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V Zusammenfassung

Fur diese Arbeit wurden an zwolf Tagen von November 2006 bis Januar 2007
Feinstaubproben mit einem flinfstufigen Berner-Impaktor an einer Verkehrsstation in
Munster / Westfalen (Steinfurter Strae) und einer Waldstation im Eggegebirge
gesammelt. Mit einem Rasterelektronenmikroskop und  Energie-dispersiver
Rontgenstrahlung (EDX) wurden Einzelpartikelanalysen an ({ber 3000 Partikeln
durchgefiihrt und ihre Morphologie und Elementzusammensetzung bestimmt. Die
Partikel wurden mittels Clusteranalyse in Gruppen eingeteilt und deren prozentualer
Anteil an allen analysierten Partikeln berechnet. Mit der Morphologie und den
Korrelationen zwischen den Gruppenanteilen konnten die Partikelobergruppen RuR3, C-
rest, Seesalz, natriumreiche Partikel, Sulfate, eisenreiche Partikel, siliziumreiche Partikel
und sauerstoffreiche Partikel identifiziert werden. Auf Basis der prozentualen
Partikelgruppenanteile (PGA) wurde die Aerosolzusammensetzung an beiden
Standorten hinsichtlich Luftmassen, Tageszeit und Gré3e miteinander verglichen.

Die Verteilung der Partikelgruppen zeigte an beiden Standorten eine Abhangigkeit der
Seesalzpartikel von marin gepragten Luftmassen, die im Eggegebirge etwas deutlicher
ausfiel. Die Tageszeit beeinflusste den Anteil eisen- und siliziumreicher Partikel, die in
den Nachmittagsproben relativ starker vertreten waren. Ein direkter Unterschied
zwischen den beiden Standorten zeigte sich sehr deutlich an den Gruppen Ruf3 und
sauerstoffreiche Partikel, z. T. aber auch an silizium- und eisenreichen Partikeln, deren
prozentualen Anteile an der Verkehrsstation héher waren. Natriumreiche Partikel
bestimmten starker das landliche Aerosol, was auf die schwacheren lokalen Quellen an
diesem Standort zuriickzufihren ist. Der deutlichste Unterschied in der
Aerosolzusammensetzung war zwischen den Stufen zu verzeichnen. Wahrend die
ersten beiden Stufen hauptséchlich von Ruf}, C-rest und Sulfat dominiert waren, traten in
der 3. und 4. Stufe alle definierten Partikelgruppen auf. Die qualitative
Zusammensetzung des Aerosols scheint daher stérker durch die GroRenverteilung der
Partikel bestimmt zu sein als durch Luftmassen oder zeitlich abhéngige lokale Quellen.
Eine Quellenanalyse, die auf Basis dieser Vergleiche und der Morphologie der Partikel
erfolgte, erwies sich aufgrund der vielen Quellen v. a. fur die Steinfurter Strale als sehr
komplex. Ru wurde hauptsachlich dem StraRenverkehr zugeschrieben. Sulfat, welches
meist in Form von Ammoniumsulfat auftrat, resultierte aus dem Verkehr und der
Landwirtschaft. Fur die Silizium- und eisenreichen Partikel erwies sich neben der
Bodenerosion am Verkehrsstandort Resuspension als mdogliche Quelle. Zusatzlich
kamen dort noch Kohleverbrennung und der Verkehr in Betracht. Seesalz wurde im
Eggegebirge eindeutig dem Seaspray zugeschrieben, wahrend es in der Steinfurter
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StraRe noch eine weitere unbekannte Quelle zu haben scheint. Natriumreiche Partikel
konnten sich einerseits aus Seesalzpartikeln gebildet haben, aufgrund des Auftretens in
allen Luftmassen aber auch anthropogene Quellen, vermutlich Biomasseverbrennung,
aufweisen. Aufgrund der Dominanz der sauerstoffreichen Partikel in der Steinfurter
StralRe wird vermutet, dass es sich dabei um anthropogene Partikel, méglicherweise
Ammoniumnitrat handelt. Wie eine Hauptkomponentenanalyse zeigte, wiesen die
meisten Elemente mehr als eine Quelle auf. Zudem konnten sich die Quellen fiir

Elemente in den verschiedenen Stufen unterscheiden.
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VI Abstract

For this study, aerosol matter < 10 pm was collected at 12 days from November 2006
until January 2007 with a five-stage Berner-type Impactor at a traffic station in
Munster / Westfalen (Steinfurter StraBe) and a forest station in the Eggegebirge
mountain range. A single particle analysis of about 3000 particles was made and the
morphology and the analysis of the elements could be defined using scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray (EDX) spectrometry. Based on the element
analysis, the particles could be assigned to groups using cluster analysis. The
percentages of each group over all analysed particles could be calculated. With the
morphology and the correlations between the percentages of all groups, the particle
groups could be identified as soot, C-residual, sea salt, sodium-rich, sulphate, iron-rich,
silicate-rich and oxygen-rich. At both measurement sites, a correlation between the sea
salt group in the aerosol samples and marine air masses was found, whereas the
correlation was slightly higher at the Eggegebirge measurement site. The time of day
affected the iron-rich and the silicate-rich particles, which are correlated to the samples
obtained in the afternoon. The highest difference between the urban and the rural site
was found in soot and oxygen-rich particles, which were much more common in the
Steinfurter Stral3e, and also silicate- and iron-rich particles had little higher abundance
there. In the Eggegebirge, however, sodium-rich particles were much more present,
presumably because of less local sources at that measurement site. The most
considerable difference could be seen between the impactor stages. Whereas the 1% two
stages were dominated by soot and sulphate, all defined groups were found in stages 3
and 4. Thus it appeared that the composition of the aerosol seems to be more defined by
the size distribution than from air masses or individual local sources. Using the
information from the results and the morphology, a source identification could be made,
which was very complex, especially in the traffic station. Soot was mainly originated from
traffic, but also from domestic fuel. Sulphate (mostly ammonium sulphate) resulted from
traffic and agricultural sources. The origin for the silicate- and iron-rich particles were
primarily soil dust and resuspension at both, and additionally combustion and traffic at
the traffic station. The Sea-salt measured in the Eggegebirge was allocated only to sea
spray, whereas the observed sea salt in the Steinfurter Strafle must have had other
unknown anthropogenic sources. Sodium-rich particles could have formed from sea
spray on the one hand, but on the other hand anthropogenic sources could be possible,
presumably combustion of biomass. The identity of oxygen-rich particles could not have
been clarified yet. Because of the dominance of this group in the Steinfurter StralRe it has
been assumed, that they result from anthropogenic sources, possibly ammonia nitrate.
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As shown by principal compound analysis, most of the elements had more than one
source. Furthermore, elements of different stages could have different sources.



1 Einleitung

Trotz des Riickganges von Luftschadstoffen in den letzten Jahrzehnten in Deutschland
ist das Interesse an der Luftqualitét in urbanen Gebieten zunehmend gestiegen. Dabei
spielen neben gasformigen Luftschadstoffen auch in der Luft dispergierte Aerosolpartikel
eine wesentliche Rolle.

Als Aerosolpartikel werden jene fliissigen oder festen Teilchen jeglicher Substanz auRer
reinem Wasser in unserer Luft bezeichnet, die wenige Nanometer bis mehrere hundert
Mikrometer Durchmesser besitzen (SEINFELD & PANDIS 2006). Nachdem in zahlreichen
wissenschaftlichen Untersuchungen eine verandernde Wirkung des gesamten Aerosols
auf das Klima untersucht und bestatigt wurde (IPCC 2007), richtet sich die heutige
Aufmerksamkeit zunehmend auf die feineren Partikel und ihre Auswirkungen auf den
Menschen. Denn trotz oder gerade wegen ihrer Winzigkeit haben diese Partikel eine
groRe Bedeutung fiir die Gesundheit der Menschen, weshalb diese Thematik auch fiir
Mediziner von groRem Interesse geworden ist. Spatestens seitdem die World Health
Organisation (WHO) im Jahr 2000 von einer verkiirzten Lebenserwartung aller Europaer
um durchschnittlich 8,6 Monate, in Deutschland sogar bis zu 10,2 Monaten aufgrund von
Feinstaub, auch PMy, genannt (vgl. Kap. 2) ausgeht (LAHL & STEVEN 2005), wird diese
Problematik nicht nur von der WHO als eine der gegenwartig vorrangigen
umwelthygienischen Themen gesehen. So verabschiedete die Européische Union die
Richtlinie 1999/30/EG, die ab dem 1. Januar 2005 fiir jede Stadt die gesetzliche
Einhaltung eines Grenzwertes von Feinstaub vorsieht. Mit der 22. Bundes-
Immissionsschutzverordnung (22. BImSchV) wurde diese Richtlinie in Deutschland in
nationales Recht umgesetzt, die die Bundeslander dazu verpflichtet, PMo-Konzentration
zu messen, die Ergebnisse der Kommission Reinhaltung der Luft regelmafig vorzulegen
sowie die Offentlichkeit zu informieren. Dabei darf die Konzentration nach 84, 22.
BImSchV von 50 pug m® im Mittel innerhalb von 24 h an maximal 35 Tagen im Jahr
iiberschritten werden. Der Jahresmittelwert von maximal 40 pg m® muss ebenfalls
eingehalten werden. 847 BImSchG und 811, 22. BImSchV sieht fir den Fall der
Nichteinhaltung der Grenzwerte Aktionspléane und Luftreinhaltepléne vor, die von der
zustandigen Behorde durchgefiihrt werden missen. Zurzeit werden in Deutschland an
ca. 420 Messstationen sowie an einigen Forschungsstationen PMj,-Konzentrationen
erfasst. Dabei werden die Stationen in unterschiedliche Kategorien unterteilt, um die
PM,o-Konzentrationen reprasentativ fur ihre Umgebung differenzieren und bewerten zu
kénnen (Arbeitsschutz 2006). Ziel sollte auch nicht nur eine Verminderung der
Spitzenbelastung sein, sondern die Reduzierung urbaner Hintergrundbelastung, da ein
wesentlich groRerer Teil der Bevolkerung dieser Belastung ausgesetzt ist (LAHL &
STEVEN 2005).



Immer haufiger ist auch von PM,s (vgl. Kap. 2) die Rede. PM,;s ist aufgrund seiner
GrofRRe von starker gesundheitlicher Relevanz, da diese Partikel sehr tief in die Lunge
eindringen und dort erhebliche Schaden anrichten kénnen (ARBEITSSCHUTZ 2006). Daher
wird die Festlegung von Grenzwerten fir PMyo oftmals fur unzureichend gewertet und
eine gesetzliche Regelung fiir Partikel dieser GréRenordnung gefordert. Um sinnvolle
Vermeidungsstrategien zur Entstehung anthropogenen Feinstaubs entwickeln zu
kdnnen, ist es wichtig, die Zusammensetzung von Feinstaub sowie dessen Quellen so
genau wie moglich zu kennen. Auch das chemische Verhalten von Aerosolpartikeln
erfordert detaillierte Untersuchungen, damit die Auswirkungen auf die menschlichen
Organe, aber auch auf mégliche Klimaeffekte besser eingeschatzt werden kdnnen. Eine
effektive Méglichkeit dafiir bietet die Einzelpartikelanalyse.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden von November 2006 bis Januar 2007 an
insgesamt zwdlf Tagen Partikelproben an zwei verschiedenen Standorten genommen.
Ziel dieser Arbeit war die Identifizierung und Quellenanalyse von Aerosolpartikeln mit
Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops an einem verkehrsreichen Standort und einer
Waldstation in einem landlichen Gebiet. Dabei wurden Probenahmen zu verkehrsstarken
und verkehrsschwacheren Zeiten durchgefiihrt. Mit der Einzelpartikelanalyse sollten
zunéchst die Morphologie, die chemische Zusammensetzung, die GréfRen und
Strukturen einzelner Partikel bestimmt und so Partikelgruppen identifiziert werden. Es
stellte sich die Frage, welchen Einfluss der Standort, die Luftmassen, die Tageszeit und
die GroRen der unterschiedlichen Partikel auf die Zusammensetzung des Aerosols
haben. Mit Hilfe der Partikelmorphologie und dieser Vergleiche sollten ihre Quellen

bestimmt werden.

Es wurde nur eine Aussage darlber getroffen, welche Elemente und Gruppen haufiger
und seltener auftreten. Eine absolute Konzentration wurde nicht bestimmt. Um
Unsicherheiten bei der Messung aufgrund der Beschaffenheit der Impaktorfolien zu

minimieren, wurden zwei verschiedene Impaktorfolien verwendet.



2 Grundlagen

Ein Aerosol ist die Dispersion von festen oder flissigen Teilchen in der Luft, mit
Ausnahme von Wasser (GRAEDEL & CRUTZEN 1994). Im Folgenden wird unter
Aerosolpartikel oder Partikel ein einzelnes Partikel des atmospharischen Aerosols

verstanden.

Haufig wird bei der Einteilung von Partikeln der Begriff des aerodynamischen
Durchmessers herangezogen. Dieser ist definiert als ,der Durchmesser einer Kugel mit
einer Dichte von 1 gcm?, welche die gleiche Sinkgeschwindigkeit aufweist wie der
Partikel selbst” (HINDS 1999). Aus der GréRBe kann bereits auf die verschiedenen
Bildungsmechanismen geschlossen werden. Zunéchst wird nach ihrer Entstehung
zwischen priméren und sekundaren Partikeln unterschieden. Primére Partikel werden
direkt in partikularer Form in die Atmosphére emittiert, sekundéare Partikel bilden sich aus
bereits vorhandenen Vorlaufergasen (SEINFELD & PANDIS 2006). Direkte Emissionen
kénnen, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, natirlichen wie auch anthropogenen Ursprungs
sein. Zu den natirlichen Quellen gehéren u. a. Winderosion, Meeresgischt oder Vulkane,
anthropogene Partikel resultieren v. a. aus der Industrie, aus Verbrennungsprozessen

und der Landwirtschatft.

Tabelle 1: Partikelquellen (veréandert nach BRASSEUR et al. (2003))

Spezies Natirliche Prozesse Anthropogene Prozesse
X Mineralstaub Winderosion Landnutzungsanderungen
Primére
Seesalz Wind
Quellen
Organische Partikel Landwirtschaft, Fossile
Wind, Vegetationsbrande Brennstoffe,
Elementarer Kohlenstoff Biomasseverbrennung
Vulkanstaub Vulkanismus
Industriestaub Industrielle Emissionen
Sulfat Phytoplanktonabbau, Vulkanismus Fossile Brennstoffe
Sekundéare
Nitrat Blitzschlag Fossile Brennstoffe
Quellen
VOC anthropogen Industrielle Emission
VOC biogen Biogene Emission




Sekundare Partikel entstehen aus mehreren Gasmolekilen durch ,gas-to-particle-
conversion® (FINLAYSON-PITTS & PITTS 2000; SOCIETY 2003; SEINFELD & PANDIS 2006).
Nach Uberschreitung eines kritischen Durchmessers (ca. 1nm) bleiben die
Gasmolekiile im Verband bestehen und bilden einen Partikel. Bei der direkten Bildung
aus der Gasphase wird von homogener Nukleation, bei der Kondensation von Gasen
auf bereits existierende Partikel von heterogener Nukleation gesprochen. Partikel dieser
GroRenordnung bezeichnet man als ultrafeine Partikel. Sie bewegen sich durch
Brownsche Molekularbewegung im Raum, wo sie weiteren Veranderungsprozessen wie
der Koagulation mit anderen Partikeln oder der Kondensation von Gasmolekiilen wie
z.B. Wasser, Ammoniak, Schwefeldioxid und Kohlenwasserstoffen auf die
Partikeloberflache unterliegen. Dadurch wird sowohl die Gréf3e als auch die chemische
Zusammensetzung der Partikel verandert. Partikel mit einer Gréf3e von 10 bis 100 nm
werden dem Aitkenbereich zugeordnet. Die Aitkenteilchen koagulieren sehr schnell, so
dass die Anzahl in diesem GroRRenbereich verringert wird. Wachsen sie auf eine GréRRe
> 100 nm an, unterliegen sie kaum weiteren Prozessen. Fir die Partikel dieses
GréRenbereichs (ca. 100 nm bis 2 um), der auch als Akkumulationsbereich bezeichnet
wird, bildet der Niederschlag den einzig effektiven Entfernungsmechanismus aus der
Atmosphare. Demzufolge sammeln sich die Partikel in diesem Bereich an und spielen
fur die Gesundheit als auch fir die atmospharische Chemie eine bedeutende Rolle. Im
Bereich der groben Partikel (> 2 um) findet Partikelbildung meist nur noch primér statt.
Aufgrund ihrer hohen Masse sedimentieren sie schnell, die Anzahl geht in diesem
GrofRRenbereich wieder zuriick. Die aus den beschriebenen Mechanismen resultierende
trimodale Verteilung, (vereinfacht dargestellt in Abbildung 1) ist neben der PartikelgréRe
durch die troposphérische Lebensdauer charakterisiert. Eine detaillierte Beschreibung
der Bildungs- und Wachstumsprozesse mit den physikalischen Hintergriinden ist in
SEINFELD & PANDIS (2006) sowie FINLAYSON-PITTS & PITTS (2000) zu finden.
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Abbildung 1: Idealisierte PartikelgroRenverteilung (WHITBY & SVERDRUP 1980)

Partikel werden aufgrund ihrer Elementzusammensetzung und Morphologie
charakterisiert. Die meisten Elemente haben unterschiedliche Quellen. Geogene Staube
zeichnen sich z.B. durch eine Elementzusammensetzung von Silizium, Aluminium,
Calcium, Eisen, Kalium, Magnesium und Natrium aus (MASON & MOORE 1982), kbnnen
aber auch, je nach Art der Feuerung, aus dem Hausbrand stammen (NEINAVAIE et al.
2000). Hohe Anteile an Natrium und Chlor, sowie Magnesium, Calcium und Kalium
werden aber auch in Folge des Seasprays freigesetzt und haben demnach einen
marinen Ursprung. Beim Seaspray werden beim Brechen von Wellen kleine
Wassertrépfchen in die Atmosphéare abgegeben. Nach der Evaporation bleibt das Salz
zurick und kristallisiert aus (BRUYNSEELS et al. 1988; ANDREAS et al. 1995). Chlor wird
auch in der Industrie eingesetzt (z. B. Bleichmittel) oder als Nebenprodukt in
Feuerungsanlagen emittiert und Natrium entsteht bei der Abfallverbrennung. Schwefel ist
oft ein Indiz fur Sulfate und wird fast immer aus dem Vorldufergas Schwefeldioxid (SO,)
gebildet, was sowohl natirliche (Ozeane), aber auch anthropogene Quellen (Ol-,
Kohleverbrennung, industrielle Prozesse) haben kann. Stickstoff it ein Indiz fur Nitrate
(Verbrennung fossiler Brennstoffe) oder Ammoniak bzw. Ammonium, was seinen
Ursprung in der Landwirtschaft hat. Kohlenstoff kann biologischen Ursprungs sein
(organischer Kohlenstoff). Er ist aber sehr haufig auch in Ru3partikeln enthalten, die in



erster Linie aus Verbrennungsprozessen aus dem Verkehr oder der

Biomasseverbrennung stammen.

Die Aufmerksamkeit dieser Thematik liegt aufgrund seiner gesundheitlichen Relevanz
auf dem Feinstaub. Als Feinstaub oder auch PM,, werden alle Partikel verstanden, die
einen kleineren aerodynamischen Durchmesser als 10 um besitzen. Genauer missten
die Partikel nach ihrem Abscheideverhalten beschrieben werden. Nach der Richtlinie
EG/1999/30 umfasst Feinstaub alle Partikel, ,die einen gréf3enselektierenden Lufteinlass
passieren, der fur einen aerodynamischen Durchmesser von 10pum eine
Abscheidewirksamkeit von 50 % aufweist”. Diese Definition steht in Anlehnung an das
Abscheideverhalten im menschlichen Atemtrakt. Je kleiner die Partikel, desto weiter
kénnen sie dort eindringen (Abbildung 2) und unterschiedliche Wirkungen erzielen.
Rufpartikel haben beispielsweise ein grof3es toxisches Potential. Sie gelten als mutagen
und krebserregend und kénnen Bronchial- und Herz-Kreislauferkrankungen hervorrufen
(CoHEN & NikuLA 1999), wahrend z.B. Seesalzpartikel eine schleimlésende Wirkung
haben und oft bei Atemwegsinfekten eingesetzt werden. Losliche Partikel oder I8sliche
Komponenten in Partikeln kdnnen im Atemtrakt sehr schnell in Zellen und Blutkreislauf
aufgenommen werden, was bei Partikeln mit toxischer Wirkung negative gesundheitliche
Effekte zur Folge haben kann (HAHN 2003). Das Abscheideverhalten beruht auf dem
Impaktionsprinzip (vgl. Kap. 4.1.1) und wird auch fir die wissenschaftliche Methodik zum
groRenselektierten Sammeln von Feinstaub ausgenutzt. Berner entwickelte 1976 hierfir
die Theorie fir mehrstufige Kaskadenimpaktore, die Untersuchungen von Partikeln
unterschiedlicher GréRenordnungen méglich machten.

