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1. Einleitung

Neben natiirlichen Quellen, industriellen und landwirtschaftlichen Emissionen und dem
Verkehr spielen die kleinindustriellen und Wohnraumheizungen eine zunehmende Rolle bei
der Luftqualitit, da Einzelfeuerstitten auf Holzbasis gegenwirtig deutlich zunehmen. Ursache
dafiir sind einerseits die stetig steigenden Preise fiir andere Energietrager und andererseits das
»Genussbediirfnis* der Bevolkerung. Staatliche Fordermafnahmen unterstiitzen die Installati-
on neuer, moderner Anlagen. Holzheizungen gelten als CO,-neutral und sind eine kostengiins-
tige Alternative zu anderen Heizungstragern. Moderne Holzpelletheizungen emittieren nur
geringe Partikelmengen, was von zahlreichen Altanlagen und Kaminen weniger wahrschein-
lich ist. Die richte Feuerfiihrung, die Nutzung geeigneter, trockener Brennstoffe und die
regelmiBige Wartung und Uberpriifung der Anlagen sind MaBnahmen zur Minimierung
moglicher Belastungen (UBA, 2007).

Die schon festgestellte und weiter zu erwartende verstirkte Nutzung von kleinen Holzfeue-
rungen wird zu gravierenden Verdanderungen bei der Emission von Partikeln und Vorlaufer-
substanzen aus den Verbrennungsstitten fiihren. Dabei werden Partikelanzahl- und
Massekonzentration, Groflenverteilung und chemische Zusammensetzung der Partikel beein-
flusst. Die GroBe der Beitrdge aus Holzfeuerungen ist dabei bisher nur sehr unvollkommen
bekannt. Aus friiheren Untersuchungen in den USA und Osterreich (H. Bauer et al., 2007)
sowie in Deutschland (z.B., Kaminski et al., 2007) ist jedoch bekannt, dass Emissionen von
Holzheizungen erhebliche Beitrdge zur Aerosolbelastung liefern konnen. Fiir Hintergrundge-
biete der Steiermark sind dabei Winterwerte bis zu 25 % berichtet worden.

Als Untersuchungsgebiet wird der Kurort Seiffen festgelegt, da in diesem Ort die Anzahl der
Feuerungsstitten fiir feste Brennstoffe tiberdurchschnittlich hoch ist und daher erwartet wird,
dass die erhohte Emission aus Feststoffheizungen die Immissionssituation stirker als an

anderen Orten in Sachsen beeinflusst.

Folgende Ziele sollen erreicht werden:

Analyse wesentlicher Inhaltsstoffe (ionische Hauptkomponenten, organischer Kohlen-
stoff (OC), elementarer Kohlenstoff (EC), wasserloslicher OC (WSOC), organische
Einzelverbindungen (Alkane, PAH, Tracer fiir Holzverbrennung) im Feinstaub von
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AuBenluftproben der Messstationen Seiffen (tempordre Station) und Schwartenberg

(Station aus dem Sachsischen Luftgiitemessnetz).

Bestimmung des Anteils kleiner Holzfeuerungsanlagen an der Immissionssituation im
Erzgebirgskurort Seiffen durch Abschétzung der Beitrdge dieser Anlagen zur PM-,
PM, s- und PM,- Massekonzentration, zur Partikelanzahlgréenverteilung, zur Ionen-,

OC/EC-, PAK (insbes. Benzo-a-Pyren)- sowie zur NOy-Konzentration.

2. Uberblick iiber durchgefiihrte Messungen

2.1. Probenahmestandorte

Seiffen - S (50°38°50°° N, 13°27°08”* O, 647 m tiber NN):

Der Kurort Seiffen liegt nordlich des Kammes des mittleren Erzgebirges in einer Tal-Lage
(NW-S0O) zwischen dem Ahornberg (823 m), dem Schwartenberg (789 m) und dem Reichelt-
berg (741 m). Es ist ein Kur- und Tourismusort, der weit iiber Sachsen hinaus fiir seine
Handwerkskunst mit iiber 100 Schauwerkstitten und Handwerksbetrieben bekannt ist. Die
Immissionssituation wird neben dem Touristenverkehr (zahlreiche Busse und PKW) durch
lokale Emissionen aus Hausbrand und Kleinbetrieben sowie den Ferntransporten (grenziiber-
schreitend aus dem tschechischen Industriegebiet Litvinov-Zaluzi) geprégt.

Aus einer Bestandsaufnahme des Bezirksschornsteinfegermeisters Matthes fiir das SMUL
(Az 52-8826.80/9) geht hervor, dass in Seiffen eine iiberdurchschnittlich hohe Zahl von
Festbrennstoff-Feuerstétten betrieben werden (32 % der kleineren und 25 % der groBeren
Anlagen).

Die Messstelle befand sich im Hof der ehemaligen Grundschule im Zentrum des Ortes nahe

der historischen Barockkirche (Abbildung 2.1.1) etwas oberhalb der Hauptstraf3e.

Schwartenberg - SW (13°27°55”’E, 50°39°33°’N, 785 m iiber NN):

Der Schwartenberg liegt 40 km siidlich von Chemnitz im Erzgebirge. Diese Messstation ist
eine Bergstation, die einen verkehrsfernen und nicht unmittelbar von Holzheizungen beein-
flussten Hintergrund charakterisiert. Ferntransporte bzw. regionale Quellen im tschechischen
Ohratal beeinflussen diesen Standort. Der Abstand zur Messstelle in Seiffen betrdgt 1500 m
Luftlinie.

Der Messcontainer befindet sich auf dem Gipfel des Berges. Das unmittelbare sowie das

weite Containerumfeld sind bis auf die Baude Schwartenberghaus (auch Gaststétte) unbebaut.
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Eine Baracke der Deutschen Telekom mit zugehdrigem Funkturm steht ca. 3 m 0Ostlich. Der
Parkplatz fiir die Besucher liegt hinter der Baude, beschrankt sich auf diese und seine Nut-

zung ist somit gering.

Abbildung 2.1.1. Standort der Messgerite und des Messanhingers der UBG
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Abbildung 2.1.2. Standort der Messgerite im Container der Station Schwartenberg
(rechts am Bildrand ist das Telekom-Gebédude zu sehen)

2.2. Eingesetzte Techniken und Gerite

2.2.1. Chemisch-analytische Methoden

Partikelmasse der Quarzfaserfilter (QF) fiir PMo-HVS, PM,5-HVS und PM;-HVS

Die QF-Filter wurden 24 h bei 105 °C ausgeheizt, 72 h bei 22 °C und 40 % RF in einem
klimatisierten und luftfeuchte-kontrollierten Wégeraum konditioniert und mit einer Prézisi-
onswaage der Firma Mettler-Toledo (AT 261) mit einer Ablesegenauigkeit von 10 pg und
einer Standardabweichung von < 1 % gewogen. Nach der Beprobung wurden die Filter wie-

der 72 h zu den gleichen Bedingungen konditioniert, gewogen und analysiert.

Bestimmung der wasserloslichen lonen

Die Filterteile (HVS-Digitel) werden 2 Stunden bei 300 Schwingungen/min in 50 ml (PM;,
und PM,5) bzw. 30 ml (PM,) deionisiertem Wasser extrahiert.

Die zur Ionenanalyse bendtigten Aliquote werden durch Membranfilter von 0,45 um Poren-
weite filtriert und mittels Ionenchromatographie (Metrohm) auf Anionen bzw. Kationen
simultan analysiert. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Messtechnik ist in Briiggemann and
Rolle [1998] gegeben.

Jeder Analysenlauf wird mit drei unterschiedlich konzentrierten Standards (hergestellt aus
Ionenchromatographie-Standards von Fluka) vor und nach den Proben durchgefiihrt. Blind-
werte des Filtermaterials werden bestimmt und bei der Auswertung berticksichtigt. Seit 1991
wird an den Internationalen Ringanalysen fiir lonen der WMO-EPA (USA) erfolgreich teilge-

nommen (http://www.marble.asrc.cestm.albany.edu/qasac/). Die Nachweisgrenzen der Kom-

ponenten sind in Tabelle 2.2.1.1 aufgelistet.

Tabelle 2.2.1.1. Gliteparameter des Verfahrens (Ionen)
CI NO;y SO~ Na" NH,” K' Ca”" Mg

Nachweisgrenze pg/l 50 90 100 20 10 20 10 10

Nachweisgrenze pg/m? 0,014 0,025 0,028 0,006 0,003 0,006 0,003 0,003
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(DHA-80)

bei 50 ml Extraktionsmittel und 720 m?® Probenahmevolumen

OC/EC/WSOC-Bestimmung

Am T wird eine zweistufige thermographische Methode zur Bestimmung des partikuldren
Kohlenstoffs, getrennt in die Fraktionen organischer (OC) und elementarer Kohlenstoff (EC)
als Modifikation der VDI-Richtlinie 2465, Blatt 2, angewandt. Die Analysen werden in einem
Kohlenstoffanalysator vom Typ Strohlein C-mat 5500 mit NDIR-Detektor durchgefiihrt.

Der erste Schritt umfasst die thermische Volatilisierung des OC aus der Partikelprobe unter
Stickstoffatmosphire bei 650 °C mit anschlieBender Oxidation am CuO-Katalysator bei 850
°C und Quantifizierung des gebildeten CO, durch IR-Absorption. Der unter diesen Bedingun-
gen erfasste Kohlenstoffanteil wird als OC bezeichnet.

Der zweite Schritt erfasst im Anschluss den restlichen Kohlenstoffanteil, der unter Sauerstoft-
atmosphire ebenfalls bei 650 °C quantitativ zu CO, verbrannt und durch IR-Absorption
detektiert wird. Die so erhaltene Fraktion des partikuldren Kohlenstoffs wird als EC bezeich-
net. Die Summe aus OC und EC bildet demnach den Gesamtkohlenstoff (TC = Total Carbon).
Die OC/EC-Trennung ist methodenabhdngig, bisher hat sich weltweit kein einheitliches
Verfahren durchsetzen kdnnen. Zahlreiche Vergleichsmessungen und Ringversuche haben die
Streubreite der zur Anwendung kommenden Methoden aufgezeigt. Das IfT hat an mehreren
dieser Kampagnen teilgenommen (Neuroth et al.,1999; Schmid et al., 2001; ten Brink et al.,
2004). Es hat sich gezeigt, dass die Streuung der Methoden fiir TC akzeptabel war, fiir OC/EC
jedoch erhebliche Differenzen vom Mittelwert aller Teilnehmer auftraten. Der wahre Wert der
Vergleichsproben konnte dabei nicht festgestellt werden, da keine geeignete Kalibriersubstanz
fiir die komplexe OC/EC-Mischung in Aerosolpartikeln existiert. Aus den Untersuchungen
geht hervor, dass die VDI-Methode und ihre Variationen im Vergleich zu den Verfahren mit
optischer Korrektur fiir EC-Artefakte die OC-Fraktion tendenziell unter- und die EC-Fraktion
tiberbestimmen. Inwieweit die besonders in den USA eingesetzten Verfahren mit optischer
Korrektur (Chow et al., 1993; Birch et al., 1996; Chow et al., 2001) nicht nur andere, sondern
auch bessere Werte liefern, ist nach wie vor ungeklért. Die optische Korrektur ist nicht unum-
stritten und die Vermeidung von EC-Artefakten wird von anderen Autoren fiir den besseren
Weg als eine nachtrigliche Korrektur gehalten (Yang and Yu, 2002). Fiir Europa ist im Rah-
men des kiirzlich angelaufenen EUSAAR-Projekts die Entwicklung einer Methode bis 2010

vorgesehen, die wohl eine optische Korrektur einschlieBen diirfte.
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Die Nachweisgrenzen nach VDI 2465 sind in Tabelle 2.2.1.2 gezeigt.

Tabelle 2.2.1.2. Giiteparameter des Verfahrens (OC/EC)

oC EC TC

Absolute NWG des Gerdts aus der
Streuung der Leer-Blindwerte [ugC] 0,03

Streuung [%] aus Wiederholungs-
Messungen mit Quarzfiterproben 5,5 8,9 3,0
im Bereich von 48 bis 128 ngC

Relative NWG [pgC m™] fiir 24-
Stunden-Probenahme (Vol = 720 m?) 0,31 0,10
und Filteraliquot D = 22 mm

NWG: Nachweisgrenze

Die Bestimmung des wasserloslichen organischem Kohlenstoffanteils (WSOC) erfolgt nach
Extraktion mit Reinstwasser (Millipore) als nichtverdrangbarer organischer Kohlenstoff
(NPOC — non purgeable organic carbon) in einem Shimadzu TOC-Vcpy-Analysator (TOC —
total organic carbon). Die NPOC-Bestimmung ist dabei dquivalent zur TOC-Bestimmung
durch Entfernung des Carbonatkohlenstoffs mittels Ansduerung.

Der Probenextrakt wird nach Ansduern und Ausblasen des Carbonats in das Oxidationsrohr
gefilihrt und der verbliebene Kohlenstoff zu CO, verbrannt und dieses in einem nichtdispersi-
ven IR-Detektor bestimmt.

Die absolute Nachweisgrenze des Verfahrens aus der Streuung der Wasser-Blindwerte liegt
bei 53 pgC/1 bei einer Standardabweichung von 1,5 %. Entsprechend des Probenahme- und
Autfbereitungsverfahrens sowie der Messprozedur ergibt sich bei 720 m* Luftvolumen und
einer verarbeiteten Filterfliche von 4,6 % sowie einer Extraktion mit 50 ml Reinstwasser eine
relative Nachweisgrenze von 0,08 pgC/m?. Vor und wihrend der Messungen werden regel-
miBig Reinstwasserproben vermessen, um die Wasserblindwerte zu liberpriifen.

Dieses Geritesystem ist auch von anderen Forschergruppen bei verschiedenen Messkampag-
nen erfolgreich eingesetzt worden (z.B., Facchini et al., 2000; Mader et al., 2004) und ebenso
bei IfT-Experimenten wie FEBUKO 2001 und 2002 sowie an der Forschungsstation Melpitz

bei den Dauermessungen.
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Alkane und PAK

Das Alkanmuster erlaubt Aussagen iiber natlirliche und anthropogene Quellen sowie gemein-
sam mit dem PAK-Muster Aussagen iiber die Art der Verbrennungsprozesse als mogliche
Quellen der OC-Fraktion (Holz- oder Kohleverbrennung, Diesel (Heizdl), Benzin).

Die Analyse der unpolaren Alkane und PAK erfolgt mittels Curie-Punkt-Pyrolyse-GC-MS
(Plewka et al., 2004). Teile der Filterproben (0,36 %) werden mit internen Standard-
mischungen (je 4 ng von 3 deuterierten PAK und 2 deuterierten Alkanen) versetzt. Die Filter-
spots (2 Stck @ 6 mm) werden nach dem Verdampfen des Losungsmittels in eine Curiepunkt-
Folie (Tcp=510 °C) eingewickelt und nach der Desorption im Curiepunkt-Pyrolysator in
einem Agilent GC-MS-System analysiert. Als Trennsdule diente eine OPTIMA-1-MS (1 = 30
m, ID= 0,25 mm, d f= 0,25um, Macherey-Nagel). Das Temperaturprogramm von 100-340 °C
ermOglicht eine Analysendauer von nur 35 min nach einer pulsed splitless Injektion.

Der Vorteil dieser Technik besteht in der extraktionslosen, schnellen Probenpréparation und
der dadurch extrem niedrigen Nachweisgrenzen, die jedoch bei der Alkanbestimmung und bei
den fliichtigeren PAK durch auftretende Blindwerte eingeschridnkt werden. Die effektiven
Nachweisgrenzen werden durch das Probeluftvolumen, die zur Verfligung stehende Proben-
menge sowie die Blindwerte beeinflusst. Der Nachteil des Verfahrens liegt in hohen Geréte-
blindwerten fiir stdrker fliichtige Verbindungen. Die Tabelle zeigt die mittleren
Nachweisgrenzen der bestimmten Verbindungen bei Beriicksichtigung typischer Standardab-
weichungen. Besonders geeignet ist das Verfahren fiir die Bestimmung von 4- bis 6-Ring-
PAKSs und die Alkane von C20 bis C34 (Herrmann et al., 2006). Taglich werden eine Blind-
probe und eine Standardmischung analysiert, wodurch eine hohe Genauigkeit der Spurenana-
lysen ermoglicht wird.

Die Nachweisgrenzen des Verfahrens sind in Tabelle 2.2.1.3. zusammengefasst.
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Tracer fiir die Holzverbrennung

Die Tracerverbindungen fiir Biomasseverbrennung kénnen entsprechend ihrer Struktur in drei
Gruppen unterteilt werden. Die erste Gruppe umfasst Methoxyphenole aus der Ligninzerset-
zung. Ligninkomponenten (p-Cumaryl-, Coniferyl-, Sinapylalkohol) variieren signifikant
zwischen Weich- und Hartholz und die Verbrennung von Lignin erzeugt Abbauprodukte
dieser Alkohole. Diese Abbauprodukte und deren relative Haufigkeit konnen als spezifische
Tracer fiir die verbrannte Biomasse angesehen werden. Die zweite Tracergruppe entsteht bei
der Verbrennung von Cellulose und Hemicellulose und umfasst Anhydromonosaccharide wie
Levoglucosan, Mannosan und Galaktosan. Diese Verbindungen konnen als allgemeine Tracer
fiir Biomasse-Verbrennung angesehen werden, da fiir sie keine anderen Quellen bekannt sind.
Das Verhiltnis bestimmter Methoxyphenol-Tracerver-bindungen (z.B. Vanillin) zu Levoglu-
cosan kann als Indikator fiir die Alterung der Abgas-fahnen aus Biomasseverbrennung heran-
gezogen werden, da Levoglucosan und Methoxyphenole vergleichbare Stabilitit in der
Atmosphire aufweisen. Die dritte Tracergruppe wird von Harzsduren gebildet, die wegen der
Anreicherung von Harz in Nadelbdumen Biomarker-Verbindungen fiir die Verbrennung von
Koniferen sind. Anhand der Tracerverhiltnisse soll eine Abschéitzung des Verhéltnisses von
Hartholz zu Weichholz sowie des Anteils der Nadelgehdlze an der Gesamtfeuerholzmenge

versucht werden.

Tabelle 2.2.1.3. Giiteparameter des Verfahrens (Alkane, PAK)

Alkane NWG [ng/m’] PAK NWG [ng/m?]
C20 1.174 Fluoren 0.058
C21 0.362 Phenanthren 0.245
C22 0.315 Anthracen 0.149
C23 0.285 Fluoranthen 0.061
C24 0.280 Pyren 0.058
C25 0.333 Reten 0.127
C26 0.292 Benzo(b)naphtho(1,2-d)thiophen 0.003
C27 0.352 Cyclopenta(cd)pyren 0.043
C28 0.281 Benz(a)anthracen 0.029
C29 0312 Triphenylen+Chrysen 0.016
C30 0.293 2,2Binaphthyl 0.002
C31 0312 Benzo(b)fluoranthen 0.022
C32 0.162 Benzo(k)fluoranthen 0.011
C33 0.183 Benzo(e)pyren 0.017
C34 0.060 Benzo(a)pyren 0.016
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Indeno(1,2,3-cd)pyren 0.002

Dibenz(ah)anthracen 0.002
Benzo(ghi)perylen 0.002
Coronen 0.002

NWG = Filterblindwert + zweifache Standardabweichung des Filterblindwertes

Zur Identifizierung und Quantifizierung der Anteile kleiner Feuerungsanlagen werden auch
die fiir Holzverbrennung charakteristischen organischen Verbindungen herangezogen. Beson-
ders wichtig sind dabei Methoxyphenole als Tracer fiir Ligninverbrennung, Anhydromono-
saccharide als Tracer fiir Celluloseverbrennung und Harzsduren als Indikatoren fiir
Nadelholzverbrennung. Wichtige Aussagen werden auch aus den Verhéltnissen der Tracer-
verbindungen untereinander gewonnen.

