Standorten erhoht. Zink wird bei
Olverbrennung freigesetzt, deshalb kénnten Heizungsanlagen eine mégliche Quelle sein. Auf
Stufe 4 nimmt im Winter und Sommer die Konzentration in der Stufung B>IfT>M
(Reifenabrieb in der Stadt) ab.

Kadmium
Es ist kein Winter-Sommer — Vergleich mdglich. Fiur den Sommer sind aus den Ergebnissen
der groRenklassifizierten Konzentrationsmessungen keine Quellenzuordnungen moglich.

Thallium
Es ist kein Winter-Sommer — Vergleich mdglich. Fiur den Sommer sind aus den Ergebnissen
der groRenklassifizierten Konzentrationsmessungen keine Quellenzuordnungen moglich.

Blei

Auf den Stufen 2 und 3 sind deutlich erhéhte Konzentrationen an allen drei Standorten im
Winter zu verzeichnen. Dies deutet auf Braunkohleverbrennung als Quelle von Blei hin
(vergl. auch Abschnitt 3.5.2). Im Sommer ist auch auf Stufe 4 die Abnahme der
Bleikonzentration in Richtung B>IfT>M deutlich erkennbar, auf Stufe 2 und 3 wahrnehmbar.
Ursache daflr durfte das Aufwachsen primér emittierter bleihaltiger Partikel aus dem Verkehr
und eine zusatzliche Resuspension deponierten bleihaltigen Stralenstaubes sein. Im Sommer
bestétigt besonders die fallende Bleikonzentration auf Stufe 4 die unter Abschnitt 3.5.2
gemachte Aussage, dass das durch Verbrennung bleifreien (in Wirklichkeit bleiarmen)
Benzins abgelagerte Blei im StraRenstaub durch den flieRenden Verkehr reemittiert wird.
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Abbildung 3.5.1: Mediane und Spannweite der Konzentrationen des Elements VVanadium
(ng/m3) in den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen an den Standorten Bahnhof, Institut fur
Troposphdarenforschung und Melpitz fur die Probennahmetage im Winter (Wi) bzw. im
Sommer (So). Die Séulen gleicher Standort-Jahreszeit-Kombination befinden sich
Ubereinander. Rot schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb der
Nachweisgrenze des analytischen Verfahrens.
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Abbildung 3.5.2: Mediane und Spannweiten der Konzentration des Elements Chrom in ng/m?3
in den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen von den Standorten Hauptbahnhof, Institut fur
Tropospharenforschung und Melpitz fur die Probennahmen im Winter (Wi) bzw. im Sommer
(So). Saulen gleicher Standort/Jahreszeit-Kombinationen befinden sich Ubereinander. Rot
schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb der Nachweisgrenze des

analytischen Verfahrens.
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Abbildung 3.5.3: Mediane und Spannweiten der Konzentration des Elements Mangan in
ng/m3 in den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen von den Standorten Hauptbahnhof,
Institut fir Troposphdarenforschung und Melpitz fiir die Probennahmen im Winter (Wi) bzw.
im Sommer (So). Séulen gleicher Standort/Jahreszeit-Kombinationen befinden sich
Ubereinander. Rot schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb der
Nachweisgrenze des analytischen Verfahrens.
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Abbildung 3.5.4: Mediane und Spannweiten der Konzentration des Elements Kobalt in ng/m?3
in den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen von den Standorten Hauptbahnhof, Institut flr
Troposphéarenforschung und Melpitz fiir die Probennahmen im Winter (Wi) bzw. im Sommer
(So). Séulen gleicher Standort/Jahreszeit-Kombinationen befinden sich Ubereinander. Rot
schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb der Nachweisgrenze des
analytischen Verfahrens.
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Abbildung 3.5.5: Mediane und Spannweiten der Konzentration des Elements Nickel in ng/m?3
in den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen von den Standorten Hauptbahnhof, Institut flr
Troposphéarenforschung und Melpitz fiir die Probennahmen im Winter (Wi) bzw. im Sommer
(So). Saulen gleicher Standort/Jahreszeit-Kombinationen befinden sich Ubereinander. Rot
schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb der Nachweisgrenze des
analytischen Verfahrens.
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Abbildung 3.5.6: Mediane und Spannweiten der Konzentration des Elements Kupfer in ng/m?3
in den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen von den Standorten Hauptbahnhof, Institut fur
Tropospharenforschung und Melpitz fur die Probennahmen im Winter (Wi) bzw. im Sommer
(So). Saulen gleicher Standort/Jahreszeit-Kombinationen befinden sich Ubereinander. Rot
schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb der Nachweisgrenze des
analytischen Verfahrens.



119

100

40

100

80

60

100

80

100

100

80

60

Zink 3500nm-1200nm

20 A

L

40

20 A

60

40

20 -

80

60

40

20 A

80

60 -

40 A

20 -

— ] — —
Zink 1200nm-420nm
Zink 420nm-140nm
] — ]
Zink 140nm-50nm
Zink PM 2,5
== (-
Bahnhof-Wi Bahnhof-So Institut-Wi Insitut-So Melpitz-Wi Melpitz-So

Abbildung 3.5.7: Mediane und Spannweiten der Konzentration des Elements Zink in ng/m3 in
den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen von den Standorten Hauptbahnhof, Institut fir
Tropospharenforschung und Melpitz fur die Probennahmen im Winter (Wi) bzw. im Sommer
(So). Saulen gleicher Standort/Jahreszeit-Kombinationen befinden sich tbereinander.

Rot schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb der Nachweisgrenze
des analytischen Verfahrens.
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Abbildung 3.5.8: Mediane und Spannweiten der Konzentration des Elements Kadmium in
ng/m3 in den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen von den Standorten Hauptbahnhof,
Institut fir Tropospharenforschung und Melpitz fir die Probennahmen im Winter (Wi) bzw.
im Sommer (So). S&ulen gleicher Standort/Jahreszeit-Kombinationen befinden sich
Ubereinander. Rot schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb der
Nachweisgrenze des analytischen Verfahrens.
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Abbildung 3.5.9: Mediane und Spannweiten der Konzentration des Elements Thallium in
ng/m3 in den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen von den Standorten Hauptbahnhof,
Institut fir Tropospharenforschung und Melpitz fir die Probennahmen im Winter (Wi) bzw.
im Sommer (So). Séulen gleicher Standort/Jahreszeit-Kombinationen befinden sich
Ubereinander. Rot schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb de
Nachweisgrenze des analytischen Verfahrens.
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Abbildung 3.5.10: Mediane und Spannweiten der Konzentration des Elements Blei in ng/m3
in den unterschiedlichen Feinstaubfraktionen von den Standorten Hauptbahnhof, Institut fur
Tropospharenforschung und Melpitz fur die Probennahmen im Winter (Wi) bzw. im Sommer
(So). Saulen gleicher Standort/Jahreszeit-Kombinationen befinden sich Ubereinander. Rot
schraffierte Bereiche symbolisieren Konzentrationswerte unterhalb der Nachweisgrenze des
analytischen Verfahrens.



Tabelle 3.5.2.: Numerische Werte der Mediane der Spurenmetall-Konzentrationen
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Element |Vanadium| Chrom Mangan Kobalt Nickel Kupfer Zink Kadmium | Thallium Blei
Ort Probennahme |Jahreszeit ng/ms3 ng/ms3 ng/ms3 ng/ms3 ng/ms3 ng/ms3 ng/ms3 ng/ms3 ng/m?3 ng/ms3
Bahnhof |Stufe 4 Winter 0,28 <29 2,1 0,158 <1,6 3,22 9,68 < 0,063 < 0,027 2,4
Bahnhof |Stufe 4 Sommer 0,164 0,882 2,6 0,068 0,464 9,04 7,48 <0,012 | <0,0034 1,76
Institut  |Stufe 4 Winter 0,23 <29 <173 0,123 <1,62 <25 6,46 < 0,063 < 0,027 2,02
Institut  |Stufe 4 Sommer 0,141 0,28 1,51 0,0256 0,182 1,68 4,65 <0,012 | <0,0034 0,765
Melpitz  |Stufe 4 Winter <0,12 <29 <13 0,099 <16 <25 4,66 < 0,063 <0,027 1,34
Melpitz  |Stufe 4 Sommer 0,08 0,144 0,636 0,032 0,18 0,65 3 0,015 < 0,0034 0,6
Bahnhof |Stufe 3 Winter 0,58 <29 1,9 0,112 <1,6 <25 21,5 0,081 < 0,027 11,9
Bahnhof |Stufe 3 Sommer 0,449 0,553 2,31 0,117 0,79 3,72 9,82 0,04 0,0052 3,24
Institut  |Stufe 3 Winter 0,56 <29 <1,3 0,117 <16 <25 23,6 0,084 < 0,027 14,4
Institut  |Stufe 3 Sommer 0,458 0,238 1,62 0,0674 0,568 1,14 6,54 0,052 0,0082 2,12
Melpitz  |Stufe 3 Winter 0,54 <29 <13 0,128 <1,62 <25 14,95 < 0,063 < 0,027 8,52
Melpitz  |Stufe 3 Sommer 0,38 0,128 0,525 0,091 0,522 0,496 4,16 0,05 0,006 1,66
Bahnhof |Stufe 2 Winter 0,32 <29 <13 0,09 <16 <25 6,49 < 0,063 <0,027 6,23
Bahnhof |Stufe 2 Sommer 0,187 0,103 0,453 0,0925 0,503 0,868 4,33 0,022 <0,0034 2,15
Institut  |Stufe 2 Winter 0,32 <29 <1,3 0,082 <16 <25 8,8 < 0,063 < 0,027 7.3
Institut  |Stufe 2 Sommer 0,211 0,085 0,821 0,0266 0,264 0,674 3,62 0,04 <0,0034 1,71
Melpitz  |Stufe 2 Winter 0,37 <29 <13 0,092 <16 <25 6,16 < 0,063 <0,027 5,42
Melpitz  |Stufe 2 Sommer 0,164 < 0,046 0,172 0,0326 0,246 0,306 1,35 0,021 < 0,0034 0,944
Bahnhof |Stufe 1 Winter <0,12 <29 <13 0,15 <16 <25 1,3 < 0,063 < 0,027 1,3
Bahnhof |Stufe 1 Sommer 0,069 0,182 0,204 0,137 0,632 0,694 4,38 0,018 < 0,0034 1,48
Institut  |Stufe 1 Winter <0,12 <29 <13 <0,048 <16 <25 29 < 0,063 <0,027 1,02
Institut  |Stufe 1 Sommer 0,025 < 0,046 0,158 0,0228 0,23 0,322 1,75 0,029 <0,0034 0,535
Melpitz  |Stufe 1 Winter <0,12 <29 <13 0,07 <1,62 <25 0,71 < 0,063 < 0,027 <0,51
Melpitz |Stufe 1 Sommer 0,017 < 0,046 0,033 0,0205 0,087 0,0954 0,38 <0,012 | <0,0034 0,176
Bahnhof |PM 2,5 Winter 1,4 1,3 3,7 0,13 1,31 5,6 31,6 0,235 0,043 21,1
Bahnhof |PM 2,5 Sommer 0,802 3,02 4,32 0,07 1,44 7,1 17,3 0,145 0,019 7,42
Institut  |PM 2,5 Winter 1,36 2,2 3,8 0,09 2,32 3,6 45,3 0,294 0,039 23,9
Institut  |PM 2,5 Sommer 0,938 3,65 6,17 0,0935 1,6 3,64 15,6 0,125 0,02 5,36
Melpitz |PM 2,5 Winter 0,88 1,8 2,7 0,07 1,06 <29 28,9 0,186 0,031 13,4
Melpitz  |PM 2,5 Sommer 0,715 3,43 3,26 0,0495 1,34 1,24 10,6 0,078 0,0145 3,54
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3.6. Rasterelektronenmikroskopie (REM)
3.6.1. Einleitung

Die Ergebnisse der REM werden in Histogrammen der mittleren Durchmesser, der
Formfaktoren und Volumina dargestellt, Wobei die Verteilung der Durchmesser und
Formfaktoren zu bivariaten Histogrammen zusammengefasst wurden. Der Formfaktor wird
relativ zwischen 0 und 1 angegeben. Kleine Werte des Formfaktors bedeuten dabei eine
langliche Struktur, Werte nahe 1 stehen fiir eine mehr kugelférmige Gestalt der Partikel.
Frisch emittierte Partikel weisen meist eine fraktuale Gestalt mit niedrigem Formfaktor auf,
die im Verlauf des Alterunsprozesse durch Koagulation mit anderen Teilchen abgerundet
wird. Gealterte Partikel mit hoherem Formfaktor sollten sich deshalb mehr in den grofieren
Impaktorstufen finden. Es existieren jedoch auch Quellen, die von vornherein groRere Partikel
emittieren (Hausbrand, Reemission), so dass auch in hoheren Stufen groRere Partikelanzahlen
mit niedrigem Formfaktor auftreten kdnnen. Das Vorkommen von beiden Partikelarten weist
dann auf eine Mischung aus aufgewachsenem gealterten Aerosol (z.B. aus Verkehrsemission
oder Ferntransport) und frisch emittiertem groberen Aerosol (z.B. Hausbrandanteil im Winter)
hin. Bei Betrachtung der bivariaten Histogramme finden sich h&ufig kleinere Partikel mit
hohem Formfaktor, die etwa der Impaktorstufe 1 (50-140 nm) entsprechen. Dies ist verstarkt
auch am Bahnhof der Fall, der normalerweise von frischen Verkehrsemissionen dominiert
wird. Wenn die Partikel von etwa 50 nm Durchmesser schon nahezu Kugelform angenommen
haben bedeutet dies, dass die frisch emittierten wesentlich kleineren Partikel schon einen
Koagulationsprozess durchlaufen haben, der hier nicht sichtbar wird, aber zu den hohen
Formfaktoren gefiihrt haben muss.

3.6.2. Elektronenmikroskopische Abbildungen

Im Folgenden wird nur eine kleine Auswahl von elektronenmikroskopischen Abbildungen
vorgestellt. Weiter Aufnahmen sind aber auf der CD-ROM mit allen Berichten zu diesem
Projekt enthalten und konnen mit einem Bildbetrachtungsprogramm in guter Auflésung
sichtbar gemacht werden. Die Abbildungen (3.6.1 — 3.6.5) zeigen Beispiele fur beladene Filter
von den drei Probenahmestandorten bei unterschiedlichen VergroRerungen. Deutlich
erkennbar sind die Poren der Kernporenfilter, die sich bei OriginalvergroRerungen ab ca.
2000x als nahezu kreisrunde, sich teilweise tberlagernde, dunkle Flachen mit meist hellen
Réandern abbilden. Aufgelagert auf den Filteroberflachen konnen verschiedene Partikeltypen
unterscheiden werden. Besonders interessant sind groRere Rulpartikel eindeutig
anthropogenen Ursprungs, wie sie typisch fur straBenverkehrsreiche Standorte wie den
Standort Hauptbahnhof Leipzig sind. Rulpartikel werden aus nahezu sphdrischen
Primarpartikeln gebildet. Diese sind zu ketten- oder traubenférmigen Uberstrukturen
zusammengelagert. Wie in Vorexperimenten gezeigt wurde, sind diese Partikel unmittelbar
nach Verlassen des Auspuffrohres eher klein und bestehen aus einer geringeren Anzahl von
Primérpartikeln. Andere Experimente haben gezeigt, dass diese Partikel im Laufe eines
Alterungsprozesses aufwachsen und ihre Form verandern kdnnen. Dieser Alterungsprozess ist
innerhalb einer GroRenklasse durch eine Zunahme des Formfaktors, d.h. durch eine gewisse
Annaherung an die Kugelform, gekennzeichnet. Gleichzeitig kommt es zum Aufwachsen von
Ruf3partikeln. Abb. 3.6.3 zeigt mehrere mineralische Partikel (Die Zahl dieser ,,grof3en*
Partikel in der elektronenmikroskopischen Abbildung spiegelt nicht deren relative Haufigkeit
wieder). Diese Partikel sind h&ufig resuspendierte Partikel, d.h. Partikel, die vom Boden
wieder aufgewirbelt wurden und noch in der Lage sind, zumindest als kleine Partikel (PM;-
PM,s) langere Zeit in der Schwebe zu bleiben (vgl. Abbildung 4.1.1.). Resuspendierte
Partikel bilden einen Anteil der Partikel groRer PMy. Thr Anteil nimmt mit der PartikelgroRe
in Richtung PM1, wesentlich zu (vgl. Kapitel 4)
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In Abbildung 3.6.4 ist ein kristallines Partikel erkennbar. Kristallférmige Partikel entstehen
zumindest teilweise beim Trocknungsprozess aus geldsten Salzen. Durch das Hochvakuum
bei der Elektronenmikroskopie werden fllichtige Partikelbestandteile vom Praparat entfernt.
Grundsatzlich werden also nur nichtflichtige Bestandteile optisch dargestellt. Es kann
deshalb beim Nachweis von Seesalzen nicht ohne weiteres geklart werden, ob diese u. U. und
wann (in der Probenahmeluft oder erst auf dem Filter durch sich niederschlagende
Feuchtigkeit) in geldster Form vorgelegen haben.