Angriffsorte Partikelgrosse

Nasen und Rachenraum 5-10 pm

Luftréhre 3-5pum

Bronchien 2-3um
Bronchiolen 1-2num

Alveolen (Lungenblaschen) 0,1-1 nm

Abbildung 2: Angriffsorte des Feinstaubs im menschlichen Atemtrakt (JORDI

2005)
Je nach Zusammensetzung haben Partikel auch eine unterschiedliche Wirkung auf das
Klima. Untersuchungen (CHARLSON & PILAT 1969; MITCHELL JR. 1971; IPCC 2007)
ergaben z.B, dass stark lichtstreuendes Material wie z.B. Sulfatpartikel zu einer



Abkihlung, und stark absorbierendes Material wie Ruf3 zur Erwarmung der Atmosphére
fihren (direkter Effekt). TwomeYy (1977) fand heraus, dass durch die ansteigende
Partikelanzahl auch immer mehr Kondensationskerne zur Verfiigung stehen, die die
Albedo der Wolken erhdhen, was wiederum die planetare Albedo beeinflusst (indirekter
Effekt).

Neben dem Klima spielt die stoffliche Zusammensetzung auch bei der Identifizierung von
Partikelquellen eine groRe Rolle. Die Kenntnis Uber die Emittenten ist unabdingbar zur
effektiven Reduzierung von Feinstaub.

In der Vergangenheit wurden zahlreiche Untersuchungen zur Ermittlung der
Konzentrationen partikularer Komponenten durchgefiihrt. Um detaillierte Erkenntnisse
Uber die GroRenverteilung, die Zusammensetzung und Loslichkeit von Partikeln, die
Morphologie sowie deren Quellen zu erlangen, reichen Bulk-Methoden jedoch nicht aus.
Bei Bulk-Methoden werden lediglich die Gesamtkonzentrationen aller Kationen und
Anionen erfasst, ohne dabei auf die Konzentrationen und Zusammensetzung einzelner
Partikel einzugehen. Eine Moglichkeit bietet daher die Einzelpartikelanalyse mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie. Aufgrund der atomaren Eigenschaften der Elemente
kénnen Teilchen bis in den nm-Bereich mikroskopisch mit Hilfe sekundarer Signale
erfasst und mittels Rontgenstrahlung eine Elementanalyse vorgenommen werden (vgl.
Kap. 4.2).

Diese Methode findet auch in der Aerosolforschung Anklang und wurde bereits in
zahlreichen Untersuchungen (u. a. MAMANE & NoLL 1984; PAKKANEN et al. 1996; u. a.
EBERT et al. 2004; NiemMI et al. 2006) in urban, rural sowie marin gepragten Gegenden
angewendet, wobei sie meist auf Partikel > 300 nm beschrankt waren. Die Elemente
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff konnten mit Rasterelektronenmikroskopen erst in
Untersuchungen seit dem letzten Jahrzehnt erfasst werden. Vorteile dieser Methode sind
die Bestimmung der genauen Anzahl an Partikeln einer bestimmten Zusammensetzung
und Morphologie. Die Morphologie kann eine groRe Aussagekraft hinsichtlich der
Bestimmung von Quellen haben. Beispielsweise kdnnen trotz sehr &hnlicher
Zusammensetzung silikatische Flugaschen aus der Industrie von Bodenstaubpartikeln
aufgrund ihrer Form und GroRe unterschieden werden. Die Aussage der exakten
Zusammensetzung mittels Einzelpartikelanalyse ermdglicht so eine Quellenanalyse von
héherer Qualitat.



3 Standort

Die Impaktorprobenahmen fanden an zwei Standorten, einer Verkehrsstation und einer
Waldstation in einem landlichen Gebiet statt. Die Wahl der Probenahmestandorte ergab
sich zum einen aus der Zielsetzung, einen Vergleich zwischen landlich und stédtisch
gepragten Luftmassen zu erreichen, weshalb zwei véllig unterschiedliche, relativ weit
voneinander entfernte Standorte nétig waren. Zum anderen wurde durch den bereits
vorhandenen Messcontainer in der Steinfurter Strale, bzw. das Messgelande des
Landesamtes fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz (LANUV) NRW im Eggegebirge
die Umsetzung der Probenahmen ermdglicht.

3.1 Standort Steinfurter Straf3e, Miinster

Die Stadt Minster liegt im Nordwesten Deutschlands und ist Uberwiegend durch
Westwinde und maritimes Klima gepragt. Der mittlere Jahresniederschlag liegt bei ca.
750 mm und die Jahresmitteltemperatur bei 9,4 °C (Deutscher Wetterdienst 2007)
Munster ist mit 271000 Einwohnern und knapp 30300 ha Gesamtflaiche die Hauptstadt
des landlich gepragten Minsterlandes mit einem hohen Anteil an Agrarflachen
(Uberwiegend Viehzucht), Griin-, Wald- und Wasserflachen. Obwohl die Stadt Minster
zu den Stadten mit groBem o©kologischen Engagement zahlt, ist u.a. aufgrund der
groRen Pendlerzahl nach wie vor ein hohes Verkehrsaufkommen vorhanden (STADT
MUNSTER 2007).

Als Station fur die Probenahmen diente der Messcontainer der Westfélischen Wilhelms-
Universitdét Munster in der Steinfurter Strae (Abbildung 3). Die Bezeichnung
sVerkehrsstation* stammt vom LANUV NRW, das zuvor einige Meter von diesem
Messcontainer entfernt einen eigenen Container in Betrieb hatte. Es bezeichnet alle
Stationen, die an einer stark befahrenen Stral3e liegen, was auf die Steinfurter Stral3e als
mehrspurige ZufahrtsstraBe zur Autobahn sowie Ausfallstral3e aus der Stadt zutrifft. Der
Container ist stadtnah auf einem Parkstreifen positioniert. In der Nahe befinden sich eine
Tankstelle und eine Bushaltestelle. Die Steinfurter Straf3e ist von einer mehrstdckigen
Bebauung umgeben, bei der es sich hauptséchlich um Wohnhauser handelt. Einige
Meter vom Container entfernt wird sie von der ebenfalls stark befahrenen Grevener
StralRe gekreuzt. Die Station befindet sich 63 G. NN. Die geografischen Lagedaten sind
51° 587" Nund 7° 36°47"" E (AG KLIMATOLOGIE 2007).



Abbildung 3: Messcontainer in der Steinfurter Strale

3.2 Standort Eggegebirge

Das Eggegebirge liegt ca. 80 km Luftlinie dstlich von Minster und erstreckt sich vom
Sidende des Teutoburger Waldes bei Horn im Norden bis etwa zur A 44 bei Marsberg
im Suden ( Abbildung 4) und damit bis zum nérdlichen Ende des Sauerlands. Es bildet
als ca. 400 m hoher Bergriicken den Kern der Egge, die nach Klima, Héhenlage, Boden,
Vegetation und Oberflaichenstruktur eine Mittelgebirgslandschaft darstellt. Der
Jahresniederschlag lag 2006 bei ca. 870 mm und die Jahresmitteltemperatur bei 9,8 °C.
Die nachstgelegene groRere Stadt ist Paderborn im Sidwesten (ca. 20 km). Das
Eggegebirge besteht aus Neokom- und Gault-Sandstein, mit berwiegendem Fichten-
und Buchen-Eichenbestand. Der Landschaftsraum Egge ist fast vollstandig bewaldet.
Wegen der hohen Niederschlage und der relativ geringen Temperaturen zahlt sie zum
submontanen bis montanen Klimabezirk (Landesanstalt fiir Okologie, Bodenordnung und
Forsten (LOBF) NRW 2005). Die Station fallt laut des LANUV NRW unter die Kategorie
Waldstation. Auf dem Messgelande des LANUV, welches dort einen eigenen Container
in Betrieb hat, wurde ein Gartenhaus aufgebaut, in dem der Berner-Impaktor installiert
wurde. Das Messgelande befindet sich in einer Waldlichtung oberhalb der Ortschaft
Veldrom in 430 m (.NN mit der geografischen Lage 51°49°56™ N und 8°57°5™" E. An das
Dorf grenzen zwei Naturschutzgebiete, weshalb sich der Verkehr auf den umliegenden
StraRen auf die Kraftfahrzeuge des Forstamtes und der Mitarbeiter des LANUV
beschrankt. Die vom LANUYV erfassten Daten fir die Luftfeuchtigkeit und -temperatur, die
Windrichtung und -geschwindigkeit sowie den Niederschlag wurden fiir die Analyse der
Ergebnisse dieser Arbeit hinzugezogen.
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Abbildung 4: Messstandort Eggegebirge (Google Maps 2007)

3.3 Standort Huffergarten

Als zusatzliche Datenquelle fur die Interpretation der Ergebnisse der Verkehrsstation
standen die meteorologischen Daten der Wetterstation Huffergarten der Westfélischen
Wilhelms-Universitat Munster zur Verfigung. Der Hiffergarten befindet sich auf dem
begriinten Dach des Instituts fiir Landschaftsdkologie in einer Hohe von 78 m . NN,
1 km stdwestlich des Messcontainers in der Steinfurter Stralle. Die Lagekoordinaten
sind 51° 57°37" N und 7° 36'27" E. Es werden zahlreiche Parameter dort erfasst. Fir
diese Arbeit wurden die Daten fur die Lufttemperatur, Luftfeuchte, Windrichtung und -
geschwindigkeit sowie den Niederschlag herangezogen.
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4 Material und Methoden

In diesem Kapitel werden zunédchst die zur Probenahme und Analyse verwendeten
Gerate beschrieben. Im Vordergrund stehen der Aufbau des
Rasterelektronenmikroskops und die chemischen sowie physikalischen Hintergriinde,
auf denen die Nutzung dieses Gerats basiert. Es folgt eine detaillierte Beschreibung iber
die Vorbereitungen und den Ablauf der Probennahmen. AnschlieRend wird die Analyse
mit dem Rasterelektronenmikroskop naher erlautert und auf die Sicherung und
Bewertung der Datenqualitét eingegangen.

4.1 Feldmessgerate

Als Feldmessgerate dienten zwei Berner-Impaktoren fur die Probenahmen der Partikel
und die Geratschaften zur Messung der Luftfeuchtigkeit und —temperatur, den
Niederschlag sowie Windgeschwindigkeit und —richtung auf dem Huffergarten und im
Eggegebirge.

4.1.1 Berner-Impaktor

Zur groRensortierten Sammlung des Feinstaubs wurde an beiden Standorten ein
funfstufiger Niederdruck-Kaskaden-Impaktor des Typs LPI80 / 0,05 eingesetzt. Die finf
Stufen bestehen jeweils aus einer Metallplatte mit Diisen und einer Prallplatte, auf der
sich die Partikel abscheiden (Abbildung 5). Der ersten Stufe geht ein Vorabscheider
voraus, der einen Einlass der Partikel gréf3er 10 um verhindern soll. Beide Impaktoren
sind nicht exakt baugleich und unterscheiden sich in der Disenanzahl und -grof3e in den
verschiedenen Stufen. Das Sammelprinzip ist identisch, ein relevanter Unterschied in
den gesammelten Proben ist nicht zu erwarten. Ein genauer Vergleich der beiden Geréate
ist in TRITSCHER (2007) nachzulesen. Die Impaktoren werden von einer Pumpe
angetrieben, die am unteren Ende des Impaktors angeschlossen wird. Mit Hilfe einer
kritischen Duse kann der Luftdurchfluss von oben nach unten durch alle funf Stufen
konstant gehalten werden.
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Abbildung 5: Fiinfstufiger Berner-Impaktor mit Vorabscheider (verandert nach
WARNEKE (2007))

Das Impaktionsprinzip nach Berner beruht auf der Tragheitsabscheidung. Diese ist
abhangig von der Masse eines Partikels. Jedes Partikel bewegt sich aufgrund
Brownscher Molekularbewegung durch die Luft (SEINFELD & PANDIS 2006). Diese
Bewegung kann exakt mit der Stoke’schen Zahl beschrieben werden, die als Verhaltnis
von Stoppdistanz zur Geratedimension nach der Gleichung

r, G~ Df, U )
Sk=—«———— Gleichung 1
9°h” Dy

mit

Dq4: Durchmesser der kritischen (Beschleunigungs-)Diise
?p: Partikeldichte

D,: Partikeldurchmesser

Q: Durchfluss durch die Dise

C.: slip correction Faktor

?: Viskositéat des Gases

Q

D ¢

p 0
gZz

U=

definiert ist (McMurry 2000). Die Trennung der Partikel erfolgt durch eine stufenweise
Verkleinerung der Diusendurchmesser und des Abstands der Disen zu den Prallplatten
(LODGE & CHAN 1986), was zu einer Erhéhung der Stromungsgeschwindigkeit von oben
nach unten fiihrt. Wie Abbildung 6 darstellt, kénnen nicht alle Partikel dem schneller



13

werdenden Luftstrom folgen und impaktieren entsprechend ihrer Masse auf eine der
Prallplatten.
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Abbildung 6: Impaktionsprinzip (FINLAYSON-PITTS & PITTs 2000)

Unter Annahme einer gleichen Dichte aller Partikel kann aufgrund ihrer Masse auf die
GroRe der Partikel (Durchmesser) innerhalb einer Stufe geschlossen werden, woraus
sich folgende Einteilungen ergeben (Tabelle 2).

Tabelle 2: Trenngrenzen der Impaktorstufen

Impaktor  Trenngrenzen D Mittlerer Impaktor Trenngrenzen Mittlerer
N ; urchmesser X ] Durchmesser
Minster in gm in pm Eggegebirge in gm in pm
Stufe Stufe
Vorabscheider Vorabscheider
6 10 6 10,3
5 3,5 5,93 5 3,5 6
4 1,2 2,06 4 1 1,9
3 0,42 0,713 3 0,37 0,62
2 0,19 0,282 2 0,15 0,237
1 0,053 0,101 1 0,063 0,0981

Zur Bewertung der Datenqualitat wird die Trennscharfe herangezogen. Sie ist ein Maf3
fur die Effektivitat eines Impaktors und ist als das Verhaltnis von den impaktierten
Partikeln zu den zufallig auf der Prallplatte gelandeten Partikeln definiert. Sie wird
berechnet mit der Gleichung
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TS=——P2 Gleichung 2

wobei Dpso den Durchmesser angibt, bei dem ein Partikel mit einer Wahrscheinlichkeit
von 50 % abgeschieden wird (analog dazu Dygo und Do) (Steinweg 2006).

Um die exakte Konzentration der gesammelten Proben zu bestimmen, missten
Ungenauigkeiten wie z.B. Wandverluste oder das Abprallen der Partikel von den
Prallplatten bei der Auswertung der Ergebnisse berlicksichtigt werden. Da dies fur diese
Arbeit nicht relevant ist, wird hierauf nicht ndher eingegangen und auf LODGE & CHAN
(1986), HINDS (1999) und MCMURRY (2000) verwiesen.

4.1.2 Meteorologische Messgerate Hiiffergarten

Das fur die Luftfeuchtigkeit und die Lufttemperatur verwendete Geréat ist der Kombi-
Sensor Rotronic Hydroclip, der sich aus PT100 und kapazitivem Feuchtesensor
zusammensetzt. Der Sensor befand sich in 2 m Hoéhe Giber dem Dach in einer Young-
Wetterhiitte am Messturm. Der Niederschlag wurde mit einer Wippe des Typs Young
52202H in einer H6he von 1 m Uber dem Institutsdach gesammelt. Zur Bestimmung der
Windrichtung wurde eine Friedrichs-Windfahne des Typs 4123, fur die
Windgeschwindigkeit ein Schalenstern-Anemometer (Friedrichs Typ 4035) in einer Hohe
von etwa 4,5 m tiber dem Dach eingesetzt.

Auf eine detaillierte Beschreibung wird an dieser Stelle verzichtet, die genauen
Funktionsweisen dieser Gerate sind auf der Internetseite der AG Klimatologie (2007)
aufgefihrt.

4.1.3 Meteorologische Messgerate Eggegebirge

Die Gerate waren unmittelbar vor der Messstation, in dem der Impaktor installiert war,
aufgebaut. Zur Erfassung der Temperatur diente ein PT 100 nach Frankenberg mit
elektrischem Ventilator. Die relative Feuchte wurde mit dem Haarhygrometer 800L 0-100
bestimmt. Zur Sammlung des Niederschlags wurde der Geber 1518H3 mit einer Wippe
nach Joss Tognini verwendet. Die Windgeschwindigkeit wurde mit dem Geber 1469 HJ,
die Windrichtung mit dem Geber 1466 HF 100 gemessen. Auf eine detaillierte
Beschreibung wird hier ebenfalls verzichtet.
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4.2 Rasterelektronenmikroskop

Das verwendete Gerat zur Analyse des gesammelten Feinstaubs ist das
Rasterelektronenmikroskop (REM) 840 der Firma JEOL. Mit Hilfe von Elektronen kénnen
Objektdetails stark vergrofRert wiedergegeben werden. Mittels Ablenkspulen kann ein
Elektronenstrahl Zeile fir Zeile das zu untersuchende Objekt abrastern.

Alle REMs weisen einen weitgehend &hnlichen Aufbau auf, der sich in einigen Details
unterscheidet. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 7 schematisch dargestellt, an
dieser Stelle wird er anhand des JEOL 840 genauer beschrieben.
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Abbildung 7: Schematischer Aufbau eines REM (Universitat Ulm 2001)

Das REM besteht aus einer Saule, in der sich eine Kathode, eine Anode, drei Linsen,
diverse Ablenkspulen und Detektoren befinden. Elektronen, die als Primérelektronen
(PE) bezeichnet werden, werden durch Warmezufuhr mittels einer Wolfram-
Haarnadelkathode ausgeldst und mit einer Beschleunigungsspannung zwischen 100 V
und 40 kV von der Kathode zur Anode hin beschleunigt. Auf dem Weg zur Probe wird
der Elektronenstrahl durch einen Steuerzylinder, zwei Kondensorlinsen und eine
Objektivlinse stufenweise immer starker gebuindelt. Durch die Objektivlinse wird der
Strahl dann auf die Oberflaiche der Probe solange fokussiert, bis das Bild auf dem
Bildschirm maximale Feinheiten zeigt. Der Abstand zwischen Objektiviinse und Probe ist
verstellbar und wird als Arbeitsabstand bezeichnet. Mit Ablenkspulen kann der
Elektronenstrahl in x- und y-Richtung so abgelenkt werden, dass ein Objektbereich in
einem Raster zeilenférmig abgerastert wird. Durch eine Erhéhung oder Erniedrigung des
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Stroms in den Ablenkspulen kann das Bild auf dem Monitor verkleinert oder vergrofRert
werden. Dabei wird der minimal mdgliche Strahldurchmesser durch ein Rauschen
begrenzt, welches umso héher wird, je weniger Elektronen des Priméarelektronenstrahls
auf die Probenoberflache auftreffen (REIMER 1984). Beim JEOL 840 kann eine mehr als
30000-fache VergroRerung bis zu 10 nm erreicht werden (UNIVERSITAT MUNSTER 2007).
Synchron zu der Ablenkung des Elektronenstrahls wird der Schreibstrahl eines
Bildschirms mit Hilfe der Bildschirmablenkeinheit tber den Bildschirm des Computers
gefihrt (REIMER 1984; KURSUS-BUCH 1991; EBERT 1999).