Fiir die Analyse der Biomasseverbrennung-Tracerverbindungen wird die Hochleistungs-
Fliissigchromatographie gekoppelt mit einem Time-of-Flight-Massenspektrometer mit Elekt-
rospray-lonisation (HPLC/ESI-TOFMS) eingesetzt. Diese Technik erdffnet ein weites Feld
von Trennungsmoglichkeiten und damit Nachweismdglichkeiten fiir die verschiedenen Tra-
cerverbindungen. Sie wurde schon erfolgreich angewendet in Laborstudien zur Biokraftstoff-
Verbrennung (linuma et al., 2007a) und in ersten Feldexperimenten in Melbourne, Australien
(Iinuma et al., 2007b).

Die Reproduzierbarkeit und Nachweisgrenzen des Verfahrens werden in Tabelle 2.2.1.4.

gezeigt.

Tabelle 2.2.1.4. Giiteparameter des Verfahrens (HPLC/ESI-TOFMS)

Verbindung Reproduzierbarkeit Nachweisgrenze
(Retentionszeit,  Peakfldche, (24 h Probe, 4x4
RSD %) RSD %) cm, ng m™)

Methoxyphenole

Zimtsdure 0.3 6.4 0.1

Vanillin 0.3 3.6 0.5

4-Hydroxyzimtsdure 0.3 8.8 0.4

Vanillinséure 0.3 6.8 1.0

3-Hydroxy-4-methoxy-Benzoesaure 0.4 8.1 1.0

Coniferylaldehyd 0.3 4.9 0.1

Homovanillinsdure 0.3 6.5 0.8

Ferulaséure 0.4 5.0 0.2

3,5-Dimethoxy-4-Hydroxyacetophenon 0.3 3.8 0.3

Sinapinsédure 0.4 6.3 0.6

Anhydromonosaccharide
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Levoglucosan 0.6 8.4 0.9

Mannosan 0.6 8.2 1.7
Galactosan 0.3 5.4 0.5
AMS-Messungen

Parallel zu den Filtermessungen wurde im Januar ein Aerosolmassenspektrometer (High
Resolution — Time-of-Flight — Aerosolmassenspektrometer, Aerodyne Research, Inc., Billeri-
ca, MA, HR-ToF-AMS oder hier in Folge nur AMS genannt) in Seiffen betrieben. In Abbil-
dung 2.2.2.1. ist das Prinzipschema des AMS dargestellt.

MCP
TIT]
TOF Mass Spectrometer ’ PreAmp
[ T]
W mode — ADC
1]
-_— .
1T =
oo ce 3
« s i Thermal
T PTOF Vaporézatiun
Aerodynamic 70 eV El
Lens lonization
(2 Torr) Turbo Turbo Turbo
Pump Pump Pump

Particle Inlet
{1 atm)

Abbildung 2.2.2.1.  Prinzipschema des AMS nach DeCarlo et al., 2006

Das AMS ist ein on-line Instrument, welches es ermdglicht, die GroBenverteilung des sub-
mikronen Aerosols und dessen chemische Zusammensetzung mit hoher Zeitauflosung zu
erfassen (Jayne et al., 2000). Dabei wird Umgebungsluft durch eine kritische Diise und ein
aerodynamisches Linsensystem gesammelt und zu einem fokussierten Partikelstrahl gebiin-
delt. Fiir Partikel im GroBenbereich 70-700 nm haben die aerodynamischen Linsen eine
Transmissionseffizienz von 100 % (Canagaratna et al., 2007). Der Eingang in die ToF-
Kammer wird durch einen Chopper geregelt. Die GroBenklassifizierung erfolgt iiber die
Flugzeit der Partikel. Danach treffen die Partikel auf eine auf 600 °C geheizte Oberfldche, an
der sie verdampfen und gleichzeitig mit 70 eV ionisiert werden. Die lonen werden in die ToF-

Kammer des Massenspektrometers iiberfiihrt und detektiert.
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In Abhingigkeit von der Chopperposition sind zwei alternative Detektionsmethoden moglich:
(1) GroBenklassifizierung durch Flugzeit der Partikel und (ii) Bestimmung der Massenspekt-
ren der Partikel zur chemischen Charakterisierung ohne GroBeninformation. Hier werden aber
nur die verdampfbaren Anteile der Partikel charakterisiert. Seesalz, Krustenmaterial und Ruf}
werden somit nicht detektiert. Das AMS kann deshalb als PM;-Analysator fiir verdampfbare
Spezies bezeichnet werden (Canagaratna et al., 2007).

TEOM-Messungen

Das TEOM-FDMS (Tapered Element Oscillating Microbalance - Filter Dynamics Measure-
ment System, Thermo Scientific — MLU, Essen) ist zur hochzeitaufgelosten Bestimmung der
PM,p-Massekonzentration geeignet. Im Gegensatz zu seinen Vorgingern kann dieses System
die Verfilschung der Messungen durch die Betriebstemperatur von 50 °C kompensieren. In
diesem Vorhaben diente die Messung vor allem zur Unterstiitzung der physikalischen Mes-

sungen und zur Generierung von Tagesgéngen der Partikelkonzentration.

NO,~-Messungen
Stickoxide sind ebenso wie Partikel typische Produkte aller Verbrennungsprozesse. Da man
diese gasformigen Komponenten mit hoher Zeitauflosung messen kann, dienen sie wie die

Daten des TEOM-FDMS zur Beurteilung von Tagesgéngen.

2.2.2. Physikalische Messmethoden (PartikelgroBenverteilungen)

Wihrend der Kampagne wurden physikalische GroBenverteilungen der AuBenluftpartikel an
den Messorten Seiffen und Schwartenberg kontinuierlich gemessen. In Seiffen erfasste ein
TDMPS (Twin Differential Mobility Particle Sizer) PartikelgroBenverteilungen zwischen 3
und 800 nm mit einer Zeitaufloésung von 10 Minuten, am Schwartenberg ein SMPS (Scanning
Mobility Particle Sizer) Partikelgrofenverteilungen zwischen 10 und 600 nm mit einer Zeit-
auflosung von 4 Minuten. Die TDMPS/SMPS-Instrumente stellen Eigenbauten des IfT dar,
die im Rahmen des WCCAP (World Calibration Center for Aerosol Physics) getestet und
qualititsgesichert wurden. Uber eine speziell angefertigte Einlasskonstruktion wurde in
Seiffen und am Schwartenberg Aullenluftacrosol aus einer Hohe von ca. 5 m iiber dem Boden
in den Messcontainer hinein und dort zur Messapparatur geleitet. Um Partikelverluste in den
Leitungen so gering wie moglich zu halten, wurde auf durchgehend metallische Leitungen
und kurze Rohrldngen geachtet. Beziiglich weiterer technischer Einzelheiten der Instrumente
verweisen wir auf frilhere wissenschaftliche Arbeiten (Birmili et al., 1999; Wehner und
Wiedensohler, 2003, Birmili et al., 2003; Engler et al., 2006) bzw. den vorangegangenen

Abschlussbericht zum Forschungsprojekt ,,Einfluss des Ferneintrages auf die Feinstaub-
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belastung im Ballungsraum® (Herrmann et al., LfUG, Kennziffer 13-0345.42/254, Dresden,
31.1.2008).

Die kontinuierlichen Messungen an beiden Stationen dauerten vom 15.10.2007 bis zum
28.3.2008. In Seiffen wurde vor und nach diesem Zeitraum ein jeweils einwochiger direkter
Vergleich beider Instrumente mit Auenluftaerosol durchgefiihrt. AnschlieBend wurden beide
Instrumente nochmals in Leipzig gegeniliber einem gut charakterisierten Partikelgro-
Benspektrometer (TDMPS) verglichen. Alle Vergleichsmessungen wurden in die letzte Kor-
rektur der ermittelten Partikelgrofenverteilungen mit einbezogen. Wir gehen nach den
QualititskontrollmaBBnahmen von einer Messunsicherheit beider Instrumente von 10 % beziig-
lich der Partikelgesamtkonzentration aus. Am Ende stehen PartikelgroBenverteilungen in
dN/dlogDp, welche zur besseren Vergleichbarkeit mit Flachlandmessungen auf den Luftdruck

bei Meereshohe standardisiert wurden.

2.3. Auswahl der Messtage

Fiir die Probenahme wurden im Projekt in Anpassung an die Dauermessung der UBG auf dem
Schwartenberg im Zeitraum 01.10.2007 bis 31.03.2008 insgesamt 46 Probenahmetage festge-
legt — jeder 4. Tag, beginnend am 02.10.2007. Eine vollstindige Liste der Probenahmetage
befindet sich im Datenanhang in Tabelle 1. Aus diesen 46 Probenahmetagen wurden nach
Datenverfiigbarkeit, meteorologischer Situation und der beobachteten Holztracerkonzentrati-
on drei Intensivmessperioden ausgewéhlt und zusétzlich drei Tage als Referenztage mit einer
Grundbelastung (GB) an Partikeln und Inhaltsstoffen der Partikel definiert (18.10.2007,
07.02.2008, 23.02.2008).

3. Auswahl der diskutierten Messperioden

3.1. Heizperioden und Nichtheizperioden auf Basis der Levoglucosanmessungen

Im Rahmen der chemischen Charakterisierung der in Seiffen und auf dem Schwartenberg
beprobten Partikelfilter wurde Levoglucosan als eindeutiger Holzverbrennungstracer mit der
hochsten Prioritét fiir die Auswahl der Messtage beurteilt. Weitere Tracer, die in die Untersu-

chungen einbezogen wurden, sind hier nachfolgend aufgefiihrt und ausfiihrlich beschrieben.

Levoglucosan und andere Anhydromonosaccharide
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Zellulose und Hemizellulose sind die zwei wichtigsten Biopolymere im Holz. Sie machen 40-
50 % der Trockenmasse fiir Zellulose bzw. 25-35 % fiir Hemizellulose aus. Die Zellulose
besteht aus etwa 5000-10000 linear gebundenen Glucoseeinheiten. Hemizellulose ist ein
weniger homogener polymerer Zucker aus bis zu 150 Monomeren von Glucose, Galactose,
Mannose und weiteren einfachen Zuckern, die nicht nur linear verbunden sein kdnnen (Pet-
terssen, 1984). Bei der Pyrolyse von Zellulose und Hemizellulose entstehen verschiedene
Anhydromonosaccharide gemeinsam mit Teer und fliichtigen Verbindungen. Levoglucosan
(1,6-Anhydro-B-D-glucopyranose oder auch Glucoseanhydrid) ist dabei der bedeutendste
Vertreter (Shafizadeh, 1984). Die Verbrennung von Biomasse ist die einzige Quelle fiir
Levoglucosan in den Aerosolpartikeln, somit ist es ein idealer Tracer dafiir (Simoneit et al.,
1999). Nadelholzer (Gymnospermien), die typischerweise in der Region verbrannt werden,
enthalten Hemizellulosen mit einen hohen Gehalt an Mannose und Galactose. Deshalb wird
vermutet, dass Mannosan (1,6-Anhydro-8-D-Mannopyranose) und Galactosan (1,6-Anhydro-
3-D-Galactopyranose) ebenfalls in erhohter Konzentration in Seiffen beobachtet werden
konnen. In dieser Untersuchung werden Levoglucosan, Mannosan und Galctosan als wich-
tigste Tracergruppe angesehen, die den Einfluss von Holzverbrennung auf die regionale
Aerosolzusammensetzung nachweisen konnen. Die Strukturen dieser Verbindungen sind in

Abbildung 3.1.1. dargestellt.
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Abbildung 3.1.1. Strukturen der Anhydromonsaccharide Levoglucosan, Mannosan und
Galactosan sowie die der Ausgangssubstanzen Zellulose und Hemizel-
lulose
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PM,p-Emissionsfaktoren von Levoglucosan aus der Holzverbrennung sind von verschiedenen
Autoren beschrieben worden. Sie reichen von 0,42 mg kg™ (mg emittiert pro kg verbranntes
Holz) fiir WeiBtanne (Oros and Simoneit, 2001) bis 1900 mg kg™ fiir Eukalyptus (Schauer et
al., 2001), sind aber iiblicherweise mit 1000 mg kg™ in guter Ubereinstimmung mit eigenen
Studien zur Biomasseverbrennung (linuma et al., 2007). Ahnlich gute Ubereinstimmungen
sind auch fur PMo-Emissionsfaktoren von Mannosan und Galactosan bekannt. In dieser
Studie wird die Summe der Anhydromonosaccharide Levoglucosan, Mannosan und Galacto-
san mit der Partikelmasse, dem wasserloslichen Kohlenstoff (WSOC) und OC-Gehalt sowie
anderen Holzverbrennungstracern verglichen. Um einen Beitrag der Holzverbrennung zum
regionalen Aerosol (PM)¢) zu ermitteln, werden die in linuma et al., 2007, bestimmten Ver-

hiltnisse des Levoglucosans zu PM;y, WSOC und OC verwendet (siche Tabelle 3.1.1.)

Tabelle 3.1.2. Verhiéltnisse von Levoglucosan zur Masse (PM10), dem WSOC und
dem OC nach linuma et al. [2007]

Levoglucosan/PM;,  Levogluco- Levoglucosan /OC
san/WSOC
Nadelholz 0,22 1,25 0,48
Nadelholz mit griinen Nadeln 0,11 0,76 0,28

Substituierte Phenole

Lignin bildet etwa 20-30 % der Trockenmasse von Holz (Russel and Gray, 1984) und es kann
auf drei aromatische Alkohole zuriickgefiihrt werden: p-Cumarylalkohol, Coniferylalkohol
und Sinapylalkohol. Die Anreicherung im Pflanzenmaterial ist artspezifisch. Nadelhdlzer
enthalten typischerweise viel Coniferylakohol aber wenig Sinapylalkohol, wihrend Harthol-
zer mehr Sinapylakohol anreichern. p-Cumarylalhohol und seine Abkdmmlinge finden sich
vor allem in Grésern. Die Verbrennung von Lignin fiihrt zu Abbauprodukten dieser Alkohole,
wie Phenole, Aldehyde, Ketone und Sduren mit Hydroxyl- und Methoxygruppen am aromati-

schen Ring.

QCHs OCHs

HO HO

COOH Z

CHO
Abbildung 3.1.2. Strukturen von Vanillinsdure (links) und Coniferylaldehyd (rechts)
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Das Verhiltnis der Methoxyphenole aus Hart-und Weichhdlzern kann genutzt werden, um die
Holzarten, die verbrannt wurden, zu bestimmen. In Iinuma et al., 2007, ist berichtet worden,
dass Vanillinsdure und Coniferyaldehyd im Aerosol die typischen Vertreter der Methoxyphe-
nole bei der Verbrennung von Nadelhdlzern sind (~20 mg kg™ Nadelholz). Deshalb sind die
Konzentrationen dieser beiden Verbindungen mit der der Anhydromonosaccharide verglichen

worden.

Nitrophenole

Nitrophenole haben verschiedene Quellen, unter denen auch die Verbrennung von Kohle und
Holz zu finden sind (Harrison et al., 2005). Sie sind keine spezifischen Holzverbrennungstra-
cer und auch sind ihre Emissionsfaktoren deutlich niedriger als die der Anhydromonsacchari-
den. Sie sind aber vergleichbar mit denen der substituierten Phenole (Ilinuma et al., 2007).
Zusétzlich zur direkten Emission bei Verbrennungsprozessen konnen sie auch atmosphérisch
durch Reaktion von substituierten Phenolen mit NOy gebildet werden. Hier sind deshalb die
Konzentrationen von 4-Nitrocatechol und 4-Nitroguajacol mit denen der Anhydromonosac-

charide verglichen worden.
OH OCH;

HO HO

NO, NO,

Abbildung 3.1.3. Strukturen von 4-Nitrocatechol (links) und 4-Nitroguajacol (rechts)

3.2. Meteorologische Einordnung der Messkampagne

Der sechsmonatige Messzeitraum zwischen Oktober 2007 und Mirz 2008 war gekennzeich-
net durch eine warme, zum Teil ,,sommerliche* Periode im Herbst und sehr milden Tempera-
turen im Winter, in der sowohl Hochdruck- als auch Tiefdruckeinfliisse vorherrschten. Die
Durchschnittstemperaturen betrugen in Seiffen 2 °C und am Schwartenberg 0,7 °C. Die
wihrend der Messkampagne gewonnenen meteorologischen Daten sind in Abbildung 3.2.1.1.
dargestellt.

Grob lésst sich der Messzeitraum in vier Warm- und drei Kaltperioden einteilen. An dieser
Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass Perioden mit deutlich negativen Temperaturen

unter 0 °C cher die Ausnahme darstellten. Zu diesen Zeitrdumen gehorten kurzzeitige Kaltpe-
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rioden im November, Dezember und Februar. Die am stirksten ausgeprigte Kaltperiode
konnte im Dezember vom 17.12.07 bis 27.12.07 beobachtet werden. Charakterisiert durch
Temperaturen bis zu -8 °C an beiden Messstationen und einer Luftfeuchte teilweise unter 60
%, stellten diese Tage eine klassische Inversionswetterlage im Erzgebirge dar. Auf diese und
weitere Inversionswetterlagen wird in Kapitel 4.3.2. noch néher eingegangen.

Der Einfluss maritimer sowie kontinentaler Luftmassen wechselte sich wéahrend der Mess-
kampagne stetig ab, wobei Zeitrdume in denen NW- bzw. SO-Anstromungen vorherrschten
deutlich dominierten. Teilweise beeinflussten NW-Anstromungen mit Zeitrdumen von bis zu
15 Tagen (02.11.-14.11.2007) das Wettergeschehen am Messstandort. Der Wechsel zwischen
hohen Windgeschwindigkeiten bis zu 20 m/s (z.B. 09.11.2007) bei Frontdurchgéngen und
nahezu Windstille bei Temperaturinversionen (z.B. 17.11.2007) charakterisierten ebenso die
Messkampagne, wie Tage mit solaren Strahlungswerten von bis zu 800 W/m? auf dem
Schwartenberg. Die durch die Orographie verursachte Ansammlung von Wolken, die sich
abhédngig von der Wetterlage in Regen- und Schneefillen dulerte, fiihrte teilweise zu relati-
ven Feuchten um die 100% am Schwartenberg.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass in den sechs Monaten der Messkampagne

nur 37 Tage im Tagesmittel in Seiffen unter dem Gefrierpunkt lagen.

3.2.1. Periodenbetrachtung
In den folgenden drei Abbildungen (3.2.1.1/3) werden die anhand der Levoglucosankon-
zentration ausgewdhlten Perioden

e Periode 1 (15.11.2007 —23.11.2007)

e Periode 2 (21.12.2007 — 14.01.2008)

e Periode 3 (30.01.2008 — 11.02.2008)
meteorologisch betrachtet.
Periode 1 weist von allen drei Perioden die geringsten Schwankungen hinsichtlich der Meteo-
rologie auf. Dies zeigt sich vor allem an der Temperatur, welche mit einer Schwankungsbreite
von gerade mal 4 °C, iiber den Zeitraum von sieben Tagen, um den Gefrierpunkt konstant lag.
Weiterhin stellt diese Messperiode eine Besonderheit dar, da sie getrennt durch einen Luft-
massenwechsel von zwei unterschiedlichen Luftmassen beeinflusst wurde. Zu Beginn strom-

ten maritime Luftmassen aus NW-Richtung ins Messgebiet.
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Abbildung 3.2.1.1.  Meteorologischer Uberblick der Periode 1 im Zeitraum vom
15.11.2007 bis zum 23.11.2007

Mit dem am 18.11.2007 einsetzenden Windrichtungswechsel auf eine stabile SO-Anstromung
beeinflussen nunmehr kontinentale Luftmassen das Wettergeschehen. Lediglich in Seiffen
kommt es aufgrund der lokalen Orographie zu einigen geringen Windrichtungséinderungen
um die Hauptwindrichtung.