In Abbildung 3.6.5 sind neben weiteren Partikelspezies sphdrische Partikel zu sehen. Eine
Quelle fir sphérische Partikel sind Hochtemperaturverbrennungsprozesse (z.B. DieselruR).

3.6.3. Statistische Beschreibung der geometrischen Eigenschaften der Partikelpopulation

Fur die Beschreibung der Eigenschaften wird die bivariate H&ufigkeitsverteilung der
mittleren Partikeldurchmesser und des Formfaktors herangezogen. Den Histogrammen
(Abbildungen 3.6.6 — 3.6.8 konnen Beispiele fir die relative H&ufigkeit des mittleren
Partikeldurchmessers, des Formfaktors und der aus der Flache abgeschatzten
Partikelvolumina an den drei Messtandorten fir den Sommermesstag 16. 08. 2000
entnommen werden. Die GroRenverteilung der Partikel in Abbildung 3.6.7 zeigt in der
Grundform &hnliche Verteilungsmuster fir alle drei Standorte. D am Bahnhof eine hohe
Verkehrsbelastung vorherrscht, dann muss mit einer relativ hoheren Anzahl frisch emittierter,
kleiner RuBpartikel, besonders aus Dieselfahrzeugen, gerechnet werden. Die hier gezeigten
Beispiele fur die Verteilung der PartikelgroRen gibt dieses Verhalten wieder, was insgesamt
bei der Mehrzahl der Probenahmetage sichtbar ist. Die Formfaktorenverteilungen sind bei fast
allen Probenahmetagen am Standort Bahnhof deutlich zu Gunsten kleinerer Formfaktoren (0,4
und Kkleiner) verschoben (Beispiel siehe Abbildung 3.6.7). Dies kann ebenfalls mit dem relativ
hohen Anteil frischen Rulles aus der Verkehrsemission erklart werden. Fur GroRenverteilung
und Formfaktorenverteilung gilt dabei im gezeigten Beispiel, dass die Histogramme fur den
Standort IfT (Dach) eine Art Ubergangsfall zwischen den Histogrammen der Standorte
Hauptbahnhof und Melpitz darstellen. Der Standort IfT kann in Néherung als ein mittleres
Stadtaerosol aufgefasst werden. Der Standort Bahnhof ist strallenverkehrsdominiert. Der
Standort Melpitz besitzt keine urbanen Emissionsquellen und der Einfluss des Ferntransportes
wird sichtbar. Die Histogramme in Bild 3.6.8. vergleichen die Verteilung der VVolumina, die
die Ublichen Massenverteilungen annahern. Der Standort Bahnhof weist dabei hohere
Volumenanteile bei kleinen Einzelpartikelvolumina auf, was durch die oben genannten
Bedingungen erklart werden kann. Weitere Abbildungen von Histogrammen zu anderen
Probenahmetagen sind auf der CD-ROM zu diesem Projekt enthalten. Im Folgenden werden
bivariate Histogramme in denen der Formfaktor tber den mittleren Partikeldurchmesser
aufgetragen ist (Abbildungen 3.6.9 - 3.6.10) fir den 16.08.2000 im Sommer (und zum
Vergleich 06.01.2000 im Winter) gezeigt. Die Haufigkeiten bestimmter Kombinationen von
Durchmesser und Formfaktor sind hier als dritte Dimension farbkodiert dargestellt. Damit
ergeben sich charakteristische Muster, die die geometrischen Eigenschaften der
Partikelpopulation komplexer beschreiben. ). Generell gilt, dass die Variabilitat zwischen den
Histogrammen fur die drei Probenahmestandorte an einem gegebenen Messtag geringer ist als
die Variabilutdt zwischen verschiedenen Messtagen Daraus kann die Schlussfolgerung
gezogen werden, dass der Ferntransport einen wichtigen Beitrag zur jeweiligen
Partikelpopulation liefert. Dabei &hneln sich die Muster fiir die Standorte Bahnhof und IfT
starker als die des Standortes Melpitz (Unterschied Stadt-Land. Oft st der
Histogrammbereich mit kleinen Formfaktoren und kleineren Partikeldurchmessern beim
Standort Bahnhof starker besetzt als beim Vergleichsstandort Melpitz. Deutlich kann dies am
Probenahmetag 16.8.00 gezeigt werden (Abb. 3.6.9). Der Unterschied zwischen Winter und
Sommer an den Standorten Bahnhof, IfT und Melpitz sind bei Vergleich der Histogramme



127

vom Sommertag 16.08.2000 und Wintertag 06.01.2000 sichtbar. GroRere, weniger sparisch
geformte Teichen kdnnen der Quelle Hausbrand entstammen.

Fur einen Teil der Probenahmetage sind in den Abbildungen bzw. auf der CD-ROM nicht fr
alle drei Standorte Histogramme aufgefuhrt. Histogramme fehlen entweder, weil nicht
geniigend Partikel fir eine statistische Auswertung vorhanden waren, oder weil keine
beladenen Filter zur VVerfugung standen.
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3.6.4. Rulpartikel

Elektronenmikroskopische Aufnahmen

Abbildung 3.6.11 zeigt neben anderen Partikeln aus spharischen Primarpartikeln in
»traubenformiger” Anordnung gebildete Rul3partikel verschiedener Gréolie. Die Abbildungen
3.6.12. und 3.6.13. veranschaulichen die Detektion von RuR3partikeln.

g Abb. 3.6.11: (links oben)

8 Standort IfT, 22.12.2000

| Rechts unten ein stark aufgewachsenes
Partikel.

= Abb.: 3.6.12: (links unten)
Standort Bahnhof, 22.12.2000

Abb.: 3.6.13: (rechts unten)
Standort Bahnhof, 22.12.2000
(RuR) Partikel unterschiedlicher
GroRenklassen, nach Detektion
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Statistische Beschreibung der geometrischen Eigenschaften der Partikelpopulationen

+ Verleich von Histogrammen der Gesamtpartikelpopulation und Histogrammen von
Rufpartikeln am 16.08.2000

Die Abbildungen 3.6.6. bis 3.6.8. zeigen die die Histogramme flr mittleren Durchmesser,
Formfaktor und Volumen der Gesamtpartikelpopulation. Die Verteilungen in den
Histogrammen der RuBpartikel (Abbildungen 3.6.14 bis 3.6.16) sind fir den Durchmesser im
Vergleich zur Gesamtpopulation (Abbildung 3.6.6.) zu kleineren Durchmessern hin
verschoben. Noch deutlicher sind die Unterschiede beim Formfaktor (vgl. Abbildung 3.6.7.
mit 3.6.15.). Fur die Partikelvolumina ist der WVergleich wegen der extremen
Dichteunterschiede wenig sinnvoll. Kleine Formfaktoren sind bei RuBpartikeln hdufiger als
bei anderen Partikelspezies. Damit verschieben sich die Histogramme deutlich zu Kkleineren
Formfaktoren hin. Beide Tendenzen sind umso starker zu erwarten, je kleiner der Anteil der
Ruf3partikel an der Gesamtpartikelpopulation ist.

+ Standortvergleich Ruf? am 16.08.2000

Die PartikelgroRenverteilungen sind am Standort Melpitz im Verhéltnis zum Standort IfT zu
grolReren Partikeln hin verschoben (Abbildung. 3.6.15.). Noch deutlicher ist dies im Vergleich
zum Standort Bahnhof. Die Formfaktorenverteilungen zeigen in Melpitz bei kleinen
Formfaktoren deutlich niedrigere Konzentrationen als am Bahnhof und am IfT, dies ergibt
eine Differenzierung zwischen Stadt und Land (Abbildung. 3.6.16.) und weist darauf hin, dass
am Standort Bahnhof groRere Anteile frischen Rufles zur Luftbelastung beitragen.

Sommer-Winter-Vergleich fur Rul}

Die Abbildungen 3.6.17. und 3.6.18. zeigen, in gleicher Darstellung eines bivariaten
Histogrammes, die Ergebnisse fir Ruf (Winter 06.01.2000, Abbildung 3.6.18. und Sommer
16.08.2000, Abbildung 3.6.17.). Es ist zu erkennen, dass die Verteilungen in den
Histogrammen im Winterhalbjahr in Richtung groRerer Formfaktor und groRerer
Durchmesser verschoben sind. Die Ursache ist in groReren Anteilen von Rul3partikeln aus
zusétzlichen Quellen (Heizungsanlagen) und von mehr "gealtertem™ RuB zu finden (vgl.
Abschnitt 3.3. und Kapitel 7).
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3.6.5. Rontgenmikroanalyse (EDX)

VVon den Proben der vier ausgwahlten Tage vom Standort IfT wurden insgesamt ca. 350 EDX-
Aufnahmen gemacht. Daraus koénnen verschiedene Partikeltypen und -quellen bestimmt
werden (z.B. silikatisch fir Krustenmaterial, oder Natrium fir Seesalz). Hier wurden die
Daten primér ausgewertet um zu klaren, woraus der unbekannte Anteil der Partikel besteht
(nicht Kohlenstoff, lonen oder Wasser) und was entsprechend dessen Quellen sind. Dazu
wurden die Partikel entsprechend ihrer Elementzusammensetzung in silikatische (Si und Al),
andere unlgsliche (Elementsignale von Fe, Ca, Cl und K), Seesalz (Na) und restliche Partikel
gruppiert.

Aus der Querschnittsflache wurde das Volumen sowie der geometrische mittlere Durchmesser
der Partikel bestimmt. Der aerodynamische Durchmesser wurde aus angenommener Dichte
und Wassergehalt (vgl. Abschnitt 1.2.7.) bestimmt, wodurch sich danach die Partikel den
Impaktorstufen zuordnen lassen. Fr silikatische Partikel wurde abweichend eine Dichte von
2.6 und kein Feuchtewachstum angenommen (Ebert et al., 2000).

Qualitativ konnte so in den meisten Féllen bestdtigt werden, dass metallhaltige und
silikatische Partikel fir den bisher nicht bestimmten Rest verantwortlich sind. Die
guantitativen Ergebnisse passen hingegen weniger genau ins Bild als bei kirzlich
durchgefihrten Untersuchungen (NeusuR et al., 2000a und b). Dies dirfte zum einen an der
statistisch begrenzten Zahl von analysierten Partikeln liegen. Zum anderen ist die Frage der
Loslichkeit der Partikel schwierig zu beantworten, wenn neben Signalen von Metallen oder
Silizium, welche mit den in der Bilanzierung verwendeten Methoden nicht bestimmt werden,
auch Signale von potentiell 16slichen lonen wie Kalium oder Chlor gefunden werden.

Eine genaue Klassifizierung der Partikel ist schwierig, erfordert grofiere Erfahrung sowie
genaue EDX-Spektren, was mit groBem Zeitaufwand verbunden ist und daher nicht auf eine
groRe Anzahl von Proben anwendbar ist.

Aulerdem ist zu beachten, dass die Messungen im Hochvakuum stattfinden und dadurch die
Bezugsgrolle der Gesamtanzahl schlecht definiert ist, da volatile Substanzen abdampfen.

Die Abbildungen 3.6.19. bis 3.6.21 enthalten Beispiele von Spektren einzelner Partikel.
Achtung: Goldpeaks und Titanpeaks in den Spektren stammen aus der Probevorbereitung
bzw. entstammen dem Probearm. Diese Elemente konnen nicht quantitativ den
Partikelbestandteilen zugeordnet werden.
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Full scale =13.8 k counts Cursor: 3.8675 ke¥

Abb. 3.6.19: Partikel N°. 8

Full scale =15.8 k counts Cursor: 3.6075 ke¥

Abb. 3.6.20: Partikel N°. 12

Full scale =11.5 k counts Cursor: 2.3275 ke¥
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Abb. 3.6.21; Partikel N°. 18
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4, Verhéaltnisse zwischen PMy, PM, s und PM; in Melpitz

4.1. Bedeutung der Partikelfraktionen PMio, PM, 5 und PM;

Fur die Partikelfraktion PMjo (Partikel bis 10 pum aerodynamischer Durchmesser) liegen
neben der Registrierung von Partikeln ohne Begrenzung auf einen maximalen Durchmesser
(total suspended particle, TSP) bisher die h&ufigsten Messungen vor. Diese Partikelfraktion
enthalt aber einen grofen Masseanteil (bei geringer absoluter Anzahlkonzentration) von
Partikeln, die keine lange Lebensdauer haben und zu einem grof3en Teil durch Resuspension
von Krustenmaterial erzeugt werden. Partikel kleiner 10 pm sind in der Lage den
menschlichen Kehlkopf zu passieren, aber erst Partikel kleiner 2,5 um dringen bis in die
Lungenbléaschen vor und haben deshalb aus humantoxikologischer Sicht grofle Bedeutung
erlangt (Bowes Il und Swift, 1986). Deshalb verbreitet sich in den letzten Jahren die
Registrierung der Partikelfraktion PM;,s (Partikel bis 2,5 pum aerodynamischen
Durchmessers). Im Nachfolgenden wird auch die Partikelfraktion PM; (Partikel bis 1 pm
aerodynamischen Durchmessers) vergleichend mit betrachtet, um die grundlegenden
Zusammenhange zu verdeutlichen. (PMyo-PMy5)- Partikel haben in der Troposphére keine
lange Lebensdauer , da sie unter Wirkung der Gravitation sedimentiert werden. Partikel PM; 5
und kleiner verweilen ldnger in der Troposphdre und werden mit dem Niederschlag
ausgewaschen. Das Aufwachsen kleiner Partikel zu gréReren (Koagulation) spielt im hier
betrachteten Grof3enbereich keine wesentliche Rolle. Abbildung 4.1.1. veranschaulicht den
Zusammenhang zwischen Partikellebensdauer und Partikelradius in der Troposphére.

o 1CQ Tage
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; _ 1,
X 5 - Ausscheidung durcn
-~ U= o den Miederschlag — 1 Tag I
-+ . 10h =

T Koagualion Sedimentation

r{um} ———

Abbildung 4.1.1: Mittlere Partikellebensdauer in der Troposphare in Abhangigkeit vom
aerodynamischen  Teilchenradius, mit partiellen Lebensdauern
gegeniber der Koagulation, Auswaschung durch den Niederschlag und
der Dedimentation (schraffierte Bereiche). Die durchgezogene Linie
folgt aus einer Approximationsformel von Jaenicke, 1978.
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4.2. Ausgewahlte Ergebnisse von PMjo und PM; s Messungen in Melpitz

Neben den taglichen PMjp-Messungen mit Hilfe eines "High-Volume"-Filtersammlers
(Sierra-Andersen, USA) stehen in Melpitz seit 1995 auch wdchentliche PMyo und PM; 5
Messungen mit einem Low-flow-Filtersammlers ,,Partisol 2000“ (Rupprecht und Patashnik,
USA) auf 47 mm Teflonfiltern zur Verfugung (EU-FérdermalRnahmen Life, 1994-95 und
1997-98). Bezlglich der PMj,-Messung wurden beide Systeme fir die Erfassung der
Partikelmasse und der Hauptionen NOs-, SO, und NH," verglichen und zeigten gute
Ubereinstimmungen (Spindler et al., 1999). Abbildung 4.2.1., zeigt die Zeitreihe der
Partikelmasse PMyy und PM,s als Zeitreihe wdchentlicher Werte von 1995 bis 2000
(September).
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Abbildung 4.2.1: Zeitreihe der PM10 und PM2,5 Massekonzentration (Wochenmittel) in
Melpitz, ermittelt mit dem Partisol 2000 Filtersammler.