Zwischen Elektronenstrahl und Objekt kommt es zu einer Vielzahl von
Wechselwirkungen, die fiir die Informationsgewinnung ausgenutzt werden kénnen und
zusammenfassend als ,sekundare Signale* bezeichnet werden. Dazu zahlen die
Sekundarelektronenemission, die Elektronenriickstreuung, die Elektronenabsorption, die
Auslésung charakteristischer Réntgenstrahlung, die Emission von Lichtquanten, die
Auslésung von Auger-Elektronen sowie die Transmission von PE (BETHGE &
HEYDENREICH 1982). Auf die fir diese Arbeit relevanten sekundéren Signale wird weiter
unten in diesem Kapitel ndher eingegangen.

Die sekundaren Signale werden mit diversen Szintillator-Photomultiplier-Detektoren
registriert und in ein elektrisches Signal umgewandelt, welches wiederum durch einen
Sekundarelektronenvervielfacher verstarkt wird. Dieses Signal moduliert die Intensitat
des Schreibstrahls eines Monitors, d.h. die Hohe des emittierten Signals jedes Punktes
der Oberflache bestimmt die Helligkeit des analogen Punktes auf dem Bildschirm. Durch
diese ,Punkt zu Punkt‘-Korrelation entsteht sukzessive ein Bild der Oberflache auf dem
Bildschirm. Das ermdglicht eine sténdige Signalbeeinflussung, wie z.B. die Regelung von
Kontrast und Helligkeit. Wie viele REMs ist auch das JEOL 840 mit einem Energie-
dispersiven, Li-gedrifteten Kristalldetektor (ED) ausgestattet, der zusatzlich die Detektion
von Réntgenstrahlung (X-ray) und somit eine Elementanalyse ermdglicht (EDX-Analyse).
Der Detektor befindet sich gekuhlt in einem Vakuum mit einem Super-ATW-Fenster mit
dunner Aluminiumschicht fur den Einlass der Rontgenstrahlung (UNI MUENSTER 2007).

Sekundare Signale

Durch die Wechselwirkungen der Primé&relektronen mit der Objektoberflache kommt es
zu elastischer und unelastischer Streuung.

Elastische Streuung bedeutet, dass die Primarelektronen nach Auftreffen auf die Probe
eine Richtungsénderung erfahren, ohne dabei wesentlich an Energie zu verlieren.
Diejenigen Elektronen, die die Probe wieder verlassen, werden als Ruckstreuelektronen
bezeichnet, deren Energie anndhernd der der PE entspricht.
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Bei der unelastischen Streuung wechselwirken die PE mit den Elektronen der Atomhidille,
wobei sie einen Teil ihrer Energie verlieren. Aus dieser Wechselwirkung resultieren
Sekundarelektronen und elektromagnetische Strahlung, wie z.B. Réntgenstrahlung.

Rickstreuelektronen (RE):

Die Ausbeute der Riickstreuelektronen ist von der Materie der zu untersuchenden Probe,
von der Energie der PE (Beschleunigungsspannung) und der Neigung der Probe zu den
PE abhéngig. Das Verhdltnis von RE zu PE hei8t Ruckstreukoeffizient und wird
beschrieben als

|
h =—2& fir 1., = Anzahl RE, und | ,, =Anzahl PE Gleichung 3.
PE

Die Wechselwirkung der PE mit der Materie nimmt mit zunehmender Ordnungszahl zu.
Mit Hilfe der RE wird somit die Abbildung von Materialunterschieden moglich (KURsus-
BucH 1991). RE kénnen auch weit entfernt vom Auftreffort austreten. Da somit der
Raumwinkel fiir die Detektion von RE sehr klein ist und dies zu einem grof3en Rauschen
fuhrt, werden Detektoren fiir RE oberhalb der Probe angebracht. Damit wird ein groRRer
Raumwinkel fir die Registrierung der RE erreicht (Reimer 1984).

Sekundarelektronen (SE):
Sekundarelektronen besitzen eine Energie < 50 eV. Um die Probe verlassen zu kdnnen,

mussen die niederenergetischen Elektronen innerhalb einer geringen Austrittstiefe von
wenigen nm entstehen (Frase 2003). SE werden aber nicht nur am Auftreffort der PE
erzeugt, sondern auch am Austrittsort der RE, die wie die PE ebenfalls zu unelastischer
Streuung flihren kénnen. Die Sekundarelektronenausbeute wird beschrieben als

n
d=—%, fur ng =Anzahl SE, n,. =Anzahl PE Gleichung 4
nPE

wobei sie zusammengesetzt wird aus SE, die aus RE und PE resultieren (Abbildung 8).
Die Sekundarelektronenausbeute d nimmt mit abnehmender
Beschleunigungsspannung und abnehmendem Winkel der PE zur Probe zu. Aufgrund
ihrer geringen Energie miussen die SE durch ein Saugfeld zum Detektor hin beschleunigt
werden. SE dienen in erster Linie der Abbildung von Oberflachenstrukturen, wobei sie
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aufgrund ihrer Abhangigkeit von den RE auch Informationen tber die Struktur unterhalb
der Oberflache und Uber Materialunterschiede enthalten.

Das Detektionsprinzip fir SE und RE ist sehr &hnlich. Da aufgrund des geringen
Raumwinkels fir RE die Elektronenausbeute mit einem Detektor aber zu gering ware,
wird héaufig jeweils ein Detektor fir RE und SE verwendet. Die Summe aus der
Sekundarelektronenausbeute und dem Ruckstreukoeffizient der RE wird als totale

Elektronenausbeute (s =d +h ) bezeichnet (Frase 2003).
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Abbildung 8: Entstehung der riickgestreuten Elektronen (RE) und
Sekundarelektronen (SE) (Kursus-BucH 1991)

Rontgenstrahlung:

Die Réntgenstrahlung beruht auf der Wechselwirkung eines PE mit einem Elektron der
inneren Schale eines Atoms. Wird ein Elektron herausgeldst, geht das Atom in einen
angeregten Zustand Uber. Zur Stabilisierung muss ein héher energetisches Elektron von
einer duReren Schale die Liicke wieder auffiillen, was zu einem Uberschuss an Energie
fuhrt. Diese Energie wird entweder in Form von Rontgenstrahlung freigesetzt (Abbildung
9), oder kann an ein anderes Schalenelektron Ubertragen werden, welches dann als
Augerelektron das Atom verlasst. Die Rontgenstrahlung besitzt so eine Energie, die
genau (oder etwas weniger) dem Energieunterschied zwischen den zwei
Schalenelektronen entspricht (Frase 2003). Die freigesetzte Energie ist aufgrund der
definierten Elektronenbahnradien fiir das jeweilige Element charakteristisch und bildet
die Basis flr die Elementanalyse. Da verschiedene innere Schalen von verschiedenen
auBeren Schalen aufgefillt werden koénnen, besitzen viele Elemente (z. B. Eisen) ein
Spektrum von charakteristischen Rontgenstrahlen. Die Bezeichnung der einzelnen
Linien richtet sich nach der Schale, auf welcher das Loch ist (K, L, M...) und von welcher



19

es wieder aufgefillt wurde (a,b,g..). Elemente niedriger Ordnungszahl weisen
aufgrund von nur einer vorhandenen Atomschale nur eine Linie auf (z.B. Kohlenstoff,
Abbildung 10).
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Abbildung 9: Atomaufbau: Atomschalen von Calcium mit Réntgentubergangen
(LEE 1993)

Beim Eindringen eines Rontgenquants in den Li-Halbleiter werden freie Ladungstrager
erzeugt, die durch eine angelegte Spannung gesammelt und anschlieRend verstarkt
werden. Hat die Réntgenstrahlung héhere Energie, werden mehr freie Ladungstrager
und dementsprechend ein hoheres Signal erzeugt. Uber einen Analog-Digital-Wandler
wird jedes Quant in einem Vielkanalanalysator gezahlt und als sogenannter Count
wiedergegeben. Mit Hilfe der Réntgenstrahlung kdnnen auch Elementverteilungsbilder
erstellt werden, die die genaue Lage der Elemente innerhalb des untersuchten Volumens
darstellen (vgl. Kap. 5.7). Die Verteilung und Dichte der Punkte geben dabei die
Konzentrationen der dazugehdrigen Elemente an (REIMER 1984).

Rontgenstrahlung und Sekundarelektronen bilden die elementaren Informationsquellen

fir diese Arbeit.

4.3 Messprogramm und Datenqualitéat
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An beiden Standorten wurden zeitgleich vom 09.11 bis 12.11.06, vom 12.12 bis 13.12.06
und vom 18.01 bis 21.01.07 Impaktorproben genommen. Eine Messung fand jeweils von
7.30 Uhr bis 8.30 Uhr und von 14.00 Uhr bis 15.00 Uhr MEZ an den Wochentagen und
von 2.00 Uhr bis 3.00 Uhr und 12.00 Uhr bis 13.00 Uhr MEZ am Wochenende statt. Da
die Feinstaubmenge im Eggegebirge an manchen Tagen sehr gering und dadurch unter
dem Mikroskop schwer sichtbar war, wurde ab der zweiten Messphase die Messzeit dort
um eine halbe Stunde verlangert.

4.3.1 Auswahl und Vorbereitung der Folien

Bei der Auswahl der Folien mussten einige Kriterien erfillt werden. Die Folien durften
nicht faserig sein, da sich die Partikel in das Material einbetten wiirden und so fir die
Analyse schlecht sichtbar waren. Da es sich um sehr dinne Proben handelte, ,schoss*
der Elektronenstrahl durch die Probe durch, so dass die in den Folien befindlichen
Elemente mit in die Elementanalyse eingingen. Daher sollten die Elemente, die im
Feinstaub zu erwarten waren, nach Mdglichkeit nicht Bestandteil der Folie sein. Zum
einen kamen die leicht handhabbaren Tedlar®-Folien (Polyvinylfluorid) in Frage. Nachteil
bei diesem fluorhaltigen Polymer sind der hohe Kohlenstoffanteil sowie Sauerstoff als
Nebenbestandteil, die beide auch wichtige Bestandteile der Proben bildeten. Eine
Alternative waren Aluminiumfolien, auf denen der in den Partikeln befindliche Kohlen-
und Sauerstoff einwandfrei nachweisbar sind. Allerdings gingen auf ihnen die Information
des Elements Aluminium verloren, auf die - auch wenn Aluminium nur fallweise oder als
Nebenelement auftritt - nicht verzichtet werden sollte. Der sehr starke Anteil an
Aluminium gegenuber allen anderen Elementen des Feinstaubs ist zudem so dominant,
dass die Information von Elementen mit sehr geringer Konzentration (v. a. Metalle)
ebenfalls verloren ginge. Folglich wurde eine Kombination aus beiden Folien gewahilt,
um die Information aller Elemente zu erhalten.

Zur Reinigung der Folien wurden die Tedlar®-Folien vor den Messungen iiber Nacht in
ein Wasserbad mit bidestilliertem Wasser und anschlie@end 30 Minuten in ein
Ultraschallbad (ebenfalls bidestilliertes Wasser) gelegt. Bei den Aluminiumfolien musste
auf das Ultraschallbad verzichtet werden, da das Material zu sehr zerknittert worden
ware, was sich sowohl auf das Sammeln als auch auf das Analysieren unter dem
Mikroskop fehlerhaft hatte auswirken kénnen. Auf Glasstédben wurden die Folien Uber
Nacht getrocknet und anschlieRend in Petrischalen aufbewahrt und transportiert. Fir die
Sammlungen wurden auf jede Impaktorstufe eine Tedlar®-Folie und darauf eine Hélfte
einer Aluminiumfolie gelegt, womit ein direkter Vergleich des Feinstaubs auf beiden
Folien ermdglicht wurde. Nach der Sammlung wurden die Folien in zugeklebten
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Petrischalen gekiihlt bis zur Analyse aufbewahrt. Die Proben aus dem Eggegebirge
konnten erst nach einer gesamten Messperiode gekiihlt werden, da es am Standort
keine Kiihimdglichkeit gab.

4.3.2 Probenanalyse am Rasterelektronenmikroskop

Zunachst wurde von jeder Stufe eines Filters jeweils ein Stiick mit mindestens zwei
Feinstaubpunkten ausgeschnitten, und nach Tedlar®- und Aluminiumfolie getrennt auf
einen Objekttrager geklebt. Da Proben, die mit dem REM untersucht werden, elektrisch
leitfahig sein missen, wurden sie vorab unter Vakuum mit Kohlenstoff beschichtet, der
sich ultrafein auf der Probe absetzte. Zwar bildet Aluminium ein leitfahiges Medium,
dennoch mussten auch die Flachen, auf denen sich der Feinstaub absetzte, vollstandig
leitfahig gemacht werden. Mit den in Kapitel 4.2 beschriebenen Sekundarsignalen
konnten nun Bilder erstellt und Elementanalysen durchgefiihrt werden. Die
Beschleunigungsspannung musste mindestens der lonisierungsenergie der Atomschalen
der erwarteten Elemente entsprechen, die bei diesen Proben bis 10,55 kV (Blei) reichte.
In der Literatur (REIMER 1984; KURsus-BucH 1991) wird empfohlen, mindestens von
einer doppelten Spannung auszugehen, um eine Linie verninftig anregen zu kénnen.
Daher wurde eine Beschleunigungsspannung von 20 kV gewahlt. Als Arbeitsabstand
wurden wegen der diinnen Proben 15 cm gewahlt (GRUND 2007, mindl. Mitt.) mit einer
Neigung von 30°. Aufgrund der unterschiedlichen Elektronenausbeute in Abh&ngigkeit
von der Neigung (vgl. Kap. 4.2) musste der Neigungswinkel bei allen Analysen gleich
sein. Die Software zur Darstellung der Ergebnisse auf den PCs waren ,ANALYSIS" fiir
die Bilderstellung, und ,INCA* fiir die EDX-Analyse. Bei den Abbildungen konnte die Zeit
fur die Bilderstellung eingestellt werden, was zusatzlich zu einer Verbesserung der
Bildqualitat fuhrte. Fur die Analyse wurde jeder Feinstaubpunkt grof3flachig mit einer
VergréRerung zwischen 100 (Stufe 4) und 600 (Stufe 1) abgebildet und analysiert, um
die dominanten Elemente aller Proben aufzuzeichnen. Fir die Einzelpartikelanalyse
wurden Partikel einzeln abgerastert. Um eine reprasentative Auswahl zu treffen, wurden
pro Feinstaubpunkt je nach Anzahl und Homogenitéat der gesamten Partikel zwischen 5
und 30 Einzelpartikelanalysen durchgefiihrt. Dazu wurde jeder Punkt in einen inneren
und einen aulReren Kreis aufgeteilt, um zu gewahrleisten, dass Partikel aus der ganzen
Probe untersucht wurden. In jedem Kreis wurden dann zuféllig Partikel ausgewahlt. Pro
Stufe und Folie wurden mindestens zwei Feinstaubpunkte untersucht. Auf der 5. Stufe
waren keine Partikel mit dem Mikroskop mehr erkennbar, daher wurden nur die Stufen 1
bis 4 analysiert.
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Die erstellten Spektren geben die Signalintensitat in Counts (Peaks, Abbildung 10)
aufgetragen gegen die lonisierungsenergie der Elemente wieder. Von jeweils 22
Probenahmen wurden zwolf fir die Steinfurter StraRe und 13 fir das Eggegebirge
analysiert und insgesamt knapp 3000 Spektren von Gesamt- und Einzelaufnahmen
erstellt.

4.3.3 Auswertung der Daten

Nach der Analyse der Proben mussten die erstellten Spektren fiir die einzelnen Partikel
in verschiedene Gruppen eingeteilt werden, um die Partikel hinsichtlich ihrer
Elementzusammensetzung unterscheiden zu kénnen. Die Rohdaten der Spektren
setzten sich zusammen aus den Energiebereichen der einzelnen Elemente und den
dazu gemessenen Intensitaten jedes Spektrums, auf denen auch die Gruppeneinteilung
basiert. Fir die Gruppierung mussten folgende Gegebenheiten beriicksichtigt werden:
Zum einen fihrten unterschiedliche Strahlstromeinstellungen des Mikroskops zu
Spektren unterschiedlicher Intensitatniveaus (unterschiedliche Eichung) (GRUND 2007,
mundl. Mitt.). Zum anderen hatten die Partikel alle unterschiedliche Gro3en und Dichten,
so dass die Untergrundstrahlung der Elemente aus den Folien (nicht zu verwechseln mit
dem Untergrundrauschen) unterschiedlich stark bei allen Aufnahmen ins Gewicht fiel.
Beispielsweise kénnen zwei Partikel eine nahezu identische Zusammensetzung haben.
Da ein Partikel jedoch flacher als das andere ist und so der Elektronenstrahl leichter
sdurchschielen” kann, werden dessen Elemente relativ zu den Elementen aus der Folie
schwéacher detektiert. Um zu gewahrleisten, dass beide Partikel derselben Gruppe
zugeordnet werden, war es notig ein Kriterium zu finden, welches eine logische
Einteilung aller Partikel ermdglichte. Eine Normierung mit Hilfe des Eichpeaks musste
wegen des ersten Punkts ausgeschlossen werden. Auch eine Normierung auf das
jeweils starkste Element einer Messung oder auf die immer auftretenden Elemente aus
den Folien ergab bei Vorversuchen unlogische Gruppeneinteilungen. Folglich sollten alle
Partikel, deren Elementintensitaten in einem &hnlichen Verhaltnis zueinander standen
und somit auf Partikel ahnlicher Zusammensetzung hindeuteten, in eine Gruppe
eingeteilt werden. Dazu mussten die Intensitdten aller Elemente eines Spektrums
zueinander ins Verhéltnis gesetzt werden, so dass alle Intensitdten zusammen 100
Prozent ergaben. Die in der Folie auftretenden Elemente wurden aus dieser Rechnung
ausgeschlossen. Um das Untergrundrauschen zu minimieren (vgl. Kap. Kapitel 4.3.4),
wurden in die Verhaltnisrechnung nur die Intensitéten der Elemente mit einbezogen, die
auch nachgewiesen werden konnten. Ein Fehler entstand jedoch durch das héhere

Untergrundrauschen aller nachgewiesenen Elemente bis zu einer Ordnungszahl von
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Z ~ 26 (Mangan) gegeniber den Elementen héherer Ordnungszahl. Da es aber auf alle
Spektren gleichermaflen zutraf, und die Elemente nur im Verhaltnis zueinander stehen,
war dieser Fehler vernachlassigbar (GRUND 2007, mundl. Mitt.).