Periode 2 weist die niedrigsten Temperaturen wihrend der Messkampagne, bis zu -10 °C, auf.
Des Weiteren konnen in dieser Periode die langsten Zeitspannen von bis zu drei Tagen beo-

bachtet werden, in denen niedrige Temperaturen sowie hohe Windgeschwindigkeiten auftra-
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ten. Besonders auffillig sind die Tage 21.12.2007 und 31.12.-08.01.2008 in denen SO-

Anstromungen mit Windgeschwindigkeiten bis zu 12 m/s am Schwartenberg vorlagen.
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Abbildung 3.2.1.2.  Meteorologischer Uberblick der Periode 2 im Zeitraum vom
21.12.2007 bis zum 14.01.2008

Die dritte Periode dhnelt der zuvor betrachteten Periode hinsichtlich der
Temperaturschwankung um den Gefrierpunkt. Charakteristisch sind die zu Beginn perio-
disch durchziehenden Tiefdruckgebiete, die mit den hochsten Windgeschwindigkeiten
(bis zu 20 m/s) im Verlauf der Messkampagne einhergehen. Was dazu fiihrte, dass sich
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der Schwartenberg teilweise in der freien Troposphdre befand und somit deutlich héhere

Strahlungswerte als die im Dunst liegende Talstation Seiffen aufwies.
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Abbildung 3.2.1.3.  Meteorologischer Uberblick der Periode 3 im Zeitraum vom
30.01.2008 bis zum 11.02.2008.

Bei der Auswahl der chemischen Probenahmetage wurden einerseits die von NOAA
HYSPLIT berechneten Riickwertstrajektorien herangezogen und andererseits die vor Ort

gemessenen meteorologischen Daten ausgewertet. Ersteres wurde zur groben Einordnung der
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Hauptanstromungsrichtung verwendet, um bei der Beurteilung des Ferntransportes mogliche
regionale Effekte der Windrichtungsdrehung zu minimieren. Anhand der meteorologischen
Daten, die Temperatur, Feuchte, Windrichtung, Windgeschwindigkeit, Druck und Strahlung
enthielten, wurde jeder einzelne Tag meteorologisch beurteilt und in verschiedene Wertungs-
klassen (gut, befriedigend, mangelhaft) eingeteilt. Diese Einteilung stellte die Basis fiir die
Auswahl der in Tabelle 3.2.2.1. aufgelisteten Probenahmetage dar. Tage mit mangelhafter
Beurteilung wurden in die Endauswertung nicht einbezogen. Fiir die ndhere Auswertung
konnten insgesamt zehn Tage bestimmt werden. Weiterhin wurden drei weitere Tage als
Hintergrundbelastung fiir Seiffen bestimmt. Kriterien fiir diese Tage waren unter anderem
Temperaturen liber 0 °C und eine NW-Anstromung, um dadurch mégliche regionale Emissi-
onsquellen der Holzfeuerung und den Transport belasteter Luftmassen aus der Tschechischen

Republik zu minimieren.
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3.2.2. Riickwirtstrajektorien und meteorologische Tagesbeurteilung

Wie bereits in Kapitel 3.1. vorher begriindet, wurden die Intensivmesstage anhand der erhoh-
ten Levoglucosanmesswerte ausgewéhlt. Die Tabelle 3.2.2.1. fasst die wichtigen meteorologi-
schen Daten dieser Tage unter FEinschluss der Riickwirtstrajektorien und einer

Gesamtbewertung des Tages zusammen.

Tabelle 3.2.2.1. Auswahl und Einordnung der Probenahmetage in Wertungsklassen auf
der Basis meteorologischer Messdaten. Die Hauptanstromungsrichtung
wurde mit NOAA HYSPLIT Riickwiértstrajektorien bestimmt.

mittl. Temp
Tag WR Station WR Traj. RH Se/Sw WG Se/Sw SEI/ISW Wertung Grund
SW in Wolken ->
19.11.2007 SSO SO 90/100 3/4 -1/-2.5 befriedigend keine grofien
Partikel
. Temp.& Wind-
23.11.2007 SO -> NW | Winddrehung 90/100 2/5 1.3/0.3 befriedigend
sprung
niedrige Feuchte
21.12.2007 SO SO 50/40 3/7 2.4/3.1 )
Inversion
25.12.2007 SO O 90 /100 2/3 -5.8/-6.8 kalte Periode
konst. WR aber
29.12.2007 SW SW 80/100 2/3 -2.8/-5 befriedigend
SW in Wolke
02.01.2008 SO SO 90 /100 2/3 -3.5/-5.5 befriedigend WR-drehung
14.01.2008 SW S 100/ 100 2/5 -0.5/-1.6 befriedigend in Wolke
30.01.2008 w w 90 /100 3/5 1.2/-0.5 befriedigend | Winddrehung
03.02.2008 S S <80 2/6 -2/-3.3 befriedigend | Winddrehung
Schwachwind,
11.02.2008 N ->NW | Winddrehung 80/90 1/4 3.7/3.8 befriedigend
drehend
18.10.2007 NW NW 90/90 3/10 5/2.3
07.02.2007 NW NW 70780 4/5 0.5/-1.2 CRUNEIEZ ST T EEiEn
23.02.2008 w NW 80/80 5/11 5.8/4.3
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse des Forschungsvorhabens sind sehr vielschichtiger Natur. Es ist deshalb eine
Gliederung nach den unterschiedlichen Partikelkomponenten vorgenommen worden. Bei allen
Untersuchungen wird aber in dhnlicher Weise versucht, die Wertung der experimentellen
Befunde hinsichtlich der drei ausgewéhlten Messperioden in einen Zusammenhang mit der fiir
Seiffen ermittelten Grundbelastung zu bringen. Auflerdem werden Differenzbetrachtungen
zwischen den Seiffener Messwerten und denen vom Schwartenberg vorgenommen. Ein
,»Pseudo-LENSCHOW-Ansatz* Seiffen-Grundbelastung-Schwartenberg ist bei einigen Mes-
sungen ebenfalls versucht worden. In allen Kapiteln sind jedoch auch spezifische Ergebnisse
beleuchtet worden, die spezielle Einzelergebnisse interpretieren und Zusammenhénge darstel-

len.

4.1. HVS-Messungen PM;y — PM, s — PM;

4.1.1. Partikelmasse

Im gesamten Messzeitraum (02.10.2007 bis 30.03.2008, 4-Tage-Rhythmus) kam es zu keiner
Uberschreitung des EU-PM o-Grenzwertes von 50 pg/m?. Die hochste PM;¢-Konzentration,
die gemessen wurde, betrug 45 pg/m* am 14.01.2008 in Seiffen.

In Abbildung 4.1.1.1 sind die Partikelmassekonzentrationen der nach Heizperioden ausge-
wihlten Messtage dargestellt (siehe auch Kapitel 3.1.). Die mittleren PMy-Konzentrationen
fiir Schwartenberg (PM;o, PM s und PM,) sowie fiir Seiffen (PM,s und PM,) waren relativ
ausgeglichen zwischen den Perioden 1,2 und 3. Fiir PM¢.gemiteer: 1n Seiffen gab es eine deutli-
che Abstufung der Periodenmesswerte mit der hochsten Massekonzentration in Periode 1
(PMj: 42 pg/m?) und der niedrigsten in Periode 3 (PM: 25 pg/m?), siche Abbildung 4.1.1.2.
Dies weist auf den groBen Einfluss der Luftmassen-Anstromung auf die PMy-Konzentration
hin (Periode 1 siidostlich, Periode 2 mehr siidlich und siidwestlich, Periode 3 hauptséchlich
westlich und nord/nordéstlich beeinflusst).

Die Differenz der PMy-Konzentrationen der Periodenmittelwerte zwischen Seiffen und
Schwartenberg ergibt grob den Anteil der lokalen Quellen in Seiffen (Verkehr, Heizung,
Aufwirbelung, Resuspension). Dieser Anteil betrdgt bei den Perioden 1 und 2 fiir PM;( und
PM, 5 ca. 40-55 %, fiir die Periode 3 nur ca. 15 bis 20 % an der Partikelmasse. Fiir PM; wurde
ein Anteil von ca. 15 % in Periode 2 und ca. 25 % in Periode 3 gefunden (fiir Periode 1 liegen

keine Messungen vor).
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Abbildung 4.1.1.1.

Partikelmassekonzentrationen der ausgewiahlten Messtage in Seiffen
und Schwartenberg

Mittl. PMk - Konz. [pg/m?]

SEI-PM10

Abbildung 4.1.1.2.

SEI-PM2,5 SEI-PM1

M Periode 1
M Periode 2
O Periode 3

SW-PM10 SW-PM2,5 SW-PM1

Mittlere Partikelmassekonzentrationen der ausgewihlten Perioden fiir
Seiffen (SEI) und Schwartenberg (SW)
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Abbildung 4.1.1.3.  Differenz der PMs-Konzentrationen der Periodenmittelwerte zwischen
Seiffen und Schwartenberg

Die Differenz zwischen den Periodenmittelwerten (MW-P) und den Mittelwerten der Grund-
belastung (MW-GB) der PM-Konzentrationen an der Messstation Seiffen ergibt grob den
Beitrag des Ferntransportes und der Heizung unter der Voraussetzung, dass sich der Ver-
kehrsanteil der Grundbelastung und der Perioden nicht wesentlich unterscheiden. Dieser
Ferntransport- und Heizungsanteil an der Seiffener Partikelmassekonzentration betrdgt fiir
PM; und PM; 5 ca. 50 bis 60 % in den Perioden 1 und 2, in der Periode 3 ca. 40 % und fiir
PM; in Periode 3 ca. 20 %. Die Mittelwerte der Grundbelastung waren fiir PM;: 15,6 (+/-3,8)
pg/m?, PM,s: 12,8 (+/- 3,9) pg/m? und PM;: 14,7 (+/-1,4) pg/m*. Werden von der Differenz
zwischen (MW-P) und (MW-GB) der PMy-Konzentration an der Messstation Seiffen die
Periodenmittelwerte von Schwartenberg (Ferntransport) abgezogen, so sollte dies den Hei-
zungsanteil an der PMy-Konzentration in Seiffen ergeben. Diese Vorgehensweise, um den
Heizungsanteil zu ermitteln, ergibt fiir die PMy-Konzentration keine verwertbaren Aussagen,
da die Auswahl der Messtage (Perioden und Grundbelastung) ausschlielich nach dem Holz-
verbrennungstracer Levoglucosan erfolgte, die Partikelmasse aber vor allem von der Anstro-

mung der Luftmasse bestimmt wird .
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Abbildung 4.1.1.4.

Messstation Seiffen

Differenz zwischen den Periodenmittelwerten (MW-P) und den Mittel-
werten der Grundbelastung (MW-GB) der PMy-Konzentration an der

In Tabelle 4.1.1.1 sind die Mittelwerte von PMy-, Summe der Ionen-, TC-Konzentrationen

und des nicht identifizierten Anteils (NIA) sowie die Anteile der Summe der analysierten

Komponenten (AntKomp) und des NIA an der Partikelmasse der Groenklassen der Perioden

1 bis 3 aufgefiihrt. Die Anteile des NIA an der Partikelmasse PM;, betragen zwischen ca. 20-
40 %, am PM; 5 ca. 30-40 % und am PM; ca. 40 % (sehr hoher Anteil), wobei in der Periode 3

diese Anteile in den drei Groflenklassen jeweils ca. 40 % betragen.

Tabelle 4.1.1.1.

Mittlere Konzentrationen der Partikelmasse, Ionen, TC und nicht identi-

fizierter Anteil (NIA) sowie der Anteile an der Partikelmasse der
PartikelgroBenklassen
Seiffen PM Sumlon TC NIA AntKomp AntNIA
pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? % %
SEI-PM,,
Periode 1 42,15 19,11 13,71 9,33 78 22
Periode 2 31,03 15,49 7,80 7,73 75 25
Periode 3 24,79 9,06 6,13 9,60 61 39
SEI-PM, 5
Periode 1 25,41 10,02 8,32 7,07 72 28
Periode 2 26,81 10,78 5,92 10,11 62 38
Periode 3 22,88 8,94 4,41 9,53 58 42
SEI-PM,
Periode 1
Periode 2 13,71 5,07 2,63 6,02 56 44
Periode 3 18,65 8,27 3,11 7,26 61 39
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4.1.2. Wasserlosliche lonen

Fiir die Untersuchungen wurden die Hauptionen Nitrat, Sulfat und Ammonium (ca. 90 % der
ionischen Partikelkonzentration) sowie Kalium, das auch bei Holzverbrennung emittiert wird,
herangezogen. In den Abbildungen 4.1.2.1 bis 4.1.2.4 sind die Einzelwerte der Messungen
dargestellt. Abbildung 4.1.2.5 enthélt die mittleren partikuldren Komponentenkonzentrationen
fiir PM,9, PM, s und PM; der Perioden 1 bis 3 an den Messstationen Seiffen und Schwarten-
berg. Fiir die mittleren PMy-Konzentrationen von Nitrat, Sulfat, Ammonium und Kalium
wurden immer hohere Konzentrationen in Seiffen gegeniiber Schwartenberg gefunden. Die
Sulfat-Konzentrationen fiir PM;y und PM; s weisen in den Perioden 1 und 2 (hauptséchlich
Stidost- bzw. Siid/Stidwest-Anstromung) deutlich hohere Werte auf (ca. 8 bzw. 7 pg/m? fiir
PM,p) als in Periode 3 mit bevorzugt westlicher Anstromung (ca. 3 pg/m? fiir PM,o). Die
Nitratkonzentrationen an beiden Messstationen sind in Periode 3 am hochsten und in den
GroBenklassen ziemlich ausgeglichen. Die Verteilung der Ammonium-Konzentrationen
dhnelt der des Sulfats. Diese drei Komponenten werden aus den Vorldufergasen NOy, SO,
und NH; wihrend des Transportes in der Atmosphédre gebildet und entstammen nicht einer
lokalen Quelle in Seiffen. Die Kalium-Konzentrationen sind in Seiffen mindestens doppelt so
hoch wie auf dem Schwartenberg und konnten zu einem groBen Teil aus lokalen Quellen

(Holzheizung) stammen.
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Abbildung 4.1.2.1.  PM,¢-, PM»5-, PM;-Nitrat-Konzentrationen der ausgewihlten Messta-
ge, eingeteilt in Perioden, an den Messstationen Seiffen und Schwar-
tenberg
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Abbildung 4.1.2.2.  PM,¢-, PMy5-, PM;-Sulfat-Konzentrationen der ausgewidhlten Messta-
ge, eingeteilt in Perioden, an den Messstationen Seiffen und Schwar-

tenberg
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Abbildung 4.1.2.3.  PM¢p-, PMys5-, PM;-Ammonium-Konzentrationen der ausgewihlten
Messtage, eingeteilt in Perioden, an den Messstationen Seiffen und
Schwartenberg
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Abbildung 4.1.2.4.  PM,¢-, PM3s-, PM,-Kalium-Konzentrationen der ausgewihlten Mess-
tage, eingeteilt in Perioden, an den Messstationen Seiffen und Schwar-

tenberg
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Abbildung 4.1.2.5.  Mittlere PMo-, PM;s5-, PM;-Ammonium-Komponenten-
Konzentrationen der Perioden an den Messstationen Seiffen und
Schwartenberg

Wie schon bei der Partikelmasse wurde auch fiir die lonischen Komponenten die Differenz
zwischen den Periodenmittelwerten (MW-P) der GroBenklassen und der mittleren Grundbe-

lastung (MW-GB) an der Messstation Seiffen gebildet, die grob den Anteil des Ferntranspor-
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tes und des Heizungsanteils ergibt (keine Auswahl nach Luftmassen-Anstromung), siehe
Abbildung 4.1.2.6. Die Mittelwerte der Grundbelastung der PMy-Komponenten-
Konzentrationen sind in Tabelle 4.1.2.1 aufgelistet. Die ermittelten Anteile an der Komponen-
ten-Konzentration liegen fiir PM; bei: Nitrat — ca. 30-40 %, Sulfat — ca. 75 % (Periode 3 nur
ca. 30 %), Ammonium — ca. 70 % (Periode 3 nur 40-50 %) und Kalium — ca. 50-70 %. Dies

zeigt deutlich, dass die ionischen Komponenten hauptsidchlich vom Ferntransport bestimmt

werden.
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Abbildung 4.1.2.6.  Differenz zwischen den PM-Komponenten-Konzentrationen der Perio-
denmittelwerte (MW-P) und der mittleren Grundbelastung (MW-GB)
an der Messstation Seiffen

Tabelle 4.1.2.1. Mittelwerte der Grundbelastung der PMy-Komponenten-
Konzentrationen an der Messstation Seiffen

Mittlere Grundbelastung

SEIFFEN
PM,, PM, PM,
pg/m’ pg/m’ pg/m’
Nitrat 2,8 (£1,3) 1,5 (£0,5) 1,1 (£0,7)
Sulfat 1,9 (0,6) 1,5 (£0,5) 1,1 (£0,5)
Ammonium 1,2 (+0,6) 0,8 (+0,2) 0,8 (+0,4)
Kalium 0,16 (+0,09) 0,1 (0,05) 0,13 (+0,07)

Wird von der Differenz zwischen MW-P und MW-GB von Seiffen die mittlere PM,-
Komponenten-Konzentration von Schwartenberg (entspricht grob dem Ferntransportanteil)

abgezogen, wird grob der Anteil, der Heizungsemissionen entspricht, erhalten (siche Abbil-

dung 4.1.2.7). Es zeigt sich, dass fiir PM)o in den Perioden 1 und 2 fiir Sulfat ca. 30 bzw.
39




35 % und ca. 20 % (Ammonium) ,Heizungsanteile’ erhalten werden. Fiir Kalium werden in
den Perioden 1,2 und 3 Heizungsanteile von ca. 35/10/5 % fiir PM;y und ca. 20-30 % fiir
PM, s erhalten. Diese Anteile konnen allerdings durch die Auswahl der Messtage (siche

Kapitel 3.1.) auch nur vorgetiuscht sein oder durch Resuspension entstanden sein.
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Abbildung 4.1.2.7.  Differenz zwischen Periodenmittelwerten (MW-P) und Mittelwerten
der Grundbelastung (MW-GB) der Komponenten von Seiffen und der
mittleren PMy-Komponenten-Konzentration von Schwartenberg

Die Korrelationen der Sulfat- und Kaliumanteile mit den berechneten Anteilen der Holz-

verbrennung an der PM;o-Massekonzentration sind in den Abbildungen 4.1.2.8. dargestellt.