Es zeigt sich Uber die mehr als 4,5 Jahre eine stédndig fallende Partikelmassenkonzentration,
wobei die PMig-Massenkonzentration relativ zu PM;s-Massenkonzentration etwas stéarker
fallt. Die Winter 1995/96 und 1996/97 waren die letzten, die eine deutlich saisonal hohere
Partikelmassekonzentration aufwiesen. Eine Erklarung hierfur findet sich im immer starker
abnehmenden Anteil der Braunkohlebrikettheizung an den individuellen Heizungssystemen
und besserer Entstaubungstechnik in den GroRRkraftwerken. Klimatisch konnte dieser Effekt
allerdings auch durch relativ milde Winter seit 1996/97 begunstigt worden sein. Grob
geschatzt macht die Partikelmasse PM, s etwa rund 76 % der Partikelmasse PMjo aus, d.h. es
entfallen etwa 24 % der Partikelmasse auf Grobstaub (PM10-PM2,5). Das Verhaltnis von
Grobstaub zur PM; s-Fraktion ((PM1o-PM;5)/PM, ) ist allerdings keine Konstante und zeigt
eine stark ausgepragte saisonale Variation.
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Abbildung 4.2.2: Verhaltnis von Grobstaub (PM10-PM2,5) zu Partikel PM2,5 Belastung
(Massekonzentration) an der Forschungsstation des IfT in Melpitz
(Mittelsachsen)

In Abbildung 4.2.2. ist die Zeitreihe dieses Verhéltnisses fiir 1995 bis 2000 (September)
dargestellt. Es ist deutlich eine saisonale Variation erkennbar. Im Sommer ist der
Grobstaubanteil am groBten. Verantwortlich daflr ist die Resuspension von Krustenmaterial
durch Turbulenz, "Biofragmente” (z.B Pollen) durften durch ihre geringe Dichte nur einen
kleinen Beitrag leisten. Im Sommer ist dies begunstigt, da zum einen feuchte Oberflachen
schneller abtrocknen und wesentlich mehr Energie fir Konvektion verfligbar ist. Weiterhin
durfte der Abrieb von Pflanzenteilen einen Beitrag liefern. Aus Abbildung 4.2.2. ist ein
Anstieg des Verhaltnisses ersichtlich, im Vergleich mit Abbildung 4.2.1 heil3t dies, dass bei
absolut abnehmenden Massekonzentrationen der Anteil des Grobstaubes im Sommer etwas
ansteigt, wéhrend des Winters aber eher konstant bleibt. Dies kdnnte Ausdruck eines relativ
Kleiner werdenden anthropogenen Anteils am winterlichen Grobstaub sein. Schwierig zu
erklaren ist der relativ hoher werdende Grobstaubanteil im Sommer. Er konnte durch
meteorogische Ereignisse wie langere Sommer-Trockenperiodenin in Mittelsachsen der
letzten drei Jahre - deutlich mit einem absoluten Maximum ausgeprégt ist der Zeitraum Mai
und Juni 2000, wo im Raum um die Forschungsstation extreme Trockenheit bei hohen
Temperaturen herrschte - bedingt sein. Dieser Zeitraum féllt nicht in die festgelegten
Messkampagnen dieses Projektes !

Aber auch eine grundlegende Verénderung der grordumigen landwirtschaftlichen Bebauung
wirde den Grobstaubanteil beeinflussen konnen. Inwiefern der stark zunehmende Kfz-
Verkehr zu messbaren zusatzlichen Reemissionen von Strallenstaub im Sommer fuhrt, muss
offen bleiben.
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Fir Melpitz kdnnen die 17 Probenahmetage mit dem Digitel-Filtersammler (PMy,s) in die
Zeitreihe der Wochenmittel als Tageswerte eingereiht werden. Das Ergebnis zeigt Abbildung
4.2.3. Die mit dem Digitel Sammler gewonnenen Tagesproben der Sommer- und
Wintermesskampagne dieses Projektes liegen etwas tUber den Wochenmitteln des Low-Flow-
Sammlers Partisol 2000. Ursache dafur kénnen bei der geringen Probezahl Zufélle und die
Tatsache, dass Wochenproben mit Tagesproben verglichen wurden, die nur an extra
ausgewahlten niederschlagsfreien Tagen gewonnen wurden, sein (vgl. auch Einordnung der
Sommer- und Wintermesskampagne in die Zeitreihe der PM10-Tagesproben, High-Volumen-
Sammler, Abschnitt 5.6.).
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Abbildung 4.2.3: Die Tagesproben der Winter- und Sommermesskampagne PM_ s (Digitel)
im Vergleich zur Zeitreihe der Wochenproben PM;s (Partisol 2000) in
Melpitz (Partikelmasse)

4.3.  PMjio, PM25 und PM; in Melpitz seit 1999

Mit Beginn des Jahres 1999 wurde die wochentliche Probenahme mit dem ,,Partisol 2000
durch einen PM1 Einlass ergénzt. Ziel war, den Anteil von PM; an den Partikeln PM;s zu
quantifizieren und auf eine saisonale Variabilitdt zu untersuchen. Das Ergebnis fir den
Zeitraum 1999 bis 2000 (September) zeigt Abbildung 4.3.1. Neben dem typisch saisonal
ausgepragten hohen Sommeranteil der Partikel PM1o-PM2 5 and der Fraktion PMy, zeigt sich
ein hoher Anteil der Partikel bis PM; an der Fraktion PM,s. Dies repréasentiert die im Mittel
zu erwartende Haufigkeitsverteilung fir den aerodynamischen Partikeldurchmesser (Gehr und
Heyder 2000). Bildet man analog zu Abbildung 4.2.2. das Verhéltnis der Partikelfraktion
(PM25-PM;) zur Partikelfraktion PM; (Abbildung 4.3.2.), so erhalt man keine typische
saisonale Variation. Dies bestétigt, dass diese Partikelfraktion nicht unmittelbar durch
Resuspension in Melpitz beeintrachtigt wird. Die Partikelfraktionen enthalten mit
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abnehmendem aerodynamischen Durchmesser in der Summe mehr wasserldsliche lonen und
der relative Anteil unldslichen Krustenmaterials nimmt ab (Spindler et al., 2001).
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Abbildung 4.3.1: Anteile der Partikelfraktionen (PM19-PM25), (PM5-PM;) und PM; an den
PMjo-Partikeln in Melpitz (Woche 41, 1999 und Wochen 14,15, 2000
interpoliert).
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Abbildung 4.3.2: Verhaltnis von Partikelfraktion (PM1o-PM, 5) zu Partikelfraktion PM, 5
(Massekonzentration) an der Forschungsstation des IfT in Melpitz
(Mittelsachsen). Negative Werte resultieren aus Wagefehlern im Bereich
kleiner Massen (gewogene Masse PM; hier > PM; ;)
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5. Einordnung der Probenahmetage in langjahrige Messreihen
5.1. Vorgehensweise

An dieser Stelle sollen die aktuellen Messungen in langjahrige kontinuierliche Messreihen
eingeordnet werden, um damit die Entwicklung hinsichtlich der Staubbelastung besser
beurteilen zu koénnen. Einige Vergleiche beziehen sich dabei auch auf kurzfristigere
Messreihen, die jedoch =zeitlich bereits zurickliegen. Da im relativ  kurzen
Bearbeitungszeitraum dieses Projektes fast ausschliellich Anstromungen aus westlicher
Richtung vorkamen, wird hier auch der Einfluss grofRrdumiger Hochdruckwetterlagen mit
kontinentaler Anstromung aus 6stlicher Richtung im Vergleich zu berwiegend westlichen
maritim geprégten Wetterlagen auf die Partikelmasse und den Kohlenstoffgehalt an einem
Beispiel gezeigt. Alle wesentlichen hier angefiihrten Messungen stammen von der
Forschungsstation Melpitz, also aus landlichem Gebiet in Sachsen.

5.2.  Entwicklung der Partikelbelastung in den letzten drei Jahrzehnten

Die Entwicklung der SO,- und Staubemission in der enemaligen DDR im Zeitraum von 1970
bis 1990 und dartber hinaus in den neuen Bundesléandern der BRD bis 1995 zeigt Abbildung
5.2.1. Wahrend die Staubemission auf hohem Niveau relativ konstant blieb, was durch
MaRnahmen zur Rauchgasentstaubung in GrolRkraftwerken bedingt war, stieg die SO,-
Emission auf Grund der zunehmenden Braunkohleverbrennung ohne
Rauchgasentschwefelung in der DDR in den 80er Jahren weiter an. Mit der Vereinigung
beider deutscher Staaten kam es durch groRflachige Stillegung veralteter Industrieanlagen und
langsam einsetzende Sanierungsmanahmen zu einem dramatischen Riickgang der SO,- und
Staubemission.
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Abbildung 5.2.1: SO,- und Staubemission in der enemaligen DDR im Zeitraum von 1970
bis 1990 und dariiber hinaus in den neuen Bundeslandern der BRD bis 1995 (Petschow et al.,
1990, Friedrich, 1996)
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Fir den Zeitraum 1983 bis 1998 konnte ein historischer Trend der Partikelimmission
rekonstruiert werden. Dafur wurden fur 1983 bis 1992 am Landesamt fur Umwelt und
Geologie vorhandene gravimetrische Massedaten (Filtermessungen ohne
PartilelgroRenbegrenzenden Impaktorvorsatz, total suspended particle, TSP) fur 4 Stationen
im friheren Stdwesten der DDR, heutiger Freistaat Sachsen, verwendet (Datenverfiigbarkeit
unterschiedlich). Fir den Zeitraum Mitte 1992 bis 1998 wurden PM;jo-Messungen
(Filterpackmessungen) aus Melpitz und Leipzig einbezogen. Das Ergebnis ist in Abbildung
5.2. dargestellt (Heintzenberg et al., 1998, Spindler et al., 1999).
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Abbildung 5.2.2.: Rekonstruktion der Partikelimmission fur den Raum Leipzig-Chemnitz-
Oschatz im heutigen Freistaat Sachsen (rot TSP-Messungen, griin PM;o-Messungen)

Die TSP-Messungen fir den Zeitraum 1982 bis 1992 (iiberwiegend ehemalige DDR) sind
Monatsmittel und liegen im Mittel um 75 pg/ms. Sie zeigen keinen signifikanten Trend
zwischen 1985 und 1990 (rote Linie, Gleichung 5.1.1.). Die grinen Symbole stellen
Monatsmittel von PMjo-Messungen in Leipzig und Melpitz (Quadrate) mit einem "High-
Volume"-Filtersammler (Sierra-Andersen, USA) dar. Die grunen Kreise markieren
Monatsmittel aus Melpitz eines PMjo-low-flow-Filtersammlers (Rupprecht und Patashnik,
USA). Es zeigt sich von 1990 bis 1998 ein signifikant fallender Trend, grine Linie, Gleichung
5.1.2).

-0,06 x + 73,21 mit r* = 0,003 n=87 (5.1.1.)
-0,65 x + 133,5 mitr* = 0,561 n=91 (5.1.2.)

Geradengleichung rote Linie: Vit =
Geradengleichung griine Linie: Ygrin =
Bei allen Naherungen die fir diese Betrachtung notwendig sind (Mittelung Uber ein Gebiet
und Vergleich von TSP-Partikelmessungen mit PMjo-Messungen, hier PMjo ~ 90 bis 80 %
von TSP, allgemein aber stark vom Standort beeinflusst, Reponen et al., 1996) ist eine
Abnahme der Partikelmassenkonzentration im Raum Sldwest- bis Mittelsachsen nach 1990
auf unter 50 % des "Ausgangsniveaus" (1985-1990) bis 1998 deutlich zu erkennen.
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5.3.  Entwicklung der Partikelkonzentrationen seit 1992

Fur eine genauere Betrachtung der Entwicklung der Partikelkonzentrationen (seit 1992 steht
eine Reihe taglicher Messungen ) ausgefuhrt mit einem "High-Volume"-Filtersammler
(Sierra-Andersen, USA) an der Forschungsstation Melpitz des IfT zur Verfugung.

Die Probenahme erfolgte auf Quarzfaserfiltern. Die lonenkonzentrationen wurden mittels
lonenchromatographie (DIONEX, USA) gewonnen. In den Abbildungen der Zeitreihen
(Abbildung 5.3.1. bis 5.3.4.) sind einige bemerkenswerte Entwicklungen im Verlauf des
gleitenden 30 Tagesmittels erkennbar:
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Abb.5.3.1.  Zeitreihe der Massekonzentration von Melpitzer PMyo-Partikelproben
(gleitendes 30-Tage-Mittel)
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Abb.5.3.2.  Zeitreihe der Nitratmassekonzentration (ug/md) in Melpitzer PMjo-
Partikelproben (gleitendes 30-Tage-Mittel)
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Abb.5.3.3.  Zeitreihe der Sulfatmassekonzentration (ug/md) in Melpitzer PMjo-
Partikelproben (gleitendes 30-Tage-Mittel)
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Abb.5.3.4.  Zeitreihe der Ammoniummassekonzentration (ug/ms3) in Melpitzer PM,-
Partikelproben (gleitendes 30-Tage-Mittel)

1. Die Massenkonzentration der Aerosolpartikel ist im mittelsdchsischen landlichen Raum
schwach riicklaufig, seit dem Winter 1996/97 gab es keine Extrembelastungen mehr.

2. Der Verlauf der Nitratkonzentration zeigt deutlich ausgeprédgte Sommerminima, die auf
zwei Griinde zurickzufihren sind:

- Im Sommer ist die Verschiebung des Gleichgewichtes zur Gasphase weniger Nitrat
auf den Partikeln (vgl. Abschnitt 3.2.1.)

- Die Quarzfaserfilter verlieren wahrend der Probenahme einen Teil des partikuléren
Nitrats durch Revolatilisierung. dieses Phanomen spielt bei Impaktoren kaum eine
Rolle.
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3. Die Sulfatkonzentration in der Partikelphase ist deutlich ricklaufig, was dazu gefiihrt
hat, dass vornehmlich im Winterhalbjahr Nitrat hohere Konzentrationen als Sulfat
erreicht.

4. Die Ammoniumkonzentration bleibt relativ konstant, wodurch Partikel in letzter Zeit
weniger sauer sein durften.

5.4.  Vergleich mit Spurenmetallkonzentrationsmessungen von 1995

Fur das Jahr 1995 liegen Spurenmetallkonzentrationsmessungen von PMys-Filterproben an
der Forschungsstation Melpitz fir Cr, Ni, Cu, Zn, Cd und Pb vor. Die Proben wurden damals
als Wochenmittel mit dem low-flow Filtersammlersystem Partisol 2000 (Rupprecht und
Patashnik, USA) gewonnen. Die AAS-Analyse erfolgte im Rahmen eines gemeinsamen EU-
Projektes am ECN in Petten, NL. (Erisman, et al., 1998, Erisman, et al. 1996). Es sollen im
Folgenden die "quasi Jahresmittel” fir 1995 mit dem Mittel der in diesem Projekt an 9
Wintertagen und 8 Sommertagen mit dem DIGITEL PM,s-Filtersammler gewonnenen
verglichen werden. Dabei muss vorausgesetzt werden, dass die 17 Messtage reprasentative
Stichproben fur das Jahr 2000 darstellen (die Einbeziehung des 22.12.99 sei erlaubt). Fur die
Mittelwertbildung musste bei Werten, die im Winter unter der Nachweisgrenze lagen, der
Wert Nachweisgrenze mal 2/3 eingesetzt werden (Cr in 3 Fallen und Cu in 7 Féllen). Tabelle
5.4.1. zeigt das Ergebnis.