5 Spectrum 21
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Abbildung 10: Typisches Spektrum mit Element-Peaks und Untergrundrauschen.
Die Peaks stehen in einem bestimmten Verhéltnis zueinander

Clusteranalyse:

Zur Gruppeneinteilung wurden die Spektren der Aluminiumfolien von den Tedlar®-Folien
getrennt betrachtet. Das war deshalb notwendig, da bei den Tedlar®-Folien Sauerstoff
und Kohlenstoff nicht in die Gruppeneinteilung mit einging. Ein Partikel wirde so
automatisch in eine Gruppe eingeteilt werden, auch wenn sie tatsachlich einer anderen
Gruppe zugehort. Das gleiche galt fir die Aluminiumfolien. Das Prinzip einer
Clusteranalyse basiert auf der Gruppierung von Variablen aufgrund ihrer Ahnlichkeit
bzw. Distanz zueinander (HAF & CHeAB 1985). Es gibt zahlreiche Methoden zur
Erreichung einer Gruppierung, eine Standardlésung fur diese Aufgabenstellung konnte
auch in der Literatur nicht gefunden werden. Eine Methode, die von BERNARD & VAN
GRIEKEN (1986) verwandt und auch von HO6LzEL (2007, mindl. Mitt.) empfohlen wurde,
ist die Methode nach Ward (1963). Bei dieser Methode handelt es sich um ein
agglomeratives Verfahren. Bei diesem Verfahren wird jedes Objekt (hier Spektrum)
zunachst als eine Gruppe definiert und darauf iterativ die jeweils einander nachsten
Gruppen (Cluster) zusammengefasst, bis nur noch eine Gruppe ubrig bleibt (Abbildung
11). Die gewilinschte Anzahl der Gruppen kann vorher selbst festgelegt werden, so dass
die Analyse bei Erreichen dieser Anzahl automatisch beendet wird. Fur diese Arbeit
wurde eine Kombination aus dem ,Single linkage-Verfahren“ und der Methode nach
Ward gewadhlt. Einige Statistikbicher (u. a. BACKHAUS et al. 1996) empfehlen, das
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»Single linkage-Verfahren* vor der eigentlichen Clusteranalyse durchzufihren, um
Ausreil3er zu eliminieren. Bei diesem Verfahren wird der Abstand zweier Gruppen als der
minimale Abstand zweier Objekte aus je einer der Gruppen definiert. Die Vereinigung
von Gruppen, die aneinander grenzen oder durch dazwischen liegende Objekte
verbunden sind wird dabei beginstigt. Es kann zur Ausbildung fadenférmiger Cluster
kommen. Objekte, die sich nicht in dieses fadenférmige Raster einreihen, kénnen dann
entfernt werden. Bei der Clusteranalyse nach dieser Methode wurden ca. 25 von Uber
1300 Spektren pro Folienmaterial als AusreiRer bestimmt. Daraufhin wurden die Gbrigen
Spektren noch einmal einer Clusteranalyse anhand der Ward-Methode unterzogen. Als
Kriterium wird bei dieser Analyse festgelegt, dass die Varianz innerhalb einer Gruppe
minimal waéchst. Im Gegensatz zu anderen Methoden berlcksichtigt sie die
Heterogenitat innerhalb einer Gruppe und wird deshalb haufig anderen Verfahren
vorgezogen. BERNARD & VAN GRIEKEN (1986) rieten von einer hierarchischen
Clusteranalyse bei einer hohen Anzahl an Objekten (z.B. 3000) ab, da es einen zu
hohen rechnerischen Aufwand erfordere. Sie empfahlen, die Ward-Methode auf jede
Probe einzeln anzuwenden, und alle Gruppen, die daraus resultierten, anschlieend mit
einer weiteren Clusteranalyse zu vergleichen. Das war deshalb notwendig, da es
vorkommen konnte, dass bei der Differenzierung der einzelnen Proben die Gruppen
nach unterschiedlichen Kriterien gebildet und somit schlecht vergleichbar wurden.
Letzteres stellte sich auch bei Vorversuchen in dieser Arbeit heraus. Da hier aber pro
Folie nur maximal 1300 Spektren in eine Analyse eingingen, stellte der rechnerische
Aufwand kein Problem dar, weshalb auf alle Objekte aller Messungen nur einmal die
Ward-Methode angewendet werden musste. Als AhnlichkeitsmalR fiir die Berechnung der
Distanzen zwischen den Variablen wurde die quadratische euklidische Distanz nach der
Gleichung

Distanz(x,y) = Q (%-y)? Gleichung 5

gewahlt. Aufgrund der zahlreichen Mdglichkeiten zur Bildung von Clustern und der
unterschiedlichen Anwendungen in vorigen Arbeiten wurden noch sechs weitere
Verfahren getestet, mit unterschiedlichen  AhnlichkeitsmaRen und jeweils
unterschiedlicher Anzahl an Klassen. Die Kombination aus ,Single linkage-Verfahren*
und Ward-Methode mit einer Anzahl von 13 Klassen fir die Aluminiumfolien und 20
Klassen fiir die Tedlar®-Folien erwies sich schlieBlich als die geeignetste Variante.
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abcdef

Abbildung 11: Prinzip einer hierarchischen Clusteranalyse: b und ¢ sowie d und
e sind sich sehr @hnlich, a und f treffen erst nach mehreren Iterationsschritten
zusammen

Nachtragliche Anderung

Trotz der als sinnvoll erachteten Gruppierung durch die oben geschilderten Verfahren
mussten nachtraglich Verbesserungen vorgenommen werden, da keine Methode
gefunden werden konnte, die als 100 %ig passend beurteilt wurde. Ein wesentlicher
Punkt war die Morphologie, die in der Clusteranalyse nicht berticksichtigt wurde. Das traf
v. a. auf die Kohlenstoff-dominierten Partikel zu, da die Identifizierung von RuRpartikeln
in erster Linie von der Morphologie abhangt (vgl. Kap. 5). So wurden beispielsweise fir
alle Kohlenstoff-dominierten Partikel von der Clusteranalyse zwei Gruppen ausgegeben,
die aufgrund ihrer Morphologie nicht zwangslaufig jeweils einer dieser Gruppen
zugeordnet werden konnten, und deshalb nachtraglich noch mal differenziert betrachtet
wurden. Ebenfalls verandert wurden die beiden Sulfatgruppen. Einige Partikel wiesen
neben den dominanten Elementen Schwefel und Sauerstoff weitere Elemente mit
auffallig hohen Peaks auf, und wurden deshalb einer eigenen Gruppe zugeordnet.
Gruppen, die sich sehr ahnlich waren und bei denen kein erkennbarer Unterschied
festgestellt werden konnte, wurden zusammengefiigt. Durch diese nachtréglichen
Veranderungen ergaben sich insgesamt 14 Gruppen. Fur alle weiteren Betrachtungen
sei darauf hingewiesen, dass diese Veranderungen auf teilweise subjektiven
Beurteilungen basieren.
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4.3.4 Datenqualitat

Zur Sicherung und Beurteilung der Datenqualitdt missen neben den in Kapitel 4.3.1 und
4.3.2 beschriebenen Auswahlkriterien fir die Datenanalyse weitere Faktoren beachtet
werden. Eine Fehlerquelle konnte sich aus der Kohlenstoffbeschichtung ergeben. Gold
kam aus Kostengriinden fiir eine Beschichtung nicht in Frage, des W eiteren ist es nur fir
die Bilderstellung sinnvoll, nicht aber fir EDX-Analysen (HOPKE & CAsuccio 1996). Da
Kohlenstoff nur bei den Aluminiumfolien zur Bewertung hinzugezogen wurde, wurden
dort auch EDX-Analysen auf Folienstellen ohne Feinstaub durchgefiihrt. Diese ergaben
ein so geringes Kohlenstoffsignal, dass es bei der Bewertung der Ergebnisse der
Einzelaufnahmen vernachlassigt werden konnte. Die Aluminiumfolien bestehen zudem
zu 99 % aus Aluminium. Als Spurenelemente kdnnen Silizium und Eisen detektiert
werden. Dieser Anteil ist ebenfalls so gering, dass auch er bei den Einzelaufnahmen
vernachlassigt werden kann. Bei den Gesamtaufnahmen muss jedoch darauf geachtet
werden, dass diese Elemente nicht zu einer fehlerhaften Interpretation fuhren, da die im
Feinstaub auftretenden Elemente im Vergleich zur Folie so schwach detektiert werden,
dass die Spurenelemente aus den Folien zu stark ins Gewicht fallen. Durch die
Beschichtungsprozesse mit Kohlenstoff kann es zu Evaporationsverlusten der Partikel
kommen, die besonders Stickstoffverbindungen wegen ihres hohen Dampfdrucks
betreffen. Zudem liegt die Stickstoff-K-a -Linie in der Nahe der Absorptionskante des
Kohlenstoffs und ist deshalb im EDX-Spektrum kaum zu erkennen, was die Detektion
von Stickstoff erheblich erschwert. Haufig wird bei der Kohlenstoffbeschichtung Stickstoff
nicht vollstandig verdampft. Mégliche Uberreste werden dann bei der Bestrahlung im
REM zerstért, was als morphologischer Zerfall auf dem Bildschirm sichtbar war und,
wenn vorhanden, zur Identifikation von Stickstoffverbindungen hinzugezogen werden
konnte. Um eine genaue Aussage Uber das Vorkommen von urspringlich
stickstoffhaltigen Verbindungen machen zu kénnen, ware ein Vergleich mit einer
Bulkanalyse notwendig gewesen, was im Rahmen dieser Diplomarbeit nicht durchgefuihrt
wurde. lhre Identifikation konnte so nur anhand morphologischer Eigenschaften, bereits
stattgefundenen Untersuchungen und durch AusschlieBen anderer Verbindungen
erfolgen.

Werden einfallende Elektronen im Feld der Atomkerne abgelenkt, verlieren sie einen Tell
ihrer Energie, die in Rontgenstrahlung umgewandelt wird. Es entsteht ein
Untergrundrauschen (Bremsstrahlung), welches nicht charakteristisch fiir die Elemente
ist, und daher streng genommen nicht zur Bewertung hinzugezogen werden darf (vgl.
Kap. 4.3.3). Bei dem Super-ATW-Fenster des Detektors fir die Rontgenstrahlung (vgl.
Kap. 4.2) handelt es sich um ein so genanntes ,dinnes" Fenster, das die Detektion von
leichten Elementen wie Kohlenstoff und Sauerstoff ermdglicht. Allerdings wird bei diesen
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Elementen mehr Réntgenstrahlung durch das Fenster absorbiert als bei den Elementen
mit Z > 9 (Fluor). Um diesen Verlust auszugleichen, musste Kohlenstoff um einen Faktor
von 1,4, Sauerstoff um einen Faktor von 1,08 vor der Weiterverarbeitung der Rohdaten
korrigiert werden. Alle Linien eines Spektrums beim Nachweis eines Elements werden im
Gesamtspektrum als Peaks angezeigt. Fir die Auswertung entscheidend ist dabei nur
der Peak der Hauptlinie. Dieser besitzt eine definierte Energiebreite, die der
Energieskala entnommen werden kann. Sie ist fur alle Messungen nur anndhernd
identisch und kann daher zu Ungenauigkeiten fihren. Summiert man alle Intensitaten
eines Energiebereichs, erhé@lt man die Gesamtintensitat fur das jeweilige Element
(GRUND 2007, mundl. Mitt.). Weitere Ungenauigkeiten kdnnen sich durch Summen- und
Escape-Peaks ergeben, auf die wegen ihrer geringen Relevanz hier nicht naher
eingegangen wird.

Was die Auswertung der Spektren betrifft ist darauf hinzuweisen, dass die
verschiedenen Intensitaten den relativen Wert der Elemente zueinander angeben. Sie
macht keine Aussage daruber, in welcher Konzentration die Elemente vorliegen. Zwar ist
eine Umrechnung in die Konzentration mdglich, aufgrund der geringen GrofRRe der
Partikel reicht die Qualitat dieses Mikroskops dafiir aber nicht aus und wirde zu
unzureichenden Ergebnissen fiihren (GRUND 2007, miindl. Mitt.). Fir die Bestimmung
der Partikelgruppen spielt jedoch die relative Verteilung der Elemente zueinander eine
wesentliche Rolle, so dass die Information aus den gemessenen Intensitaten fir diesen
Zweck ausreicht. Es handelt sich in dieser Arbeit also um eine qualitative Analyse.
SchlieBlich ist zu beriicksichtigen, dass die Partikel aufgrund der Sammeltechnik v. a. in
den Stufen 1 bis 3 so dicht an- bzw. aufeinander gelagert waren, dass mit dem
begrenzten Aufldsungsvermdgen des REM eine exakte Einzelpartikelanalyse nur bedingt
maoglich war. Eine Methode zur nachtraglichen Entfernung der Partikel von den Folien ist
ebenfalls mit groBen Ungenauigkeiten und hohem Aufwand verbunden und stand fiir
diese Arbeit nicht zur Verfiigung. Bei der Bewertung der Partikel ist also immer zu
beriicksichtigen, dass es sich haufig um mehr als einen Partikel handeln kann. Dies hat
auf die tendenzielle Aussage der Ergebnisse jedoch keinen Einfluss.

Da die Information der kohlenstoffhaltigen sowie sauerstoffhaltigen Partikel auf den
Tedlar®-Folien groBtenteils verloren geht, wurden fir die weitergehende
Gruppenidentifizierung nur die Partikel der Aluminiumfolien verwendet. Die Tedlar®-
Folien wurden dennoch bei der Elementbetrachtung der GroRRaufnahmen sowie als
Zusatzinformation fir die Zusammensetzung der aus den Aluminiumfolien bestimmten

Gruppen mit beriicksichtigt.
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4.3.5 Weitere statistische Tests

Fir die Weiterverarbeitung der Daten wurden alle Ergebnisse (basierend auf den
Partikelgruppenanteilen, vgl. Kap.5) mit dem Kolmogoroff-Smirnoff-Test (K-S-Test) auf
Normalverteilung nach Zdéfel (1992) (1 %) getestet und anschlieRend mit einem
zweiseitigen nicht-parametrischen Test nach Spearman Kkorreliert. Bei der Interpretation
der Korrelationen muss bertcksichtig werden, dass es sich um prozentuale Angaben
handelt. Der prozentuale Anteil einer Gruppe ist immer abhangig vom prozentualen
Anteil einer anderen Gruppe. Wenn z. B. bei nur zwei vorhandenen Gruppen der
prozentuale Anteil einer Gruppe hoher wird, dann wird der Anteil der anderen Gruppe
automatisch geringer, auch wenn die absolute Konzentration gleich bleibt. Die
Korrelationswerte kénnen daher lediglich einen Hinweis auf bestimmte Zusammenhénge
geben, sie kdnnen nicht zu einer klaren Aussage fuhren.

Die Ergebnisse spiegeln nur einen Teil der Probe wieder, die, wie in Kapitel 4.3.2
erlautert, reprasentativ fir die gesamte Probe sind. Dies fiihrt haufig zu einem Fehler,
der mit Hilfe einer Multinomialverteilung berechnet werden kann. Auf eine
Fehlerberechnung wird hier jedoch verzichtet.

Fur die Quellenanalyse wurde zusatzlich eine Hauptkomponentenanalyse (particle
compound analysis, PCA) durchgefiihrt. Sie ist ein Verfahren der multivariaten Statistik.
Ziel der PCA ist die ,mdglichst umfassende Reproduktion der Datenstruktur durch
maoglichst wenige Faktoren“(BACKHAUS et al. 1996, S. 285). Eine Mehrzahl statistischer
Variablen (hier Elemente) soll durch eine geringere Zahl aussagekraftiger
Linearkombinationen (Hauptkomponenten (HK)) ersetzt werden. Mit Hilfe dieser HK kann
dann auf mégliche Zusammenhénge der Variablen geschlossen werden.

4.3.6 Ruckwartstrajektorien

Fir die Analyse der Herkunft der Partikel wurden die Luftmassen betrachtet. Daflr
wurden Ruckwartstrajektorien mit dem HYSPLIT-Modell (Hybrid Single-Particle
Lagrangian Integrated Trajecotry Model) Version 4 (2007) des Air Resources Laboratory
(ARL) der National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) bestimmt. Die
Daten wurden dem FNL-Archiv entnommen. Analog zu einigen bisher stattgefundenen
Untersuchungen wurden Rickwartstrajektorien Gber 72 Stunden in 0 m Hohe berechnet
und sind beispielhaft im Anhang A aufgefihrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Aus den Partikelproben konnten mit der Clusteranalyse und den nachtréglichen
Anderungen 14 Gruppen bestimmt werden. Die Gruppen wurden zunéchst nur nach
ihren Hauptelementen vordefiniert und sind mit ihrer Elementzusammensetzung,
Morphologie und GréRe in Tabelle 3 aufgefihrt.

Tabelle 3: Ergebnis der Clusteranalyse: Partikelgruppeneinteilung; die Elemente
in Klammern treten nur teilweise auf

Haupt-
Gruppe element Neben-/ Spurenelemente  Morphologie GroRe
+ + 2+ 2+ P .
C -reich 1 c Oz_, S, Na’, K", Ca™, Fe”, spharls_che Tellcher_\, 1-20pum
Cl netzartig, agglomeriert
+ + 2+ 2+
C -reich 2 C glz' S, Na', K7, Ca™, Fe™, unregelmagig bis zu 20 um
2+ 24 1o+ 3+ o
Na“+ Cl"-reich 1 | Na’, CI' ?:AQO; Ca™, K', S, AT, Si, kubisch, glatt, abgerundet  bis zu 20 um
+ - 2+ 24 o+ 3+ o
Na* + CI - reich 2 Na’, CI, (G, Mg™, Ca™, K, S, AI™, Si, kubisch, glatt, abgerundet  bis zu 20 um
02) (C. 0y

kubisch, langliche
Na“+ O, - reich | Na’, O, ca* K", 'S, Cl, (Si,C) Rechtecke, abgerundet, bis zu 20 um
geschmolzen

N 0:+S- |Ina''s,0, Mg%, Ca® K, S CISi,C  unregelmégig, kristallin bis zu 20 um
unregelmagig,
o . . geschmolzen, kantig, :
S+0O;-reich1 S, 0, Si, C, div.Metalle abgerundet, bis zu 100 um
klimpchenartig, nadelartig
S+ O;-reich 2 S, O, Ca* C, Si, (div. Metalle) unregelméRig bis zu 20 pm
S+0;-reich3 |s 0,cC Si, Ca?*, Na', div Metalle ~ Unregelmanig, bis zu 50 pm
klumpenartig
, unregelmagig,
. Ca*", Na', Si, C, div. geschmolzen, kantig, )
S+ 0O,-reich 4 S, Oy, Metalle abgerundet, bis zu 50 pm
klimpchenartig, nadelartig
Fe -reich Fe*, 0, S, Si, CI', C div. Metalle unregelmaRig, kugelférmig 1 -6 pum
- . S oA g unregelmaRig, R
Si-reich 1 Si, 0, C, S, CI', AI”", div. Metalle brockenartig, kompaktiert 3-30um
- . P unregelmaRig, R
Si -reich 2 Si, 0, C S, CI', Ca”, div. Metalle brockenartig, kompaktiert 3-20um
- + 2+ ot .
O, - reich 0, (Cl, S) CI', S, C,Na’, Ca™, K', klumpenartig, bis zu 100 um

Mg?, Si geschmolzen, kantig
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Aus der Einteilung in die 14 Gruppen ergibt sich fir beide Standorte eine Verteilung der
Partikelgruppen, die im Folgenden als Partikelgruppenanteil (PGA) bezeichnet wird. Der
PGA gibt an, wie viel Prozent eine Partikelgruppe innerhalb aller Partikel pro Stufe in
einer Messung (Probenahme) ausmacht. Im Eggegebirge wurden 13, in der Steinfurter
StraBe 12 Messungen analysiert. Das heil3t, dass im Eggegebirge pro Stufe 13 und
insgesamt 52, in der Steinfurter Stral3e pro Stufe 12 und insgesamt 48 Prozentwerte pro
Gruppe ermittelt wurden. Die PGAs stellen die Basis fir die weiteren Ergebnisse und
Untersuchungen an beiden Standorten dar.

5.1 Statistische Tests

Auf Basis der PGAs wurden die vordefinierten Gruppen auf Normalverteilung getestet.
Zunéchst wurden alle 52 bzw. 48 Werte aller Stufen pro Gruppe und Standort in den
Test mit einbezogen. Die Gruppen waren bis auf wenige Ausnahmen nicht
normalverteilt. Wurde die Normalverteilung jedoch nach Stufen getrennt durchgefiihrt, so
ergaben sich fir mehr als die Hélfte aller Gruppen im Eggegebirge, und fast alle
Gruppen in der Steinfurter StraRe eine Normalverteilung nach ZOFeL (1992) (1 %). Der
Grund liegt v. a. darin, dass viele Gruppen in den ersten beiden Stufen nicht auftreten
und mit Null in die Rechnung der Normalverteilung eingehen. Es lasst zudem die
Vermutung zu, dass eine Abhangigkeit der Gruppenzusammensetzung von den Stufen
besteht (vgl. Kap. 5.6). Die Korrelationen der Gruppen anhand der PGAs wurden daher
ebenfalls stufengetrennt durchgefiihrt. Die meisten Gruppen waren unkorreliert, nur
einige wiesen eine mittlere (0.5-0.7) bis hohe Korrelation (> 0.7) auf. Alle weiteren
Ergebnisse und Diskussionen werden im Folgenden ebenfalls nach Stufen getrennt
aufgefiihrt.

5.2 Partikelidentifizierung

Mit Hilfe der Elemente und Morphologien aus Tabelle 3 konnten die 14 vordefinierten
Partikelgruppen anschlieBend identifiziert werden. Als weitere Informationsquelle zur
Identifizierung der Gruppen wurden die Korrelationen herangezogen.
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5.2.1 Kohlenstoff-dominierte Partikel

Von der Elementzusammensetzung her ergab die Clusteranalyse zwei Kohlenstoff-
dominierte Partikelgruppen (Tabelle 3). Die Partikel wurden analog zu EBERT (1999) und
VESTER (2006) in die Gruppen Ruf3partikel und C-rest eingeteilt. EBERT (1999) gibt als
Hauptelement bei RuBagglomeraten ausschlieBlich Kohlenstoff an, bei C-rest
Kohlenstoff und Sauerstoff. Diese klare Trennung war in diesen Proben nicht zu
erkennen. Sie wurden ausschlie3lich aufgrund ihrer Morphologie in RuBpartikel und C-
rest aufgeteilt.