Es werden die obigen Ergebnisse bestétigt. Sulfat zeigt keinen Zusammenhang mit der Holz-

verbrennung, wihrend ein deutlicher Zusammenhang fiir Kalium gefunden wurde.
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Abbildung 4.1.2.8.  Korrelation der Sulfat (links) — und Kalium (rechts) — Anteile an
der PM;o-Masse mit den %-Anteilen der Holzverbrennung
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4.1.3. Die Kohlenstoff-Fraktion

Ein erheblicher Anteil der Partikelmasse (etwa ein Drittel bei PM;y in Periode 1 und 2, sonst
meist zwischen 20 und 25 %) wird von kohlenstoffhaltigen Komponenten gebildet, die in
dieser Studie neben der parallel dazu vorgenommenen Analyse wichtiger organischer Einzel-
verbindungen als Summenparameter bestimmt und diskutiert werden. Dazu gehdren organi-
scher und elementarer Kohlenstoff (Organic Carbon - OC, Elemental Carbon - EC) sowie der
wasserlosliche organische Kohlenstoff (Water Soluble Organic Carbon - WSOC). Da die
analytische Trennung und Bestimmung von OC/EC weiterhin methodenabhéngig ist und
international nicht nach einem allgemein anerkannten Verfahren durchgefiihrt wird, hat sich
als BezugsgrofBe flr die Diskussion der Gesamtkohlenstoff (Total Carbon - TC = OC + EC)
als vorteilhaft erwiesen, da zahlreiche Vergleichsmessungen die relativ gute Ubereinstim-
mung verschiedener Verfahren fiir diesen Parameter belegt haben.

Die Hohe der definierten GB in Seiffen wird in den drei Partikelgréenbereichen fiir die vier

Kohlenstoff-Parameter in Tabelle 4.1.3.1 gezeigt.

Tabelle 4.1.3.1. Grundbelastung (GB) in Seiffen [ung'3 ]

TC EC oC WSOC
PM10 19(x0,9) 08(x0,7) 12(x02) 06 (x0,1)

PM2,5 1,0(x04) 06(x03) 04(x01) 0,5(x02)

PM1 0,8(+05) 06(03) 03(*0,1) 05(x0,1)

Fiir die einzelnen Partikelbestandteile wurden die Konzentrationswerte der ausgewdhlten
Messtage zu Periodenmittelwerten zusammengefasst, mit denen die weitere Auswertung
vorgenommen wurde. Abbildung 4.1.3.1 vermittelt einen Uberblick iiber die gefundenen 24-
Stunden-Mittelwerte der TC-, EC-, OC- und WSOC-Konzentrationen fiir alle drei Partikel-
groBBenbereiche in den drei Perioden an den beiden Messstationen Seiffen (SEI) und Schwar-
tenberg (SW). Auf eine einheitliche Skalierung wurde bewusst verzichtet, um die
Abstufungen innerhalb der Diagramme deutlicher werden zu lassen.

In einigen Féllen ist die zwingende Abstufung PM;o > PM, s > PM; gestort, dies wird jedoch
durch die Mittelwertsbildung iiber die Perioden groftenteils eliminiert.

Die Periodenmittelwerte fiir die einzelnen Komponenten in den verschiedenen Grof3enklassen

sind in Abbildung 4.1.3.2 dargestellt.
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Kohlenstofthaltige Partikelkomponenten an den Einzeltagen der drei

Perioden

Abbildung 4.1.3.1.

42



Neben den mittleren Konzentrationen der Komponenten iiber die Perioden wurden auch die
Differenzen zwischen SEI und SW sowie SEI und GB bestimmt. Da die SW-Konzentration
den regionalen Hintergrund einschlieBlich der Ferntransportanteile reprasentiert und GB den
lokalen Hintergrund (Annahme: keine oder wenig private Heizung und normaler ortsiiblicher
StraBenverkehr) an relativ unbelasteten Tagen abbildet, sollte nach Abzug dieser beiden
Fraktionen von der SEI-Konzentration die lokale Emission als Rest iibrig bleiben, bestehend
aus den Emissionen privater Heizungen sowie moglicherweise im Vergleich zu GB-Tagen
zusitzlichen Verkehrsemissionen durch verstirkten Besucherverkehr (Abbildung 4.1.3.3.).
Diese berechneten Werte kdnnen auch als Anteil an der in SEI gemessenen Gesamtkonzentra-

tion angegeben werden (Tabelle 4.1.3.2.).
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Abbildung 4.1.3.2.  Mittelwerte der Kohlenstofffraktionen der definierten Perioden
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Abbildung 4.1.3.3.  Differenz SEI-GB-SW (Periodenmittel): lokaler Emissionsanteil in SEI

Total Carbon (TC)

Periode 1

Die mittlere PM,o-TC-Konzentration in Periode 1 betrug 13,7 pgCm™ in SEI und 4,8 pgCm”™
am SW, entsprechend 35 % Ferntransportbeitrag. Bei der PM; s-Fraktion betrug der Fern-
transportanteil am SW (TC = 4,3 pgCm™) mehr als 50 % von 8,3 pgCm™ in SEI. Dieser
Anteil kann fiir die PM;-Fraktion nicht beziffert werden, da die TC-Konzentration aus SEI
fehlt.

Der Anteil des PM,s-TC am PM;,-TC betrug in SEI 61 % und am SW sogar fast 90 %, der
Anteil des PM;-TC am SW 53 %. Der geringere Anteil an PM,s-TC in SEI gegeniiber SW
bedeutet, dass grobere TC-haltige Partikel als lokale Emission zugefiihrt worden sein miissen.
Nach Abzug der definierten GB von der Differenz SEI — SW verbleiben als lokale Emission
in SEI fiir TC noch 51 % bei PMo und 37 % bei PM, 5. Mit aller gebotenen Vorsicht konnte
dieser Anteil als lokaler Beitrag von Heizungsanlagen interpretiert werden, die wahrscheinlich
jedoch nicht ausschlieBlich mit Holz befeuert wurden.

Periode 2

Der PM,,-TC-Mittelwert fiir Periode 2 betrug 7,8 ugCm™ in SEI und 4,5 pgCm™ am SW, was
einem Anteil von 58 % entspricht, der dem Ferntransport zugeordnet werden konnte. Fiir
PM, s-TC lag der dem Ferntransport entsprechende Anteil am SW bei 43 %, fiir PM,;-TC bei
77 %. In SEI betrug PM, etwa ein Drittel und PM, 5 etwa drei Viertel des PM,o-TC-Wertes.
Nach Abzug des GB-Anteils von der Differenz SEI-SW bleiben als lokale Emissionen in SEI

18 % fiir PMo-TC und 41 % fiir PM,s-TC iibrig. Im PM;-Bereich ergibt sich ein geringer
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negativer Wert. Im Vergleich zu Periode 1 wiirde dies nur etwa einem Drittel des PM;(-TC-
Anteils (d.h. geringerem Grobstaub-TC), aber einem &hnlich hohen Anteil im PM;s-TC-

Bereich entsprechen.

Tabelle 4.1.3.2. Anteile an der Konzentration in SEI (= 100 %)
PERIODE 1 SEI [ugCm-3] SW [%] GB(SEI) [%] Rest(SEI) [%]
PM10 TC 13,7 35 14 51
EC 4,6 50 17 33
oC 9,1 28 13 59
WSOC 4,1 47 15 38
PM2.5 TC 8,3 51 12 37
EC 4,3 48 13 39
ocC 4,0 55 10 35
WSOC 2,6 57 19 24
PM1 keine Messwerte
PERIODE 2 SEI [ugCm-3] SW[%]  GB(SEI) [%] Rest(SEI) [%]
PM10 TC 7,8 58 24 18
EC 3,1 69 24 7
ocC 4,7 49 25 26
WSOC 2,7 56 23 21
PM2.5 TC 5,9 43 16 41
EC 3,1 47 18 35
ocC 2,8 38 14 48
WSOC 2,5 46 19 35
PM1 TC 2,6 75 32 -7
EC 1,2 95 47 -42
oC 1,4 56 18 26
WSOC 1,1 90 41 -31
PERIODE 3 SEI [ugCm-3] SW[%]  GB(SEI)[%] Rest(SEI) [%]
PM10 TC 6,1 66 31 3
EC 2,2 65 35 0
oC 4,0 67 29 4
WSOC 2,0 51 30 19
PM2.5 TC 4.4 54 22 24
EC 2,4 44 24 32
oC 2,1 66 20 14
WSOC 2,1 53 23 24
PM1 TC 3,1 59 27 14
EC 1,5 57 39 4
ocC 1,6 60 15 25
WSOC 1,6 73 28 -1
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Periode 3

Der PM;(-TC-Mittelwert fiir Periode 3 betrug 6,1 pgCm™ in SEI und 4,1 pgCm™ am SW,
entsprechend einem Anteil von 66 %. Der PM, s-TC-Wert von 2,4 pgCm~ am SW entsprach
54 % des Wertes von 4,4 ung'3 in SEL. Der PM;-TC-Anteil in SEI lag bei 51 %, der PM, s-
TC-Wert bei 72 % des PM;(-TC-Werts. Nach Abzug des GB-Anteils in SEI verbleiben bei
PM,o-TC 3 %, bei PM;s-TC 24 % und bei PM,;-TC 14 % als lokale Emission.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass der Anteil der durch Differenzbildung ermittelten
lokalen TC-Emissionen, die hier ndherungsweise der privaten Heizung zugeschrieben werden
sollen, in Periode 1 im PM;o-Bereich mit 51 % am hochsten waren. In Periode 2 betrug dieser
Anteil nur etwa ein Drittel dieses Wertes und in Periode 3 sogar nur ein Sechstel des Wertes
von Periode 2. Dabei waren der Hintergrundwerte am SW recht dhnlich (4,8-4,1 ung’3), der
Wert in SEI jedoch in Periode 1 mehr als doppelt so hoch wie in Periode 3. In Periode 1 stieg
TC in PMjo bzw. PM; 5 auf das 7- bis 9-fache des GB an, fiir PM, liegen leider keine Werte
vor. Periode 2 und 3 zeigen TC-Anstiege in allen drei Groenbereichen auf das 3- bis 6-fache
der GB, wobei PM; nur etwa bei Faktor 3-4 liegt. Da aus Holzverbrennung normalerweise
kleinere Partikel emittiert werden (Glasius et al. 2006, linuma et al. 2007), spricht das auch
fiir den Einsatz anderer Brennstoffe (Kohle), die groBere Partikel direkt emittieren, wie in
Verbrennungsversuchen mit einem Modellofen schon friiher gezeigt wurde (Plewka 2001).
Eine genauere Einordnung der von privaten Holzfeuerungen verursachten Partikelemissionen
kann nur durch die Einbeziehung der spezifischen organischen Tracer (bes. Levoglucosan)

erreicht werden.

OC/EC/WSOC

Trotz der erwédhnten Schwierigkeiten bei der Trennung und Analyse von OC/EC ist auftillig,
wie sich das OC/EC-Verhiltnis (1,5-2,0) in SEI im PM;¢-Bereich nach Abzug des SW-
Hintergrunds in den drei Perioden teilweise drastisch erhoht. In Periode 1-3 waren Anstiege
auf 3,4 sowie 6,0 und sogar bis gegen 20 zu verzeichnen. Das spricht fiir eine verstirkte
Freisetzung organischer Verbindungen im Ort Seiffen, die aus Holzfeuerungen stammen
konnten. Der Vergleich zwischen PM;(-OC und Levoglucosan fiir alle zehn ausgewdhlten

Tage der drei Messperioden liefert eine erstaunlich gute Korrelation (Abb. 4.1.3.4).
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Abbildung 4.1.3.4.  Korrelation zwischen PM;p-OC und Levoglucosan in SEI fiir alle 3

Perioden

Die Periodenmittelwerte der WSOC-Konzentrationen in SEI liegen fiir PM,( zwischen 2,0
und 4,1 pgCm>, fir die PM, s-Fraktion zwischen 2,1 und 2,6 pgCm™ und fir die PM;-
Fraktion zwischen 1,1 und 1,6 ngCm™. Die Maximalwerte waren dabei in Periode 1 zu ver-
zeichnen (ohne PM;). Nach Abzug der SW- und GB-Konzentrationen bleiben nur relativ
geringe Restbetrige von 0,4 bis 1,5 pgCm™ fiir PM;o und 0,5 bis 0,9 pgCm™ fiir PM, 5 sowie
nichts mehr fiir die PM,-Fraktion. Der Einfluss von Holzfeuerungen mit verstarkten WSOC-
Emissionen auf die Zusammensetzung der Partikel besonders im Feinpartikelbereich ist
anhand dieser Differenzbildung nicht erkennbar. Bei Betrachtung der WSOC-
Konzentrationen in SEI in Abhéngigkeit von der Levoglucosan-Konzentration (Abbildung
4.1.5.5.) wird jedoch ein starker Zusammenhang sichtbar.

Der WSOC-Anteil am TC ist deshalb von besonderem Interesse, weil er einen groen Teil der
bei Holzverbrennung freigesetzten organischen Verbindungen umfasst, besonders die aus der
Cellulose- und Hemicellulose-Zersetzung stammenden Anhydromonosaccharide. Diese
Verbindungen wurden in grofBenaufgelosten Untersuchungen mit Impaktoren bevorzugt auf
den kleineren Partikelfraktionen gefunden (Iinuma et al. 2007). In SEI wurden als WSOC-
Anteil in der GB fiir PM;o 32 %, fiir die PM, s-Fraktion 50 % und fiir die PM;-Fraktion 54 %
des TC-Gehalts festgestellt.

Die Periodenmittel fiir WSOC in den SEI-Proben liegen bei PM,( zwischen 30 und 34 %, bei

PM, s zwischen 31 % und 47 % und bei PM; zwischen 41 und 51 % des TC-Gehalts, hier ist
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also ein gewisser Anstieg des WSOC-Anteils zu den kleineren Partikelfraktionen erkennbar,
der zusitzlicher Holzverbrennung zugeordnet werden konnte. Nach Abzug der SW- und GB-
Konzentrationen erhoht sich der WSOC-Anteil fiir den in SEI verbleibenden Rest jedoch
nicht (Ausnahme: PM,(-Fraktion in Periode 3, offenbar fehlerbehaftet).

Andere Studien zeigten partikulire WSOC-Konzentrationen aus verschiedenen Gegenden in
der ganzen Welt. Sullivan et al. (2006) konnten bei Messfliigen iiber den USA und Kanada
Biomasseverbrennung als eine Hauptquelle fiir WSOC identifizieren. Die WSOC-
Winterwerte waren bei Vergleichsmessungen in Amsterdam, Barcelona und Gent (Viana et
al., 2007) in den PM, s-Fraktionen deutlich hoher als im Sommer (Amsterdam: Wi 1,9/ So
1,0; Barcelona: Wi 2,1 / So 1,6; Gent: Wi 2,3/ So 1,0 ung'3), was durchaus auch auf den
Einfluss privater Holzheizungen zuriickgefiihrt werden konnte. In Portugal wurden saisonale
Messungen durchgefiihrt, die WSOC-Minima im Sommer (1,1 pgCm™) und Maxima im
Winter (4,6 pgCm™) zeigten (Duarte et al., 2007). Auch hier kann an den Einfluss von Holz-
feuerungen gedacht werden.

Das koinzidente Auftreten erhohter partikulirer WSOC-Konzentrationen und Biomasse-
verbrennung ist in der Literatur mehrfach zu finden. In der vorliegenden Studie werden Antei-
le der Holzfeuerung an der Partikelemission in SEI durch Einbeziehung  von

Holzverbrennungstracern wie Levoglucosan bestimmt (vgl. Kapitel 4.1.5.).

4.1.4. Alkane und PAK

Alkane werden bei nahezu allen Verbrennungsprozessen freigesetzt. Das Muster der Alkan-
verteilung gibt wichtige Hinweise auf Quellen, wie Diesel, Schmierstoffe und biogene Quell-
materialien. Aus biogenen Quellen werden ungeradzahlige n-Alkane in groBerer Menge als
geradzahlige n-Alkane freigesetzt. Die Ursache liegt in biochemischen Synthesewegen.
Pflanzenwachse zeigen zwischen Cys, Cp7, Cy9 und C;; ein Konzentrationsmaximum, was
auch im Verbrennungsaerosol nachgewiesen wurde (Fine et al., 2001, Iinuma et al., 2007).
Der CPI-Wert (Carbon Preference Index CPI = Cyq4/Ceven) ist bei fossilen Brennstoffen etwa 1
wihrend bei Biomasseverbrennung Werte bis zu 3,6 beobachtet wurden. In der Abbildung
4.1.4.1. wird eine Alkanverteilung gezeigt, wie sie fiir winterliche Aerosolproben aus Seiffen
typisch ist. Das Maximum wird bei C,s beobachtet. Die ungeradzahligen n-Alkane sind stets
etwas héufiger als die benachbarten geradzahligen n-Alkane, was sich im CPI-Wert wider-
spiegelt (Seiffen: 1,32 und Schwartenberg 1,15). Dieser CPI ist ein Hinweis auf vorwiegend

fossile Brennstoffe mit einem deutlichen Anteil von Biomasseverbrennung in Seiffen.
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Abbildung 4.1.4.1.  Alkanverteilung in PM;o-Proben aus Seiffen und vom Schwartenberg

Auch PAK werden bei nahezu allen unvollstdndigen Verbrennungsprozessen emittiert. Ein-
zelfeuerstitten mit Festbrennstoffbetrieb sind wegen ihrer hdufig nicht optimalen Feuerfiih-
rung eine bedeutende Quelle von PAK. Wie in friiheren Untersuchungen bereits gezeigt
wurde (Plewka et al., 2004; Herrmann et al., 2006), sind Braunkohlebriketts und Holz als
Quellen bekannt. Zahlreiche PAK werden aus unterschiedlichen Quellen gleichermal3en
emittiert. Reten (Abbildung 4.1.4.2) ist ein spezieller Tracer fiir die Verbrennung von Nadel-
holzern. Neben Reten wird in diesem Bericht die Messung von Benzo(a)pyren als Leitkom-
ponente aller PAK noch hervorgehoben. Benzo(a)pyren ist wegen seiner nachgewiesenen
Kanzerogenitit bekannt. Neben diesen Komponentenbetrachtungen wird die Summe aller

gemessenen PAK diskutiert.

Abbildung 4.1.4.2.  Strukturformel von Reten (7-Isopropyl-1-Methyl-Phenanthren)

Periode 1

Die erste winterliche Periode im Spéatherbst 2007 war nur kurz und besteht aus den Messtagen
19.11. und 23.11.2007. Bei geringen Windgeschwindigkeiten aus siidlicher Richtung kam
eine Luftmasse mit erhohter Ferntransportbelastung nach Seiffen. Auf Grund der niedrigen

Temperaturen (Tagesmittel -1,0 bzw. 1,3 °C) ist davon auszugehen, dass zusétzliche Emissio-
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nen aus Heizungsanlagen zur Immission beigetragen haben. Die nachfolgenden Betrachtun-
gen sind aus den Mittelwerten beider Messtage abgeleitet. Die Abbildung 4.1.4.3. liefert die
gemessenen Alkan- und PAK-Konzentrationen an beiden Stationen fiir PM,. Die relativ
hohen Konzentrationen der n-Alkane auf dem Schwartenberg sind Beweis fiir den Ferntrans-
port einer deutlich belasteten Luftmasse. In der Abbildung 4.1.4.4. werden die Konzentrati-
onsdifferenzen Seiffen minus Seiffen-Grundbelastung und Seiffen minus Schwartenberg
aufgezeigt, die hier die ortliche Zusatzbelastung beweisen. Trotz hoher Konzentrationen auf
dem Schwartenberg ergeben sich erhebliche Zusatzbelastungen in Seiffen, die partiell den
Holzheizungen zugeschrieben werden miissen. In Abbildung 4.1.4.5. wird deutlich, dass die
Differenz Periode 1 minus Grundbelastung besonders fiir die ungeradzahligen Alkane bedeu-
tend ist. Die Grundbelastung liefert nur etwa 10 % zur Gesamtkonzentration der Periode 1.
Die Differenz zwischen PM, und PM; s ist hier relativ grof3, was auf erhebliche Grobstauban-
teile aus dem nahen Umfeld zuriickzufiihren ist.