Tabelle 5.4.1. Vergleich der Spurenmetallkonzentrationen fiir Melpitz zwischen den Jahren
1995 und 2000

Cr Ni Cu Zn Cd Pb
Jahresmittel 0,44 1,40 3,52 37,60 0,31 19,07
1995 [ng/m?3]
quasi  Jahresmittel 3,11 1,74 2,10 19,86 0,19 9,50
2000 [ng/m3]
Situation 2000 zu 706 124 59 52 61 49
1995 relativ [%]

Fur Chrom ist eine relative Zunahme der Jahresmittelkonzentration auf absolut niedrigem
Niveau zu verzeichnen. Die Ni-Immission erscheint im wesentlichen unverdndert. Fir die
Elemente Cu, Zn, Cd und Pb ergibt sich etwa eine Halbierung der Konzentrationen. Die
Ursachen dafir diarften im geringeren Anteil der individuellen Braunkohlenbrikettheizung
und im langeren Zeitraum des Gebrauches praktisch bleifreien Benzins in Kraftfahrzeugen zu
finden sein. Die Zunahme der Cr-Immission lai3t sich nur schwer plausibel erklaren. Cr deutet
auf Krustenmaterial. Eine Urache konnte in der tberwiegenden Westanstromung im hier
beschriebenen  Messzeitraum  mit  daraus  resultierenden  hoheren  mittleren
Windgeschwindigkeiten, die die Resuspension von Krustenmaterial begunstigt (mittlere
Windgeschwindigkeiten flr Melpitz, 2,42 m tber Grund 1995: 3,08 m/s und September 1999
bis August 2000: 3,13 m/s) liegen. Allerdings dirfte eine unterschiedliche landwirtschaftliche
Bebauung umliegender Felder einen noch gréReren Einfluss auf dieses Phanomen haben.
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5.5. Partikelkonzentration und Windrichtung in Melpitz 1995 bis 1997

Fur die Zeitreihe der taglichen Partikelkonzentrationsmessungen PMj, mit dem "High-
Volume"-Filtersammler (Sierra-Andersen, USA) an der Forschungsstation Melpitz wurde die
Abhangigkeit der Partikelkonzentration und der des relativen Gehaltes an schwarzem
Kohlenstoff (EC) von der Windrichtung untersucht (Spindler, et al., 1999). Dafiir wurden die
taglichen Proben in 36 Windrichtungssektoren (10°-Schritte der vollen Windrose) aufgeteilt.
Dafiir wurden nur Tage mit relativ stabiler Windrichtung (Abweichung maximal + 30° vom
arithmetischen Mittel fur 90 % der Tageszeit) beriicksichtigt. Die Bestimmung des schwarzen
Kohlenstoffs erfolgte zu dieser Zeit noch mit einer optischen Reflektionsmethode. Nur fir
Filter mit einer Reflektion < 20 % wurde die unter Abschnitt 1.2.5. beschriebene Methode
modifiziert verwendet (Muller, 1999). Abbildung 5.5.1. zeigt die Verteilung der Partikelmasse
mit der Windrichtung und Abbildung 5.5.2. die Verteilung des elementaren Kohlenstoffs (EC)
mit der Windrichtung.
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Abbildung 5.5.1. Verteilung der Partikelmasse PM;o mit der Windrichtung
(Forschungsstation Melpitz 1995-1997)
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Abbildung 5.5.2. Verteilung der Kozentration EC in PMjg-Partikeln mit der
Windrichtung (Forschungsstation Melpitz 1995-1997)

Die Bilder 5.5.1 und 5.5.2. zeigen, dass an der Forschungsstation Melpitz viel Partikelmasse
PMjo mit Ostlicher Windrichtung eingetragen wird. Die Ursache liegt darin, dass wéhrend
stabiler Hochdruckwetterlagen trockene kontinentale Luftmassen, die Uber Polen
hinwegziehen, Partikel mit relativ hohem Kohlenstoffgehalt herantransportieren. Da es
wéhrend dieser selteneren Anstromung (ca 20% der Zeit) kontinentaler Luftmassen kaum
regnet, werden Partikel nicht ausgewaschen. Eine westliche bis stidwestliche Anstrémung ist
typisch fir Mittelsachsen, nach Melpitz werden dann mit vergleichbar hoher
Windgeschwindigkeit (gegeniber der Ostanstromung) Luftmassen transportiert, die oft tber
den Ballungsraum Halle-Leipzig ziehen. Die hohere Windgeschwindigkeit fiihrt zu einer
stirkeren Verdinnung. Zusétzlich sorgen eingelagerte Schauerstaffeln fir ein Auswaschen
der Partikel. Damit verringert sich die aus Westen herangetragene Partikelmasse absolut.
Betrachtet man nun die Winter und Sommermesskampagne innerhalb dieses Projektes, so fallt
auf, dass dieser Zeitraum Uberwiegend durch eine westliche Anstrdmung gepragt war. Dies
verdeutlicht im Vergleich der Windrichtungshaufigkeitsverteilungen 1993 bis 1998 und 1999-
bis August 2000 Abbildung 5.5.3.
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Abbildung 5.5.3. Vergleich der Windrichtungshaufigkeitsverteilungen, Calme < 0,5 ms-1
1993-98 8,9 % der Zeit, 1998-2000(August) 7,1 % der Zeit.

Dies bedeutet, dass die in diesem Projekt gewonnenen Ergebnisse fir 2000 durch eine
Uberproportional stark ausgepragte westliche Anstrémung eher die untere Grenze des
Belastungsniveaus  reprasentieren. Da jedoch (zumindest im Raum  Sachsen)
niederschlagsfreie Tage fur die Messungen ausgewahlt wurden relativiert sich diese Aussage
etwas.

5.6. Die Messtage des Projektes innerhalb der PMy,-Zeitreihe fiir 2000 in Melpitz

Die Messtage der Winter- bzw. Sommerkampagne missen hinsichtlich der meteorologischen
Rahmenbedingungen sowie der Partikelbelastung als charakteristisch flir den gesamten
Untersuchungszeitraum angesehen werden. Es sind keine Maximalbelastungen registriert
worden, aber in der Wintermessphase sind sechs Probenahmetage aus dem oberen Drittel der
Partikelbelastung der Messperiode. Im Sommer waren es nur drei der acht Probenahmetage.

Im Vergleich mit friheren Jahren (Abb. 5.3.1.) stellt sich der vergangene Winter als ein
besonders wenig belasteter dar. Ursachen dafiir sind die zahlreichen zyklonalen Wetterlagen
mit starken nordatlantischen Hohenwinden und sehr guter atmosphérischer Durchmischung,
das Ausbleiben winterlicher Inversionen und die relativ hohen Wintertemperaturen. Nicht
ganz so extrem aber d&hnlich ist die Situation im Sommer 2000 gewesen. Die
meteorologischen Rahmenbedingungen flhrten zu einer als niedrig einzustufenden
Partikelbelastung (vgl. auch Abschnitt 5.5.). Die Einordnung der Messtage in die verfligbare
Zeitreihe der taglichen PM;o-Messungen zeigt die Abbildungen 5.6.1. fiir den Winter bzw. die
Abbildung 5.6.2. fiir den Sommer. Es ist erkennbar, dass sich die unabhangigen zuséatzlichen
Messungen fur PM;s mit dem Digitel-Sammler gut in die Zeitreihe einordnen. Keine dieser
PM2,5-Messungen (bersteigt die PM;o-Messungen. Die Differenz PM1o-PM, 5 ist im Sommer
oft groRer als im Winter. Dies ist auf die Resuspension "grof3er" Teilchen als Krustenmaterial
von trockenen Oberflachen zurtickzufthren. Ein direkter Vergleich mit PM, s-Messungen war
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nicht moglich, da diese nur als Wochenmittel fir Melpitz erhoben werden (vgl. auch
Abschnitt 4.).
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6. Clusteranalyse
6.1. Vorgehensweise

Fur die Interpretation von Einflissen unterschiedlicher Parameter auf die Gruppierung der
einzelnen Messtage bzw. die Verteilung bestimmter "Merkmale” der Partikel auf die
unterschiedlichen Korngrofien wurde die Clusteranalyse als ein statistisches Verfahren der
multivariaten Datenanalyse zur Mustererkennung angewandt. Die Clusteranalyse bietet
mehrere mathematische Algorithmen und graphische Darstellungsformen fur das Ergebnis
an. Um hier eine gewisse Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurde ausschlieBlich die
hierarchic average linkage Strategie zur Abstandsbestimmung angewandt und die Ergebnisse
in  Ereignisbdumen (Dendrogrammen) dargestellt und verbal interpretiert. Nahere
Informationen finden sich in Einax et al. 1997, McQuitty 1960 und Johnson, 1967. Fir die
Berechnungen und Erzeugung der Dendrogramme kam das Statistikpaket SYSTAT 8.0 fur
Windows 95/98 zur Anwendung. Auf zusatzliche Verfahren zur Datenmanipulation konnte
verzichtet werden, da die KenngréfRen in anndhernd gleichen GrélRenordnungen verwendet
werden konnten.

6.2.  Gruppierung der Probenahmeereignisse
Der erste Teil der Anwendung der Clusteranalyse versucht, die einzelnen
Probenahmeereignisse zu gruppieren, fir die Darstellung in den Dendrogrammen werden die

in Tabelle 6.2.1. aufgefiihrten Bezeichnungen verwendet.

Tabelle 6.2.1. Kurzbezeichnung der Messtage in der Clusteranalyse

Jahreszeit Messort Messtag [Datum] | Probenahmeereignis
[Bezeichnung]
Winter Bahnhof 22.12.99 BW1
Winter Bahnhof 06.01.00 BW2
Winter Bahnhof 12.01.00 BW3
Winter Bahnhof 23.01.00 BW4
Winter Bahnhof 26.01.00 BW5
Winter Bahnhof 12.02.00 BW6
Winter Bahnhof 22.02.00 BW7
Winter Bahnhof 26.02.00 BW8
Winter Bahnhof 06.03.00 BW9
Winter Institut 22.12.99 W1
Winter Institut 06.01.00 W2
Winter Institut 12.01.00 W3
Winter Institut 23.01.00 W4
Winter Institut 26.01.00 W5
Winter Institut 12.02.00 IW6
Winter Institut 22.02.00 IW7
Winter Institut 26.02.00 W8
Winter Institut 06.03.00 W9
Winter Melpitz 22.12.99 MW1
Winter Melpitz 06.01.00 MW?2
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Fortsetzung: Tabelle 6.2.1. Kurzbezeichnung der Messtage in der Clusteranalyse

Jahreszeit Messort Messtag [Datum] | Probenahmeereignis
[Bezeichnung]
Winter Melpitz 12.01.00 MWs3
Winter Melpitz 23.01.00 Mw4
Winter Melpitz 26.01.00 MW5
Winter Melpitz 12.02.00 MW6
Winter Melpitz 22.02.00 MW7
Winter Melpitz 26.02.00 Mw8
Winter Melpitz 06.03.00 MW9
Sommer Bahnhof 28.06.00 BS1
Sommer Bahnhof 19.07.00 BS2
Sommer Bahnhof 30.07.00 BS3
Sommer Bahnhof 01.08.00 BS4
Sommer Bahnhof 16.08.00 BS5
Sommer Bahnhof 19.08.00 BS6
Sommer Bahnhof 23.08.00 BS7
Sommer Bahnhof 26.08.00 BS8
Sommer Institut 28.06.00 IS1
Sommer Institut 19.07.00 1S2
Sommer Institut 30.07.00 1S3
Sommer Institut 01.08.00 1S4
Sommer Institut 16.08.00 IS5
Sommer Institut 19.08.00 1S6
Sommer Institut 23.08.00 IS7
Sommer Institut 26.08.00 IS8
Sommer Melpitz 28.06.00 MS1
Sommer Melpitz 19.07.00 MS2
Sommer Melpitz 30.07.00 MS3
Sommer Melpitz 01.08.00 MS4
Sommer Melpitz 16.08.00 MS5
Sommer Melpitz 19.08.00 MS6
Sommer Melpitz 23.08.00 MS7
Sommer Melpitz 26.08.00 MS8

Im ersten Dendrogramm wird die Gruppierung der einzelnen Probenahmeereignisse durch die
jeweils herrschenden mittleren meteorologischen Bedingungen bestimmt. Als gruppierende
Eigenschaftsgrofie wurden hier folgende meteorologische Parameter zusammengefasst:

- die mittlere Strahlung tiber den Tag

- die mittlere Tagestemperatur

- die mittlere relative Feuchte

- die mittlere Windgeschwindigkeit und -richtung
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Das Ergebnis zeigt das Dendrogramm "Meteorologie™ in Abbildung 6.2.1..

[T
I
B

[ P
=y B

——
HL
(E ’—'Ji
S
o

5

Z0_D_mEO_ZEm_Z_m

O L0000 G DT,
Jo PO A0 (44 =y

| 1 | | | |
O 20 40 60 80 100 120

Abstand

Abbildung 6.2.1: Dendrogramm Meteorologie

Im Dendrogramm Meteorologie werden der 8. Sommermesstag (unten a) und der 4.
Wintermesstag (oben e) komplett abgeschieden. Die Ursache liegt in der lokalen
Windrichtung Ost an beiden Tagen. Alle weiteren Tage sind durch eine siidwestliche bis
westliche Windrichtung charakterisiert und bilden eine grof3e Gruppe in der sich mit MS7 bis
IS4 eine Gruppe relativ warmer, strahlungsintensiver Sommertage abscheidet (Sommertage
3,4,5und 7, Gruppe b). Der einzige durch mehr ndrdliche Anstromung gepréagte Tag (S7) hebt
sich nicht heraus, Gruppe c. Die groRe Untergruppe, Gruppe d, von BW5 bis MW5 enthélt
Messtage, die durch gewisse Ahnlichkeiten zwischen Sommer- und Wintertagen gepragt sind
(warme Wintertage, kihle Sommertage, strahlungsreiche Wintertage, strahlungsarme
Sommertage).

Die Messgrofiien relative Feuchte und Windgeschwindigkeit sind &hnlich und tragen so nicht
wesentlich zu einer Musterausbildung bei.
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Im néchsten Schritt soll der Einfluss meteorologischer Parameter auf die gesammelte
Partikelmasse untersucht werden. Es wurden fir das zweite Dendrogramm folgende
Parameter zu einer gruppierende Eigenschaftsgrofie zusammengefasst:

- die Summe der Partikelmasse auf den Stufen 1-4 des BERNER-Impaktors

und folgende meteorlogischen Parameter

- die mittlere Windgeschwindigkeit und -richtung
- die mittlere Tagestemperatur.

Das Ergebnis zeigt das Dendrogramm "Meteorologie und Partikelmasse” (Abbildung 6.2.2.).
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Auch in dieser Eigenschaftsgruppe scheiden sich die Ereignisse mit Windrichtung Ost,
Gruppe d, und Windrichtung Nord, Gruppe a, jeweils identisch fir alle drei
Probenahmestandorte, ab. Die verbleibenden beiden groRen Gruppen werden jeweils von der
erfassten Partikelmassensumme dominiert, wobei sich der Standort Hauptbahnhof etwas in
der Gruppe ¢ hervorhebt (hohe Partikelmassen), insbesondere auch im Winter. Die Gruppe ¢
enthalt mehr Sommerproben, gekennzeichnet durch  durchschnittlich  geringere
Partikelmassen.

Eine gewisse Ahnlichkeit zwischen bestimmten Winter- und Sommermessungen ist auch hier
erkennbar.

Als nachste Gruppeneigenschaft sollen Bestandteile des organischen Kohlenstoffs (OC) in
Summe von den Impaktorstufen 1-4 des BERNER-Impaktors gemeinsam mit dem Einfluss
ausgewahlter meteorologischer GréRen wie Temperatur (als Kennzeichnung der Jahreszeit)
und Windgeschwindigkeit (als Mal} fir die Durchmischung) betrachtet werden. Das dritte
Dendrogramm "organischer Kohlenstoff und Meteorologie” (Abbildung 6.3.) enthalt daftr
keine Eigenschaftsgruppe aus folgenden Parametern:

die Summe aller bestimmbaren PAH der Stufen 1-4 des BERNER-Impaktors

die Summe aller bestimmbaren n-Alkane der Stufen 1-4 des BERNER-Impaktors
die mittlere Tagestemperatur

die mittlere Windgeschwindigkeit

Es scheidet sich ein singulérer Fall (Gruppe €) ab, es ist der erste Wintermesstag am Institut,
Auf dieser Probe ist der Anteil der n-Alkane stark erhoht. Die Ursache kann an diesem relativ
austauscharmen Tag in der starken Beeinflussung durch Hausbrand aus der unmittelbaren
Umgebung liegen. Dafiir sprechen die Tatsachen, dass der héchste n-Alkananteil auf den
Stufen 2 und 3 des BERNER-Impaktors ermittelt wurde und der Tag bereits ein Ferientag
unmittelbar vor dem Weihnachsfest (22.12.00) ist. Mit Gruppe ¢ heben sich die Messungen
hervor, die relativ viel Alkane und PAH im organischen Kohlenstoff enthalten. Untergruppe d
enthalt gegenlber Untergruppe b relativ viel n-Alkane. Alle Messungen der Gruppe ¢ sind
Wintertage. In Gruppe a ordnen sich alle Messungen ein, die relativ wenig organischen
Kohlenstoff in Form von n-Alkanen und PAH enthalten, es sind hauptsédchlich Sommertage
mit einigen Wintertagen, die bedingt durch relativ hohe Windgeschwindigkeiten und relativ
hohe Wintertemperaturen wenig organischen Kohlenstoff enthalten. Es fallt auf, dass als
Messort in Gruppe a der Hauptbahnhof nur einmal im Winter auftritt (BW 9, hohe
Windgeschwindigkeit und Temperatur), alle anderen Wintermessungen vom Hauptbahnhof
finden sich in Gruppe ¢ wieder und heben den Kfz-Verkehr als Quelle organischen
Kohlenstoffs hervor.