RuRpartikel
Alle Kohlenstoff-dominierten Partikel, die aus sphérischen Teilchen aufgebaut sind,

wurden den Rul3partikeln zugeordnet. Diese sphérischen Teilchen neigten zur
Agglomeratbildung, wie in Abbildung 12 dargestellt. Dabei wurden netzartige oder auch
schwammartige Strukturen der Agglomeratbildung beobachtet, andere Partikel wiederum
neigten zur Kompaktierung. Diese Strukturen wurden auch in zahlreichen anderen
Arbeiten nachgewiesen (EBERT 1999; WENTZEL 1999; VOGT et al. 2003; NIEmI et al.
2006). EBERT (1999) gibt eine GréRe der Agglomerate bis zu 10 pm an. Bei diesen
Untersuchungen wurden weit groRere Agglomerate gefunden, wie auch die spharischen
Teilchen, aus denen sie sich zusammensetzten. Ahnliche Beobachtungen machte auch
WENTZEL (1999). Seine RuBpartikel, die er als Riesenagglomerate bezeichnete, hatten
eine GroRe bis zu 50 um und traten ausschlief3lich im Winter auf. Einige Partikel aus den
vorliegenden Untersuchungen enthielten Kalium, Schwefel oder Silizium, die typische
Spurenelemente in RuBpartikeln darstellen. Detektiert wurden aber auch Calcium, und in
Partikeln der 3. und 4. Stufe auch Natrium und Chlor. Ebenfalls als RuRagglomerate
wurden die Partikel bezeichnet, die den homogenen Hintergrund der Stufen 1 und 2
bildeten. Eine genaue Beschreibung der Morphologie ist aufgrund der geringen GrofRe
und dem beschrankten Auflésungsvermdégen des Mikroskops kaum mdglich. Die Partikel
sind so dicht aneinander gelagert, dass sie voneinander nicht zu trennen sind und ihre
GrofRRe daher schwer abzuschéatzen ist. In Abbildung 12 ist dieser Hintergrund zweimal
dargestellt. In der linken Abbildung wird die sphérische Struktur der Ruf3partikel deutlich.
In der rechten Abbildung ist diese Struktur nur noch teilweise zu erkennen. Vergleichbare
Aufnahmen fanden KATRINAK et al. (1992) und WENTZEL (1999) in ihren Untersuchungen
und begriindeten dies mit der Alterung der RuBpartikel. Es ist daher anzunehmen, dass
diese Partikel urspriinglich ebenfalls Ru3agglomerate waren. Auch VESTER (2006) und
EBERT (1999) fanden gealterte RuBpartikel. Sie teilten sie aber aufgrund ihrer nicht
spharischen Struktur der Gruppe C-rest zu. Hier lasst sich meistens nur schwer ein
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Unterschied zwischen frischen und gealterten RuBpartikeln erkennen, weshalb alle
Partikel der Gruppe RuR zugeteilt werden.

Abbildung 12: RuB3partikel: a und b) schwammartige Riesenagglomerate vom
13.12.06 nachmittags; Steinfurter StraBe; c) frischer RuB (Hintergrund) vom
09.11.06 morgens; Steinfurter StraRe, d) gealterter Ruf3 (Hintergrund), vom
09.11.06 morgens; Eggegebirge

5.2.2 C-rest

Die anderen Kohlenstoff-dominierten Partikel unterschieden sich aufgrund ihrer
Morphologie und GroRe klar von den Rufpartikeln (Abbildung 13). Da ihnen keine
bestimmte Struktur oder Quelle zugeordnet werden konnte, werden sie hier als C-rest
bezeichnet. Einige Partikel gingen weit Uber eine Gréf3e von 10 um hinaus.
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Abbildung 13: C-rest-Partikel; vom 09.11.06 nachmittags und 14.12.06
nachmittags; Eggegebirge

5.2.3 Natrium-Chlor-dominierte Partikel

Die Clusteranalyse ergab zwei Natrium-Chlor-dominierte Gruppen, eine enthielt noch
Kohlenstoff und Sauerstoff als auffallige Bestandteile.

Frisches Seesalz:

Partikel mit reiner Natrium-Chlorid-Dominanz wurden als frisches Seesalz klassifiziert.
Ein GroRteil der Partikel wies eine kubische Form auf (Abbildung 14), was eine
Zuordnung eindeutig machte. Es traten aber auch abgerundete glatte sowie einige
unférmige Partikel auf. Aufgrund ihrer Dominanz von Natrium und Chlor wurden sie aber
ebenfalls der frischen Seesalzgruppe zugeordnet. Kubische sowie abgerundete glatte
Partikel konnten u. a auch bei EBERT (1999), VESTER (2006) und VAN BORM et al. (1988)
nachgewiesen werden. Als Nebenelemente traten sehr h&ufig Magnesium und Kalium,
etwas seltener Calcium, Eisen und Aluminium, aber auch Schwefel und Silizium auf. Ihre

kubische Form erhalten die Seesalzpartikel in Folge des Seasprays.

Verandertes Seesalz

Im Gegensatz zu den frischen Seesalzpartikeln wiesen Partikel dieser Gruppe immer
einen relativ hohen Anteil an Kohlenstoff und / oder Sauerstoff auf, weshalb sie einer
anderen Gruppe als der frischen Seesalzgruppe zugeordnet wurden. Da sie als
Hauptelemente immer Natrium wund Chlor aufwiesen und teilweise kubische
Morphologien besaf3en, ist von einer Zuordnung zu den Seesalzpartikeln auszugehen.
Zudem wiesen diese Gruppe und die Seesalzgruppe im Eggegebirge in der 3. Stufe eine
signifikante mittlere Korrelation auf, in der Steinfurter Strae in der 4. Stufe eine hoch
signifikante Korrelation, was auf gleiche Quellen schlieRen lésst. Eine vergleichbare

Zusammensetzung konnte in der Literatur nicht gefunden werden.
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Abbildung 14: Seesalz; aund b) frisches Seesalz; c) veradndertes Seesalz; vom
10.11.06 morgens Eggegebirge

5.2.4 Natriumreiche Partikel

Als natriumreiche Partikel wurden alle Partikel mit Natrium als wesentlicher Bestandteil,
auBBer Seesalz, bezeichnet. Aufgrund der unterschiedlichen Quellen und Morphologien,
die die natriumreichen Partikel besitzen, war es schwer abzuschétzen um welche
Partikel es sich handelt. Eine Mdglichkeit stellt gealtertes Seesalz dar. Dabei wird Chlor
in Form von Salzséure (HCI) oder anderen fliichtigen Chlorarten in die Gasphase
freigegesetzt und durch Anionen wie z. B. Sulfat (SO,*) oder Nitrat (NOs) ersetzt
(HARRISON & P10 1983; KERMINEN et al. 1997). Der Chlorverlust kann dabei zwischen 10
und 100 % betragen, wobei Untersuchungen ergaben, dass der Chloridaustausch mit
abnehmender PartikelgroRe, mit der Lange des Transports, v. a. iber dem Kontinent,
und mit steigender Konzentration von Gasen in der Atmosphéare abnimmt. In der

vorliegenden Untersuchung wurde in den Partikeln wenig Chlor nachgewiesen.
Natrium-Sauerstoff-Dominanz:
Eine der Gruppen wies nur Natrium und Sauerstoff als Hauptelement auf. Da Stickstoff

nicht detektiert werden konnte (vgl. Kap. 4.3.4), kommt bei diesen Partikeln ein
Austausch mit Nitrat nach der Gleichung

HNO, + NaCl ® NaNO, + HClI - (Gleichung 6)

in Betracht .

Natrium-Schwefel-Sauerstoff-Dominanz:
Bei dieser Gruppe findet analog zu Gleichung 6 die Reaktion
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H,S0, + NaCl ® NasO, + HCI - (Gleichung 7)

statt (TEN BRINK 1998).

Diese Reaktionen stellen eine bedeutende Quelle fiir gasférmiges HCI dar (HARRISON &
Pio 1983). Die Morphologie bei den analysierten Partikeln ist sehr unterschiedlich. In der
Nitratgruppe wurden mehrere kubische sowie rechteckige, aber auch abgerundete und
unregelmagige Strukturen gefunden. Bei den schwefelhaltigen Partikeln gab es eine
Vielzahl von unregelmaRigen, aber auch kristallinen Partikeln (Abbildung 11).
EBERT et al. (2004) beobachteten ebenfalls, dass sich die nitrathaltigen Partikel von den
unveranderten Seesalzpartikeln kaum unterschieden, die sulfathaltigen Partikel jedoch
stark. Die oben beschriebene Reaktion lauft bevorzugt in Wolken ab (KERMINEN et al.
1997), bei der die Seesalztropfen ihre typische Morphologie verlieren kdnnen. Eine
erhdhte Sulfat- und Nitratanreicherung erwartet man eher in Proben, die kontinental und
somit mehr anthropogen beeinflusst sind.

Aufgrund der 6fter auftretenden kubischen Morphologien liegt die Vermutung nahe, dass
es sich um gealtertes Seesalz handelt. Allerdings traten diese Partikel in allen
Luftmassen auf. An beiden Standorten gibt es nur sehr geringe bis negative
Korrelationen zwischen den natriumreichen und den Seesalzpartikeln. Teilweise
korrelieren sie mit Calciumsulfat und Ammoniumsulfat. Aufgrund dieser Ergebnisse ist
davon auszugehen, dass es auch andere Quellen fur diese Partikel gibt. Deshalb werden
diese Gruppen als natriumreich und nicht als gealtertes Seesalz bezeichnet. Zum Teil
wiesen die Partikel eine GréRe > 10 pm auf.

Abbildung 15: Natriumreiche Partikel; a) abgerundete, unregelméagige Partikel;
vom 10.11.06 nachmittags; Eggegebirge b und c) kristalline Strukturen; vom
13.12.06 nachmittags; Steinfurter Strae und 12.11.06 nachmittags Eggegebirge
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5.2.5 Sulfate

Schwefel ist ein dominierendes Element in allen Proben. Es tritt in vielen Partikeln als
Haupt- oder Nebenbestandteil auf. Alle Partikel, die sowohl Schwefel als auch Sauerstoff
als dominierende Elemente aufweisen, wurden der Obergruppe Sulfate zugeordnet.
Viele Partikel wiesen zahlreiche Neben- bzw. Spurenelemente auf, weshalb diese weiter

unterteilt wurden.

Ammoniumsulfat

Die Partikel, die neben Schwefel und Sauerstoff keine weiteren Hauptelemente
aufweisen, wurden der Gruppe Ammoniumsulfat zugeordnet. Aufféllig bei diesen
Partikeln sind die enorme Grof3e und die unterschiedlichen Morphologien. Bei einem
Grof3teil der Partikel kann die Form als geschmolzen beschrieben werden, wieder
andere bilden klumpenartige Strukturen, die wie erstere keine kristalline Struktur
besitzen. Andere weisen undefinierbare Gebilde auf oder bilden groR3e kristalline oder
nadelférmige Partikel (Abbildung 16). Auf den Alufolien konnten dartiber hinaus
Strukturen beobachtet werden, die wie Bruchkanten aussehen. Ahnliche Strukturen
fanden WiITTMAACK (2002) und DINGLE & JOSHI (1974) und klassifizierten sie als
Ammoniumsulfat. Zwar kamen bei WITTMAACK (2002) noch andere Kationen in Betracht,
aufgrund der fehlenden Element-Peaks in den vorliegenden Spektren kdnnen sie hier
jedoch ausgeschlossen werden. NIEMI et al. (2006) fanden in ihren Untersuchungen
Kohlenstoff, Kalium, Magnesium, Calcium, Natrium, Silizium und Aluminium als
sporadisch auftretende Nebenelemente, die auch in diesen Partikeln auftreten.

Ammoniumsulfat entsteht durch die Aufnahme von Ammonium nach den Gleichungen

(3)NH4++2H2&)4 :(NH4)2g)4’
BZW....oe (NH,)HSO, Gleichung 8
BZW....oe (NH,);H(0,),

(Tomasi et al. 1975; CHARLSON et al. 1978; VAN BORM et al. 1988). Allein durch die EDX-
Analyse kann zunachst nicht unterschieden werden, ob es sich um eine dieser Formen
oder um reines H,S0, handelt. GRASS AND AYERS (1979) beschriebenH,S0O, als
gewdlbt geformten Partikel, der von mehreren konzentrischen Ringen an kleineren
Partikeln umgeben ist. Da solche Strukturen hier nicht gefunden wurden, ist davon

auszugehen, dass es sich um Ammoniumsulfat handelt.
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Kohlenstoff-Sulfat-Mischpartikel

Eine weitere Gruppe bildet die Gruppe, die neben Schwefel und Sauerstoff noch
Kohlenstoff in relativ hohem Anteil enthalt. Einige der Partikel bilden runde glatte
Oberflachen, andere sind unférmig oder optisch nicht mehr zu definieren. Ahnliche
Partikel fanden auch EBERT et al. (2004) in ihren Untersuchungen, allerdings kamen in
diesen Proben wesentlich groRRere Partikel vor. Analog zu den Untersuchungen von
EBERT et al. (2004), und der Tatsache, dass Stickstoff hier nicht nachweisbar ist, kann
man von einer Mischung aus Kohlenstoffpartikeln und Ammoniumsulfatpartikeln
ausgehen, die als Kohlenstoff-Sulfat-Mischpartikel bezeichnet werden. In der Steinfurter
StraRe wurde bei diesen Partikeln noch relativ viel Calcium nachgewiesen.

Calciumsulfat

Sulfate, die als dominantes oder einziges Nebenelement Calcium aufweisen, werden als
Calciumsulfat bezeichnet. Bei diesen Partikeln wurde meistens Kohlenstoff als
Nebenbestandteil detektiert, gelegentlich auch Kalium. Ahnliche Beobachtungen
machten auch EBERT (1999) und VESTER (2000). Tritt Kohlenstoff als wesentlicher
Bestandteil auf, werden die Partikel als Calciumsulfat-Karbonat-Mischpartikel
bezeichnet. Die Quelle von Calciumsulfat kdnnte sowohl mariner als auch anthropogener
Herkunft sein. Dementsprechend handelt es sich bei mariner Herkunft um
Seesalzpartikel aus biogenem Calciumkarbonat und Sulfat (POSFAI et al. 1994;
HOORNAERT et al. 1996), was durch teilweise Kristallisation entsteht (BRUYNSEELS et al.
1988), bei anthropogener Herkunft um eine Reaktion mit anthropogenem
Calciumkarbonat und Sulfat. Calciumsulfat weist hier fast nur schwache Korrelationen zu
anderen Gruppen auf. Nur in der Steinfurter StraRe in Stufe 3 gibt es eine mittlere
Korrelation (0.6) mit den natriumreichen Partikeln. Auf den Tedlar®-Folien wurden
zahlreiche weitere Metalle als Nebenbestandteile detektiert. Aufgrund der vielen
anthropogenen Quellen von Calcium wie die Verbrennung fossiler Brennstoffe und
Biomasse, der Zement- und Metallindustrie sowie Bodenstaub ist die genaue
Identifizierung der Partikel schwierig. Calciumpartikel mariner Herkunft kénnten sich
anhand von Rickwartstrajektorien leichter bestimmen lassen.

Sulfat-rest

Die letzte Sulfatgruppe bilden alle Partikel, die neben Schwefel und Sauerstoff noch
andere Elemente in relativ hoher Konzentration enthielten, wie Kohlenstoff, Calcium,
Natrium, Silizium, Magnesium und Eisen. Aufgrund der Schwefel- und Sauerstoff-
Dominanz wurden sie der Sulfatgruppe zugeordnet, konnten aber keiner bestimmten

Untergruppe zugeteilt werden. Merkmal dieser Partikel war in vielen Fallen die wieder
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auftretende enorme GroRRe in Form von brockenartigen, amorphen oder kristallinen
Gebilden. Aufgrund der &ahnlichen Zusammensetzung und Morphologie liegt die
Vermutung nahe, dass es sich dabei um urspriingliches Ammoniumsulfat handelt, das
sich mit anderen Partikeln vermischt hat (vgl. Kap. 5.7). Eine hohe Korrelation mit
Ammoniumsulfat gibt es allerdings nicht.

Abbildung 16: a) klumpiges, (bergroBes Ammoniumsulfat; vom 10.11.06
morgens, Eggegebirge; b) Calciumsulfat; vom 10.11.06 nachmittags, Steinfurter
StraBe; c) nadelartiges Ammoniumsulfat; vom 11.11.06 nachts; Eggegebirge; d)
kristalliner Sulfat-rest, vom 13.12.06 nachmittags, Steinfurter Straf3e

5.2.6 Eisenreiche Partikel

Eine weitere Gruppe ist die Gruppe mit Eisen und im Wesentlichen Sauerstoff als
Hauptelement, was auf Eisenoxid schlieen lasst. Ein Vergleich mit den Tedlar®-Folien
zeigt, dass in vielen Fallen in der Steinfurter StraRe neben Eisen noch andere Metalle
(Zink, Kupfer, Mangan, Aluminium, Nickel) auftreten, welche durch anthropogene
Prozesse wie den KFZ-Verkehr, die Kohleverbrennung, Zementindustrie und
metallurgische Prozesse erklart werden kénnen (VAN BORM et al. 1988; RODRIGUEZ-
NAVARRO & SEBASTIAN 1996). Weiterhin konnten bei einigen Partikeln an beiden
Standorten Schwefel, Natrium, Calcium, Silizium und Chlor nachgewiesen werden,
ersteres lasst auf Pyrit, welches auch in Westfalen vorkommt (SCHUMANN 2002), oder
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Eisensulfat schlieBen. Eisensulfate entstehen ebenfalls durch metallurgische Prozesse
bei der Kohlverbrennung oder durch S-coating (Schwefeliiberzug) durch Absorption von
gasférmigem SO, (XHOFFER et al. 1991; KopPCEwICZ & KopPcCEwICZz 1992) und wurden
auch von EBERT (1999) und VESTER (2006) in ihren Untersuchungen gefunden. Als
Neben- und teilweise auch als Hauptbestandteil trat in allen Partikeln Kohlenstoff auf.
Alle Eisenoxidpartikel wiesen im Vergleich zu vielen anderen Partikeln eine kleine GréR3e
und unabhangige Struktur auf. Einige wenige waren rund, die meisten zeigten eine
unférmige Struktur, was ebenfalls von EBERT (1999) beobachtet wurde. Die runden
Partikel waren teilweise instabil gegenuber dem Stromstrahl und verénderten sich bei
langer Bestrahlung in ihrer Morphologie (Abbildung 17). Runde Eisenoxide entstehen
meist durch Verbrennungsprozesse und kénnen klar anthropogenen Quellen zugeordnet
werden. Unférmige Eisenoxide hingegen deuten auf geogene Quellen hin (WENTZEL
1999). Durch die leichten Veranderungen lasst sich jedoch schwer feststellen, ob es sich
urspringlich um anthropogen oder natiirlich gebildete Partikel handelte.

Abbildung 17: Runde (b) und unférmige Eisenpartikel (a und c); vom 11.11.06
nachtmittags; Steinfurter Stral3e

5.2.7 Siliziumreiche Partikel

Zwei Gruppen wiesen Silizium als dominantes Element auf. In einer Gruppe war Silizium
klar dominant, in der anderen Gruppe trat es als wichtiger Bestandteil neben anderen
Elementen wie Kohlenstoff und Schwefel auf.