Fiir die PAK gilt analog, dass trotz erhohter Grundbelastung ein erheblicher Beitrag der
lokalen Emissionen von Seiffen im Aerosol festgestellt wurde. Das Konzentrationsverhéltnis
von Benzo(a)pyren zu Benzo(e)pyren ist grofer als 1, was ebenfalls auf eine quellnahe Pro-

benahme deutet, da im gealterten Aerosol dieses Verhiltnis meist kleiner als 1 ist.
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Abbildung 4.1.4.3.  Alkan-und PAK-Konzentrationen im PM;o-Aerosol der Periode 1
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Abbildung 4.1.4.4.  Differenzen der Alkan- und PAK-Konzentrationen der Periode 1 Seif-
fen - Grundbelastung (links) und Seiffen — Schwartenberg (rechts) fiir
PM]O und PM 2,5
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Abbildung 4.1.4.5.  Alkandifferenz Seiffen-Hintergrund fiir Periode 1

Periode 2

Diese Periode besteht aus insgesamt fiinf Messtagen, die in sich durchaus unterschiedlich
sind, was im Vergleich der PM;s-Messungen vom 21.12. und 29.12.2007 deutlich wird
(Abbildung 4.1.4.7.). In diese Phase fallen die Weihnachtsferien und damit eine erhohte
hdusliche Heizaktivitit. Fiir die Messungen der Periode 2 liegen auch PM;-Werte vor. Das
Konzentrationsniveau der PAK und Alkane ist mit den Werten der Periode 1 vergleichbar
(Abbildung 4.1.4.6.). Auftillig ist, dass die PM;-Beitrdge des Kurortes Seiffen recht gering
sind. Der grofite Anteil kommt aus der Differenz PM; 5-PM.
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Wiéhrend am 21.12.2007 die Hintergrundkonzentration auf dem Schwartenberg nur sehr
niedrige Werte fiir Alkane und PAK zeigte, lagen die Werte am 29.12.2007 deutlich néher
zusammen, was einen Hinweis auf eine meteorologisch bedingte Anreicherung der lokalen
Emissionen am 21.12.2007 in Seiffen darstellt.

Die Konzentrationen der PAK Reten und Benzo(a)pyren nehmen auf dem Schwartenberg mit
der PartikelgroBenklasse nur wenig von PM bis PM; ab, d.h. der iiberwiegende Teil kommt
hier aus der Ferntransportklasse ( < 1 pm) wihrend in Seiffen ein deutlicher Abfall der Kon-

zentration von PM, s zu PM; beobachtet wird, was ein klarer Beweis der lokalen Herkunft

grober, supermikroner Partikel ist.
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Abbildung 4.1.4.6.  Differenzen der Alkan- und PAK-Konzentrationen der Periode 2 Seif-

fen — Grundbelastung (links) und Seiffen — Schwartenberg (rechts) fiir
PM]O PM 2,5 und PM]
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Mittlere Alkan- und PAK-Differenzen der Messperiode 2 zwischen den

Messstationen Seiffen und Schwartenberg

Abbildung 4.1.4.8.
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Abbildung 4.1.4.9.  Mittelwerte der Reten- und Benzo(a)pyrenkonzentrationen an beiden
Stationen der Periode 2

Periode 3

In dieser aus drei Messtagen (30.01., 03.02. und 11.02.2008) bestehenden Periode, die kein
zusammenhdngendes Ereignis reprdsentiert, sind keine Spitzenkonzentrationen beobachtet
worden, was bei den relativ warmen Wintertagen (Temperaturen um den Gefrierpunkt) ohne
wesentliche, ausgedehnte Inversionswetterlagen auch nicht zu erwarten war. Im Gegensatz zu
den beiden ersten Perioden finden sich in dieser die PAK Reten und Benzo(a)pyren fast
ausschlieBlich in den kleinen Partikeln — die Konzentrationsdifferenzen zwischen den Parti-
kelgroBenklassen sind minimal. Die Konzentrationsdifferenzen der Mittelwerte Seiffen-
Grundbelastung sind fiir die groben Partikel (PM;o und PM;s) deutlich niedriger als in den
beiden anderen Perioden, dafiir sind die PM;-Differenzen fiir diese Periode grofer. Die Diffe-
renzen Seiffen-Schwartenberg sind bei den PAK dhnlich wie in Periode 1, bei den Alkanen ist
eine deutliche Verschiebung der Differenzen zu beobachten. Wihrend die PM;-Diffrenenzen
deutlich hoher als in Periode 2 sind, sind diese fiir PM,_s nahezu halbiert. In Periode 3 liefert
die Ferntransportbelastung einen wesentlichen Beitrag zu den Gesamtkonzentrationen auf
niedrigem Niveau.

Deutliche Konzentrationsunterschiede der diskutierten PAK zwischen der Hintergrundstation
Schwartenberg und der Messstelle in Seiffen (Abbildung 4.1.4.10) dokumentieren auch hier,
dass die anthropogenen Zusatzbelastung durch Heizung und Verkehr in Seiffen zu der etwa
doppelt so hohen Retenkonzentration bzw. bei Benzo(a)pyren sogar zur vierfachen Konzent-
ration der Messwerte vom Schwartenberg fiihrt (Abbildung 4.1.4.11). Am 11.02.2008 sind fiir
beide Verbindungen in Seiffen signifikant erhohte Konzentrationen gegeniiber dem Schwar-
tenberg gemessen worden. Auch die Konzentrationsdifferenz zur Grundbelastung in Seiffen

(Abbildung 4.1.4.12) weist wiederum auf zusétzliche Emissionen in Seiffen hin.
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Abbildung 4.1.4.12. Mittelwerte der PAK-Konzentrationen sowie Differenzkonzentrationen
zur Grundbelastung in PM,-Partikeln

Zusammenfassende Betrachtung aller drei Intensivmessperioden

Aus der Messung der Alkane und PAK kann abgeleitet werden, dass neben den meteorolo-
gisch bedingten Konzentrationsunterschieden zwischen Seiffen und dem Schwartenberg
(durch Inversionen und Windgeschwindigkeitsunterschiede) die Holzfeuerung neben den
verkehrsbedingten Immissionen klar registriert werden kann. Die Konzentrationen der PAK
iiberragen Werte, die in den Wintern 2003/04 bzw. 2005 in Leipzig gemessen worden. Die
stets deutlichen Retenkonzentrationen wie auch die beobachteten Benzo(a)pyrenwerte in
Seiffen sind ein qualitativer Beleg fiir Holzverbrennung (Abbildung 4.1.4.13), wie auch die
leicht erh6hten CPI-Werte (1,17 — 1,32) der Alkane fiir einen Anteil an Biomasseverbrennung
sprechen, da nur fiir fossile Brennstoffe im Winter (0,9-1,1) kleinere CPI-Werte typisch sind
(Leipzig-Eisenbahnstr./Hallesches Tor). Verkehrsemissionen und Heizdlverbrennung liefern
keinesfalls die beobachteten Konzentrationen der PAK. Fiir Alkane hingegen wurden in

Leipzig im Winter dhnliche bzw. hohere Konzentrationen gemessen.
Der eindeutige quantitative Zusammenhang zwischen Levoglucosankonzentration und der

Konzentration der PAK Reten und Benzo(a)pyren in Abbildung 4.1.4.14. identifiziert die

Holzverbrennung auch sicher als Quelle der toxikologisch bedeutsamen PAK.
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Abbildung 4.1.4.14. Korrelation der PAK Reten (links) bzw. Benzo(a)pyren (rechts) mit
Levoglucosan

4.1.5. Tracer fiir Holzverbrennung

Die Bedeutung der speziellen Holzverbrennungstracer ist bereits im Kapitel 3.1. diskutiert
worden. In Abbildung 4.1.5.1. wird die Summe der Anhydromonosaccharide (Levoglucosan,
Mannosan, Galactosan) an beiden Messstationen fiir den gesamten Messzeitraum gezeigt und
mit den PMjo-Massen verglichen. Generell kann man beobachten, dass erhohte PM-
Konzentrationen in den Phasen erhohter Anhydromonosaccharidkonzentrationen an beiden

Stationen registriert wurden.
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Abbildung 4.1.5.1. PM;p- und Anhydromonosaccharidkonzentration iiber den gesamten
Untersuchungszeitraum an beiden Stationen

In Seiffen wurde am 23.11.2007 mit 1390 ng/m? die hochste Konzentration bestimmt und am
02.03.2008 mit 66 ng/m* die niedrigste. Auf dem Schwartenberg wurde am 06.01.2008 mit
470 ng/m? die hochste und am 11.11.2007 mit 31 ng/m* die niedriste Konzentration gemes-
sen.

Um den Zusammenhang zwischen der PM;j-Masse und der Konzentration der Anhydromo-
nosaccharide zu verdeutlichen, ist in der Abbildung 4.1.5.2. dies fiir beide Stationen darge-
stellt. Wiahrend fiir Seiffen der Zusammenhang deutlich ist, kann dies fiir die Station
Schwartenberg nur in geringem Male bestétigt werden. Holzheizung hat in Seiffen einen
bedeutenden Einfluss auf die PMo-Konzentration. Der Anstieg der Regressionsgeraden ist fiir
beide Orte dhnlich, was heif3t, dass an beiden Stationen dhnlich hohe Anteile aus der Holz-
verbrennung zum PM;,-Gehalt beitragen, auf dem Schwartenberg natiirlich auf niedrigerem
Niveau. Dies ldsst auf einen stirkeren Einfluss einer andern Aerosolquelle als der regionalen

Holzverbrennung und/oder meteorologischen Bedingungen auf dem Schwartenberg schlie3en.
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Abbildung 4.1.5.2. Korrelation zwischen PM;y und Anhydromonosacchariden

(linkks Seiffen und rechts Schwartenberg)

Allgemein werden auf dem Schwartenberg erh6hte Konzentrationen von Anhydromonosac-
chariden beobachtet, wenn dies auch in Seiffen der Fall ist. Ein Vergleich der beiden Statio-
nen ist in Abbildung 4.1.5.3. dargestellt. Aus der Regressionsgeraden kann abgeleitet werden,
dass die mittlere Konzentration der Anhydromonosaccharide am Schwartenberg bei 40 % der

in Seiffen liegt.
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Abbildung 4.1.5.3.  Vergleich der PM;¢-Konzentration von Anhydromonosacchariden in
Seiffen und auf dem Schwartenberg
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Anhydromonosaccharide und WSOC

Anhydromonsaccharide sind gut wasserldslich, deshalb sollte ein direkter Zusammenhang
zum Gehalt an wasserloslichem organischem Kohlenstoff nachweisbar sein. In Abbildung
4.1.5.4. ist dies fiir beide Stationen dargestellt. Wie erwartet ist die Korrelation fiir Seiffen
deutlich besser als fiir die Station Schwartenberg. Die Anhydromonosaccharide sind offen-
sichtlich mit anderen wasserldslichen Verbindungen assozierte Produkte der Holzverbrennung
und haben in Seiffen einen dominierenden Einfluss auf die WSOC-Werte (Abbildung
4.1.5.5.).
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Abbildung 4.1.5.4.  Vergleich von WSOC und Anhydromonosaccharidkonzentrationen an
beiden Stationen (gelb markiert sind die drei Intensivmessperioden)

Im Mittel stellten die Anhydromonosaccharide 12 % der WSOC-Masse an beiden Messstatio-
nen wihrend der Heizperiode. Vor der Heizperiode stellten sie nur 8 % in Seiffen und 4 % auf
dem Schwartenberg. Daraus kann abgeleitet werden, dass vor der Heizperiode andere WSOC-
Quellen vorherrschend waren, denn die mittlere WSOC-Konzentration war konstant. Diese
WSOC-Komponenten sind liberwiegend biologischen Ursprungs, wie Pilzsporen und sekun-

dér gebildetes organisches Aerosol (SOA) aus der Monoterpenoxidation, z. B. Arabitol und
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Pinonsdure wurden Anfang Oktober mit 17 bzw. 8 ng/m* gegeniiber 4-6 bzw. 3 ng/m? in der

Heizperiode gefunden, was auf deutliche SOA-Beitrage zum WSOC vor der Heizperiode

hinweist.
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Abbildung 4.1.5.5.  Korrelation zwischen WSOC in PM,y und den Anhydromonosacchar-
den in Seiffen (links) uns auf dem Schwartenberg (rechts)

Korrelation zwischen Anhydromonosacchariden und anderen Holzverbrennungstracern

Bereits in Abschnitt 3.1. ist auf die weiteren Verbindung eingegangen worden, die ebenfalls
als Tracer fiir Holzverbrennung identifiziert wurden. Korrelationen zwischen Anhydromono-
sacchariden und einigen anderen Tracerverbindungen sind in den Abbildungen 4.1.5.6. und
4.1.5.7. fur Seiffen und Schwartenberg dargestellt. Die Konzentrationen dieser phenolischen
Verbindungen sind deutlich niedriger als die der Anhydromonosaccharide. Positive Korrelati-
onen wurden aber trotzdem gefunden mit Ausnahme fiir Coniferylaldehyd auf dem Schwar-
tenberg. Chemische und photochemische Daten, die die atmosphérische Stabilitit
verdeutlichen, existieren fiir Coniferylaldehyd, 4-Nitroguajacol und 4-Nitrophenol nicht, aber
es wird vermutet, dass sie weniger stabil als andere hier beschriebenen Tracer sind. Typische
Hartholztracer, wie Sinapinsdure und Syringasédure, sind nicht in nennenswerten Konzentrati-
onen gefunden worden, was auf die vorwiegende Verbrennung von Nadelholzern schlieBen

lasst.
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Abbildung 4.1.5.6.

Abbildung 4.1.5.7.

Vanillic acid [ng m™¥]

4-Nitroguaiacol [ng m™¥]

30 30
.
25 25 .
¥=00015¢ +0.1501 ¥=00015x + 01603
R?= 07513 a0 R®=0.494
20 e? .
A 2
2 3
£ z
15 ] 15
H =
H 8
s £
1.0 8§10
051 % 05
00 . . 00
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Monosaccharide anhydrides [ng m™] Monosaccharide anhydrides [ng m]
14.0 120
.
120 y = 0%092x - 1.3308 100
- R? = 0.6876 ¥ = 00068 - 0.565
100 R*=06106
_ o~ 80
T e
£ 80 5 -
] § o0
L] ]
g 60 H
3 + 40
40
20 .
20 .O
.
00 00

0 500 1000 1500

Monosaccharide anhydrides [ng m™]

0 500 1000 1500

Monosaccharide anhydrides [ng m™]

Korrelation von Anhydromonosacchariden mit Vanillinséure (oben
links), Coniferylaldehyd (oben rechts), 4-Nitroguajacol (unten links)
und 4-Nitrocatechol (unten rechts) in Seiffen

0.7 0.4
06 1 034 *
. .
05 y = 0.0007x + 0.0664 ~ 037
2 _ E
R?=0.3167 ° 5
0.4+ 302
K
3
©
034 502
2
3 y = 2E-05x + 0.0353
0.2+ 0.1+ R =0.0009
BN o o o .
0.1+ 0.1+
s X3
0.0 +—000—90—40-00-0 0.0 —000-000—40-00- 00— 00— 00—

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Monosaccharide anhydrieds [ng m™] Monosaccharide anhydrides [ng m™]

9.0 12.0
8.0 ¢
10.0 -
7.0 b
En
60 ' 8.0
y=001x-07143 | 2
501 R?=0.5464 s
N [ 6.0
401 3 y=0.01x-0.503
g R*=0.4798
£ S -
3.0+ Z 40 ¢
<5
.
20
2.0
1.0
0.0 - =S - - 0.0 + . - -
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Monosaccharide anhydrides [ng m*] Monosaccharide anhydrides [ng m™]

Korrelation von Anhydromonosacchariden mit Vanillinsdure (oben
links), Coniferylaldehyd (oben rechts), 4-Nitroguajacol (unten links)
und 4-Nitrocatechol (unten rechts) auf dem Schwartenberg

62



Einfluss der Temperatur auf die Levoglucosankonzentration
In der Abbildung 4.1.5.8. werden die tiefste Tagestemperatur bzw. die abendliche, gefiihlte
Kalte (wind chill index - WCI) mit der Levoglucosankonzentration korreliert, wobei der WCI

aus der folgenden Formel berechnet wird:

T, =13.12+0.6215T, —11.37V ""° +0.3965T V¢

wobei T, die gefiihlte Kélte auf Basis der Celsiusskala ist, 7, ist die Lufttemperatur in °C,
und V ist die Windgeschwindigkeit in km h™. Dieser Index ist vom US Wetterdienst als
gefiihlte Temperatur seit 2001 in Gebrauch.
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Abbildung 4.1.5.8.  Korrelation der tiefsten Tagestemperatur bzw. des WCI mit der Le-
voglucosankonzentration bzw. dem Anteil an WSOC

Eine Korrelation zwischen Minimaltemperatur und Levoglucosankonzentration konnte nicht
nachgewiesen werden, ebenso fiir weitere Temperaturen. Andererseits ist eine gewisse Korre-
lation zum WClI-Index zu beobachten, was auf eine leichte Zunahme des Holzverbrennungs-

aerosols im WSOC wihrend solcher Tage schlie3en ldsst.

Betrachtung der drei Messperioden

Grundbelastungstage: Die drei Grundbelastungstage 18.10.2007, 07.02.2008 und 23.02.2008
sind wegen der niedrigen Werte fiir die Anhydromonosaccharide an beiden Stationen ausge-
wihlt worden. Im PM,p-Aerosol wurden fiir Levoglucosan Konzentrationen zwischen 50 und
100 ng/m* gemessen, die zu den niedrigsten der gesamten Periode gehoren. Andererseits sind
diese viel hoher als typische Sommerkonzentrationen an ldndlichen und stddtischen Messstel-
len (21 ng/m?® in der ungarischen Puszta [Puxbaum et al., 2007] bzw. 19 ng/m* in Gent, B

[Pashynska et al., 2002]).
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Messperioden

Diese drei Perioden sind an beiden Standorten durch etwa vierfache Konzentrationen der
Anhydromonosaccharide gekennzeichnet. In Abhéngigkeit von der Datenverfiigbarkeit sind
zehn Tage zur Detailanalyse ausgewéhlt worden. Abbildung 4.1.5.9. fasst die Ergebnisse der
Perioden fiir die Anhydromonosaccharide zusammen. Fiir die Perioden ist die Grundbelastung
abgezogen worden. Tabelle 4.1.5.1. zeigt die Perioden- und Grundbelastungsmittelwerte.

Die hochsten Konzentrationen sind hier, wie auch bereits fiir andere Spezies berichtet, in der
Periode 1 aufgetreten. Mit 900 ng/m? fiir Seiffen und 300 ng/m? fiir den Schwartenberg sind
Werte bestimmt worden, die Literaturangaben zu anderen Regionen in Europa mit Holz-
verbrennung entsprechen (z.B. 1290 ng/m® fiir Aveiro, Portugal, 653 ng/m? fiir K-Puszta,
Ungarn [Puxbaum et al., 2007] und 605 ng/m? fiir Elverum, Norwegen [Yttri et al., 2007]).
Typischerweise werden Anhydromonosaccharide in der Partikelfraktion < lpm gefunden
(Engling et al., 2006; linuma et al., 2007), aus den hier gezeigten Werten ist aber ersichtlich,
dass sie oft in PM, s bzw. PM,o deutlich hohere Konzentrationen aufweisen. Dieser Effekt
kann mit den wéhrend der Messtage sehr hohen relativen Feuchten erkldrt werden, da An-
hydromonosaccharide sehr hygroskopisch sind (Mochida and Kawamura, 2004) und somit ein

schnelles Wachstum zu grof3eren Partikeln moglich ist.