Es wurden in den ersten drei Dendrogrammen ausgewdhlte unterschiedliche "Eigenschaften
von Messtagen untersucht. Dabei zeigt sich, dass besonders starke Einflisse auf eine
Gruppierung von den meteorologischen Parametern Temperatur, Windgeschwindigkeit und
teilweise Strahlung ausgelibt werden (die mittlere Windrichtung der Probenahmetagen wich
nur in drei Ausnahmeféllen ab). Die Ursache dafiir liegt in ihrer Wirkung auf das
Mischungsvolumen und damit die Volumen-Konzentration. Tage mit geringer
Windgeschwindigkeit bedingen geringe Vermischung und im Winter oft auch eine geringe
Mischungsschichthéhe verbunden mit hohen Konzentrationen. Tage mit hohen Temperaturen
und intensiver Einstrahlung (Sommertage) sind oft durch hohe Mischungsschichthéhen und
lokale Zirkulation, die zusatzlich zur Verdiinnung von Emissionen beitrégt, gepragt.
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Abbildung 6.2.3. Dendrogramm Organischer Kohlenstoff und Meteorologie

Im weiteren sollen die Probenahmeereignisse bevorzugt ohne Verwendung meteorologischer
Parameter flr eine Quellenzuordnung gruppiert werden.

Im vierten Dendrogramm  "Land-See-Einfluss" (Abbildung 6.2.4.) wird eine
Eigenschaftsgruppe charakteristisch fiir den Ferntransport aus folgenden Parametern gebildet:

- Chlorid/Natrium Masse-Verhaltnis aus der Summe aller 4 Stufen des Berner-Impaktors
- Zeitlicher Anteil des mittleren Aufenthaltes der Luftmasse iber dem Meer aus der 4 Tages
Rickwartstrajektorie fur 12 Uhr des Messtages in Prozent

Dieser Gruppierung liegt das Meer als NaCl-Quelle (Massenverhaltnis: CI/Na 1,79) zu
Grunde. Hauptséachlich tber Landmassen kann es zu einem Austausch von Clorid-lonen
gegen Nitrat-lonen kommen. Dies geschieht u.a. durch gebildete Salpeterséure, wobei HCI
aus dem Partikel ausgeschieden wird. Auch photochemisch gebildertes N,Os kann einen
Chloridaustausch bewirken (Pio und Lopes, 1998).
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Abbildung 6.2.4: Dendrogramm Land-See-Einfluss

Im Dendrogramm "Land-See-Einfluss" heben sich im wesentlichen drei groRe Untergruppen
gleichberechtigt hervor. Die Messung BS4 ist ein Ausreil3er, der wahrscheinlich durch eine
Probenahmekontamination gekennzeichnet ist (ClI/Na-Verhaltnis 26 !). In Gruppe a finden
sich Probenahmeereignisse mit einem Ferntransport, der zu mehr als 80 % der Zeit tber Land
erfolgte. Die mittlere Gruppe vereint Ereignisse mit einem Landanteil im Ferntransport von
50 bis 80 %. Gruppe C hat die starkste maritime Auspragung, der Landanteil an der
Transportzeit liegt unter 50 % und das Cl/Na-Verhéltnis liegt nahe dem des Seesalzes.
Insbesondere am 2. Probenahmetag im Sommer (BS2, 1S2 und MS2) erfolgte der
Ferntransport zu 88 % der Zeit Uber dem Meer. Interessant ist, dass hier eine
Cloridabreicherung wahrend des Transportes auf der Linie Hauptbahnhof, Institut, Melpitz
mit einen Cl/Na-Verhaltnis 1,75, 1,31 bzw. 1,18 nachweisbar ist. In den Untergruppen mit
groRerem Landanteil (a und b) heben sich einige Sommermessungen bedingt durch ein sehr
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kleines CIl/Na-Verhaltnis bis hin zum totalen Chloridaustausch (CI/Na = 0) vielleicht
veruracht durch photochemischen Clorid-Nitrat-Austausch tber dem Festland ab.

Im letzten Dendrogramm "Verkehrsemissionen” (Abbildung 6.2.5.) des ersten Teils der
Clusteranalyse soll die Gruppeneigenschaft aus verkehrsbedingten Parametern gebildet
werden. Daflir wurden ausgewahlt:

- die NO-Konzentration in ppb

- die NOs-Konzentration in Summe der Stufen 2 und 3 des BERNER-Impaktors

- die Konzentration des elementaren Kohlenstoffs in Summe auf den Stufen 2 und 3 des
BERNER-Impaktors.

Die NO-Konzentration und die Konzentration elementaren Kohlenstoffs (Dieselruf3) stehen
direkt fur primére Kfz-Emissionen. Nitrat kann durch Oxidation von NO ber NO; bis hin zur
Salpetersaure aus Verkehrsemissionen sekundar gebildet werden. Da daftr Zeit bendtigt wird
(Transporteinflisse und/oder Bildung in gealterter Luftmasse), muss Nitrat nicht direkt mit
dem aktuell ortlichen Verkehrsgeschehen korrelieren.
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Abbildung 6.2.5: Dendrogramm Verkehrsemissionen
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Mit Gruppe a scheiden sich drei Messtage der Messstelle Bahnhof ab, die durch extrem hohe
NO-Konzentrationen (groRer 63 ppb) gepragt sind. In Gruppe B fallen alle weiteren
Probenahmeereignisse vom Hauptbahnhof, die stark durch Verkehrsemissionen gepréagt sind.
Ausschlaggebend sind hier hohe EC Werte in Kombination mit relativ hohen NO-
Konzentrationen. Lediglich das ebenfalls stadtische Probenahmeereignis IW1 fallt mit in
Gruppe b, da hier die Konzentration elementaren Kohlenstoffs im Winter mit relativ hohen
No-Konzentrationen zusammen auftrat. Alle, weniger direkt vom KfZ-Verkehr gepragten
Probenahmeereignisse, bilden die grofie Gruppe c. In dieser Gruppe befinden sich Uberhaupt
keine Messungen vom Hauptbahnhof, der sich damit jahreszeitunabhéngig eindeutig als
verkehrsemissionsdeterminiert von den beiden anderen Probenahmestandorten abhebt.

6.3.  Korngrossendifferenzierte Gruppierung

Im zweiten Teil der Clusteranalyse soll versucht werden, die Clusteranalyse auch auf eine
korngrolRendifferenzierte Betrachtung unter Beachtung der Jahreszeit und des Standortes
durchzufiihren. Es wird dabei fir jeden Probenahmestandort ein Dendrogramm in der
jeweiligen Untersuchungsgruppe erstellt und die drei Dendrogramme werden im
Zusammenhang betrachtet. In Tabelle 6.2. sind die verwendeten Probenahmebezeichnugen
erklart.

Tabelle 6.3.1. Kurzbezeichnung der Probenahmestufen des Berner Impaktors
(jeweils fur Probenahmeorte Bahnhof, Institut und Melpitz getrennt)

Jahreszeit Stufe BERNER-Impaktor Probenahmebezeichnung
Winter 1 (50-140 nm) W1
Winter 2 (140-420 nm) W2
Winter 3 (420-1200 nm) W3
Winter 4 (1200-3500 nm) W4
Sommer 1 (50-140 nm) S1
Sommer 2 (140-420 nm) S2
Sommer 3 (420-1200 nm) S3
Sommer 4 (1200-3500 nm) S4

Im ersten Fall der korngroRenberiicksichtigenden Interpretation werden die Mittelwerte der
Kohlenstoffgehalte auf den Stufen 1 bis 4 des BERNER-Impaktors jeweils fur jeden Standort
zu einer Eigenschaftsgruppe zusammengefasst:

- organischer Kohlenstoff OC (Stufe 1 bis 4)
- elementarer Kohlenstoff EC (Stufe 1 bis 4)

Die Abbildung 6.3.1. enth&lt die Dendrogramme ,,Kohlenstoffgehalte fiir die drei Standorte®.
Am Standort Bahnhof l&sst sich keinerlei Gruppierung nach Sommer und Winter auf den
einzelnen Stufen erkennen. Im Sommer wird der hochste EC-Gehalt auf Stufe 1 gefunden, ws
ein sicheres Zeichen fir Verkehrsbelastung ist. Bereits flr den Standort Institut hebt sich der
Strallenverkehr als EC-Quelle nicht mehr hervor, jedoch ist im Winter auf den Stufen 3 und 4
der Kohlenstoffanteil recht hoch (in diesen Stufen ein Hinweis auf Hausbrand). In Melpitz ist
der relative OC-Anteil auf der Stufe 1 sehr hoch und auf Stufe zwei erhoht. Dies ist ein
Hinweis auf eine mogliche Aufnahme von gasformigen Organika auf der Oberflache der
kleinsten hier erfassten Partikel (Bildung sekundérer organischer Aerosolbestandteile, ,,SOA®,
vergleiche auch Kapitel 7.). Im Vergleich zu den Standorten Bahnhof und Institut nimmt der
relative Anteil organischen Kohlenstoffs in der Grobstaubfraktion in Melpitz ab. Absolut
sinken die Kohlenstoffgehalte in der Reihenfolge Bahnhof > Institut > Melpitz.
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Im zweiten Fall der korngréRenberticksichtigenden Interpretation werden die Mittelwerte von
Partikelmassen auf den Stufen 1 bis 4 des BERNER-Impaktors jeweils flr jeden Standort
separat fir jede Stufe zu einer Eigenschaftsgruppe zusammengefasst. Es sind dies:

- die bestimmbare Masse (lonen, OC und EC) und
- die gewogene Masse (ohne zusétzliche Korrektur fur aufgenommenes Wasser

Die Abbildung 6.3.2. enthélt die Dendrogramme ,,Aerosolmasse an den drei Standorten®.

In der Stufe 4 findet sich immer der relativ grofite Anteil unbestimmter Masse. In der Stadt ist
dies im Winter und im Sommer der Fall. Am Bahnhof dirfte dafiir auch die Resuspension
durch die kinetische Energie sich bewegender Kraftfahrzeuge verantwortlich sein. Es fallt auf,
dass sich die Partikelfraktion Stufe 4 in Melpitz nur im Sommer eindeutig hervorhebt und W4
etwas absetzt. Ursache hierfir kann die verminderte Resuspension kurzlebiger ,,grofRer
Partikel Uber feuchten Oberflachen sein.

Zusammenfassend l&sst sich feststellen: Die Clusteranalyse als ein objektives Verfahren zur
Mustererkennung zeigt:

- die meteorologischen Parameter Strahlung und Temperatur und damit die Jahreszeiten
Winter und Sommer gruppieren die einzelnen Probenahmeereignisse. Die Windrichtung
kommt dabei bedingt durch die vorwiegende stidwestliche Anstromung nicht zum Tragen.
Damit sind Aussagen zu Eigenschaften von Ostanstromungen unsicher. Die
Windgeschwindigkeit wirkt als Parameter der Verdunnung.

- Der Transportweg einer Trajektorie (Weg Uber Land/See) hat Einfluss auf deren
Chloridgehalt. Der Chlorid-Nitrat-Austausch (ber europaischen Landmassen ist
hauptsachlich anthropogen bedingt und somit ein Hinweis auf anthropogene Einfllsse des
Langstreckentransportes.

- Verkehrsemissionen dominieren den Standort Hauptbahnhof und heben ihn in den
Gruppeneigenschaften vom Stadtrandstandort Institut ab. Der Unterschied zum landlichen
Standort Melpitz ist deutlich und auch bei einer korngréRenselektiven Betrachtung fur die
Kleineren Partikel gut nachweisbar.
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7. Zusammenfassende korngroliendifferenzierte Betrachtung und
Quellenzuordnung

7.1.  Massenverteilung nach PartikelgroRe und Fehlerbetrachtung

Vor der Betrachtung der Partikelzusammensetzung der einzelnen Stufen, gesammelt mit dem
BERNER-Impaktor, soll die mittlere Verteilung der Partikelmasse zwischen diesen Stufen
gezeigt werden. Grundlage fir die Angaben in Tabelle 7.1.1. sind die relativen Massenanteile
der Impaktorstufen 1 bis 4 aus Tabelle 3.1.4.

Tabelle 7.1.1. Mittelwerte des Partikelmassenanteils auf den Stufen 1-4 (iber alle Stationen im
Winter und im Sommer

Stufe | Massenanteil | Minimum Maximum absolute Variationsko-
[%%0] [%0] [%0] Standardab- | effizient [%0]
weichung [%]
Stufe 1 6 3 15 4,6 77
Stufe 2 21 16 24 3,3 16
Stufe 3 51 43 57 51 10
Stufe 4 22 17 27 4,1 19

Es ist zu erkennen, dass die geringste Masse auf der kleinsten Stufe erfasst wird. Dieser
Massenanteil weist auch die groRte statistische Variabiltdt auf. Der maximale Massenanteil
befindet sich auf Stufe 3. Dieses Ergebnis darf auf keinen Fall in der Richtung gedeutet
werden, dass die Stufe 1 die geringste Bedeutung bei einer korngroRendifferenzierten
Betrachtung hat. Gerade in dieser Stufe sind besonders kleine Partikel in sehr hoher Anzahl
vertreten, die humantoxikologisch bedeutsam sind (Gehr und Heyder, 2000; Finlayson-Pitts
und Pitts Jr., 2000). Die Verfolgung der Partikelanzahlkonzentration war nicht Gegenstand
dieses Projektes.

Der Wasseranteil auf den verschiedenen Stufen wurde abgeschétzt (vgl. auch 1.2.7.).
Allgemein gilt, dass Partikel mit abnehmender Grél3e hydophober werden. In erster N&dherung
wurde fur die Stufen 3 und 4 ein Wasseranteil von 20 %, fur Stufe 2 ein Wasseranteil von 10
% angenommen. Auf Stufe 1 durfte der Wasseranteil vernachlassigbar gering sein.

Im Folgenden werden die Bestandteile der jeweiligen Stufe, separiert nach Sommer und
Winter, bevorzugt hinsichtlich einer moglichen Quellenzuordnung diskutiert. Dabei wird in
der Stadt (Bahnhof, IfT) begonnen und die Diskussion in Richtung des landlichen Standortes
Melpitz fortgesetzt. Dies setzt allerdings nicht voraus, dass die Luftmasse direkt vom in
Richtung B-IfT-M transportiert wurde. Es wird angestrebt, die Hauptbestandteile in der
Reihenfolge relativer Massenanteile und Konzentrationen von EC/OC, lonen, Metalle und
Krustenmaterial zu diskutieren Einzelph&nomene fur die Standorte und abgeleitete
Erkenntnisse aus dem Zusammenhang B-IfT-M werden diskutiert. Zur Ableitung zusétzlicher
Informationen werden jeweils auch Betrachtungen Uber alle Stufen hinweg fir den
betreffenden Standort herangezogen. Einzelne Bezlige zu in anderen Teilen dieses Berichtes
aufgestellten Quellenzuordnungen werden hier nun hinsichtlich der gréfRenaufgeldsten
Zuordnung zusammengefasst.
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Da die ionische Masse im Mittel mehr als 90% aus Nitrat, Sulfat und Ammonium (Rest ist
groRenabhangig zwischen 1 und 10 %) besteht, werden die abschlieRenden Interpretationen
nur zu diesen drei wichtigsten Komponenten durchgefihrt.

Untergeordnete Quellen, wie die Emission von NO aus natirlichen und gediingten
Okosystemen mit anschlieRender Oxidation zu NO, und weiter bis zum Nitrat in
Mitteleuropa, die Nitratbildung in der Folge der NO4-Bildung durch elektrische Entladungen
und Sulphat und Nitrat aus vulkanischen Eruptionen, Sulphat aus DMS (Ozean) usw. kdnnen
nicht im Einzelnen quantifiziert werden.

Fehlerbetrachtung
Eine Angabe des mdglichen Gesamtfehlers, mit dem die hier prasentierten Ergebnisse der
Quellenzuordnung behaftet sein konnen, gestaltet sich schwierig. Der Gesamtfehler setzt
sich zusammen aus

- Probenahmefehlern

Darunter fallen Fehler beim Betrieb der Berner-Impaktoren wie etwa durch nicht konstante
Probeluftstrome oder durch die Verdnderung der aerodynamischen Partikeldurchmesser
infolge der veranderlichen relativen Feuchte im Laufe eines Probenahmetages. Weiterhin
gehdren dazu positive und negative Artefakte durch "bounce off" - Effekte, Volatisierung
schon abgelagerter fliichtiger Verbindungen oder Adsorption gasformiger Komponenten an
schon gesammelten Partikeln. Diese Effekte sind stark temperaturabhéngig.

- Fehlern bei der Probenaufbereitung
Darunter fallen vor allem Fehler durch Kontamination beim Aliquotieren und Vorbereiten der
Proben zur analytischen Messung.

- Fehlern des analytischen Verfahrens

Die Messverfahren selbst sind diejenigen Teile des Gesamtverfahrens, fur die aus den
durchgefiihrten Kalibrierungen, Blindwertbestimmungen und Wiederholungsmessungen
relativ zuverldssige Angaben Uber die moglichen Messfehler gemacht werden kdnnen. Die zu
erwartenden FehlergréfRen sind dabei konzentrationsabhangig und steigen mit abnehmender
Konzentration an.