Silikate
Die Gruppe der Silikate hat als Hauptelemente immer Silizium und Sauerstoff. Wahrend
Quarze neben diesen Elementen keine weiteren Elemente aufweisen, kénnen in

Silikaten Schwefel und diverse Metalle, gelegentlich sogar Chlor auftreten. Aufgrund
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ihrer kompakten, brockenartigen Struktur war eine Einzelpartikelanalyse dieser Fraktion
kaum méoglich. Folglich kann keine Aussage dariiber gemacht werden, ob
moglicherweise auftretende Nebenelemente aus exakt einem Partikel stammen oder aus
benachbarten. Daher wurden kaum Partikel gefunden, die nur Silizium und Sauerstoff
aufwiesen, und somit wurden Quarze und Silikate als eine Gruppe zusammengefasst.
Einige Partikel wiesen scharfe Kanten auf, einige waren glatt und wieder anderen konnte
keine klare Struktur zugewiesen werden. Der Grof3teil dieser Partikel zeigte jedoch eine
brockenartige Form (Abbildung 18), was zunéchst fir eine Quelle von Bodenstéuben
spricht. Silikate kénnen auch anthropogen verursacht werden. Ein klares Indiz fir
industriell entstandene Partikel sind spharische Flugascheteilchen, die durch
Hochtemperaturprozesse wie z.B. der Kohlverbrennung entstehen (BRUYNSEELS et al.
1988; RoJAS & VAN GRIEKEN 1992). Solche Partikel sind meistens sehr klein (0,1 - 2 um)
und wurden hier nicht gefunden. Wenn die Temperatur jedoch nicht hoch genug war um
die mineralischen und silikatischen Anteile vollstandig zu verflissigen, kénnen auch
unregelménig geformte Flugaschen entstehen (DzuBaYy & MAMANE 1988). Diese Partikel
sind dann von den natirlichen Silikaten schwer zu unterscheiden. Der Vergleich mit den
Tedlar®-Folien zeigt, dass in fast allen Silikaten aus der Steinfurter Stralle Metalle wie
Aluminium, Kupfer, Calcium, Magnesium, Zink, Eisen und Kalium vorkamen, die aber
auch im Eggegebirge in einigen Partikeln gefunden wurden. Teilweise bildeten sie neben
Silizium und Sauerstoff auch Hauptelemente. Diese Beobachtung wurde auch von
VESTER (2006) gemacht. Diese Elemente kénnen ebenfalls sowohl geogenen als auch
industriellen Ursprungs sein. Allein aus der Zusammensetzung und der Struktur ist daher

schwer zu beurteilen, woher diese Partikel stammen.

Silikat-Mischpartikel

In einigen Partikeln war der Kohlenstoffanteil recht hoch, was mit einer internen
Mischung einer kohlenstoffhaltigen Komponente zu erklaren ist. EBERT & WEINBRUCH
(1999) bildeten daraus eine weitere Gruppe, die als Silikat-Mischpartikel definiert wird.
Neben Kohlenstoff wurden Partikel mit relativ hohen Schwefel-Peaks beobachtet.
AulRRerdem traten in den meisten Fallen noch Calcium und Eisen relativ haufig stark auf,
gelegentlich auch Natrium und Magnesium. Eine Ahnlichkeit dieser Gruppe mit der
Silikatgruppe wird anhand einer mittleren Korrelation in der 4. Stufe und einer hoch
signifikanten Korrelation in der 3. Stufe im Eggegebirge ersichtlich. Aufgrund der hoch
signifikanten Korrelation von 1 mit Sulfat-rest in der 2. Stufe im Eggegebirge kann auch
von ahnlichen Quellen dieser beiden Gruppen ausgegangen werden.
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Abbildung 18: a und b) Silikatpartikel; c) Quarzpartikel, d) Silikat-Mischpartikel;
vom 13.12.06 nachmittags, Steinfurter Stral3e

5.2.8 Sauerstoffreiche Partikel

Eine schwer zu identifizierende Gruppe ist die der sauerstoffreichen Partikel. Eine
Gruppe enthalt als zweites Hauptelement Chlor, wobei in manchen Partikeln Schwefel
starker vorkommt. Die andere Gruppe dominiert ausschliellich im Sauerstoffgehalt, als
starkste Nebenelemente sind wieder Schwefel oder Chlor zu verzeichnen. Als weitere
Neben- bzw. Spurenelemente kommen v. a. Natrium und Kohlenstoff vor. Sowohl von
der elementaren Zusammensetzung als auch von der Morphologie her sind die beiden
Gruppen schwer voneinander zu trennen. Auffallig bei diesen Partikeln ist wieder die
enorme GroRe in Form von brichigen Teilen, als auch von gro3en schmelzartigen
runden Gebilden (Abbildung 19). Nach Ebert (2007, schriftl. Mitt.) sind ,regrowth“effekte
(vgl. Kap. 5.8) auch bei nitrathaltigen Partikeln typisch. Es kdnnte sich also um Nitrate
(vermutlich Ammoniumnitrat) handeln. Nitrat tritt in verkehrsreichen Gebieten haufig auf.
Der wesentlich héhere Anteil dieser Fraktion in der Steinfurter StralRe wirde diese
Vermutung somit unterstiitzen. Eine weitere Mdglichkeit sind urspriingliche
Ammoniumchloridpartikel, was die hohen Chlor-, jedoch nicht die Schwefel-Peaks
erklaren kénnte. DENTENER et al. (1996) und WURZLER et al. (2000) beschrieben die
Adsorbtion von Stickstoff-, Chlor- und Schwefel-Spezies an der Oberflache von
Mineralstaubpartikeln, die gegebenenfalls oxidierten und ein l6sliches Nitrat-, Sulfat-
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oder Chlorid-Coating bildeten. Dies wiirde sowohl die Schwefel- als auch die Chlorid-
Peaks erklaren. Eine auffallgie Korrelation mit den silikatreichen Partikeln besteht
allerdings an keinem der Standorte, dafir eine mittlere signifikante Korrelation mit
Eisenoxid. Die Ubrigen Korrelationen konnten zur Identifizierung auch nicht weiterhelfen.
Im Eggegebhirge ist eine mittlere Korrelation mit Salzpartikeln zu verzeichnen, was fir
einen maritimen Ursprung spricht. In der Steinfurter StraBe hingegen gibt es eine
signifikant negative Korrelation (-0.8 in der 4. Stufe) zwischen diesen Partikeln. Es gibt
mittlere Korrelationen mit natriumreichen Partikeln in Stufe 4, in Stufe 3 hingegen gibt es
diese Korrelationen nicht, dafiir negative Korrelationen mit den Sulfatgruppen. Da die
Identitét dieser Partikel nicht eindeutig geklart werden kann und auch in der Literatur
nichts Vergleichbares gefunden wurde, wird hier weiterhin von sauerstoffreichen
Partikeln gesprochen.

Abbildung 19: klumpenartige Partikel mit hohem Sauerstoffanteil; vom 10.11.06
nachmittags, Eggegebirge und 13.12.06 nachmittags, Steinfurter Stral3e

Auf Basis der PGAs der identifizierten Gruppen kénnen nun Partikelquellen analysiert
werden. Zur besseren Veranschaulichung werden die Gruppen in Obergruppen
dargestellt. Da die Herkunft an C-rest unbekannt ist, wird es nicht mit Ru zu einer
Obergruppe zusammengefasst. Die Betrachtungen werden nach Standorten getrennt
durchgefuhrt. Zuerst werden die Ergebnisse und Diskussionen des Eggegebirges
aufgefiihrt. Darauf aufbauend kdnnen die komplexeren Ergebnisse aus der Steinfurter
StralBe diskutiert werden.
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5.3 Eggegebirge:

Zunachst werden die meteorologischen Daten aus dem Messcontainer des LANUV
NRW im Eggegebirge aufgefiihrt. Es folgt eine foliendifferenzierte Elementbetrachtung
aus den GroRaufnahmen der Feinstaubproben. Die PGAs werden anschlieBend
hinsichtlich Luftmassen und Tageszeiten miteinander verglichen.

5.3.1 Meteorologische Daten, Eggegebirge

In Tabelle 4 sind die meteorologischen Daten der Messstation des LANUV NRW im
Eggegebirge aufgefiihrt. Die mittlere Windrichtung entspricht der Windrichtung zum
Zeitpunkt der Probenahme, also nicht notwendigerweise der Richtung, aus der die
Luftmasse wéahrend des gesamten Sammelzeitraums kam (vgl. Kap. 5.3.4).

Tabelle 4: Meteorologische Daten Eggegebirge

Messung Windrichtung Windgeiicr:v;igdigkeit Teniwr;])?(r:atur Luftferlil:-hte in Nie?{;er;?lag
%
9 11 EM w 9,2 6,7 94,0 0
9 11 EN w 9,8 6,3 76,7 0
10_11 E M w 4,2 2,1 96,0 0
10_11 E N SwW 3,5 53 79,0 0
11 11 E Nachts SwW 6,4 3,2 71,6 0
11 11 EN WSW 10,6 5,4 96,0 3
12_11 E_Nachts WSW 9,6 4,1 95,3 0
12 11 E N w 9,2 3,8 94,0 0,2
13 12 EN WSW 10,3 6,7 96,0 0
14 12 EM WSW 14,0 5,6 86,0 0
14 12 EN WSW 12,1 7,2 82,6 0
15 12 EM WSW 9,5 4,6 61,3 0
1512 E N WSW 7,8 9,4 47,0 0

9_11 = Datum der Probenahme; E = Eggegebirge; M = Morgenmessung; N = Nachmittagmessung

5.3.2 Elementverteilung, Eggegebirge

Die Prozentwerte fur die Elemente aus den GroRaufnahmen (vgl. Kap. 4.3.3) sind wie
die Gruppen mit wenigen Ausnahmen nicht normalverteilt. Hier ergab allerdings auch ein
stufenabhangiger Test bei den wenigsten Elementen eine Normalverteilung. Um die

Elemente zusammengefasst darstellen zu kdnnen, muss man deshalb den Median
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angeben. Durch das seltene Auftreten einiger Elemente ist er in diesen Fallen jedoch
Null. Um die Information dieser Elemente zu erhalten, werden die Elemente deshalb
zusétzlich mit Hilfe des Mittelwerts dargestellt. Die Tabellen mit allen nachgewiesenen
Elementen nach Stufen sowie Aluminium- und Tedlar®-Folien getrennt sind mit
Mittelwert und Standardabweichung in Anhang B1 aufgefuhrt.

Abbildung 20 gibt die mittlere Verteilung der Elemente aus den beiden Folien an.

In Stufe 1 der Aluminiumfolien wird der grof3te Anteil durch Kohlenstoff und Silizium
ausgemacht, den Rest bilden Eisen und Sauerstoff. In Stufe 2 kommen Schwefel,
Natrium und Kalium hinzu, in der 3. und 4. Stufe noch Chlor. In der 4. Stufe nimmt der
Schwefelanteil bis auf ein Minimum ab. In den Stufen 3 und 4 treten mehr Elemente auf
als in den ersten beiden Stufen. Der relative Anteil an Kohlenstoff nimmt zu den

gréReren Stufen hin ab.

| Siinum: B Saversioff | Schwatel [FZ53 Matsum SE58 Chior [ Kalum S Magnesium
N Foopher I Ssen I Fobdenstolf (2223 Jink =4 Caldum Al [T B bl

e
o b

Stufe

Stufe

T T T T T
g 20 40 60 &0 100

Prozentualer Anteil

Abbildung 20: Gemittelte Elementverteilung; oben: Alufolie; unten: Tedlar®-Folie
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Der Anteil an Silizium ist schwer abzuschéatzen. Da Silizium einerseits Bestandteil der
Alufolien ist, aber auch in den Tedlar®-Folien auftritt, ist von einem Vorkommen von
Silizium auszugehen. Allerdings ist dort der Anteil insgesamt geringer zu bewerten als
zunachst aus der Grafik hervorgeht, da Kohlenstoff und Sauerstoff nicht in die
Betrachtung mit eingehen. Dies gilt auch fiir die anderen Elemente. Da Schwefel in der
1. Stufe bei den Tedlar®-Folien dominant ist, in den Aluminiumfolien aber nicht
auftaucht, ist daraus zu schlieen, dass es neben Kohlenstoff und Sauerstoff nur sehr
schwach auftritt und deshalb in den Spektren nicht erscheint. Das Kupfer in Stufe 1 der
Tedlar®-Folien deutet auf einen AusreiBer hin, da Kupfer selbst bei den
Einzelaufnahmen so selten gefunden worden ist, dass es keinen elementaren
Bestandteil bei der Gesamtmasse eines Feinstaubpunktes ausmachen kann. Mit Hilfe
der Tedlar®-Folien kann weiterhin das Vorkommen an Magnesium, Eisen und Aluminium
nachgewiesen werden. Dabei wird deutlich, dass das Eisen besonders in den Stufen 1, 2
und 4 stark aus der Aluminiumfolie zu kommen scheint. Die Zunahme der Elementanzahl
zu den groReren Stufen stimmt mit der steigenden Anzahl der Gruppen Uberein. Auch
das stérkere Auftreten bestimmter Elemente wie Natrium oder Chlor, und die Abnahme
von beispielsweise Schwefel in Stufe 4, kann mit dem Vorkommen bestimmter
Partikelgruppen bestatigt werden und wird in den nachsten Kapiteln ausfihrlich
diskutiert.

5.3.3 PGA, Eggegebirge

In Tabelle 5 sind die PGAs aus dem Eggegebirge nach Gruppen und Obergruppen
aufgefiihrt. Der schwarze Balken gibt die Proben an, auf denen keine Partikel mit dem
Mikroskop erkennbar waren.
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Tabelle 5: PGA Eggegebirge

reich

kel

Eisenrei Sauerstoff
Hatriumreiche che Siliziumreiche reiche
Ruf. C-rest Seesalz Partikel Sulfate Partikel Partikel Partikel
Hohlen-
2 Matrium- T
Frisches Seesatz mt| o sopwetel | ST camume S0 suet. Silket-
Seesalz Cund O |_To caverstoff| o st S Slkate - Misch-
stoffreich sulfat Mischpart partikel

12_11_E_Nachts

e . |
2 17 1] 1] o 1] 54 o u] 0 1] o o 0

] 19 0 0 o 57 24 o u] ] 0 o o ]

g 25 1] 1] 42 25 1] 1] 0 ] 1] 1] 1] ]

9_11_E_N 50 10 1] 1] o o 1] o u] 0 1] o o 0
] 0 0 0 o o 100 o u] ] 0 o o ]

0 0 54 0 23 15 0 0 0 0 0 0 g ]

0 10 76 10 1] 1] 1] 1] 0 0 1] 1] 1] B

10_11_E_M 50 a0 0 0 o o o o u] ] 0 o o ]
2 0 0 0 0 0 47 0 0 0 0 i 0 ia]

i 20 1] 1] 1] 1] 60 1] 0 i 1] 1] 1] 20

10_11_E_N 20 20 1] 1] o 1] 20 1] 40 0 1] 1] o 0
] 1] 1] 1] 1] g 44 12 32 ] 1] 4 1] 0

10 10 0 0 25 B 2 10 u] 4 0 4 27 ]

i 18 4B 18 0 0 0 0 0 i 3 0 0 15

11_11_E_Nachts a0 0 0 0 o o 44 o B ] 0 o o ]
23 =] 0 0 o o 45 o 27 ] 0 o o ]

] 17 0 0 0 14 62 0 17 0 0 0 0 0

27 b7 1] 1] 1] 7 1] 1] 0 0 1] 1] 1] 0

11_11_E_N 50 a0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1} 1} 1} 1} 1} i 1} 1} 1} i

T e T e [ N T e T T [ o e [ e R e o el TC I gy o]

1) 0 1) 81 1) 1) 0 0 0 1) 1) 0
0 25 25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 50 0
12_11_E_N 30 70 0 0 1) 1) 1) 1) 0 0 0 1) 1) 0
E7 33 0 0 1] 1] 1] 1] 0 0 0 1] 1] 0
0 16 38 13 1] 1] 1] 1] 0 0 0 3 1] 29
9 16 1] 16 1] 13 1] 1] 0 0 1] 1] 1] 47
13_12_E_N 50 10 0 0 1] 1] 1] 1] 0 0 0 1] 40 0
16 1] 1] 1] 1] 1] 59 1] 13 0 1] 1] 1] 13
25 0 1] 0 1] 1] o o 58 0 8 4 4 0
0 22 1] 5 27 30 1] 1] 0 0 5 5 5 0
14_12_E.M B0 40 1] 1] 1] 1] 1] 1] u] 0 1] 1] 1] 0
0 0 0 0 1) 1) 1) 14 86 0 0 1) 1) 0
E7 0 0 0 1] 1] 1] 1] 3 0 0 1] 1] 0
11 0 0 0 78 11 i i 0 0 0 i i 0
14_12_E_N 75 25 0 0 1) 1) 1) 1) 0 0 0 1) 1) 0
4 0 0 0 1] 1] 1] 1] 88 4 0 1] 4 0
0 8 0 0 0 21 0 0 0 27 4 2 12 27
| v O R
15 12 E M 1 100 0 0 0 1] 1] 1] 1] 0 0 0 1] 1] 0
2 0 50 1] 1] 1] 1] 1] 1] a0 0 1] 1] 1] 0
3 0 0 0 0 100 1) 1) 1) 0 0 0 1) 1) 0
4 0 0 0 0 22 0 0 0 0 0 0 0 78 0
15_12_E_N 1 100 0 1] 1] 1] o o o u] 0 1] o o 0
2 33 20 0 0 40 1) 1) 1) 7 0 1) 1) 1) 0
3 14 25 0 0 18 7 4 1] 7 0 4 4 18 0
4 60 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 20 20 0

9_11 = Datum der Probenahme, E = Eggegebirge, M = Morg g. N = Nachmit. g, 14 = Stfe

5.3.4 PGA in Abhangigkeit der Windrichtung, Eggegebirge

In Abbildung 21 sind die PGAs aller Messungen in Abhangigkeit der Windrichtung

dargestellt. Es wurden mittels Rickwartstrajektorien drei Hauptwindrichtungen (NW, W,

SW) definiert. Analog dazu kann man von Luftmassen mit viel, wenig und keinem

Meereseinfluss sprechen.
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Abbildung 21: Windrichtungsabhéngige PGAs Eggegebirge; oben: Nord-Ostwind; links unten:
Westwind; rechts unten: Stid-Westwind

Die Zahlen Uber den Balken geben die jeweilige Stufe an. In Stufe 1 dominiert RuB3 in
allen Luftmassen, in Stufe 2 Sulfat. Bei den Messungen aus norddstlicher Richtung
wurde in drei von vier Messungen in den Stufen 3 und 4 Seesalz gefunden. Bei
westlicher Hauptwindrichtung bzw. geringem Meereseinfluss wurde in einer Messung
Seesalz gefunden. Bei sldwestlicher Richtung, die fiir reine kontinentale Luftmassen
steht, wurde ebenfalls in einer Messung wenig Seesalz nachgewiesen. Dort haben in
Stufe 3 und 4 natriumreiche und siliziumreiche Partikel den gréRten Anteil. Auch
eisenreiche Partikel wurden dort am meisten gefunden. Natriumreiche, siliziumreiche
und RuBpartikel kamen in allen Luftmassen vor. Der Anteil der sauerstoffreichen Partikel
war in den meeresbeeinflussten Luftmassen am grof3ten.
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5.3.5 PGA in Abhéngigkeit der Uhrzeit, Eggegebirge

In Abbildung 22 sind die Messungen in Abhangigkeit der Uhrzeit dargestellt. Da es nur
zwei Nachtmessungen gab, und diese sich zudem stark unterscheiden, sind sie nur
wenig reprasentativ.
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Abbildung 22: PGA in Abhangigkeit der Uhrzeit Eggegebirge

Bei allen drei Tageszeiten dominiert wieder RuR in der 1. Stufe. Bei den Nachmittags-
und Nachtmessungen kommen Sulfatpartikel und bei den Nachmittagsmessungen noch
silikatreiche Partikel vor. Die 2. Stufe wird mit wenigen Ausnahmen von Sulfatpartikeln
dominiert. Als weitere  Gruppen treten sauerstoffreiche und bei den
Nachmittagsmessungen noch natriumreiche Partikel auf. Stufe 3 weist noch einen relativ
starken Sulfatanteil auf, der Anteil der natriumreichen Partikel wachst an. Dieser ist
dominant in Stufe 4 bei den Morgenmessungen. Am 15.12.06 dominieren dort
silikatreiche Partikel. Stufe 4 bei den Nachmittagsmessungen ist &hnlich
zusammengesetzt wie Stufe 3. Sulfat wurde hier allerdings nicht mehr festgestellt.
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Die Stufen 1 und 2 ergeben ein einheitliches Bild bei fast allen Messungen. Stufe 3 und 4
hingegen weisen eine wechselnde Zusammensetzung von Tag zu Tag auf, v. a. bei den
Nachmittagsmessungen. Wahrend bei den Morgen- und Nachtmessungen nur jeweils
sechs Gruppen insgesamt auftreten, kommen bei den Nachmittagsmessungen alle
definierten Gruppen vor. In allen Messungen treten dort silikatreiche Partikel auf. In der
Halfte der Messungen wurden eisenreiche Partikel gefunden. Diese sind in den Morgen-
und Nachtmessungen nicht vorhanden.