Tabelle 4.1.5.1. Mittelwerte, Maxima und Minima der Konzentrationen der Anhydro-
monsaccharide ausgewdhlter Perioden

Seiffen Schwartenberg
PM10 PM2.5 PM1 PM10 PM2.5 PM1
Grundbelastung Mittelwert 90 129 126 69 66 57
(BG)
Mittelwert (SEI-SW) 21 63 69
Min 83 79 109 31 19 22
Max 97 182 144 92 94 78
Periode 1 Mittelwert-GB 933 598 0 324 255 135
Mittelwert (SEI-SW) 645 406 n.a.
Min-GB 573 432 n.a. 346 303 57
Max-GB 1292 761 n.a. 318 228 228
Periode 2 Mittelwert-GB 542 474 242 231 214 168
Mittelwert (SEI-SW) 172 323 143
Min-GB 292 405 215 52 96 73
Max-GB 776 640 287 368 397 312
Periode 3 Mittelwert-GB 492 460 312 161 184 155
Mittelwert (SEI-SW) 421 339 226
Min-GB 285 283 206 58 184 150
Max-GB 855 672 433 245 203 176
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Abbildung 4.1.5.9.  Konzentration der Anhydromonosaccharide wéhrend der Grundbelas-
tungstage bzw. der Perioden der Holzverbrennung (Grundbelastung ist
hier abgezogen)

Relative Beitrige der Holzverbrennung zur Partikelmassenkonzentration, dem WSOC und
dem OC sind in Tabelle 4.1.5.2. abgeschitzt worden. Der Minimalwert entspricht der
Verbrennung von trockenem Nadelholz und der Maximalwert der Verbrennung von Nadel-
holz mit griinen Nadeln. Der Einfluss der Holzverbrennung ist wihrend der drei Perioden mit
einem durchschnittlichen Beitrag zur PM;¢-Masse von 13%, zum WSOC von 23% und zum
OC von 31% recht deutlich. Ein Literaturvergleich ist kaum mdglich, da es nahezu keine
Werte hierzu gibt. In AQUELLA, einem oOsterreichischen Projekt, sind fiir ldndliche Gegen-
den sogar Wert von 15-30 % fiir den PM;o-Beitrag der Holzverbrennung gefunden worden
(Puxbaum et al, 2008). Eine Feldkampagne an verschiedenen europdischen Hintergrundstati-
onen berichtet iiber Anteile von 20-50% der Holzverbrennung zur organischen Partikelmasse

(Puxbaum et al., 2007).
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Auch wenn im Rahmen der Messkampagne keine Grenzwertiiberschreitungen gemessen
wurden, kann ohne Zweifel festgestellt werden, dass die Holzverbrennung einen signifikanten

Beitrag zur Gesamtbelastung mit Partikeln wihren der Heizperiode leistet.

Tabelle 4.1.5.2. Relative Beitrdge der Holzverbrennung zu PM, WSOC und OC

Masse WSOC oC

minimal maximal Mittel- minimal maximal Mittel- minimal maximal Mittel-

wert wert wert

g;‘;ndbelas' 32%  64%  48%  102% 168% 13,5%  13.8%  233%  18,5%
Periode 1 8,8% 17,9% 13,3% 16,0%  26,4%  21,2% 18,6%  31,5%  25,1%
Periode 2 8,6% 17,4%  13,0% 17,0%  28,1%  22,5%  23,8%  40,5%  32,1%
Periode 3 8,5% 17,2% 12,9% 18,0%  29,7%  23,8%  259%  44,0%  34,9%
Mittelwert

N 7,3% 14,7%  11,0%  17,6%  29,0%  23,3%  259%  44,0%  35,0%
iiber alle Tage
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Abbildung 4.1.5.10. Vergleichende Darstellung aller PM;o-Werte fiir Levoglucosan, Reten
und Benzo(a)pyren

Neben den speziellen Holzverbrennungstracern zeigen auch die beiden PAK Reten und Ben-
zo(a)pyren einen Konzentrationsverlauf (Abbildung 4.1.5.10), der einen deutlichen Zusam-

menhang mit der Holzverbrennung unterstreicht.
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4.2.  Zeitlich hochaufgeloste Messungen

Neben den Filtermessungen mit Tageswerten sind an der Messstelle Seiffen auch TEOM-
Messungen und NOy-Messungen mit deutlich hoherer Zeitauflosung durchgefiihrt worden,

um die Belastungssituation innerhalb der Messtage besser charakterisieren zu konnen.

4.2.1. TEOM — PM,y-Daten

Das neue TEOM-Gerit lieferte mit hoher Konstanz seine Daten. Die Ausfille sind durch
Datenverluste zustande gekommen. Die Abbildung 4.2.1.1. zeigt einen mittleren Tagesgang
der PM;o-Belastung wihren der drei Perioden und die Abbildung 4.2.1.2. dokumentiert den
PM,p-Konzentrationsverlauf im Dezember. Kurzzeitige Extemereignisse sind ofter registriert
worden, aber man erkennt auch sehr gut die anhaltende Niederschlagsphase in der ersten

Halfte des Dezembers.
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Abbildung 4.2.1.1.  Mittlere PM-Tagesgidnge der drei Messperioden als gleitendes Halb-
stundenmittel aus den TEOM-Daten (fiir Periode 1 existieren nur Daten
fiir einen Messtag)
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Abbildung 4.2.1.2.  TEOM-Masse (PM() im Dezember in Seiffen
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4.2.2. NOy-Konzentrationsmessungen

NOy-Konzentrationsprofile weisen ebenfalls wie die TEOM-Messungen durch ihre Schnellig-
keit sehr gut auf kurzzeitige Verdanderungen der Luftqualitét hin. Der hier mogliche Vergleich
zwischen den Stationen Seiffen und Schwartenberg ermdglicht auch sehr gut die Unterschei-
dung von Ferntransporten bzw. von wirklich in Seiffen produziertem NOy. In der Abbildung
4.2.2.1. ist sehr auffillig die Phase sehr hoher NOx-Konzentration zwischen dem 21.12. und
dem 23.12.2007. Auf dem Schwartenberg wurden gleichhohe Konzentrationen gemessen, was
auf eine verschmutzte Luftmasse hindeutet, deren Quelle nicht in Seiffen liegt. Der vorherr-
schende Siidostwind transportierte in dieser Zeit eine verschmutzte Luftmasse aus dem Boh-

mischen Becken zum Schwartenberg und nach Seiffen.
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Abbildung 4.2.2.1.  Verlauf der NOx-Konzentration im Dezember 2007 an den Messstatio-
nen Schwartenberg und Seiffen
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Abbildung 4.2.2.2.  Tagesmittel der Spurengase NOx und SO, in Seiffen bzw. auf dem
Schwartenberg an den Intensivmesstagen der drei Perioden und wéih-
rend der Grundbelastungstage
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Die beiden Messtage der Periode 1 sind ebenso durch siidliche Anstromung beeinflusst, was
auch hier zu sehr hohen Werten der Spurengase fiihrte.

Potentiell konnte durch eine verstirkte Holzverbrennung auch ein gewisser Einfluss auf die
NOx- Belastung (NOx = NO + NO;) im Zielgebiet wihrend des Untersuchungszeitraums
resultieren, wie dies in der Untersuchung von Abluftfahenen der Biomasseverbrennung,
besonders fiir hohere geographische Breiten, diskutiert wurde (Galanter et al. (2000)).

Daher wurde untersucht, ob sich ein statistischer Zusammenhang zwischen dem PM,-
Massenanteil, der auf Holzverbrennung zuriickgeht und der mittels der Levoglucosan-
Tracermethode bestimmt wurde, und der NOy-Belastung ergibt, siche Abbildung 4.2.2.3. Als
NOy-Daten wurden die von der UBG gelieferten Halbstundenwerte verwendet und zu Tages-

mitteln zusammengefasst.
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Abbildung 4.2.2.3.  Test auf einen Zusammenhang zwischen NOy-Tagesmittelwerten und
PM,p-Massenbeitrag aus der Biomasseverbrennung, ? =0.057

Offenbar ergibt sich hier kein direkter deutlicher Zusammenhang. Die in Seiffen gemessenen
Stickoxide reprédsentieren eher das allgemeine groBraumige Verschmutzungsregime, wie sich
an der vorhandenen Korrelation zwischen NO, und PM,-Masse mit einem Korrelationskoef-
fizienten von r* = 0,71 zeigt (Abbildung 4.2.2.4.).

Ein mittlerer Tagesgang der NOx-Konzentration iiber den gesamten Untersuchungszeitraum
(Abbildung 4.2.2.5.) zeigt deutlich zwei Maxima (am Vormittag und am Abend), die mit
typischem Verkehrsmuster korrelieren.

Insgesamt kann eine Zusatzbelastung in Bezug auf die Stickoxide mit den in diesem Projekt

gewonnenen Daten nicht quantifiziert werden.
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Abbildung 4.2.2.5.  Mittlerer Tagesgang fiir NOx in Seiffen wéahrend des gesamten Unter-
suchungszeitraumes

4.2.3. AMS-Messungen

Zeitreihen

An der Messstation in Seiffen wurde das AMS im Zeitraum vom 09.01.2008 bis 02.02.2008
betrieben. Die hohe Zeitauflosung des AMS erlaubte fiir die Hauptkomponenten Sammelzei-

ten von 5 Minuten fiir die verdampfbaren Komponenten der PM,-Partikel Nitrat, Sulfat,
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Ammonium, Chlorid und Organika. Die in der Abbildung 4.2.3.1. dargestellte Zeitreihe
obengenannter Inhaltsstoffe und der Gesamtmasse ist hier mit der Umgebungstemperatur und

der Windrichtung verglichen worden.
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Abbildung 4.2.3.1.  Zeitreihe der Temperatur (oben), der Windrichtung (Mitte) und der
AMS-Massenkonzentration fiir Organika, Nitrat, Sulfat, Ammonium,
Chlorid sowie der Gesamtmasse (unten) fiir den Messzeitraum

In den Ergebnissen der Messungen wird eine deutliche Variation zwischen Perioden mit
hohen und niedrigen Partikelkonzentrationen beobachtet. Die Partikelkonzentration scheint
dabei klar mit der Windrichtung und gut mit der Temperatur korreliert zu sein, wie aus Abbil-
dung 4.2.3.2. deutlich zu erkennen ist. Ereignisse hoher Partikelkonzentrationen sind stets mit
stidostlicher Windrichtung korreliert wéhren bei nordwestlicher Windrichtung die niedrigsten

Konzentrationen beobachtet wurden.

Aerosolmassen

In Abbildung 4.2.3.3. wird der prozentuale Masseanteil der bestimmten Komponenten (sieche
Abbildung 4.2.3.1.) dargestellt. Wéhrend der ersten Woche (10.01.-18.01.2008) war der
organische Anteil besonders hoch. Zwischen dem 18.01 und 22.01.2008 sank die Massekon-
zentration deutlich und gleichzeitig haben sich die Beitrdge von Nitrat und Sulfat gedndert —

Nitrat nahm ab und Sulfat wurde zur Hauptkomponente der Partikel. Die organische Fraktion
nahm in dieser Periode ab. Diese Verdnderung der Partikelzusammensetzung lisst auf zwei
unterschiedliche Typen schlieBen, die aus unterschiedlichen Quellen stammen, was iiber

Anderung der Windrichtung wihrend dieses Zeitraumes auch bestitigt wurde.
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Abbildung 4.2.3.2.  Korrelation zwischen Partikelmasse und Windrichtung (A - links) bzw.
Temperatur (B — rechts). Die Farben korrelieren mit der Probenahme-
zeit.
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Abbildung 4.2.3.3.  Masseanteil der Hauptkomponenten am verdampfbaren Aerosol. Die
Farben entsprechen denen des unteren Diagramms der Abbildung
4.2.3.1.

Nach dem 22.01.2008 gab es deutlich hdufiger Verdnderungen der Aerosolzusammensetzung.

Eine Variation zwischen den beiden oben beschrieben Aerosoltypen kann geschlussfolgert

werden. Es wurden dann auch Phasen registriert, in denen Nitrat die Hauptkomponente dar-

stellt aber nur geringe Organikakonzentrationen auftraten.

Der Grad der Aziditét der Partikel kann iiber eine Korrelation zwischen gemessenem Ammo-

nium und dem bei vollstandiger Neutralisierung durch Nitrat, Sulfat und Chlorid berechneten
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Ammoniumgehalt ermittelt werden. Die Abbildung 4.2.3.4. stellt diese Untersuchung fiir den
gesamten Messzeitraum des AMS dar. Danach kénnen zwei Perioden unterschieden werden.
Die erste Messperiode zeigt, dass Ammonium nicht neutralisiert wurde, was auf das Vorhan-
densein von Ammoniumhydrogensulfat schliefen ldsst, was ein Hinweis auf frisch emittiertes
Aerosol ist. Die zweite Periode, am Ende des Messzeitraumes gelegen, weist hingegen eine
Korrelation auf, die deutlich ndher an der 1:1-Linie liegt. Dies kann mit besser neutralisierten
Partikeln, die schon gealtert sind, erkldrt werden. Also waren gegen Ende der Messperiode
Ferntransporte deutlich als Hauptquelle des Aerosols zu beobachten, was auch mit den ande-

ren Beobachtungen zur Periode 3 korreliert.
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Abbildung 4.2.3.4. Korrelation von gemessenen Ammoniumkonzentrationen zu den er-
rechneten Konzentrationen bei vollstindiger Neutralisierung durch Nit-
rat, Sulfat und Chlorid. Die schwarze Linie repridsentiert die 1:1-
Gerade.

Korrelation von Levoglucosanbestimmungen und den AMS-Messungen

Aus den chemischen Untersuchungen der PM;-Filter ist bekannt, dass Levoglucosan eine
bedeutende Komponente der organischen Aerosolfraktion ist. Es ist als Holzverbrennungstra-
cer bekannt und korreliert auch in Seiffen, einem Ort mit bekannt hohem Anteil an Holzhei-
zungen, sehr gut mit der Temperatur.

Frithere Arbeiten haben gezeigt, dass Biomasseverbrennung mit zwei Fragmenten der AMS-
Messungen gut korreliert (C,H4O mit einem Masse/Ladung Verhéltnis m/z = 60 und C3Hs0;
mit m/z = 73). Diese beiden Fragmente sind typisch fiir Levoglucosan. Parallel zu dieser
Messkampagne sind Laborexperimente mit Levoglucosan durchgefiihrt worden, in denen ein
streng linearer Zusammenhang zwischen der Levoglucosankonzentration und dem Signal des

Fragmentes m/z = 60 nachgewiesen wurde (Abbildung 4.2.3.6.).
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Abbildung 4.2.3.6.  Laborkalibration des Fragments m/z = 60 mit Levoglucosanpartikeln

Die Hochauflgsungsanalyse der AMS-Massenspektren hat ergeben, dass in Seiffen ebenfalls
zeitweilig eine gute Korrelation zwischen den Fragmenten C,HsO, und dem Fragment
C,HgNO, das nicht vom Levoglucosan stammt, beobachtet wurde. Das sporadische Auftreten
des Fragments C,H¢NO kann auf Organonitratverbindungen zuriickgefiihrt werden, die auf
eine weitere Quelle organischer Verbindungen neben den Biomasseverbrennungen schlieSen
lassen (Abbildung 4.2.3.7.). Die Korrelation fiir Levoglucosan von AMS-Daten aus dem
Fragment C;H4O, zu den PM;-Filtermessungen ist iiberwiegend gut, nur am 14.01. und
18.01. 2008 wurden vom AMS deutlich hohere Werte ermittelt als aus den Filtermessungen
(Tabelle 4.2.3.1.). Eine Erkldrung dafiir kann nicht gegeben werden. moglicherweise ist die

Filterprobenahme auch durch meteorologische Bedingungen ungiinstig beeinflusst worden.
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Abbildung 4.2.3.7.  Vergleich der Zeitreihe von Levoglucosanfragment C;H4O mit dem
Organonitratfragment C;H¢NO und den PM;-Werten fiir Levoglucosan
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Tabelle 4.2.3.1. Levoglucosankonzentrationen aus PM;-Filtern und den Tagesmitteln

Datum PM;ngm>  AMSngm®  PM//AMS
10.01.2008 403,9 3348 1,206
14.01.2008 285,8 534,3 0,535
18.01.2008 4.4 192,6 0,023
22.01.2008 71,9 70,5 1,020
26.01.2008 137,3 130,7 1,050
30.01.2008 3433 428,6 0,801
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Abbildung 4.2.3.8.  Korrelation von Levoglucosan mit organischer Partikelmassenfraktion

Eine weitere Korrelation zwischen der gemessenen Levoglucosanmasse und der Gesamtmasse
fiir organische Partikelinhaltsstoffe liefert ebenfalls einen iiberzeugenden Zusammenhang
zwischen Levoglucosan und der organischen Gesamtmasse (Abbildung 4.2.3.8.).

Der Levoglucosananteil ist {iber den Messzeitraum ziemlich stabil und betrigt etwa 13 % der
organischen Masse. Der Vergleich der AMS-Messungen mit den PM;-Filtermessungen liefert
sich gut ergéinzende Ergebnisse, aus denen Anteile der Holzverbrennung im Gesamtaerosol

mit hoher statistischer Sicherheit abgeschitzt werden konnen.

Untersuchung der Tagesgiinge

Ein gemittelter Tagesgang fiir den Fragment m/z=60 Anteil des Aerosols liber den gesamten
Messzeitraum ist in der Abbildung 4.2.3.5. dargestellt. Am Morgen, gegen 06:00 Uhr, steigt
das Signal an und steigt zum Abendmaximum (18:00 Uhr) langsam weiter an. Uber Nacht

nimmt dann die Konzentration der Organika im Aerosol wieder ab.
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Abbildung 4.2.3.5.  Mittlerer Tagesgang des Fragment m/z=60 Anteils im PM,-Aerosol

Diskussion ausgewdihlter Tage

Das AMS war nur zeitweilig in Seiffen stationiert und deshalb kdnnen nur zwei Tage aus den
Intensivmessperioden durch AMS-Messungen charakterisiert werden, der 14.01.2008 und der
30.01.2008.

Der Tagesgang des 14.01.2008 fiir Temperatur, Windrichtung, Aerosolmasse sowie die
Hauptkomponenten ist in Abbildung 4.2.3.9. dargestellt. Fiir die Masse werden zwei Maxima
registriert. In der Nacht ist dies mit Sulfat korreliert (bei siidlichen Winden Ferntransport aus
Tschechien), am Tage gibt es eine Korrelation mit Sulfat und den organischen Komponenten.
Das AMS misst fast doppelt so hohe Levoglucosanwerte wie von der Filterprobe bestimmt
wurden. Das Levoglucosanprofil korreliert an diesem Tage auch nicht gut mit der organischen
Masse. Einige Levoglucosanpeaks korrelieren nicht mit den ermittelten organischen Massen
des Aerosols. Es wird vermutet, dass eine weitere organische Verbindung das Levogluco-

sanfragment C,H4O, iiberlagert und so einen Artefakt induzierte.
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Abbildung 4.2.3.9.  Variation der meteorologischen Parameter Temperatur und Windrich-
tung sowie der PM;-Masse und der wichtigsten Aerosolinhaltsstoffe

Das Verhiltnis zwischen gemessenen Ammoniumkonzentrationen zu den vorhergesagten
weist darauf hin, dass die Partikel nicht komplett neutralisiert sind, wobei die grofiten Abwei-
chungen in der Nacht (0:00-4:00 Uhr) beobachtet wurden, was auf lokale Emissionen hin-
welist.