- Auswertefehlern

In diesen Bereich fallen neben trivialen Mdglichkeiten wie Ubertragungsfehlern vor allem die
durch bestimmte Annahmen hervorgerufene Fehler. Dazu gehoren z. B. die naturgemaR
naherungsweiseAnnahme der reinen Verkehrsemission am Bahnhof, die Mittelwertbildung
bei als gleich angenommenen Sommer- und Winterverkehrsemissionen sowie die
Berlicksichtigung unterschiedlicher Mischungsschichthéhen im Sommer und Winter bei der
Durchfuhrung der Quellenabschétzung.

In Anbetracht der Verkettung dieser Faktoren missen die Quellenzuordungen fur die
einzelnen Stufen unterschiedlich bewertet werden. Fir die kleinste Stufe (Masseanteil 6 %)
sind es im wesentlichen qualitative Aussagen, fiir die Stufen 2 und 4 (Massenanteil > 20 %)
haben die Aussagen halbquantitativen Charakter. Fur Stufe 3 (Massenanteil ca. 50 %) dirfte
der Fehler in der GrolRenordnung der Abschatzung der Quellanteile liegen.

Das Ergebnis der korngréRendifferenzierten Quellenzuordnung fiir jede Stufe ist jeweils am
Ende der Diskussion jeder Stufe in graphischer und tabellarischer Form dargestellt.
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7.2.  Stufe 1 (dp = 0,05 - 0,14 pum)

Stufe 1 enthalt im Mittel 6 % der mittleren Gesamtpartikelmasse. Die relativen Verteilungen
von léslichen lonen, organischem und elementarem Kohlenstoff und unbestimmte Masse (u)
sind in Abbildung 7.2.1. fur die Probenahmestandorte Bahnhof, IfT und Melpitz getrennt nach
Winter- und Sommermesskampagne dargestellt. Die absoluten Massen sind nochmals

angefhrt.
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Abbildung 7.2.1. Massenverteilung auf Stufe 1
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Auf der ersten Stufe sammeln sich vor allem relativ frisch emittierte kleine Partikel, die noch
nicht genugend Zeit zur weiteren Koagulation hatten. Dazu gehodren vor allem kleine
Rufpartikel aus Verkehrsemissionen.

Diese Stufe hat absolut die kleinste Massenkonzentration. Sie nimmt in Richtung B>IfT>M
ab. Der aerodynamische Durchmesser, der auf dieser Stufe gesammelten Partikel, Gberstreicht
das Minimum zwischen Aitken- und Akkumulationsmode, was den geringen Masseanteil
erklart (Finlayson-Pitts und Pitts, Jr., 2000).

Diese Abnahme ist im Sommer kleiner als im Winter (starkere flachendeckende primére
Emission aus Heizungsanlagen). Die Massenabnahme wird bedingt durch
Verdlnnungseffekte und Koagulation (Aufwachsen) von hauptséachlich in der Stadt primér
emittierten und sekundér gebildeten Partikeln, die dann nicht mehr auf Stufe 1 erfasst werden.
Die relativ stdrkere Abnahme der Masse im Sommer wird bedingt durch eine stérkere
vertikale Vermischung.

Der TC-Anteil auf Stufe 1 bewegt sich im Mittel zwischen 77 % (Bahnhof/Winter) und 49 %
(Melpitz/Sommer). Der Hausbrandanteil im Winter ist auf dieser Stufe nur im OC erkennbar
und nimmt in der Reihe B (ohne) < IfT (12 %) < M (36 %) zu. Am Bahnhof wurde der
gesamte gefundene Kohlenstoff im Sommer dem stark dominierenden Verkehr
zugeschrieben. Da die Sommerwerte hoher als die Winterwerte gefunden wurden, bleibt nur
eine Mittelwertbildung tbrig unter der Annahme, dass andere Quellen (bes. Hausbrand) auf
dieser Stufe auch im Winter keine Rolle spielen. Der EC-Anteil aus Dieselemissionen am
Bahnhof (51 % der gemittelten Stufenmasse) tragt dort etwa 3 % zur Gesamtpartikelmasse
bei. Der biogene Anteil am OC im Sommer liegt am IfT bei 3 % und ist in der ruralen
Umgebung von Melpitz auf 26 % angestiegen.

Langkettige Alkane (s. Kap. 3.4.) zeigen im Sommer ihre hdchsten Konzentrationen auf Stufe
1 am Bahnhof und damit ihre Herkunft aus Verkehrsemissionen, im Winter liegen die
Konzentrationen doppelt so hoch, aber unter denen von Stufe 2 und 3. An allen drei Stationen
steigt der CPI fur langkettige Alkane im Winter kaum an, so dass nur anthropogene
Emissionen wahrscheinlich sind. Der geringe Anstieg im Sommer bleibt unter dem Wert von
2 und zeigt damit, dass die auf dieser Stufe gefundenen OC-Anteile nicht aus biogenen
Alkanen stammen kdnnen. PAH-Konzentrationen sind auf Stufe 1 im Sommer am hdchsten
und im Winter sehr niedrig, was auf (berwiegende Herkunft aus Verkehrsemissionen
hinweist. Weitere Quellenzuordnungen werden in Tab. 7.2.1. gezeigt.

Am Beispiel der feinen Partikel auf Stufe 1 soll eine Abschétzung tber die mdgliche Bildung
von sog. "sekunddarem organischen Aerosol” (SOA) versucht werden. SOA st ein
Sammelbegriff fur alle organischen Beitrage zur Aerosolmasse, die ausserhalb der Quelle von
Partikeln aufgenommen werden und sowohl biogenen als auch anthropogenen Ursprung
haben kdnnen. Zur SOA-Abschétzung werden entlogarithmierte Darstellungen der OC/EC-
Plots (Abb. 3.3.13 und 3.3.14.) aus Kap. 3.3.5. herangezogen, die hier nicht explizit gezeigt
sind. Aus der Differenz zwischen der unteren Grenzausgleichsgeraden fir die Station
Bahnhof (représentiert frische Partikel mit einem direkt aus der Quelle stammenden OC-
Anteil) und der Ausgleichsgeraden durch die Messpunkte der Station IfT bzw. Melpitz an den
Stellen der gemittelten EC-Konzentrationen konnen die zugehdrigen OC-Konzentrationen
gefunden werden. Diese Werte reprasentieren die Menge des nach Verlassen der Quelle von
der Partikelfraktion aufgenommenen OC. Im Vergleich mit den analysierten Werten ergeben
sich dann die jeweiligen SOA-Anteile an den gefundenen OC-Fraktionen.

Auf diese Weise wurden fur die Station IfT im Sommer im Mittel 0,07 pg/m3 SOA
festgestellt, was einem Anteil von 39 % am OC bzw. von 9 % an der Partikelmasse von Stufe
1 entspricht. Im Winter betrug der gefundene SOA-Wert 0,13 pg/m?3 entsprechend einem
Anteil von 50 % am OC bzw. 14 % an der Partikelmasse von Stufe 1.
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Analog dazu wurde fir die Station Melpitz im Sommer ein SOA-Wert von 0,09 pg/ms3
(entsprechend 69 % von OC bzw. 22 % der Stufenpartikelmasse) und im Winter von 0,08
pg/m3 (entsprechend 44 % von OC bzw. 16 % der Stufenpartikelmasse) gefunden.

Der relative Masseanteil wasserloslicher lonen ist auf dieser Stufe am geringsten. Er ist im
Winter deutlich hoher als im Sommer. Er nimmt im Winter und Sommer vom Bahnhof zum
IfT stérker zu als vom IfT nach Melpitz (B<IfT<Melpitz). Dem entspricht der hohe TC-Anteil
am Bahnhof (interne oder externe Mischung). Flr die geringere ionische Masse im Sommer
ist die durch die hoheren Temperaturen beglnstigte Flichtigkeit vor allem von
Ammoniumnitat (Abbildung 3.2.3, 3.2.3) und die geringere Emission aus Heizungsanlagen
verantwortlich.,

Der Masseanteil von Nitrat macht im Winter und Sulfat im Sommer den héchsten Anteil aus.
Das Partikelnitrat ist eine Folge atmosphérischer NOy-Oxidation, die im Winter nicht
effektiver sein kann als im Sommer (Photochemie). Das partikuldre Sulfat ist ebenso eine
Folge der SO,-Oxidation. Ammoniak als Vorlaufer des Ammoniums hat naturliche und
anthropogene Quellen. Fir weitere Quellenzuordnungen und die Diskussion von
minderungsstrategien kann daher im Prinzip auf den Stand der Wissenschaft und die Analyse
der regionalen Belastungssituation in Bezug auf NOy, SO, und NHj; in der Gasphase
zurlickgegriffen werden.

Da die kleinen Partikel am Bahnhof Gberwiegend aus Kraftfahrzeugen emittiert werden und
Nitrat und Sulfat nicht eindeutig einer NOx- und SO4-Oxidation vor Ort zugeordnet werden
kdénnen (Konversionsdauer zu hoch fiir Tagesproben) missen diese hauptséchlich der
Hintergrundkonzentration (Ferntransport) zugeordnet werden. Das heisst, die ionische Masse
am Bahnhof durfte ohne wesentlichen lokalen Einfluss sein. Den Ausschluss des Beitrages
von NOy zu Nitrat am Bahnhof zeigt auch im Kapitel 6 die Clusteranalyse
"Verkehrsemissionen" (vgl. Abbildung 6.2.5.).

Die jedoch gefundenen geringeren Nitratkonzentrationen im Sommer werden durch die
erhohte Fluchtigkeit, zum Teil von Ammoniumnitrat , und der geringeren Emissionen aus
Heizungsanlagen verursacht (vgl. Abschnitt 3.2.1.).

Das Winter/Sommerverhaltnis fur Ammonium nimmt in Richtung Stadt-Land ab. Ursache
dafir sind Partikelwachstum durch NH3; und saure Gase. Sommerliche NHs3-Quellen
aullerhalb der Stadt (natlirliche und anthropogene) sind Emissionen des Bodens (Spindler
et.al., 2000) und aus der Viehhaltung. Zur Sommer- und Winterkonzentration von NH;s vgl.
Abbildung 3.2.2.) Als saure Gase sind hauptsédchlich HNO3z und SO, verfligbar. Der hohere
Sulfatgehalt im Sommer deutet auf eine erhéhte SO, Oxidation zu H,SO, im Sommer hin.
Der Ammoniumgehalt von Partikeln am Bahnhof kdnnte auch durch verkehrsbedingte NH;-
Emissionen (Uberkompensation des 3-Wegekatalysators, Strogies und Kallweit, 1995) im
Zusammenhang mit dem Vorhandensein von hoheren SO, -Konzentrationen in der Stadt
modifiziert sein. Die L6sung von SO, in wassrigen Partikeln bedingt eine saure Oberflache, in
der sich NH; bevorzugt 16st.

Eine detailliertere Unterteilung in Emissionen aus Ferntransport (wahrscheinlich groRter
Anteil) und eher lokalen Quellen wie Verkehr und Heizungsanlagen ist nicht moglich.

Aus den Metallanalysen lassen sich fir Stufe 1 keine sicheren Aussagen zur
Quellenzuordnung ableiten. Ob die erhdhte Konzentration von Kobalt im Sommer und Winter
der Verkehrsemission zuzuordnen ist, muss offen bleiben. Hier kdnnte auch eine genauere
Messung der Vanadium-Konzentration helfen, den Anteil der Olheizungsanlagen im Winter
gegenlber der jahreszeitlich konstanten Emission aus mobilen Quellen (Diesel-Kfz)
abzuschétzen.
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Im Winter verbleibt an allen drei Standorten keine unbestimmte Masse, im Sommer ein Anteil
von ca. 20 %. Dies ist wahrscheinlich zu einem Teil auf die hdhere Oxidation von
organischem Kohlenstoff, fir den hier nur die Kohlenstoffmasse angegeben wird,
zurtickzufuhren (Unterschied organisches Material (OM) — OC).

Die Quellenzuordnung der Partikelmasse der Stufe 1 ist in Tab. 7.2.1 und den Abb. 7.2.2 bis
7.2.4 dargestellt.
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Abbildung 7.2.2: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 1 an der Messstelle Bahnhof
fir Winter und Sommer (OM: organisches Material, ion.: ionisch)
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Abbildung 7.2.3: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 1 an der Messstelle IfT
fir Winter und Sommer (OM: organisches Material, ion.: ionisch)
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Abbildung 7.2.4: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 1 an der Messstelle Melpitz

fur Winter und Sommer (OM: organisches Material, ion.: ionisch)
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Tabelle 7.2.1.: Quellenzuordnung
Stufe Quellenanteil IfT

1 % d. Stufenmasse w S W S W S
TC ocC Verkehr 18 19 14 9 14 6
Hausbrand - - 12 - 36 -
Biogen - - - 3 - 26
EC Diesel o1 o1 39 25 36 16

Benzin 6 6 4 3 3 1

Hausbrand - - - - - -

lonen Nitrat aus NO, 13 1 19 1 24 1
Sulfat aus SO 5 5 10 14 11 20

NH," aus NH3 6 2 11 6 13 8

Rest 2 1 2 1 4 4
Differenz von OC zu OM - 19 - 26 - 17

Wasser - - - - - -
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7.3.  Stufe 2 (dp = 0,14 - 0,42 um)

Stufe 2 enthélt im Mittel 21 % der mittleren Gesamtpartikelmasse. Die relativen Verteilungen
von l6slichen lonen, organischem und elementarem Kohlenstoff, unbestimmte Masse (u) und
geschatztem Wasseranteil sind in Abbildung 7.3.1. fur die Probenahmestandorte Bahnhof, IfT
und Melpitz getrennt nach Winter- und Sommermesskampagne dargestellt. Die absoluten
Massen sind nochmals angefhrt.

3 3
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0,
Wa:ser 0% Wasser (u)
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119%
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30%
33%
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Melpitz-Winter Melpitz-Sommer
3,8 pg/m3 3,3 ug/ms
Masse (u) Wasser Masse (u)
Wasser 0% 10% 18%
109 EC
lonen 12%
43%
ocC
16%
lonen
18% 44%

Abbildung 7.3.1. Massenverteilung auf Stufe 2



173

Auf der zweiten Stufe finden sich bereits gealterte (d.h. aufgewachsene und
oberflachenmodifizierte Partikel), gemeinsam mit einem geringen Anteil von Teilchen, die
schon von der Primérquelle an groRere Durchmesser aufweisen.

Diese Stufe weist eine Massenkonzentration gréfRer Stufe 1 und kleiner Stufe 3 auf. Der
aerodynamische Durchmesser der auf dieser Stufe gesammelten Partikel befindet sich am
Anfang des Akkumulationsmodes (Finlayson-Pitts und Pitts, Jr., 2000).

Die Massenkonzentration nimmt im Winter und im Sommer in Richtung B>IfT>Melpitz ab,
wobei die Unterschiede zwischen den einzelnen Standorten nicht so stark ausgeprégt sind wie
auf Stufe 1. Dies zeigt, dass hier nicht hauptsachlich frisch emittierte Partikel vorliegen und
die Stadt eine starke Quelle der Partikel von Stufe 1 sein muss (Verkehrsemissionen), die
wahrend ihres Transportes in die "GroRe" von Stufe 2 aufwachsen. Eine etwas stéarkere
relative Abnahme der Masse ist auch hier in Richtung Melpitz im Sommer im Vergleich zum
Winter erkennbar. Sie wird durch eine starkere vertikale Vermischung bedingt.

Der TC-Anteil auf Stufe 2 bewegt sich im Mittel zwischen 55 % (Bahnhof/Winter) und 28 %
(Melpitz/Sommer). Im Winter wird der Hausbrandanteil (durch EC und OC) in der Reihe B
(ohne) < IfT (15 %) < M (32 %) groRer, der Verkehrsanteil geht bei TC (EC+OC;
Winter/Sommer) in der gleichen Reihe B (52 % / 52 %) < IfT (31 % /26 %) <M (15 % / 15
%) zuruck. Der EC-Anteil aus Dieselemissionen am Bahnhof (31 % der Stufenmasse im
Winter, 35 % im Sommer) tragt dort ca. 7 % zur Gesamtpartikelmasse bei. Der biogene Anteil
am OC im Sommer folgt der Abstufung B < IfT < M und liegt bei 7 bis 11 % der
Stufenmasse. Die Konzentration langkettiger Alkane am Bahnhof ist im Sommer etwa 20 %
niedriger als auf Stufe 1, aber immer noch 2 bis 4-fach hoher als an den anderen Stationen,
was auf vorherrschende Verkehrsemission hinweist, ebenso wie die stirkste Beladung im
Winter. Am IfT und in Melpitz zeigt Stufe 2 im Winter ahnlich hohe Konzentrationen wie am
Bahnhof, was auf Hausbrandbeteiligung schliel3en I&sst. Der CPI steigt im Sommer haufig auf
Werte Uber 2 und signalisiert einen zu groberen Partikelfraktionen steigenden Anteil an
biogenen OC- Anteilen, die hauptsachlich aus Pflanzenabrieb stammen.