Die Ergebnisse zeigen, dass sowohl die Windrichtung als auch die Tageszeit einen
Einfluss auf die Partikelzusammensetzung haben. Im Gegensatz zu anderen
Untersuchungen (EBERT 1999; NiEMI et al. 2006) wurden hier die marin gepragten
Luftmassen allerdings nicht von Seesalz dominiert, es kam lediglich in diesen
Luftmassen haufiger vor als in den anderen. Grund dafir ist der lange Weg, den sie tiber
kontinentales Gebiet zurlickgelegt haben. Dabei konnte ein groRer Teil der
Seesalzpartikel verloren gehen, oder mit anderen Verbindungen wie z.B. SO, zu
gealtertem Seesalz (natriumreiche Partikel) reagieren. Die Luftmassen, die in den letzten
72 Stunden nicht Gber das Meer fiihrten, wiesen so gut wie kein frisches Seesalz mehr
auf, sondern lediglich natriumreiche Partikel. Dass diese Partikelfraktion in allen
Luftmassen vorkam, spricht dafiir, dass natriumreiche Partikel nicht nur aus frischem
Seesalz gebildet wurden, sondern auch andere Quellen haben missen. Sulfat kam in
allen Luftmassen vor. Dies kann zum einen damit erklart werden, dass Sulfat sowohl
mariner, also natirlicher, als auch anthropogener Herkunft sein kann. Eine natirliche
Quelle bildet z.B. die Produktion von biogenen Schwefelverbindungen wie Dimethylsulfat
(DMS), das ebenfalls zu Sulfat reagiert. Auch Calciumsulfat wird h&ufig marinen Quellen
zugeordnet. Da keine der Sulfatgruppen jedoch eine Korrelation mit Seesalz aufweist,
scheinen marine Quellen unwahrscheinlich. Dies wird auch dadurch gestiitzt, dass am
10.11.06 morgens am haufigsten Sulfat vorkam, dies aber auch die einzige Messung mit
nordwestlichen Luftmassen ist, in denen kein Seesalz gefunden wurde. Mdéglicherweise
wurden diese Luftmassen stark durchmischt bzw. von anderen, nicht marinen Quellen so
stark beeinflusst, dass kein Seesalz, daflr aber viel Sulfat vorhanden war. Wichtige
anthropogene Quellen von dem Vorlaufergas SO, sind in erster Linie Kraft- und
Heizwerke sowie Industrie-Verbrennungsprozesse, Kleinfeuerungsanlagen und der
Verkehr (UMWELTBUNDESAMT 2007), die in der weiteren Umgebung der Messstation
zahlreich vorhanden sind. Calciumsulfat hat die hdchsten Korrelationen mit den
natriumreichen und siliziumreichen Partikeln (0.6), weshalb man bei Calciumsulfat in
diesen Messungen sowohl von anthropogenen Quellen wie die Kohleverbrennung und
Rauchgasentschwefelung (HAVLICEK et al. 1993) als auch von Bodenstauben ausgehen



50

kann. Die meisten Sulfatpartikel wurden als Ammoniumsulfat identifiziert, was eindeutig
der Landwirtschaft zuzuordnen ist. In der naheren Umgebung im Eggegebirge ist die
Landwirtschaft gegeniiber der Forstwirtschaft zwar nur zweitrangig, da aber die
Ammoniumsulfatpartikel im accumulation range, der in etwa der 3. Stufe entspricht, die
langste atmosphérische Verweildauer besitzen (GRAEDEL & CRUTZEN 1994), kénnen sie
relativ lange Transportwege zuriicklegen und deshalb auch an weiter entfernten Orten
vorkommen.

Silikatreiche Partikel sind aus allen Windrichtungen zu finden. Da hier ausschlie3lich
Silikate in unregelmafiger Form und > 2 um gefunden worden sind, ist von natirlichen
Quellen auszugehen. Am 9.11.06 morgens wurde kein Silikat nachgewiesen. Dies
scheint zunéchst verwunderlich, da der 09.11.06 kontinental gepréagt war, weshalb ein
Silikatanteil zu erwarten war. Das Vorkommen von Silikat kann daher nicht allein von den
Windrichtungen abhdngen. Der etwas geringere Rufanteil in den marin gepragten
Luftmassen ist mit der Dominanz der Seesalzpartikel zu erklaren.

Im Vergleich mit den Messungen in Abh&ngigkeit der Zeit stellt man fest, dass bei fast
allen morgendlichen Messungen auf3er am 15.12.06 kein Silikat in den Stufen 3 und 4
gefunden wurde, in den Nachmittagsmessungen hingegen in fast allen. Ein Vergleich mit
der Windgeschwindigkeit ergibt kein einheitliches Bild, weshalb eine verstarkte
Aufwirbelung von Bodenstaub durch den Wind (GILLETTE & WALKER 1975) hier nicht die
einzige Erklarung bieten kann. Eine andere Mdglichkeit ist die Luftfeuchtigkeit.
Tatsachlich war zu den Morgenmessungen die Luftfeuchtigkeit sehr hoch, teilweise hatte
es vorher geregnet. Dies kdnnte ein Indiz dafir sein, dass die groReren Partikel, die
Bodenstaubpartikel darstellen, eher sedimentierten bzw. ausgewaschen wurden. Dies
wirde jedoch nicht den extrem hohen Silikatanteil fir den 12.11.06 nachts in Stufe 4 und
den vorhandenen Silikatanteil fir den 13.12.06 nachmittags in Stufe 1 erklaren, an
denen die Luftfeuchtigkeit ebenfalls hoch war. Fur den 15.12.06 morgens und
nachmittags war die Luftfeuchtigkeit sehr viel geringer, weshalb dort diese Erklarung
zutreffen kdnnte. Eine mogliche weitere Ursache stellt der nachmittégliche Verkehr durch
Spaziergénger und Reiter, sowie durch Fahrzeuge der Mitarbeiter des LANUV und des
Forstamtes dar, der es zu einer etwas starkeren Aufwirbelung des Bodenstaubs kommen
lasst. Dies wiirde dann auch den ausschlieBlich nachmittags auftretenden Eisenanteil
erklaren. Da es sich hierbei ebenfalls meistens um unférmige Partikel > 1um handelt,
und diese Gruppe am stérksten mit den silikatreichen Partikeln korreliert (0.6), ist auch
hier eher von Bodenstauben auszugehen als von industriellen Quellen. Einige wenige
wiesen jedoch eine runde Form auf, was wiederum fiir anthropogene Partikel spricht.
Eisenemittierende Industrien sind in der Umgebung des Eggegebirges jedoch nicht
vorhanden. Folglich stammen sie vermutlich aus dem Verkehr. Eine Erklarung dafr,
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dass am 10.11.06 morgens kein Seesalz auftrat, konnte nicht gefunden werden. Eine
Mdglichkeit kdnnte eine geringere Windgeschwindigkeit (iber dem Meer sein, in Folge
dessen weniger Seesalzpartikel gebildet werden (XHOFFER et al. 1991). Dies ging
allerdings nicht aus dem Datenmaterial der Trajektorien hervor. Bis auf den hdheren
Silikat- und Eisenanteil in den Nachmittagsproben ist kein Unterschied zwischen den
Tageszeiten zu vermerken. Das war auch nicht zu erwarten, da gerade Verkehr eine
solche Veranderung ausmachen wiirde (HUANG et al. 1994), und dieser im Eggegebirge
nur zweitrangig ist.

Bei der Bewertung der PGAs ist wichtig zu beriicksichtigen, dass hohe Gruppenanteile
einer Messung gegeniiber einer anderen nicht zwangslaufig bedeuten, dass dort mehr
Partikel als in anderen Proben vorhanden waren, sondern dass lediglich der relative
Anteil gegenlber anderen Partikeln sehr viel gréRer war. Fur den hohen Silikatanteil am
12.11.06 nachts konnte das bedeuten, dass in den anderen Proben méglicherweise
genauso viel bzw. noch mehr silikatreiche Partikel vorhanden waren, aber der Einfluss
anderer Partikelquellen an diesen Tagen stérker ins Gewicht fiel.

Eine weitere Mdoglichkeit, den Zusammenhang zwischen dem Auftreten der Gruppen
darzustellen, ist die Hauptkomponentenanalyse (particle compound analysis, PCA) (vgl.
Kap. 4.3.5). Viele Untersuchungen (u.a. XHOFFER et al. 1991;(u.a. XHOFFER et al. 1991;
u.a. EBERT 1999) EBERT 1999)ergaben bei dieser Analyse eine Komponente, die durch
hohe Ladungen von Natrium und Chlor, und eine andere Komponente, die v. a. durch
Silizium gekennzeichnet waren. Daraus wurde der Schluss gezogen, dass die beiden
Hauptkomponenten (HK) zwei unterschiedliche Luftmassen charakterisieren, eine marin
und eine kontinental gepragte. Schwefel konnte sowohl marine als auch kontinentale
Quellen haben und war daher schwer einer Komponente zuzuordnen. In Abbildung 23 ist
jeweils eine PCA fir die 3. und 4. Stufe aufgefuhrt. Die ersten beiden Stufen waren von
wenigen Gruppen und Elementen geprégt und werden daher hier nicht aufgefuhrt.
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HK 2
HK 2

HK 1

Abbildung 23: PCA Eggegebirge: links: Stufe 3; rechts: Stufe 4; die Lange und
Richtung der Geraden gibt die Korrelationen (Abhangigkeit) mit den HKs an

In Stufe 3 erklaren die ersten beiden Eigenvektoren 61 % der Gesamtvarianz (Tabelle 6).
Das heil’t, dass 61 % aller Daten durch die ersten beiden HKs beschrieben werden
kénnen. Nimmt man noch die 3. HK hinzu, werden gut 74 % der Datenstruktur
wiedergegeben. Tabelle 6 gibt zusatzlich an, wie stark die einzelnen Elemente von
einem Faktor abhangig sind (Korrelationen mit den Faktoren). Diese so genannten
Faktorwerte geben die Abweichung vom auf Null normierten Mittelwert an. Hohe positive
Werte weisen eine tberdurchschnittliche, hohe negative eine stark unterdurchschnittliche
Abhangigkeit auf (BACKHAUS et al. 1996). Kohlenstoff hat eine hohe negative Ladung fiir
die erste HK, Schwefel fur die zweite. Natrium und Chlor sind etwa gleich stark fir die
ersten beiden HKs, aber weisen eine stark gegensétzliche Abhangigkeit von der dritten
auf. In Stufe 4 werden 75 % der Gesamtvarianz durch die ersten beiden HKs
beschrieben. Chlor hat einen hohen Anteil an beiden HKs. Kohlenstoff und Sauerstoff
haben einen stark gegensatzlichen Anteil an der zweiten HK. Die restlichen Elemente,
auch Schwefel, weisen einen sehr geringen Anteil an den HKs auf.
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Tabelle 6: Varianzen der Hauptkomponenten und Eigenwerte der Elemente

Haupt- Kumm. % Haupt- Kumm. %
kompo- % der der kompo- % der der
nente Eigen- Gesamt- Gesamt- nente Eigen- Gesamt-  Gesamt-
Stufe3  (Axis) wert varianz varianz Stufe 4 (AXxis) wert  varianz varianz
1 12,4 34,7 34,7 1 15,5 50,7 50,7
2 9,5 26,6 61,3 2 7,5 24,6 75,3
3 4,6 12,9 74,2 3 3,3 10,8 86,1
4 3,5 9,6 83,8 4 2 6,5 92,6
Eigenvektoren Eigenvektoren
Elemente 1 2 3 4 Elemente 1 2 3 4
Si -0,12 -0,05 0,1 -0,72 Si -0,09 -0,12 0,21 0,6
(¢] 0,15 -0,23 0,33 -0,09 (¢] -0,07 -0,52 0,37 -0,65
S 0,12 -0,65 -0,32 0,4 S 0,04 -0,06 0,03 0,12
Cu 0 -0,01 -0,01 -0,01 Cu -0,02 -0,02 0,01 0,03
Na 0,39 0,35 0,59 0,35 Na 0,26 -0,3 -0,83 -0,06
Cl 0,3 0,56 -0,63 -0,02 Cl 0,65 0,58 0,16 -0,23
K 0,02 -0,05 -0,02 0,03 K 0,02 -0,02 0,01 0,09
Mg 0,02 -0,05 0,06 -0,14 Mg 0,02 0,01 0,02 0,05
Fe -0,05 -0,05 0,05 -0,14 Fe -0,07 -0,06 0,14 0,11
C -0,83 0,25 0,05 0,32 C -0,69 0,51 -0,23 -0,27
Zn 0,05 -0,019 -0,02 0,01 Zn -0,02 -0,01 0,01 0,02
Ni 0 -0,01 -0,02 -0,02 Ni 0,03 0,01 0,01 -0,01
Mn 0,01 -0,08 -0,08 0,06 Mn 0 0 0 0
Ca -0,09 -0,03 -0,05 -0,21 Ca 0,05 -0,01 0,06 0,14

Aus dieser Darstellungsweise erkennt man, dass die Unterteilung in zwei
charakteristische Luftmassen, wie sie in vielen Untersuchungen verdeutlicht werden
konnte, nicht bestatigt wird. Das wird an der geringen Varianz der ersten beiden HKs
deutlich (in anderen Arbeiten waren es > 98 %) und bestétigt die Interpretation aus den
Grafiken. Da es keine Eindeutigkeit bei der Zuordnung der Elemente zu einem
bestimmten Faktor gibt, ist schwer zu beurteilen, fir welche Eigenschaften bzw. Quellen
die Faktoren stehen, bzw. wovon die Elemente abhéngig sind. Allerdings wird deutlich,
dass bestimmte Elemente wie Chlor und Natrium, die man zunéchst mariner Herkuft
zuordnen wiirde, auch von anderen Quellen abhangig sein missen. In Stufe 3 kann man
feststellen, dass Chlor und Natrium zwar ahnliche, aber mehrere Quellen aufweisen
missen (Abbildung 23). In der 4. Stufe haben beide Elemente einen Anteil an der ersten
HK. Chlor ist aber viel starker dort vertreten, was zwar dafiir spricht, dass Chlor und
Natrium gleichen Ursprungs sein kodnnen, Chlor aber stérker von dieser Quelle
beeinflusst wird als Natrium. Der hohe Anteil von Chlor an der zweiten HK deutet zudem
auf zusatzliche Quellen hin, die Natrium nicht zu haben scheint. Chlor wird in der
naheren Umgebung als Chlorverbindung recht stark emittiert. Um den Ort Veldrom gibt
es viele Feuerungsanlagen und Sperrholzfabriken, die Chlorverbindungen oder Dioxine
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und Furane als Nebenprodukt emittieren (Emmissionskataster NRW 2004). Die meisten
davon liegen jedoch in nérdlicher Richtung. In westlicher Richtung kommen drei Betriebe
als Chloremittenten in Frage, deren Emission nur bei knapp lber 2 mg a™ fir Dioxine /
Furane, und 764 kg a* Chlor liegt, wahrend die Emissionen aus nérdlicher Richtung bei
Uiber 8500 kg Chlor liegen. Die vorherrschende Windrichtung direkt an der Messstation
war allerdings westlich. Natrium wird in vielen chemischen Prozessen verwendet, wie bei
der Herstellung von Estern oder zur Trocknung von Lésungsmitteln. Natrium-schwefel-
sauerstoffreiche Partikel kdnnen auch aus der Papierindustrie bei der Verbrennung von
Holzresten, oder bei Verbrennungen von Biomasse stammen (NIEMI et al. 2006). OOKI et
al. (2002) beobachteten ebenfalls in ihren Untersuchungen in Tokio die Abfall- und
Biomasseverbrennung als wichtigste anthropogene Natriumquelle. Silizium macht an
den ersten 3 HKs relativ wenig aus, was ebenfalls die Aussage stiitzt, dass es nicht einer
bestimmten Quelle, also auch nicht einer bestimmten Luftmasse zugeordnet werden
kann. Kohlenstoff scheint in beiden Stufen nur von jeweils einer Quelle beeinflusst zu

sein.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Verteilung der Partikelgruppen sowohl von
der Windrichtung und der Uhrzeit eine Abhangigkeit zeigt, die allerdings nur fir wenige
Gruppen wie Seesalz, eisen- und silikatreiche Partikel gilt. Die Zusammensetzungen der
Luftmassen unterscheiden sich teilweise, aber nicht grundséatzlich voneinander. Auch
wurde mit Hilfe der PCA deutlich, dass die meisten Elemente und Gruppen nicht einer
einzigen Quelle zuzuordnen sind, und dass auch die Elemente in unterschiedlichen

Stufen unterschiedlicher Herkunft sein kénnen.

5.4 Steinfurter StralRe

Auch hier werden zunéchst wieder die meteorologischen Daten aus dem Huffergarten in
Munster aufgefuhrt. Analog zum Eggegebirge findet eine Elementbetrachtung der
GrofRaufnahmen und ein Vergleich der PGAs hinsichtlich Luftmassen und Tageszeiten
statt.

5.4.1 Meteorologische Daten, Steinfurter StraRe

In Tabelle 7 sind die meteorologischen Parameter aus dem Hiffergarten aufgefiihrt. Hier
gilt das gleiche fur die Windrichtung wie im Eggegebirge.
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Tabelle 7: Meteorologische Daten Huffergarten

Messung Windrichtung Windgesir?r:]\q/\{ilndigkeit Teniwr;]JE(r:atur LUfo‘Erl‘Jstlghle in Nie?{;errﬁﬂlag
%
9 11 St_M sw 3,2 9,0 84,6 0
10 11 St M sw 08 2,5 96,2 0
10_11_St_N sw 1,9 9,3 67,3 0
11_11_St_Nachts SO 1,2 5,2 75,7 0
11_11_St_N Wsw 43 8,5 98,6 0
12_11_St_Nachts WSswW 3,4 6,6 84,7 0
12 11 St.N w 338 7.1 82,5 0
13 12_St_N sw 4,0 10,1 86,4 0
14 12 St M sw 3,3 9,0 78,0 0
14_12_St_N sw 41 10,1 75,5 0
15 12 St M WSW 3,1 6,4 79,8 0
15 12 St_N sw 2.9 10,0 52,5 0

9 11 = Datum der Probenahme; St = Steinfurter Stral3e; M=Morgenmessung; N= Nachmittagmessung

5.4.2 Elementverteilung, Steinfurter StralRe

In den Tabellen im Anhang B2 sind die statistischen Werte der Elemente der Steinfurter
Strale fiir Aluminium- und Tedlar®-Folien nach Stufen getrennt aufgefiihrt. Abbildung 24
stellt den Vergleich der Folien wieder mit Hilfe des Mittelwerts der Elemente dar.

Die Elementverteilung ist der Verteilung im Eggegebirge sehr &hnlich. Auch hier wird ein
Vorkommen von Silizium und Aluminium durch die Tedlar®-Folien bestatigt. Der
Kohlenstoffanteil nimmt zu den groReren Stufen wieder ab, die Anzahl der Elemente
nimmt zu. Schwefel tritt in der 4. Stufe sehr gering auf.
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5.4.3 PGA, Steinfurter StralRe

Tabelle 8 gibt die PGAsw fir die Proben in der Steinfurter Stral3e an.