Die PartikelgroBenverteilung zeigt nur eine Mode mit einem Maximum bei 600 nm bei wahr-
scheinlich interner Mischung (Alle Komponenten weisen das gleiche Verteilungsmuster auf.).
Die kleinsten Partikel bestehen iiberwiegend aus Sulfaten und Organika. Levoglucosan korre-
liert in der GroBenverteilung mit den Organika gut.

Am 30.01.2008 wurde eine relativ konstante Tagestemperatur gemessen. Die Windrichtung
lag bis 16:00 Uhr bei Siidost und drehte dann nach West/Nordwest. Mit dieser Anderung stieg
die Nitratkonzentration deutlich an. Die PM-Konzentration zeigte an diesem Tag zwei Maxi-
ma, eines in den Morgenstunden und eines am Abend. Die organischen Verbindungen, auch
das Levoglucosan, zeigten einen dhnlichen Tagesgang mit gleichzeitigen Maxima der Kon-

zentration wie die Masse.
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Abbildung 4.2.3.10. Abweichung von der Neutralitit (oben) durch Vergleich Ammonium
(gemessen) — Ammonium (errechnet) und mittlere Groenverteilung
der submikronen Partikel (unten) am 14.01.2008
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Abbildung 4.2.3.11. Variation der meteorologischen Parameter Temperatur und Windrich-
tung sowie der PM-Masse und der wichtigsten Aerosolinhaltsstoffe

Die Abbildung 4.2.3.12. zeigt, dass die Partikel an diesem Tage deutlich weniger sauer sind
als am 14.01.2008. Mit der Windrichtungsdnderung am Nachmittag kamen dann fast vollig

neutralisierte Partikel nach Seiffen, was auf eine deutlich gealterte, verschmutzte Luftmasse
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schlieBen ldsst. Die GroBenverteilung der Partikel liefert ein zum 14.01.2008 vergleichbares
Profil mit einem Konzentrationsmaximum bei 600 nm, aber im Gegensatz zum 14.01.2008 ist
das Nitrat die stdrkste anorganische Komponente und die Levoglucosanverteilung entspricht
der der organischen Verbindungen. Bei den kleinsten Partikeln werden nahezu nur Organika

registriert.
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Abbildung 4.2.3.12. Abweichung von der Neutralitit (oben) durch Vergleich Ammonium
(gemessen) — Ammonium (errechnet) und mittlere GréBenverteilung
der submikronen Partikel (unten) am 30.01.2008
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4.3. Physikalische Aerosolcharakterisierung

4.3.1. Partikelgroenverteilungen und Gesamtzeitreihen

Die Abbildung 4.3.1.1. zeigt die Gesamtstatistik der PartikelgroBenverteilungen in Seiffen
und am Schwartenberg wihrend der gesamten Messkampagne zwischen dem 15.10.2007 und
dem 31.03.2008. Der Vergleich beschriankt sich auf den von beiden Instrumenten abgedeckten
PartikelgroBenbereich zwischen 10 und 800 nm. Generell erkennt man bimodale Grdfen-
verteilungen mit Modendurchmessern um 200 nm (Akkumulationsmode) und 40 nm (Aitken-
mode). Fiir alle Perzentilwerte und fiir alle PartikelgroBenkanile liegen die Konzentrations-
werte in Seiffen iiber denjenigen in Schwartenberg; haufig liegt das Verhéltnis um einen
Faktor 2. Um wochentagsspezifische Effekte zu untersuchen, wurden die Partikelgrofen-
verteilungen in Wochentage und Wochenenden unterteilt (siche Abb. 4.3.1.2.). Da sowohl in
Seiffen und auch am Schwartenberg nur relative geringe Unterschiede beziiglich Wochen-
tagen/Wochenenden festgestellt werden konnten, schlieen wir, dass Verkehrsquellen, die ja
einen solchen Wochengang besitzen, eine untergeordnete Rolle fiir das Zustandekommen der
PartikelgroBenverteilung an beiden Standorten besitzen. Dies ist vor allem wichtig fiir die
Beurteilung der Messungen in Seiffen.

In Abbildung 4.3.1.3. siecht man die Zeitreihe der berechneten Partikelmassenkonzentration
(PM)) in Seiffen. PM; repréisentiert den PartikelgroBenbereich, der durch die Holzver-
brennung maligeblich beeinflusst wird. Die Massenkonzentrationen waren im Verlauf der
Kampagne Schwankungen um einen Faktor von mindestens 20 unterworfen. Hohe Messwer-
te, vor allem jenseits 15 ug m>, deuten auf einen Einfluss 6rtlicher Quellen hin. Zu einem
gewissen Grad sind die hohen Messwerte mit niedrigen Temperaturen korreliert, ein Aspekt
der im Kapitel 4.3.2. detaillierter analysiert wird. Theoretisch konnen hohe Massenkonzentra-
tionen auch durch kontinentalen Ferntransport aus Osteuropa begriindet sein. Auch diesen

Effekt konnten wir bestétigen; auch er wird im Kapitel 4.3.3. noch genauer beschrieben.
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GroRenverteilung: 15.10.07 bis 31.03.08
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Abbildung 4.3.1.1. Statistik der PartikelanzahlgroBenverteilungen der Umgebungsluft in
Seiffen und am Schwartenberg zwischen 15.10.2007 und 31.03.2008.
Gezeigt wird der Mittelwert (MW) sowie verschiedene Perzentile der

Haufigkeitsverteilung in jedem Grofenkanal.
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Abbildung 4.3.1.2.

Partikelanzahlgroenverteilungen in Seiffen und am Schwartenberg
(Gesamtdatensatz), getrennt nach Wochentagen (WT, Montag-
Freitag) und Wochenenden (WE, Samstag und Sonntag). Gezeigt
ist der Median der PartikelgroBenverteilung.

81



Messzeitraum vom 15.10.07 bis 31.03.08 - Tagesmittel I
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Abbildung 4.3.1.3.  Partikelmassenkonzentration M[10-800 nm] in Seiffen, berechnet
aus TDMPS-Daten unter Annahme kugelformiger Partikel und ei-
ner Materialdichte von 1,6 g/cm™. berechnet. Im Vergleich dazu
die Lufttemperatur. Die Perioden 1-3 markieren die néher ausge-
werteten Zeitrdume unter Benutzung chemischer Partikelanalysen
(vgl. Abschnitt 4.1.).

Nun wird die Partikelkonzentration in Abhédngigkeit von der Windrichtung betrachtet, um
Aussagen iiber den windrichtungsabhingigen Transport und deren lokale Emission von
Aerosolpartikeln zu erhalten. In Abbildung 4.3.1.4. ist die Windrichtungsverteilung der
Messwerte an den Stationen SEI und SW iiber den gesamten Messzeitraum (15.10.2007-
31.03.2008) dargestellt. Berechnet wurden Anzahlmittelwerte fiir die PartikelgroBenbereiche
N[10-30 nm], N[30-60 nm], N[60-150 nm], N[10-600 nm] und Massenmittelwerte M[150-
600 nm] und M[10-600 nm].

Einen Gesamtiiberblick der Stationen liefert die Partikelanzahlkonzentration von 10 nm bis
600 nm. Die schon bekannte Gruppierung der stddtischen und lédndlichen Station wird auch
bei dieser Betrachtung bestdtigt. Vergleicht man die beiden Stationen untereinander, ist fest-
zustellen, dass die Partikelanzahlkonzentration am Schwartenberg deutlich geringer ausfillt.
Die tendenziell hohere Konzentration am SW wird vorwiegend bei siidlichen bis siidostlichen
Windrichtungen beobachtet. Dabei werden Konzentrationen um die 3500 Partikel/cm® er-

reicht. Dies ist auf Ferntransport von Aerosolpartikeln aus Quellgebieten in der Tschechi-
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schen Republik (Bohmisches Becken) zuriickzufiihren. Im Erzgebirgskurort Seiffen hingegen
zeigt sich eine deutlich breitere Anstromungsrichtung, die von einer Nord- bis Siidwindrich-
tung reicht. Einerseits ist dies bedingt durch regionale Quellen, wie Verkehr bzw. Holzfeue-
rungsanlagen, andererseits durch den zusétzlichen Eintrag ferntransportierter Aerosolpartikel.
Dies deckt sich ebenfalls mit der Lage der Messstation in Seiffen, da die Anstromungsrich-
tung mit der Lage des Ortszentrums libereinstimmt. Betrachtet man im selben GroBBenbereich
die Masse (10 nm bis 600 nm) der Partikel, besteht kein markanter Unterschied zur Partikel-
anzahlkonzentration.

Ultrafeinen Partikel im GroBenbereich von 10 nm bis 30 nm, die typischerweise durch Ver-
kehr, Verbrennungsprozesse von Olheizungen, aber auch durch Sekundirbildung in der
Atmosphére selbst erzeugt werden, konnte in Seiffen keine direkte Windrichtung zugeordnet
werden. Der flir die Holzfeuerung markante GroéBenbereich von 30-150 nm hingegen zeigt

eine deutliche Windrichtungsabhingigkeit, welche mit der Lage des Ortszentrums korreliert.

4.3.2. Temperaturinversionen als Ursache von Partikelbelastung

Die Tallage des Ortes Seiffen kann eine der wesentlichen Ursachen fiir die Anreicherung von
Luftschadstoffen sein. Zum einen kanalisieren Téler die ortlichen Winde, zum anderen kann
stagnierende Luft in Tédlern von der grofrdumigen Stromung abgekoppelt werden. Ein in den
Wintermonaten héaufig auftretendes Wetterphdnomen sind Temperaturinversionen. Bei Tem-
peraturinversionen steigt die Temperatur entgegen der natiirlichen Tendenz mit der Hohe an.
Ursachen dafiir sind beispielsweise Warmluftadvektion, aber auch starke Bodenabkiihlung in
wolkenlosen Néchten. Temperaturinversionen filhren zu einer extrem stabil geschichteten
Atmosphire, die einen vertikalen Luftaustausch unterbindet. Aufgrund der so auftretenden
Sperrschicht kann es zur extremen Anreicherung von Luftschadstoffen in der bodennahen
Schicht kommen. Um derartige Inversionswetterlagen auch in Seiffen zu identifizieren, haben
wir die Temperaturdifferenz zwischen den Messstationen Seiffen (650 m {i.d.M.) und Schwar-
tenberg (789 m ii.d.M.) gebildet (Abb. 4.3.2.1.). Unter der Annahme neutral geschichteter
trockener Luft wiirde man in Seiffen daher im Mittel eine um 1,4 °C héhere Temperatur
erwarten als am Schwartenberg. Eine Inversion herrscht vor, wenn die Luft in Seiffen gegen-
iber dieser Temperaturdifferenz zu kalt ist. Zweifelsfrei liegt eine Inversion vor allem dann

vor, wenn die Luft in Seiffen kélter als auf dem Schwartenberg ist.
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Abbildung 4.3.1.4.

—— SEI (MW)
——SW (MW)

Mittlere Partikelanzahl- und Partikelmassekonzentration als Funktion
der Anstromungsrichtung. Betrachtet werden Seiffen (schwarz) und

Schwartenberg (rot) fiir ausgewéhlte Partikelgrofenbereiche.
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Wihrend der gesamten Messkampagne konnten insgesamt sechs Inversionsperioden mit einer
Mindestldnge von sechs Stunden nachgewiesen werden. Aufgrund der bereits angesprochenen
milden Temperaturen im Winter 2007/2008 traten diese somit deutlich seltener auf, als in
kalten Wintern.

Die am lidngsten anhaltende Temperaturinversion zwischen dem 17.12.2007 (JD 350) und
dem 24.12.2007 (JD 357) ist in Abbildung 4.3.2.1. ausfiihrlich dargestellt. Diese Inversion
wurde durch die Advektion trockener und relativ warmer Luft aus Ostlicher, bald nordlicher,
dann wieder Ostlicher Richtung hervorgerufen. Auf dem Schwartenberg herrschte stets wol-
kenfreier Himmel, wiahrend das Tal in Seiffen von Nebel beherrscht war. Seiffen wurde vor
allem am 18., 19. und 20.12.2007 (JD 351-353) durch Windgeschwindigkeiten nahe Null und
Temperaturen unter 0°C beherrscht. Als beschriebene Folge der Inversion stiegen in Seiffen
die Partikelanzahl- und Partikelmassenkonzentrationen auf ansonsten kaum beobachtete
Spitzenwerte an und lagen um ein mehrfaches liber den Hintergrundwerten des Schwarten-
bergs. Als Quelle der Partikel kommen durch die niedrigen Temperaturen in erster Linie der
Hausbrand, ggf. auch der StraBenverkehr in Frage. Am 21.12.2007 (JD 354) frischte der Wind
auf und fiihrte zu einer spilirbaren Verbesserung der Situation in Seiffen, wédhrend am
23.12.2007 (JD 356) eine erneute echte Inversion fiir einen Tag zu hohen Belastungen in
Seiffen fiihrte.

Der Zusammenhang zwischen Temperaturinversion und Partikelbelastung wurde auch statis-
tisch untersucht. Die oberen Diagramme in Abbildung 4.3.2.2. zeigen die Partikel-
massekonzentration im Durchmesserbereich 10-600 nm (Mj.600; entspricht in etwa PM) in
Abhingigkeit von der Temperatur und der Windgeschwindigkeit. Hierbei beziehen sich die
Diagramme links auf Seiffen, rechts auf den Schwartenberg. Betrachtet man zunichst die
Temperaturabhéngigkeit in Seiffen, so erkennt man hohe Partikelmassekonzentrationen bei
niedrigen Temperaturen, allerdings auch bei hohen Temperaturen.

Bei niedrigen Temperaturen erklédrt vor allem der Hausbrand in Verbindung mit den dann
haufigeren Inversionen die hohen Partikelmassekonzentrationen (~25 pg/m’). Der verkehrs-
bedingte Beitrag ist zunichst unklar, wird von uns jedoch im Gegensatz zur Holzverbrennung
in seiner Wirkung auf die Partikelmasse als eher gering eingestuft. Fiir die hohen Temperatu-
ren wurde nach einer genaueren Datenbeschau deutlich, dass hier der Ferntransport aus Ostli-
chen und siidlichen Richtungen die Ursache der hohen Partikelmassen (~15pg/m’) ist.
Interessanterweise ist auf dem Schwartenberg ein fast identisches Temperaturverhalten zu
beobachten: Hohe Partikelmassekonzentrationen (~15 pg/m’) bei kalten Temperaturen, #hn-

lich hohe Werte bei Ferntransport.
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Abbildung 4.3.2.1.  Inversionswetterlage zwischen dem 17. und 24.12.2007:
Meteorologische Messgroflen sowie Partikelanzahl- und Partikel-
massenkonzentration.
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Wihrend die Ferntransportwerte (hohe Temperaturen) an beiden Stationen fast identisch sind,
liegen in Seiffen die hausbrandbedingten Werte 10 pg/m’ iiber denjenigen am Schwartenberg.
Dies legt nahe, dass in Seiffen ortliche Quellen wirksam sind, die bei entsprechend niedrigen
Temperaturen (< -4°C) einen Beitrag von ca. 10 pg/m’ an Partikelmasse verursachen.

Ein dhnliches Bild zeigt die Abhingigkeit der Partikelmassenkonzentration von der Windge-
schwindigkeit (Abbildung 4.3.2.2., untere Diagramme). Hier tritt nur ein Maximum auf,
nidmlich bei niedrigen Windgeschwindigkeiten. Dieses Maximum in der Partikelmassenkon-
zentration vereinigt jedoch die Effekte von Hausbrandemissionen bei Temperaturinversionen
(stagnierende Luft im Tal) und kontinentalem Ferntransport (vor allem in Verbindung mit
niedrigen Windgeschwindigkeiten beobachtet) und eignet sich daher nicht zur Isolierung des
Hausbrandbeitrages. Ein dhnlich schwacher Zusammenhang findet sich in Abbildung 4.3.2.3.,
wo die Partikelmasse als Funktion der Inversionsstirke (Temperaturdifferenz SEI-SW) aufge-
tragen ist. Fiir hohe Immissionswerte ist vor allem die absolute Temperatur relevant, weil

offenbar nur bei den tiefsten Temperaturen stark geheizt wurde.
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Abbildung 4.3.2.2.  Abhéngigkeit der Partikelmassenkonzentration zur Temperatur und
Windgeschwindigkeit fiir den Messzeitraum von sechs Monaten. Dar-
gestellt wird der Mittelwert (MW) und die Perzentile 25, 50, und 75.
Der Darstellung liegt der sechsmonatige Messzeitraum zugrunde.
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Abbildung 4.3.2.3.  Abhéngigkeit der Partikelmassenkonzentration von der Temperatur-
differenz Seiffen-Schwartenberg: PM, in Seiffen (links), Differenz in
M[10-600 nm] zwischen Seiffen und Schwartenberg.

4.3.3. Tagesgénge

Der Einfluss lokaler Emissionen durch Hausbrand und Verkehr sowie der Ferntransport stellt
eine wesentliche Ursache der Schadstoffbelastung im Erzgebirgsraum dar. Anhand der fol-
genden zwei Abbildungen 4.3.3.1. und 4.3.3.2. wird der Tagesgang der Messstationen fiir
bestimmte PartikelgroBenbereiche interpretiert. Weiterhin wird der Datensatz in Werktage
und Wochenendtage unterschieden. Beide Darstellungen unterscheiden sich im Wesentlichen
in den Morgenstunden. Die Werktage sind durch zwei deutlich ausgeprigte Maxima im
Aitkenmode gekennzeichnet. Wohingegen die Wochenenden eher ein Maximum in den
spaten Nachmittagstunden aufweisen. Partikel im Aitkenmode besitzen einen deutlich ausge-
pragteren Tagesgang als Akumulationsmodepartikel. Dies ist auf die Dominanz von Aerosol-
partikeln grofer 150 nm zuriickzufithren, da dieser Teil des GroBenspektrums durch den
Ferntransport dominiert wird.

Im Allgemeinen werden im Aitkenmode die niedrigsten Partikelanzahlkonzentrationen in den
friihen Morgenstunden (gegen 04:00 Uhr) detektiert. Dieses Minimum ist an Werk- und
Wochenendtagen dhnlich stark ausgeprégt. Unterschiede finden sich hingegen in den Vormit-
tagsstunden. Betrachtet man zunéchst die Werktage: Der morgendliche Anstieg der Partikel-
anzahlkonzentration auf iiber 1000 Partikel/cm’ entspricht einem Faktor 2-3 und erreicht sein
Maximum gegen 8 Uhr. Begriindet werden kann dieser Anstieg durch die Emission von
Aerosolpartikeln aus Holzfeuerungsanlagen und den allmorgendlichen Pendlerverkehr in

Seiffen.
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Tagesgang: 15.10.07 - 31.03.08; Werktag; Median
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Abbildung 4.3.3.1.  Darstellung der Partikelanzahlkonzentration (Werktag: Mo. — Fr.) als
Tagesgang fiir den Messzeitraum von 15.10.07 bis zum 31.03.08. Be-
trachtet werden verschiedene PartikelgroBenbereiche fiir die Messstati-
on Seiffen und Schwartenberg.