Die PAH-Konzentrationen zeigen auf Stufe 2 im Sommer am IfT und in Melpitz hohe Werte,
die jedoch weit unter denen am Bahnhof liegen, was wieder auf den Verkehr als Hauptquelle
hinweist. Im Winter liegen die PAH-Konzentrationen am IfT und in Melpitz wesentlich héher
und zeigen damit ihre Herkunft aus dem Hausbrand an. Weitere Quellenzuordnungen werden
in Tab.7.3.1. gezeigt.

Der relative Anteil wasserldslicher lonen ist an allen drei Standorten im Winter und Sommer
vergleichbar groR. Bedingt wird dies durch Ferntransport, der alle Probenahmestandorte
dominiert.

Auch der Anteil der einzelnen lonen (Sulfat, Nitrat und Ammonium) variiert zwischen den
Standorten nicht. Nitrat ist im Winter etwa 4 mal hoher als im Sommer, Sulfat ist im Sommer
doppelt so hoch wie im Winter. Die NHj-Konzentration bleibt relativ konstant.
Wahrscheinlch halt sich das Abdampfen von Ammonium(nitrat) und Aufkondensieren von im
Sommer mehr zur Verfligung stehenden Ammoniak in etwa die Waage.

Ursache fir niedrigere Sommernitratwerte ist die Flichtigkeit von Ammoniumnitrat und die
fehlenden Emissionen aus Heizungsanlagen. In Kombination mit hoéheren NHs-
Konzentrationen im Sommer und der stirkeren SOy-Oxidation (Photochemie) findet sich
zwangslaufig eine hohere Ammoniumsulfatkonzentration auf diesen Partikeln im Sommer. Im
Winter ist der Effekt der Zunahme von Sulfat in Richtung Melpitz durch zusétzliche
flachenhafte SO,-Emissionen aullerhalb der Stadt nicht zu beobachten.
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Eine genauere Unterteilung in Emissionen aus Ferntransport (wahrscheinlich grofiter Anteil)
und lokalen Quellen wie Verkehr und Heizungsanlagen ist nicht moglich.

Aus den Metallanalysen lassen sich einige Quellaussagen qualitativ ableiten. Die im Winter
allgemein erhohte Konzentration von V und Zn 1aBt sich durch die zusétzliche Quelle
Heizungsanlagen (Ol) erkliren. Die Quelle Braunkohlenverbrennung im Winter spiegelt sich
in etwas erhohten Pb-konzentrationen an allen drei Standorten wieder (Verkehrsemissionen
aus "bleifreien” Benzin Winter=Sommer) (vgl. Abschnitt 3.5.3)

Im Gegensatz zum Winter findet sich (&hnlich Stufe 1) im Sommer unbestimmte Masse.
Deren Anteil ist am Bahnhof nur ein Drittel so hoch wie IfT=Melpitz. Hier kann es Feinstaub
sein (Resuspension, Abrieb), wéhrend Prozesse der OC-Oxidation zumindest einen Teil der
Zunahme in Richtung IfT=Melpitz erklaren konnten.

Die Quellenzuordnung der Partikelmasse der Stufe 2 ist in Tab. 7.3.1 und den Abb. 7.3.2 bis
7.3.4 dargestelt.
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Abbildung 7.3.2: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 2 an der Messstelle Bahnhof

fir Winter und Sommer (OM: organisches Material, ion.: ionisch, subm.:

submikron)
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Abbildung 7.3.3: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 2 an der Messstelle IfT fur
Winter und Sommer (OM: organisches Material, ion.: ionisch, subm.:

submikron)
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Abbildung 7.3.4: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 2 an der Messstelle Melpitz
fir Winter und Sommer (OM: organisches Material, ion.: ionisch, subm.:

submikron)
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Stufe Quellenanteil IfT

2 % d. Stufenmasse w S wW S w S
TC ocC Verkehr 13 13 8 7 4 4
Hausbrand - - 9 - 14 -
Biogen - 7 - 8 - 11
EC Diesel 35 35 21 17 10 11

Benzin 4 4 2 2 1 1

Hausbrand - - 6 - 18 -

lonen Nitrat aus NOy 21 6 18 5 20 5
Sulfat aus SO« 8 16 9 18 10 25
NH," aus NH; 8 7 8 9 9 12

Rest 3 5 2 1 3 2
(submikrones Krustenmaterial und - 7 - 23 - 18
Differenz OM-OC)

Wasser 10 10 10 10 10 10
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7.4. Stufe3(dp=0,42-1,2 pm)

Stufe 3 enthélt im Mittel 51 % der mittleren Gesamtpartikelmasse. Die relativen Verteilungen
von l6slichen lonen, organischem und elementarem Kohlenstoff, unbestimmte Masse (u) und
geschatztem Wasseranteil sind in Abbildung 7.4.1. fur die Probenahmestandorte Bahnhof, IfT
und Melpitz getrennt nach Winter- und Sommermesskampagne dargestellt. Die absoluten

Massen sind nochmals angefhrt

14,0 pg/m3 9,1 pg/m?
Bahnhof-Winter Bahnhof-Sommer
Masse (u)
Wasser 0% Masse
18% Wasser (u)
20%
EC
19% EC
16%
7,4 pg/m3
13,3 ng/m’ e 9% 32%
Institut-Winter Institut-Sommer
Masse (u) Masse
Wasser 0% Wasser (u)
19% 20% 22%
lonen
EC 520
19%
oc lonen
12,0 ug/m’ o 41% 6,6 pg/m?

Melpitz-Winter

Masse (u)
Wasser 0%

19%

lonen
EC 52%

18%

oC
11%

Abbildung 7.3.1. Massenverteilung auf Stufe 3

Melpitz-Sommer
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20% ©

25%
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lonen
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Auf der dritten Stufe finden sich bereits hauptsachlich gealterte (d.h. aufgewachsene und evtl.
chemisch modifizierte Partikel), gemeinsam mit einem Anteil von Teilchen, die schon von der
Primarquelle an grélRere Durchmesser aufweisen.

Diese Stufe weist die hochste Massenkonzentration aller Stufen auf. Mit einem relativen
Anteil von 51 % vereint sie etwa die Halfte der gesammelten Partikelmasse. Der
aerodynamische Durchmesser, der auf dieser Stufe gesammelten Partikel, berstreicht den
groten Bereich des Akkumulationsmodes (Finlayson-Pitts und Pitts, Jr., 2000 und NeusuR et
al., 2000a).

Die Massenkonzentration nimmt im Winter und im Sommer in Richtung B>IfT>Melpitz ab.
Wobei die Unterschiede zwischen den einzelnen Standorten nicht so stark ausgepragt sind
(wie auf Stufe 2). Das zeigt, dass hier kaum frisch emittierte Partikel vorliegen. Eine etwas
stirker ausgepragte relative Abnahme der Masse ist auch hier in Richtung Melpitz im
Sommer im Vergleich zum Winter auszumachen. Es handelt sich hier hauptséachlich um
ferntransportierte, gut durchmischte Partikel.

Der TC-Anteil auf Stufe 3 bewegt sich im Mittel zwischen 31 % (Bahnhof/Winter) und 14 %
(Melpitz/Sommer). Im Winter wird der Hausbrandanteil (besonders durch EC) in der Reihe B
(10 %) < T (20 %) < M (22 %) groler, der Verkehrsanteil geht bei TC (EC+OC;
Winter/Sommer) in der gleichen Reihe B (21 % / 21 %) > IfT (9% / 11 %) > M (8 % / 8 %)
zurilick. Der EC-Anteil aus Dieselemissionen am Bahnhof (51 % der Stufenmasse im Winter
und Sommer) tragt dort 14 % zur Gesamtpartikelmasse bei. Der biogene Anteil am OC im
Sommer folgt der Abstufung B < IfT ~ M und liegt bei 5 bis 6 % der Stufenmasse. Die
Konzentration langkettiger Alkane auf Stufe 3 im Sommer am Bahnhof ist gleich hoch wie
auf Stufe 2 und wesentlich hoher als am IfT oder in Melpitz, was wieder auf vorherrschende
Verkehrsemission hinweist. Im Winter ist Stufe 3 an allen 3 Stationen stark belastet, am
meisten jedoch am Standort IfT. Hier zeigt sich eine Uberlagerung aus den beiden
Hauptquellen, die zu den maximalen Messwerten fuhrt. Der CPI auf Stufe 3 erreicht im
Sommer Werte Uber 3, so dass wieder von einem steigenden biogenen OC-Anteil
ausgegangen werden kann. PAH-Konzentrationen sind im Winter besonders auf Stufe 3
erhoht. Der Maximalwert findet sich an der Station IfT und zeigt ebenfalls die Uberlagerung
der Hauptquellen an. Weitere Quellenzuordnungen werden in Tab. 7.4.1. gezeigt.

Der relative Anteil wasserloslicher lonen ist an allen drei Standorten im Winter bzw. Sommer
vergleichbar groR. Bedingt wird dies durch Ferntransport der alle Probenahmestandorte
dominiert, wobei die Massenanteile im Winter etwas héher sind als im Sommer (Quelle
Heizungsanlagen Ferntransport im Winter, im Sommer kommt der Verlust von ionischen
Bestandteilen durch erhéhte Verdampfung in die Gasphase hinzu).

Der Anteil der einzelnen lonen (Nitrat und Ammonium) variiert zwischen den Standorten
nicht. Lediglich flr Sulfat ist eine Zunahme in Richtung B<IfT~M erkennbar. Der Anteil der
Ammoniumionen bleibt im Sommer und Winter konstant. Wahrscheinlch halt sich auch hier,
wie auf Stufe 2, das Abdampfen von Ammonium(nitrat) und Aufkondensieren von im
Sommer mehr zur Verfligung stehenden Ammoniak die Waage.

Nitrat ist im Winter etwa 3 mal hoher als im Sommer. Der Anteil Sulfat ist zwischen Winter
und Sommer am Bahnhof relativ ausgeglichen und nimmt nur im Sommer in Richtung
Melpitz zu. In Kombination mit hheren NH3-Konzentrationen im Sommer und der starkeren
SO-Oxidation (Photochemie) findet sich zwangslaufig eine hohere
Ammoniumsulfatkonzentration auf diesen Partikeln im Sommer. Im Winter kann der Effekt
der Zunahme von Sulfat in Richtung Melpitz durch zusatzliche flachenhafte SO,-Emissionen
aullerhalb der Stadt negiert werden.
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Eine genauere Unterteilung in Emissionen aus Ferntransport (wahrscheinlich grofiter Anteil)
und lokalen Quellen wie Verkehr und Heizungsanlagen ist wiederum nicht moglich.

Aus den Metallanalysen lassen sich vergleichbare Quellaussagen, wie auf Stufe 2, qualitativ
ableiten. Die im Winter allgemein erhohte Konzentration von V und Zn l&sst sich durch die
zusatzliche Quelle Heizungsanlagen (Ol) erklaren. Die Quelle Braunkohlenverbrennung im
Winter spiegelt sich in etwas erhohten Pb-konzentrationen an allen drei Standorten wieder
(Verkehrsemissionen aus "bleifreien” Benzin Winter~Sommer) (vgl. Abschnitt 3.5.3).

Im Gegensatz zum Winter findet sich im Sommer auf Stufe 3, wie auch auf den Stufen 1 und
2 unbestimmte Masse. Deren Anteil gegenliber Stufe 2 ist fir IfT=M vergleichbar, aber in
seinem Anteil gegentber Stufe 2 am Bahnhof etwas erhoht. Hier kann es ein groRere Anteil
an Feinstaub sein (Resuspension, Abrieb).

Am IfT wurden auf Stufe 3 mittels EDX kleinere Mengen silikatischer Partikel gefunden
(jeweils 0 %; 0,2 %; 9 %). Aullerdem traten (in einem Fall hohe) Anteile von einem
Partikeltyp auf, der durch Eisen, Kalium, Calcium und Chlor gekennzeichnet ist. Der
Vergleich mit den Massenanteilen von TC, lonen und Wasser legt nahe, dass dieser Typ
Partikel zum Teil 16slich ist.

Die Quellenzuordnung der Partikelmasse der Stufe 3 ist in Tab. 7.4.1 und den Abb. 7.4.2 bis
7.4.4 dargestellt.
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Abbildung 7.4.2: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 3 an der Messstelle Bahnhof
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Abbildung 7.4.3: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 3 an der Messstelle IfT
fir Winter und Sommer (ion.: ionisch)
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Abbildung 7.4.4: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 3 an der Messstelle Melpitz
fir Winter und Sommer (ion.: ionisch)



Tabelle 7.4.1.:

Quellenzuordnung

Stufe Quellenanteil IfT

3 % d. Stufenmasse W S W S W S
TC oC Verkehr 5 5 2 3 2 2
Hausbrand 6 - 8 - 8 -

Biogen - 5 - 6 - 6

EC Diesel 14 14 6 7 5 5

Benzin 2 2 1 1 1 1

Hausbrand 4 - 12 - 14 -

lonen Nitrat aus NOy 26 7 25 10 26 8
Sulfat aus SO« 13 10 13 17 13 18
NH," aus NH; 12 10 12 13 13 12

Rest 4 6 4 1 2 3
Kruste - 23 - 22 - 25
Wasser 20 20 20 20 20 20

185
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7.5. Stufe4 (dp=1,2-3,5um)

Stufe 4 enthélt im Mittel 22 % der mittleren Gesamtpartikelmasse. Die relativen Verteilungen
von l6slichen lonen, organischem und elementarem Kohlenstoff, unbestimmte Masse (u) und
geschatztem Wasseranteil sind in Abbildung 7.5.1. fur die Probenahmestandorte Bahnhof, IfT
und Melpitz getrennt nach Winter- und Sommermesskampagne dargestellt. Die absoluten
Massen sind nochmals angefhrt.
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¥ 3
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EC
5%

EC
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10%
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11%
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Abbildung 7.5.1. Massenverteilung auf Stufe 4
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Auf der vierten Stufe finden sich stark gealterte (d.h. aufgewachsene und evtl. chemisch
modifizierte Partikel), vor allem aber Partikel, die schon von der Primdrquelle an grolere
Durchmesser aufweisen (hier auch Seesalz, Fernquelle) und einen bereits grélReren Anteil, aus
Suspension (hauptsachlich mechanischer Abrieb) und Resuspension von Krustenmaterial und
anthropogen modifizierter Kruste (StralRenstaub).

Diese Stufe weist einen der Stufe 2 vergleichbaren Massenanteil auf. Mit einem relativen
Anteil von 22 % vereint sie etwa ein Flnftel der gesammelten Partikelmasse. Der
aerodynamische Durchmesser, der auf dieser Stufe gesammelten Partikel, berstreicht das
Ende des Akkumulationsmodes und erfasst bereits den Anfang des Sedimentationsmodes.
Damit féallt das Minimum zwischen beiden Moden in diesen Bereich, was den geringeren
Masseanteil erklart (Finlayson-Pitts und Pitts, Jr., 2000).

Die Massenkonzentration nimmt im Winter und im Sommer in Richtung B>IfT>Melpitz ab,
wobei die Unterschiede zwischen den einzelnen Standorten nicht ausgepragt sind. Das zeigt,
dass hier zusatzlich in der Stadt Partikel emittiert werden. Der Anteil ferntransportierter
Partikel dirfte hier schon etwas geringer sein, da auf Grund der gréReren Masse des einzelnen
Partikels bereits die Sedimentation durch die Gravitation wirkt.