Durch die kurzzeitig sehr starke Emission von Aerosolpartikeln kommt es aufgrund der
Bodeninversion zur Anreicherung von Luftschadstoffen. Erst mit dem Ansteigen der Mi-
schungsschichthohe im Laufe des Vormittags kommt es zur Verdiinnung der Aerosolkonzent-
ration in der unteren Luftschicht und somit zur Verminderung der Schadstoftbelastung in
Seiffen. Ein zweites, nicht ganz so ausgepragtes Maximum zeigt sich in den spiten Abend-
stunden. Dieser Anstieg kann ebenfalls auf die Holzfeuerung in den Wintermonaten zuriick-
geflihrt werden. Der Schwartenberg, als ldndliche Hintergrundstation, hingegen besitzt einen
deutlich geringer ausgeprigten Tagesgang. Im Laufe des Tages ist ein allmdhlicher Anstieg
bis in die spiten Abendstunden zu verzeichnen. Dies weist auf keine direkte lokale Emission
anthropogener Quellen auf dem Schwartenberg hin. Jener wird eher durch Ferntransport aus
Seiffen und der Tschechischen Republik beeinflusst. An den Wochenenden findet man iiber
den Tag verteilt eher eine konstante Emissionsquelle. Das heifit, die morgendliche Anfeue-

rung der Holzdfen ist deutlich geringer ausgeprégt.
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Tagesgang: 15.10.07 - 31.03.08; Wochenende; Median
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Abbildung 4.3.3.2.  Darstellung der Partikelanzahlkonzentration (Wochenende: Sa. — So.)
als Tagesgang fiir den Messzeitraum von 15.10.07 bis zum 31.03.08.
Betrachtet werden verschiedene PartikelgroBenbereiche fiir die Mess-
station Seiffen und Schwartenberg.

Fazit: In Seiffen dominieren tliber die Wintermonate die Aitkenmodepartikel durch anthropo-
gene Quellen wie Holzverbrennung und Pendlerverkehr. Die fiir Stddte typische Konzentrati-
onsspitzen in den Morgen- und Abendstunden sind klar ausgeprigt und kénnen aufgrund von
Bodeninversionen noch deutlich verstarkt werden.

Die momentane Wetterlage und ihr Einfluss auf die Emission von Luftschadstoffen, vor
allem durch den Hausbrand, zeigt, dass die Zahl der Emittenten mit sinkender Temperatur
deutlich zunimmt. Um dies zu untermauern, wird der komplette Datensatz in eine Warm-
bzw. Kaltperiode aufgespalten und als Tagesgang iliber den Zeitraum von 6 Monaten darge-
stellt (Abb. 4.3.3.3.). Kaltperioden beinhalten demzufolge alle Datensétze, bei denen die
Temperaturen unter 0 °C lagen. Getrennt in N[30-120 nm] und M[10-800 nm] werden die
schon bekannten Konzentrationsspitzen zu den Hauptverkehrszeiten wéhrend der beiden

Perioden deutlich sichtbar.
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Aus dem fiir die Holzfeuerung relevanten Groflenbereich N [30-120 nm] ist zu entnehmen,
dass das Maximum der Partikelanzahlkonzentration wéhrend der Kaltperioden um ca. vier
Stunden von 7 auf 11 Uhr verschoben und deutlich stirker ausgeprigt ist. Das heil3t, der
Eintrag von Aerosolpartikeln hdlt wahrend der Kaltperioden deutlich ldnger an und ist im
Laufe des Tages um einen konstanten Faktor von 1,3 gegeniiber der Warmperiode erhoht.
Ein Grund fiir die stetig ansteigende Schadstoftbelastung konnte einerseits in der Verlédnge-
rung der Heizperioden und andererseits in der steigenden Anzahl der Emittenten (Holzdfen)
begriindet sein. Eine weitere Ursache konnten die zahlreich auftretenden SO-Anstromungen
wiahrend der Kaltperioden darstellen, die sich dann aber eher in der Gesamtpartikelmasse
niederschlagen.

Der Beitrag der Holzfeuerungsanlagen an der Gesamtschadstoffbelastung in Seiffen konnte
anhand der Levoglucosanwerte sehr gut quantifiziert werden. Dennoch stellt sich die Frage,
ob mogliche Konzentrationsschwankungen nicht auch durch erhéhtes Verkehrsaufkommen
vor allem wihrend der Weihnachtszeit verursacht wurden. Um dies nédher interpretieren zu
konnen, wurde der Datensatz vom 10.12.07 bis zum 14.01.08 in drei Episoden aufgeteilt
(Abbildung 4.3.3.4.). Der Sinn dieser Einteilung bestand darin eine Vor-, wihrend und
Nachweihnachtszeit hinsichtlich der Verkehrsdichte im Tagesgang zu interpretieren.

Die erste Episode betrachtet den Zeitraum vor Weihnachten (10.12.07 — 23.12.07), in der das
Weihnachtsgeschéft in Seiffen seinen Hohepunkt hatte. In dieser Zeit stieg allein die Ver-
kehrsdichte durch Busse auf bis zu 60 pro Tag (Zitat: Biirgermeister Seiffen) an. Episode 2
hingegen spiegelt die Feiertage iiber Weinachten wieder. Die dritte und letzte Episode be-
ginnt nach Weihnachten und betrachtet die fiir Seiffen ,,normale” Verkehrsdichte, welche
sich vorwiegend aus den Hauptverkehrszeiten zusammensetzt.

Beim Vergleich der Partikelanzahlkonzentration der Vor- und Nachweihnachtszeit konnten
keinerlei Abweichungen festgestellt werden. Beide Kurven weisen iiber den Tag verteilt
dhnliche Konzentrationsschwankungen auf. Auch wihrend der Feiertage konnte keine sicht-
bare Abweichung nachgewiesen werden. Schlussfolgernd kann festgestellt werden, dass die
Schadstoffbelastung weniger von der lokalen Verkehrsdichte vor Ort, sonder vielmehr vom

Hausbrand und dem Ferntransport bei SO-Wetterlagen abhéngt.

91



N 30-120 nm

Abbildung 4.3.3.3.
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Unterteilt in Warm- und Kaltperioden werden die Tagesginge fiir den

Zeitraum vom 15.10.07 bis 31.03.08 dargestellt. Kaltperioden beinhal-
ten alle Datensétze, bei denen die Temperatur unter dem Gefrierpunkt
liegen.
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Abbildung 4.3.3.4.  Betrachtung wird der Tagesgang

der Partikelanzahlkonzentration N

30-120 nm einmal vor (10.12.07-23.12.07), zu (24.12.07-01.01.08)
und nach (02.01.08-14.01.08) Weihnachten.
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4.3.4. Physikalische Parameter und Levoglucosan

Levoglucosan aus HV'S-Filterproben

Bereits in Kapitel 3.1. wurde Levoglucosan als Tracer fiir die Holzverbrennung eingefiihrt
und die Messkampagne anhand der entsprechenden Messungen in der Partikelphase in Heiz-
und Nichtheizperioden eingeteilt. Hier soll nun der Zusammenhang zwischen Levoglucosan
und den gemessenen physikalischen Aerosolparametern am Standort Seiffen erortert werden.
Sollte eine statistische Kopplung auftreten, kdnnte dies eine Verallgemeinerung der Ergebnis-
se beziiglich des Levoglucosans, welches nur alle 4 Tage bestimmt wurde, auf den Gesamtda-
tensatz erlauben.

Zunichst wurden fiir alle Probentage, fiir die chemische Partikelanalysen vorliegen (im fol-
genden ,,Chemieprobetage®) aus den Partikelgrofenverteilungen eine Partikelanzahl und ein
Partikelvolumen abgeleitet. Abbildung 4.3.4.1 stellt die Zeitreihen der Levoglucosan-
konzentration im PM;, der Partikelanzahlkonzentration N[30-120 nm], Abbildung 4.3.4.2 die
Levoglucosankonzentration der Partikelvolumenkonzentration V[10-600 nm] gegeniiber. Die
Gegeniiberstellung besagt, dass die Levoglucosankonzentration nur méfig mit der Partikel-
anzahlkonzentration, besser aber mit der Partikelvolumenkonzentration korreliert. In Abb.
4.3.4.2 sieht man sehr deutlich gemeinsame Aufwérts- und Abwiértstrends der Zeitreihen.
Eine Hypothese aus dieser Korrelation ist, dass die Spitzen in der Partikelvolumen-
konzentration in Seiffen wesentlich durch die Holzverbrennung mitgepréagt werden.

Die geringere Korrelation mit N[30-120 nm] kann davon herriihren, dass die Partikelanzahl
durch weitere ortliche Quellen und Prozesse, wie z.B. StraBenverkehr oder Olheizungen,
bestimmt wird, welche im Vergleich zur Holzverbrennung geringere Partikelmassen-

emissionen aufweisen.

Levoglucosan aus der Aerosolmassenspektrometrie (AMS)

Zwischen 09.01. und 02.02.2008 wurden Aerosolpartikel in Seiffen auch mit hochauflésender
Aerosolmassenspektrometrie (AMS) charakterisiert (siche Abschnitt 4.2.3.). Diese Mess-
methode hat den Vorteil einer hohen Zeitauflésung beziiglich der relativen chemischen Zu-
sammensetzung der Aerosolpartikel. Die Abbildung 4.3.4.4. zeigt Zeitrethen der
Konzentration von Levoglucosan, welches mit dem AMS als Molekiilfragment C,H4O;, mit
der Masse 60 amu identifiziert werden konnte. Die AMS-Gesamtkonzentrationen sind als

Summe iiber den aerodynamischen PartikelgroBenbereich 0,1-1,2 um anzusehen.
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Zeitreihen der Levoglucosankonzentration in PMj (in ng/m3) und der
Partikelvolumenkonzentration M[10-800 nm] in pg/m’. Jeder Daten-

punkt entspricht einem 24 h-Sammelzeitraum alle 4 Tage.
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Abbildung 4.3.4.3.  Zusammenhang zwischen der Partikelmasse (< 800 nm), in pg/m’, und
der Levoglucosankonzentration im PM;q (in ng/m’) und auf Basis von
24 h-Mittelwerten.

Gegeniibergestellt ist das Partikelvolumen mit Mobilitdtsdurchmesser < 800 nm, was in etwa
PM, entspricht. Obwohl in Abbildung 4.3.4.4. eine grofle Streuung der Einzelwerte beobach-
tet werden kann, besteht doch eine hohe Kovarianz zwischen beiden Signalen, vor allem im
Fall drastischer Verdnderungen der Luftzusammensetzung. Um diesen Effekt zu verdeutli-
chen, wurden die Zeitreihen mit einem gleitenden 24 h-Mittel versehen (sieche Abbildung
4345).

Die Abbildung 4.3.4.6 zeigt a) das Mittel der Partikelverteilung (Anzahl und Volumen) zwi-
schen 09.01. und 02.02.2008 sowie b) das Ergebnis einer Korrelationsanalyse zwischen der
Masse von Levoglucosan (AMS) und der grofBenaufgelosten Partikelkonzentration (TDMPS).
Mit Levoglucosan korreliert am stirksten die Partikelfraktion zwischen 500 und 600 nm; hier
ist entsprechend der Schwerpunkt der Massenverteilung im Holzverbrennungsaerosol zu
vermuten.

Abbildung 4.3.4.7 verdeutlicht nochmals die Korrelation zwischen Partikelmasse M[10-800
nm] und Levoglucosan in Seiffen. Interessanterweise wird ein hohes R* von 0,89 erreicht, was
auf einen groBen Einfluss der Holzverbrennung auf die Immisionswerte hindeutet. Anderer-
seits erkldrt die gestrichelt eingezeichnete Abschédtzung der Partikelmasse aus Holzver-
brennung - unter einer Annahme von 11 % Levoglucosananteil im Holzverbrennungsaerosol,
nur einen geringen Teil der Variation im Gesamt-PM. Weitere Quellen aus anderen Brenn-

stoffen, z.B. Kohle und Ol, sind wahrscheinlich.
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Abbildung 4.3.4.4.

Datum (JD)

Zeitreihen der Massenkonzentration von Levoglucosan (Molekiil-
fragment C,H40, im AMS) und des Partikelvolumens (< 800 nm), in
um’/cm’ auf Basis von 30-min-Mittelwerten.
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Abbildung 4.3.4.5.

Datum (JD)

Zeitreihen der Massenkonzentration von Levoglucosan (Molekiil-
fragment C,H40, im AMS) und des Partikelvolumens (< 800 nm), in
um’/cm’ als gleitendes Tagesmittel.
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a) Partikelanzahl- und Volumenverteilungen in Seiffen und auf dem
Schwartenberg zwischen dem 09.01. und dem 02.02.2008
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Abbildung 4.3.4.7.

0.1 02 03 0.4 05 06 07 08
Levoglucosan (AMS) in ug m*

Partikelmasse M[10-800 nm] in Seiffen als Funktion von Levo-
glucosan (AMS). Die lineare Korrelation (R?=0.89) mit Angabe der
Gleichung ist durchgezogen, eine Abschidtzung der Masse aus Holz-
verbrennung gestrichelt eingezeichnet.
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5. Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens ist ein sehr umfangreicher Datensatz zur Beurteilung
des Einflusses von Holzheizungen auf die Luftqualitdt am Beispiel des sdchsischen Erzge-
birgskurortes Seiffen gewonnen worden. Unter Anwendung von Standardmethoden und
modernsten Aerosolmesstechniken , wie dem AMS, der DMPS-Technik und der organischen
Einzelverbindungsanalytik, sind Ergebnisse erzielt worden, die {iber den Umfang bisheriger
Messkampagnen zu Holzheizungsbeitragen hinausgehen.

Grundlage der Bestimmung von Zusatzbelastungen durch die Verbrennung von Holz in
diesem Vorhaben waren die quantitativen Bestimmungen der charakteristischen Holzverbren-
nungstracer. Levoglucosan, Mannosan und Galactosan, die der Klasse der Anhydromonosac-
charide zuzuordnen sind. Mit diesen Verbindungen konnte in allen Aerosolproben eine
Tracergruppe nachgewiesen werden, die keine anderen Quellen als Biomasseverbrennung hat.
Gleiches gilt fiir Reten, eine polyaromatische Verbindung, die ebenfalls nur aus der Verbren-
nung von Nadelhdlzern bekannt ist.

Nach dem Gehalt an Levoglucosan in den PM-Proben ist die Projektlaufzeit in drei Intensiv-
messperioden und drei Grundbelastungstage eingeteilt worden. Ausgehend von den Konzent-
rationen aller Aerosolinhaltsstoffe wihrend der Grundbelastungstage wurde bestimmt, welche
Komponenten in welchem Umfang wéhrend der Perioden erhohter Holzheizungsbelastung im
Aerosol gefunden wurden.

Wihrend der Laufzeit des Forschungsvorhabens kam es im Kurort Seiffen zu keiner Uber-
schreitung des EU-Grenzwerts fiir den PM;o-Tagesmittelwert von 50 pg/m?* (Tagesproben).
Der relativ milde Winter ohne stabil ausgepréigte Phasen sehr niedriger Temperaturen und nur
kurzer Phasen mit Inversionscharakter haben dies begiinstigt.

Wihrend in fritheren Untersuchungen auch von anderen Gruppen festgestellt wurde, dass
Holzverbrennungsemissionen sich zum grofften Teil auf die PM,-Fraktiuon des Aerosols
auswirken, wurde in diesem Projekt auch eine groB3e Fraktion im PM; s-Bereich nachgewie-
sen. Ein Grund dafiir kénnen die sehr hohen relativen Luftfeuchten (80-100%) wéhrend der
Messperiode sein. Die polaren organischen Verbindungen, wie Anhydromonosaccharide,
begiinstigen die Aufnahme von Wasser in die Partikel sehr stark.

Die Auswertung der experimentellen Befunde hat besonders bei den organischen Aerosolin-
haltsstoffen zu erheblichen Zusatzbelastungen infolge von Holzheizungen gefiihrt. Die Korre-
lation des Holzverbrennungstracers Levoglucosan zu anderen Aerosolbestandteilen, Reten,

Benzo(a)pyren, Kalium, OC und der Partikelanzahl im GroBenbereich 10-600 nm ist sehr

98



hoch. In der Tabelle 5.1. sind die wesentlichen Zusatzbelastungen durch die Holzheizung mit

thren Wertebereichen und Mittelwerten zusammengefasst.

Tabelle 5.1. Effekte der Holzheizung aus dem Vergleich von Belastungsperioden zur

Grundbelastung
Messgrofle Zusatzhelastung Abgeleitet aus
Bereich Mittelwert
Masse PM; 3-35% 11 % Allen Messtage
Masse PM; 5 2-22 % 10 % Allen Messtage
Masse PM; 3-46 % 12 % Allen Messtage
Masse aus Partikelanzahl 4-70 % 28 % Allen Messtage
(10<d,<600 nm)
Partikelanzahl (10<d,<600 nm) 7-76 31 Allen Messtage
Kalium in PM; 5-35% 17 % Perioden 1,2,3
TC in PM;g 3-51% 24 % Perioden 1,2,3
WSOC in PM;g 19-38 % 26 % Perioden 1,2,3
Summe der PAK in PM; 34 — 54 % 43 % Perioden 1,2,3
Benzo(a)pyren PM;: 40-65 % 51 % Perioden 1,2,3
PM;o: 44-49 % 47 % Perioden 1,2,3
Reten PM;: 0-60 % 29 % Perioden 1,2,3
PMo: 25-35 % 31 % Perioden 1,2,3
NOx Keine identifizierbare Zusatzbe-  Allen Messtagen
lastung

Wenn man diese Werte mit den Ergebnissen der Osterreichischen AQUELLA-Steiermark-
Studie vergleicht (Bauer et al, 2007), sind die beobachteten Zuwéchse in Seiffen sogar niedri-
ger als die im GroBraum Graz.

Holzheizungseffekte werden bei gesundheitsgefdhrdenden Einzelverbindungen, wie Ben-
zo(a)pyren, sehr deutlich bemerkt. Sie erhdhen auch die Gesamtbelastung mit Partikeln, was
sowohl aus Anzahlmessungen wie auch dem Massezuwachs deutlich nachgewiesen wurde.
Diese Effekte werden dann besonders wirksam, wenn zu den speziellen Emissionen Tempera-
tureffekte und ggf. Inversionswetterlagen mit niedrigen Windgeschwindigkeiten koinzidie-
ren., Unter solchen Umstdnden sind Zusatzbelastungen auch grofleren Ausmalles als in dem

vergangenen, recht milden Winter 2007/2008 wahrscheinlich.
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Insgesamt kann die Holzheizung zu einer deutlich erhohten Partikelanzahl im submikronen
Bereich flihren, wie sie sich deutlich in den erhohten gemessenen Partikelanzahl-
konzentrationen wihrend der Heizperioden zeigt. In Bezug auf die Massen kommt es im
Mittel zu Erhéhungen von gut 10 % wiéhrend der Zusatzbelastung durch die Holzheizung,
wobei allerdings ein sehr weiter Wertebereich iiberstrichen wird und an Heiztagen bis zu
35 % der PM;p-Gesamtmasse der Holzverbrennung als Quelle zuzuordnen sind. Hiermit
koinzidieren auch erhohte Konzentrationen von Kalium, erhéhte TC- und WSOC-Werte und
auch deutlich erhohte Werte fiir die untersuchten PAK sowie fiir Benzo(a)pyren als Einzel-
substanz. Eine signifikante Zusatzbelastung an NOy konnte in dieser Untersuchung nicht

quantifiziert werden.

Die Untersuchung zeigt klar, dass ein vermehrter Einsatz der Holzverbrennung zur Woh-
nungsheizung nicht ohne Folgen in Bezug auf die resultierende Partikelbelastung bleiben

kann.
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