Der TC-Anteil auf Stufe 4 bewegt sich im Mittel zwischen 23 % (B/Winter) und 13 %
(IfT/Sommer). Im Winter wird der Hausbrandanteil auf dieser Stufe nur noch an geringen
OC-Anteilen (5 bis 7 %) erkennbar. Der Verkehrsanteil an TC (EC+OC; Winter/Sommer)
geht in der Reihe B (30 % / 14 %) > IfT (13 % / 8 %) > M (15 % / 8 %) zuriick. Der EC-
Anteil aus Dieselemissionen am Bahnhof (20 % der Stufenmasse im Winter, 9 % im Sommer)
tragt dort im Winter 4 % und im Sommer 2 % zur Gesamtpartikelmasse bei. Der biogene
Anteil im Sommer folgt der Abstufung B ~ IfT < M und liegt bei 6 bis 8 % der Stufenmasse.
Langkettige Alkane sind auf Stufe 4 in Melpitz im Sommer in der gleichen Konzentration wie
am Bahnhof zu finden, im Winter dagegen an allen Stationen sehr gering. Der CPI zeigt im
Sommer haufig Werte > 5, das Maximum liegt sogar bei neun. Der hauptsachlich aus
Pflanzenabrieb bestehende biogene Alkananteil macht sich vor allem in den grofieren Stufen
bemerkbar und wirde in Partikelfraktionen mit Durchmessern > 3,5 um weiter ansteigen.
PAH-Werte sind an allen Stationen im Winter und im Sommer sehr niedrig. Weitere
Quellenzuordnungen werden in Tab. 7.5.1. gezeigt.

Der relative Anteil wasserloslicher lonen ist an allen drei Standorten im Winter hoher als im
Sommer. Bedingt durch zusatzliche in der Flache verteilte Quellen im Winter
(Heizungsanlagen) zeigt sich kein signifikant abnehmender Trend in Richtung Melpitz. Im
Sommer nimmt die Konzentration wasserloslicher lonen in Richtung Melpitz etwas zu. Dies
lasst sich durch urban bedingte Suspension (Bautétigkeit und Abrieb an Reifen und
Bremsscheiben von Kraftfahrzeugen) und Resuspension von StraBenstaub durch die
zusatzliche kinetische Energie sich bewegender Kfz erklaren. Wahrend des Transportes dieser
Partikel in den landlichen Raum sedimentiert ein geringer Anteil bereits, ein grof3er Teil wird
durch Interaktion mit Ammoniak, SO, und gasférmiger HNO3; modifiziert.

Dies wird besonders in der sommerlichen Zunahme des Sulfates und Ammoniums in
Richtung B<IfT<M sichtbar.

Nitrat ist im Winter etwa doppelt so hoch wie im Sommer, damit nimmt dessen Verhaltnis
zwischen Winter und Sommer von Stufe 1 zu Stufe 4 ab. Nur auf dieser Stufe hat Nitrat im
Sommer den hochsten Anteil ionischer Masse, daftir und fiir den zunehmenden Nitratanteil in
Richtung Stufe 4 sind einerseits der teilweise auch photochemisch bedingte Chlorid-Nitrat-
Austausch auf Seesalzparttikeln (vgl. Abschnitt 3.2.2. und Clusteranalyse, Dendrogramm
"Land-See-Einfluss, Abbildung 6.2.4.) und die direkte Freisetzung von partikularem Nitrat
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durch sommerliche Dingung verantwortlich. Die Anteile Sulfat und Ammonium sind im
Winter an allen Stationen hoher als im Sommer.

Eine genauere Differenzierung in Emissionen aus Ferntransport, Suspension und
Resuspension (wahrscheinlich grofiter Anteil) ist nicht moglich.

Aus den Metallanalysen lassen sich Quellaussagen hauptsachlich zur Suspension und
Resuspension ableiten. Fur die korngréfRenselektive Interpretation von Metallquellen liegen
nur Winterwerte fiir V, Co und Pb vor.

Ein Indikator fir den starken Verkehr am Hauptbahnhof ist Zink, da eine seiner Quellen
Reifenabrieb (Suspension) ist (Matschullat et al., 1997). Tatsachlich l&sst sich dieses
Phanomen an den groRenklassendifferenzierten Zink-Konzentrationsmessungen fir den
Probenahmestandort Hauptbahnhof in Abbildung 7.5.2 gut nachweisen. Es zeigt sich auf
Stufe 4 eine Korrelation zwischen Masse Zink und der unbestimmten Masse. Es liegen flr Zn
keine vergleichbaren Wintermessungen vor.
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Abbildung 7.5.2.  Korrelationen zwischen Masse Zink und der jeweils unbestimmten Masse
separiert nach den Stufen 1-4 am Bahnhof (Sommerwerte)

Fur Vanadium lassen sich die im Winter allgemein erhdhten Konzentrationen durch die
zusatzliche Quelle Olheizungsanlagen erkléren.

Fur Chrom ist im Sommer eine Konzentrationsabstufung in Richtung B>IfT>M erkennbar,
was auf Resuspension von Krustenmaterial und Straenstaub und Suspension durch
Bremsscheiben- und Schienenabrieb im Ballungsraum schlieRen lasst.
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Fur Blei ist im Sommer und Winter die Konzentrationsabnahme in Richtung B>IfT>M
ausgepragt. Eine Bestatigung fur die Resuspension von deponierten bleihaltigen
Strallenstauben (verursacht durch die Verbrennung bleihaltigen Benzins in der Vergangenheit
und "bleifreien™ (in Wirklichkeit bleiarm) in der Gegenwart. Die Bleikonzentration ist im
Winter doppelt so hoch, was durch die zusétzliche Quelle Braunkohlenheizung bedingt wird.
Fur Kupfer ist die Konzentrationsabnahme in Richtung B>IfT>M erkennbar. Ursache daftr
ist die Suspension von Reifen- und Oberleitungsabrieb im Ballungsraum.

Auf der Impaktorstufe 4 findet sich im Sommer und Winter ein unbestimmter Masseanteil.
Dieser ist hoher als auf allen anderen Stufen und im Sommer etwa dreimal so hoch wie im
Winter. Ursache dafur ist die beglnstigte Resuspension von StraRenstaub und/oder
Krustenmaterial durch schnelleres Abtrocknen benetzter Oberflachen.

Zum Nachweis der Resuspension von Krustenmaterial kann das Spurenelement Mangan
dienen, Abbildung 7.5.3. zeigt im Sommer fur den Bahnhof die beste Korrelation mit der
nichtbestimmten Masse auf Stufe 4 des BERNER-Impaktors (Aufwirbelung zusatzlich
verstarkt durch die kinetische Energie der Kraftfahrzeuge). Fir das Institut ergibt sich keine
Korrelation, da die Messstelle héher im Dachbereich (ca. 16 m tber Grund) liegt und damit
nicht mehr von relativ groRen Partikeln (kurz unterhalb eines aerodynamische Durchmessers
von 3,5 um) erreicht wird (Sedimentation). Fur Melpitz ist ein Zusammenhang fir relativ
niedrige Mn-Konzentrationen erkennbar. Fur Melpitz waére eine Korrelation auch erst fiir
noch groRere Partikel zu erwarten (vgl. Kapitel 4). Wintermesswerte liegen fir Mn nicht
korngréRendifferenziert vor.
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Abbildung 7.5.3. Kaorrelation der Mangankonzentration mit der unbestimmten Masse auf
Stufe 4 an allen drei Standorten im Sommer
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Generell zeigt sich bei der EDX-Analyse einzelner Partikel eine Zunahme der unter Kap. 7.4
(Stufe 3) genannten Partikeltypen mit der GrofRe, wie es auch entsprechend fir den
unbestimmten Massenanteil gilt. Silikatische Partikel machen zwischen 0 und 23 % der
Masse auf Stufe 4 aus, hinzu kommen sehr unterschiedlich groRe Anteile der u. a.
eisenhaltigen Partikel (siehe Abschnitt 7.4).

Aus dhnlichen Datensétzen konnte u. a. durch Zuhilfenahme einer elementquantifizierenden
Methode (PIXE) fur Melpitz und Lindenberg gezeigt werden, dass die differenz zwischen
gewogener Masse und der aus Summenbildung von lonen, Kohlenstoff und Wasser
erhaltenen Masse vollstandig aus Krustenmaterial und oxidische Partikeln besteht (NeusuR et
al., 2000a).

Die Quellenzuordnung der Partikelmasse der Stufe 4 ist in Tab. 7.5.1 und den Abb. 7.5.4 bis
7.5.6 dargestelt.
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Messstelle Bahnhof-Winter
Stufe 4
OC-Verkehr
8%
OC-Hausbrand
Wasser 5%
19%
OC-Biogen
0%
EC-Diesel
Kruste 18%
10%
EC-Benzin

jon. Rest 2%

9% EC-Hausbrand
ion. NH4 aus NH3 0%
4% ion. NO3 aus NOx
ion. SO4 aus SOx +partik. Anteile
6% 19%
Messstelle Bahnhof-Sommer
OC-Verkehr
Stufe 4
4%

OC-Hausbrand

0%
OC-Biogen
Wasser 6%
20%

EC-Diesel

99, EC-Benzin

1%
EC-Hausbrand
— 0%

ion. NO3 aus NOx

+partik. Anteile
11%

ion. SO4 aus SOx
4%

Kruste

33%

ion. NH4 aus NH3
2%

ion. Rest
10%

Abbildung 7.5.4: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 4 an der Messstelle Bahnhof
fiir Winter und Sommer (ion.: ionisch, partik.: partikul&r)
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Messstelle IfT-Winter
Stufe 4 OC-Hausbrand
6%
OC-Verkehr OC-Biogen
3%
Wi 0% EcDiesel
asser 9%
20%
EC-Benzin
1%
EC-Hausbrand
0%
Kruste
14%
ion. NO3 aus NOx
+partik. Anteile
24%
ion. Rest
10%
ion. NH4 aus NH3 ion. SO4 aus SOx
6% 7%
Messstelle IfT-Sommer OC-Biogen
%
Stufe 4 6%
OC-Verkehr 0% EC-Diesel
2% 5%
EC-Benzin
Wasser 1%
20%
EC-Hausbrand
0%
ion. NO3 aus NOx
+partik. Anteile
12%
ion. SO4 aus SOx
5%
ion. NH4 aus NH3
3%
Kruste ]
34% ion. Rest
12%

Abbildung 7.5.5: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 4 an der Messstelle IfT
fir Winter und Sommer (ion.: ionisch, partik.: partikul&r)
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_ OC-Verkehr
4%
Messstelle Melpitz-Winter oC-Hausbrand
Stufe 4 7%
OC-Biogen
0%
Wasser EC-Diesel
18% 10%
EC-Benzin
1%
EC-Hausbrand
0%
Kruste
11%
) ion. NO3 aus NOx
on. Rest +partik. Anteile
8% 24%
ion. NH4 aus NH3
8% ion. SO4 aus SOx
9%
_ OC-Hausbrand
Messstelle Melpitz-Sommer 0%
Stufe 4 OC-Biogen
0,
OC-Verkehr 8%
2% EC-Diesel
5%
Wasser EC-Benzin
20% 1%

EC-Hausbrand
0%

ion. NO3 aus NOx
+partik. Anteile
12%

ion. SO4 aus SOx
6%
Kruste

299 ion. NH4 aus NH3

4%

ion. Rest
13%

Abbildung 7.5.6: Quellenzuordnung der Partikelmasse auf Stufe 4 an der Messstelle Melpitz

fir Winter und Sommer (ion.: ionisch, partik.: partikul&r)



Tabelle 7.5.1.;

Quellenzuordnung

Stufe Quellenanteil IfT
4 % d. Stufenmasse W S w S w S
TC ocC Verkehr 8 4 3 2 4 2
Hausbrand 5 - 6 - 7 -
Biogen - 6 - 6 - 8
EC Diesel 20 9 9 5 10 5
Benzin 2 1 1 1 1 1
Hausbrand - - - - - -
lonen Nitrat aus NO 20 11 25 12 26 12
und partikulare Anteile
Sulfat aus SOy 6 4 7 5 9 6
NH," aus NH; 4 2 6 3 8 4
Rest 10 10 10 12 8 13
Kruste 11 33 14 35 12 29
Wasser 20 20 20 20 20 20
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Mit der Struktur und dem Umfang der im Vorhaben ,,KorngroRendifferenzierte Identifikation
der Anteile verschiedener Quellgruppen an der Feinstaubbelastung“ erhobenen Messdaten
war es moglich, die an drei Messstationen im Raum Leipzig ermittelte Zusammensetzung des
troposphérischen Aerosols groRenaufgelost zuzuordnen. Im einzelnen konnte dabei
differenziert werden zwischen (i) elementarem Kohlenstoff (EC) aus Verkehr (Diesel- oder
Ottomotoren) oder Heizung, (ii) organischem Kohlenstoff (OC) aus Verkehr, Heizung oder
biogener Herkunft, (iii) den anionischen Partikelbestandteilen Nitrat aus tropospharischem
NOy, Sulfat aus troposphérischem SO, und Ammonium aus tropospharischem NHs, sowie bei
groRReren Partikeln, Chlorid aus Seesalz, (iv) Krustenmaterial, (v) Wasser und (vi) ionischem
Rest. Der Hauptanteil der loslichen Komponenten (Nitrat, Sulfat und Ammonium) sind
uberwiegend anthropogenen Ursprungs (Verkehrs- und Heiz-/Kraftwerksemissionen,
Landwirtschaft).

Aufgrund der vorgenommenen Quellzuordnung kann nun erortert werden, wie
Emissionsminderungsmalinahmen zu welchen Effekten in Bezug auf die Feinstaubbelastung
als Masse suspendierter Partikel (PMx) fuhren koénnen. Aussagen Uber etwaige
gesundheitliche Wirkungen bestimmter Partikelbestandteile sollten dabei separat erortert
werden und waren nicht Gegenstand dieses VVorhabens.

Es ist grundséatzlich anzumerken, dass infolge der begrenzten Anzahl von Probenahmetagen
gelegentlich nur Wahrscheinlichkeitsaussagen getroffen werden konnten.

In kinftigen Untersuchungen sollte die Grenzschichthdhe an den Messtagen in geeigneter
Form registriert werden. Die Gasphasenmessungen missen um wichtige potentielle
»Aerosolmassebildner wie NHz; und HNOj3 erganzt werden (vgl. Abschnitt 3.2.).

Fur eine bessere Quellenzuordnung macht sich die Analyse von deponiertem
Oberflachenstaub und unterschiedlichen Krustenmaterial notwendig. Spurenelemente, die
charakteristische Tracer darstellen, mussen in grofRerer Anzahl quantifiziert werden (z.B. Al,
Fe, Si).

Es ware gunstig, die Grobstaubfraktion (PMo-PM>5) mit zu erfassen, um eindeutig zwischen
Resuspension und Ferntransport unterscheiden zu kénnen.

Eine Weiterentwicklung massenspektrometrischer Verfahren (HPLC-MS", GC-MS, CE-MS)
sollte zur Identifizierung einzelner Quellbeitrdge innerhalb des partikularen organischen
Kohlenstoffs herangezogen werden. Dies ist insbesondere notwendig, wenn anzunehmen ist,
dass organische Substanzen, die im Raum Leipzig nur eine geringe Rolle spielen, zum
troposphérischem VVOC-Budget und , je nach Substanzklasse nach moglicher, ,,gas-to particle
conversion®, damit evtl. auch zum Budget organischer Verbindungen in Partikeln beitragen
kdnnen

Die saisonale Variabilitit und die klimatischen Unterschiede zwischen einzelnen
Kalenderjahren machen einen ldngeren Untersuchungszeitraum unverzichtbar. Im
bearbeiteten Projekt herrschten zu den festgelegten Messkampagnen Uberwiegend westliche
Anstromungen mit hohen Windgeschwindigkeiten vor, es kam in der Zeit zu keinen
ausgepragten winterlichen oder sommerlichen Hochdruckwetterlagen (vgl. Abschnitt 5.5.).
Die gewonnenen Ergebnisse markieren aus dieser Sicht wahrscheinlich innerhalb der
Zeitreihe mit Ausnahme der Messstelle Hauptbahnhof das Belastungsminimum flr
Mittelsachsen und den Rand des Ballungsraumes Leipzig/Halle.

Die Komplexitat eines dabei anfallenden wesentlich umfangreicheren Datenmaterials macht
die Anwendung multivariater statistischer Verfahren im erweiterten Umfang moglich und
notwendig.
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Insgesamt konnte in diesem Vorhaben durch die Anwendung klassischer und modernster
Spurenstoffanalytik und atmosphérenchemischer Prozessanalyse fiir eine Quellenzuordnung
der Bestandteile tropospharischer Partikel unterschiedlicher GroRe ein mogliches Vorgehen
erfolgreich demonstriert werden. Die komplexe Betrachtung der Analyseergebnisse fir die
drei typischen Standorte (Stadtzentrum, Stadtrand und landliches Gebiet) im Zusammenhang
mit meteorologischen Parametern und langfristigen Zeitreihen, gewonnen unter konstanten
Probenahme und Analysebedingungen an der Forschungsstation des IfT in Melpitz, war
insgesamt erfolgreich und hat zu einem umfassenden und, innerhalb der Einschrankungen
durch den gegebenen Projektumfang, belastbaren Datensatz zur Partikelzusammensetzung
und Quellzuordnung im Raum Leipzig gefuhrt.
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