Tabelle 8: PGA Steinfurter Stral3e

Sauer-
Eisen- stoff-
Hatriumreiche reiche Siliziumr eiche reiche
Ruf Crest Seesalz Partikel Sulfate Partikel Partikel Partikel
Kohlen-
hlatrium- stoff- £
Seesalz  Matrium-  schvvefel- |Ammo- Suilfat - Silikst-
Frisches  mit Cund |sauer- sauerstoff |nium- Calcium-  Mischparti Sulfat- Mizch-
Seesalz O stoffreich reich sulfat sulfat kel rest Silkate partikel
9_11_St_M 1 100.0 oo oo 0o oo oo 0.0 0.0 0o 0o oo 0o 0o 0.0
2 60.0 oo oo 0o oo oo 124 0.0 0o 0o oo 0o 0o parita]
3 Ei 0] oo oo 0.0 oo 0.0 0o 106 0o 0o 0.0 0o 0.0 a7.8
4 Sy 0o oo 4.8 oo 448 0o 0.0 0o 0o 136 0o a1 J6.4
10_11_St_ W 1 87.0 13.0 0o 0o 0o 0o 0.0 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o
2 67 6 224 0.0 0o 0o 0.0 10.0 0o 0o 0o 0o 0o 0.0 0.0
3 0.0 0.0 16.6 0.0 0o 250 0o 0o 0o 0o 0o 0.0 260 334
4 3.0 5.8 28.0 a.0 0o 267 0o 0.0 oo 0o 0o 29 18.3 B3
10_11_St N 1] 100.0 0.0 oo 0o oo oo 0.0 0.0 0o 0.0 oo 0o 0o 0.0
2 62.5 124 oo 0.0 0.0 0.0 10.0 100 0.0 4.0 oo 0o 0.0 0.0
3 0o 1.7 0.0 2348 134 10.0 9.6 6.0 20 0o oo 0o 178 5.8
4 0.0 a0 340 0o oo 136 11.3 0.0 0o 0o oo 0o 283 B8
11_11_St_Nachts 1| 100.0 0.0 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0.0
2 &0.0 10.0 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0.0 0.0 40.0
3 272 a6 0o 0o 0o 0.0 0o 0o 5B 0o 0o a6 11.1 a0.0
4 387 0o 0o 0o 0o 7.1 0o 0.0 oo 0o 0o 0o 71 50.0
T_11_St N 1] 100.0 oo oo 0o oo oo 0.0 0.0 0o 0o oo 0o 0o 0.0
2 60.0 0.0 oo 0o oo oo anao 0.0 0o 0.0 oo 0o 0o 200
3 586 1141 oo 0o oo oo 1.1 0.0 0o 22 0.0 0o 0.0 0.0
4 Ei 0] 104 oo 0o oo oo 0o 6.3 0o 0o 26.3 0o 8.3 211
12_11_St_Nachts 1| 100.0 0.0 0o 0o 0o 0o 0.0 0o 0o 0.0 0o 0o 0o 0o
2 30.0 200 0.0 0.0 0o 0o 168.7 0o 0o Esk 0o 0o 0o 0o
3 B7 0o 80.0 6.7 0o 0.0 6.7 0o 0o 0o 0o 0o 0.0 0o
4 0.o 0o 367 429 0o 107 3B 0.0 oo 0o 0o 0o 71 0o
12_11_St N 1] 100.0 oo oo 0o oo oo 0.0 0.0 0.0 0o oo 0o 0o 0.0
2 55.0 oo oo 0o oo oo 260 0.0 200 0o 0.0 0o 0o 0.0
3 0.0 0.0 0.0 0.0 oo oo 0o 0.0 0o 0o 16.7 0.0 0.0 3.3
4 33 449 344 6.2 oo oo 0o 0.0 0o 0o 1.6 6.2 213 0.0
13_12_St N 1 87.5 0.0 0o 0o 0o 0o 0.0 0o 0o 0o 0o 125 0o 0.0
2 40.8 4.1 0o 0o 0o 0o 18.4 0o 41 0.0 0.0 20 0.0 3068
3 13 13 0.0 0.0 0.0 0.0 7 0o 50 15.4 13 1.8 231 29
4 13.3 33 33 a0 1.7 B.7 0o 0.0 ek 0o B.7 1.7 16.7 283
4_12_St. M 1 80.0 200 oo 0o oo oo 0.0 0.0 0.0 0o oo 0o 0.0 0.0
2 0o 0.0 oo 0o oo 0.0 a7.7 0.0 231 0o 0.0 0.0 368 15.4
3 0o 348 oo 0o 0.0 ke 0o 0.0 0o 0o 1.4 10.0 264 a2
4 0.0 0o oo 0o 333 oo 0o 0.0 0o 0o oo 0o 0o 667
14_12_St N 1 60.0 200 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0.0
2 Eells 188 0o 0o 0o 0o 0.0 0o 0o 0.0 0.0 0.0 0.0 447
3 0.0 37 0.0 0.0 0.0 0o 1.2 0o 37 37 12 24 329 a12
4 200 0o 120 40 8.0 0o 0o 0.0 oo 0o 4.0 8.0 120 320
15_12_St. M 1] 1000 0.0 oo 0o oo oo 0.0 0.0 0.0 0o oo 0o 0o 0.0
2 1.4 4.8 oo 0o oo oo 4.8 0.0 180 0o oo 0.0 0.0 0.0
3 0.0 18.9 oo 0o 0.0 0.0 6.4 0.0 8.1 0o 0.0 27 324 J24
4 18.8 22 oo 0o 11.3 32 0o 0.0 32 0o 12.2 0o 106 m|7
15_12_St N 1 714 0.0 0o 0o 0o 0o 0o 0o =] 0o 0o 0o 0.0 0o
2 Esk 222 0o 0o 0o 0o 0o 0o 22 0o 0o 0o 222 0.0
3 0.0 0.0 0o 0o 0.0 0o 0o 0o 0o 0o 0o 0o a0.0 a0.0
4 45.0 83 0.o 0.0 12.7 0.o 0.o 0.0 0o 0.0 0.o 0.o 0.0 14.0
9_11 = Datum der Probenahme, St= Steinfurter Strafe, M= Morg g, N = Nacl [I] g, 14 = Stufe
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5.4.4 PGA in Abhangigkeit der Windrichtung, Steinfurter StraRe

Abbildung 25 gibt die PGAs in Abhangigkeit der Windrichtung an. Stufe 1 und 2 werden
bei allen drei Hauptwindrichtungen von Ruf3 dominiert. Bei den kontinentalen und
gemischten Luftmassen wurde in jeweils zwei Messungen Seesalz gefunden, bei den
meeresgepragten in allen Messungen in mindestens einer Stufe. Sulfate, natriumreiche,
sauerstoffreiche sowie silikatreiche Partikel kamen in allen Luftmassen vor. Eisenreiche
Partikel wurden am meisten in den Proben aus stid-westlicher Richtung gefunden.

1 2
ea
m E
3 8
B Fuls [ Crest ) Seesalz '? i
[ Suffaie [ Eisencxid [ ] Narsich E i
) Siliziumreich B Sausrsioffresch ¢ 40
g
o m
o
=R =y ER =
=% F = F F = £ F = 8 F
- fed e M

Prozenbualer Anbeil
&
Prozentuaker &nbesd

T — 00

Wiz mm
oz
R

AN B et
AT B ek

H_11_fa_bachus
11 basts

Abbildung 25: Windrichtungsabhéngige PGA, Steinfurter Stral3e; oben: Nord-Ostwind; links unten:
Westwind; rechts unten: Stid-Westwind

5.45 PGA in Abhéangigkeit der Zeit, Steinfurter StralRe

Abbildung 26 stellt die Messungen in Abhangigkeit der Uhrzeit dar. Die 1. Stufe wird zu
allen Tageszeiten dominiert von RuBpartikeln. In der 2. Stufe nimmt der Sulfatanteil zu,
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auch sauerstoffreiche Partikel wurden hier relativ haufig gefunden. Die 3. Stufe wird
morgens von sauerstoffreichen Partikeln dominiert, aber auch silikatreiche Partikel treten
relativ haufig auf. An einem bzw. zwei Tagen kommen noch Seesalz und natriumreiche
Partikel vor. Die Nachmittagsmessungen ergeben ein ahnliches Bild. Etwas haufiger
wurden hier eisenreiche Partikel gefunden. Diese Partikel sind in Stufe 4 bei diesen
Messungen wieder auffallig hoch. Daneben treten v. a. sauerstoffreiche und silikatreiche
Partikel relativ haufig auf. In den Nachtmessungen wurden keine eisenreichen Partikel
gefunden. Die PGAs der Morgenmessungen sind denen der Nachmittagsmessungen
recht &hnlich, eisenreiche Partikel treten dort nicht so haufig auf.
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Abbildung 26: Abhangigkeit der PGA von der Uhrzeit, Steinfurter Stral3e

Hier ergibt sich hinsichtlich der Luftmassen fiir Seesalz eine leicht schwachere Differenz
als im Eggegebirge. Zwar tritt in den meeresbeeinflussten Luftmassen Seesalz starker
auf, es ist aber nicht ganz so dominant, dafiir aber in den gemischten und rein
kontinentalen Luftmassen an jeweils zwei Tagen zu finden. Am 12.11.06 bildet es sogar
die dominante Gruppe. Seesalz kann gerade in der Stadt im Winter durch Streusalz in
die Atmosphare gelangen. Dieser Winter war jedoch sehr warm, Streuung fand nicht
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statt. Zwar geht XHOFFER (1991) davon aus, dass anthropogene Quellen fir Seesalz im
Vergleich zu den marinen Quellen zu vernachléassigen seien. Da hier der Einfluss des
Meeres jedoch keine Rolle mehr spielt, kdnnte es sich mdglicherweise um Partikel aus
industriellen Quellen handeln. Silikatreiche Partikel waren in allen Luftmassen
vorhanden. Da auch hier wie im Eggegebirge die gefundenen Silikatteilchen alle > 2 pm
und nicht kugelférmig waren, ist zundchst ebenfalls von Bodenstaub auszugehen. Dieser
kann einerseits von dem stadtischen Hintergrund kommen, da nahe der Steinfurter
StraBe landliche Gebiete angrenzen. Zum anderen ist als Quelle auch Resuspension
maoglich. Durch den regen Autoverkehr kann es zu Aufwirbelungen bereits
sedimentierten Bodenstaubs kommen. An einer stark befahrenen Stral3e in Berlin zeigte
sich 1994/95, dass der vom Verkehr emittierte Feinstaub zu mehr als 50 % aus Partikeln
zwischen 2,5 um bis 10 pm Durchmesser bestand, die sich zu 78 % aus mineralischen
Komponenten zusammensetzen (RAUTERBERG-WULFF 2000). LENSCHOwW et al. (2001)
gingen davon aus, dass sich die PM;oImmission an einer stark befahrenen Strale zu
etwa 55 % durch den Verkehr erklaren lasse. Der gesamte Kfz-Beitrag setzte sich aus
den Einzelquellen DieselruRemission und Reifenabrieb auf dieser StraBe (14 %),
Resuspension sedimentierten Staubes an dieser StralRe (13 %) und Emissionen von
Fahrzeugen auf Stral3en in der Néhe (stadtischer Hintergrund, 28 %) zusammen. Das
heiRt, dass der Anteil der Wiederaufwirbelung dort in der GréRenordnung der
DieselruBemissionen lag. Da dies eine lokale Quelle darstellt, ist sie nicht windabhangig
und kann daher in allen Luftmassen zu finden sein. Dies erklart wiederum nicht den
aufféllig hoheren Eisenanteil in den kontinentalen Luftmassen, der wegen seiner
Morphologie auch zunéchst auf natirliche Quellen wie Bodenstaub / Resuspension
(aufgrund der gleichen Morphologie und urspriinglichen Quelle wie Bodenstaub wird
Resuspension hier als natiirlich bezeichnet) schlieen lasst (vgl. Kap. 5.2.6). Aufgrund
der Instabilitat bei der Bestrahlung kénnten auch Abgase aus dem StralBenverkehr in
Betracht kommen. Da aber auch dieser von der Windrichtung unabhéngig sein sollte,
muss hier auf andere Quellen geschlossen werden. Eisenemittierende Industrien
kommen in der Umgebung von Minster jedoch nicht vor. Auch Sulfat und natriumreiche
Partikel treten hier wieder in allen Luftmassen auf. Die Quellen sind wie im Eggegebirge
fur Sulfat, welches meist wieder in Form von Ammoniumsulfat auftritt, hauptsachlich auf
anthropogenen Ursprung (hauptsachlich Landwirtschaft) und fir die natriumreiche
Partikel auf anthropogenen und natirlichen Ursprung zuriickzufihren. Die
sauerstoffreichen Partikel kamen zwar in den meeresbeeinflussten Messungen etwas
schwéacher vor, man kann hier dennoch nicht von einer Windrichtungsabhangigkeit
ausgehen.
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Am 11.11.06 nachts ist der relative Ruf3anteil gegeniiber dem 12.11.06 nachts etwas
hoher, was auf einen etwas hoheres Verkehrsaufkommen in dieser Nacht als in der
darauf folgenden hindeutet, (es wurden keine Verkehrsdaten genommen, die das
belegen kdnnten). Tagslber war ein Unterschied im Ruf3anteil nur in den Stufen 3 und 4
zu vermerken. Der Unterschied an Rufd zwischen Morgen- und Nachmittagsmessungen
ist ebenfalls nicht besonders deutlich. Auch die sauerstoffreichen Partikel und Sulfat
wiesen keine klare Abhéngigkeit von der Zeit auf. Den einzigen merklichen Unterschied
stellen, wenn auch nicht ganz so deutlich wie im Eggegebirge, die Eisenpartikel dar. Sie
waren nachmittags etwas starker vertreten als zu den anderen Tageszeiten. Industrielle
Quellen wurden bereits ausgeschlossen. Resuspension und Abgase kdnnen zwar einen
Teil der Partikel erklaren, allerdings wiirde man dann eher einen héheren Anteil in den
Morgenmessungen erwarten, da dort ein hoheres Verkehrsaufkommen vorhanden ist
und dies zu erhdhten Abgasen und Aufwirbelungen fihren misste. Er kann folglich nur
damit erklart werden, dass morgens der Einfluss von anderen Quellen auf das Aerosol
wie die von natriumreichen und sauerstoffreichen Partikeln etwas groR3er ist.

Auch fir die Steinfurter StraBe wurde eine PCA fir die Stufen 3 und 4 durchgefihrt, die
in Abbildung 27 dargestellt sind.

HK 2
HK 2

Si Fe

HK 1 HK A1
Abbildung 27: PCA Steinfurter StraBe: links: Stufe 3; rechts: Stufe 4

In Stufe 3 beschreiben die ersten beiden Hauptkomponenten 61 %, die ersten drei gut
76 % der Gesamtvarianz. Sauerstoff hat einen hohen Anteil an der dritten, Chlor an der
zweiten HK. Silizium und Kohlenstoff haben einen Anteil an der ersten und dritten und
Natrium an der zweiten HK (Tabelle 9).



62

In Stufe 4 machen die ersten beiden HKs nur 60 %, die ersten drei 73 % der

Gesamtvarianz aus. Sauerstoff ist stark gepragt von der dritten HK, Chlor von der ersten.

Natrium hat einen Anteil an der ersten und zweiten, Kohlenstoff an der zweiten und

dritten HK.
Tabelle 9: Varianzen der einzelnen Hauptkomponenten Steinfurter Stral3e
Haupt- Kumm. % Haupt- Kumm. %
kompo- % der der kompo- % der der
nente Eigen- Gesamt- Gesamt- nente Eigen- Gesamt- Gesamt-
Stufe 3 (Axis)  wert varianz  varianz Stufe 4 (AXxis) wert varianz varianz
1 12,9 42,4 42,4 1 13,2 38,2 38,2
2 5,6 18,6 61 2 7,3 21,2 59,4
3 4,7 15,4 76,4 3 4,7 13,6 73
4 4 12,9 89,3 4 3,5 10 83
Eigenvektoren Eigenvektoren
Elemente 1 2 3 4 Elemente 1 2 3 4
Si 0,29 0-1 0,38 -0,72 Si -0,23 -0,14 -0,71 -0,32
o -0,76 -0,4 0,35 -0,02 (e} -0,04 -0,69 0,47 0,15
S 0,19 -0,58 -0,57 0,04 S -0,02 -0,02 -0,04 0,04
Cu 0,01 0,01 0,01 0,01 Cu -0,01 -0,01 -0,01 -0,01
Na 0,06 0,28 -0,19 0,05 Na 0,34 0,265 -0,21 0,76
Cl -0,41 0,63 -0,36 0,02 Cl 0,72 0,19 0,2 -0,53
K 0,07 -0,02 -0,02 -0,01 K 0,01 -0,01 -0,01 0,01
Mg 0,04 -0,01 -0,04 -0,03 Mg -0,01 -0,01 -0,01 -0,01
Fe 0,08 -0,03 0,02 0,05 Fe -0,18 -0,16 0,04 -0,02
C 0,28 0,09 0,47 0,68 C -0,05 0,6 0,41 -0,07
Zn 0,01 -0,01 -0,01 0,01 Zn -0,02 -0,01 0,01 -0,01
Ni 0 0 0 0 Ni 0 0 0 0
Mn 0,01 -0,02 -0,01 0,01 Mn -0,01 -0,02 0 -0,01
Ca 0,12 -0,04 -0,03 -0,05 Ca -0,04 -0,03 -0,06 -0,01

Natrium und Chlor weisen hier ahnliche Quellen auf. Kohlenstoff und Sauerstoff machen

einen relativ ahnlichen Anteil an der jeweils dritten HK in beiden Stufen aus, was

ebenfalls fiir eine gemeinsame Quelle spricht. Allerdings scheint Kohlenstoff in beiden

Stufen noch von einer anderen Quelle gepragt zu sein, besonders stark in der 4. Stufe.

Chlor und Silizium sind zumindest in Stufe 3 wesentlich unterschiedlichen Ursprungs,

genauso Chlor und Sauerstoff in beiden Stufen. Nur die dritte HK in Stufe 4 deutet auf

einen &hnlichen Ursprung beider Elemente hin.
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Die Zuweisung zu bestimmten Quellen erscheint hier noch wesentlich komplexer als im
Eggegebirge. Anhand der PCA st schwer festzustellen, welche Quellen bzw.
Eigenschaften das Vorkommen von Elementen begiinstigen. Dies ist v. a. mit den
zahlreichen Quellen, die ein verkehrsreicher, stadtnaher Standort aufweist zu erklaren.

Auch hier ist eine Abh&ngigkeit der PGAs von der Windrichtung in Bezug auf die
Seesalzpartikel zu erkennen. Sie ist aber nicht ganz so deutlich wie im Eggegebirge. Das
ist ebenfalls mit den vielen, v. a. lokalen Quellen in der Steinfurter Stral3e zu erklaren,
wahrend das Aerosol im Eggegebirge starker durch die Luftmassen gepragt wird. Durch
die zahlreichen Quellen, die ein stadtischer Standort aufweist, ist es denkbar, dass
Seesalz mehrere, bisher unbekannte Urspriinge aufweisen kann. Die Tageszeit stellt
ebenfalls kaum einen Einfluss auf die PGAs dar. Man muss zwar davon ausgehen, dass
die absoluten Konzentrationen der Partikelgruppen zu verschiedenen Tageszeiten
unterschiedlich sind, die Tageszeit beeinflusst aber nicht das Vorkommen der Gruppen
bzw. die Gruppenzusammensetzung im Aerosol. Auch hier konnte die PCA wieder
zeigen, dass es keine eindeutigen Quellen fir die Partikelgruppen bzw. Elemente gibt,
und dass sich die Herkunft der Elemente je nach Stufe unterscheiden kann.

5.5 Vergleich Eggegebirge — Steinfurter Stralle

In Abbildung 28 sind alle Messungen der Steinfurter Stralle denen des Eggegebirges
nach Stufen getrennt gegenubergestellt. In Stufe 1 dominiert an beiden Standorten Rul3,
im Eggegebirge ist der relative Anteil jedoch geringer. In Stufe 2 dominiert ebenfalls Ruf3
in fast allen Proben in der Steinfurter Strafl3e, der Anteil an weiteren Gruppen, v. a. Sulfat
und sauerstoffreiche Partikel nehmen gegenuber Stufe 1 zu. Im Eggegebirge hat Ruf3
einen wesentlich geringeren Anteil. Hier ist Sulfat die dominierende Gruppe.
Sauerstoffreiche Partikel treten in Stufe 2 in der Steinfurter Stralle wesentlich haufiger
auf als im Eggegebirge. Die gleiche Beobachtung ist auch in Stufe 3 und 4 zu machen.
Hier treten sauerstoffreiche Partikel in fast allen Messungen der Steinfurter StralBe auf,
aber nur in jeweils drei Messungen im Eggegebirge. Natriumreiche Partikel wurden
hingegen im Eggegebirge relativ haufiger gefunden als in der Steinfurter Strale.
Eisenreiche Partikel treten in Stufe 4 in der Steinfurter Stral3e deutlich 6fter und stérker
auf als im Eggegebirge. Sulfat tritt in dieser Stufe nur noch in der Steinfurter Stral3e sehr
gering auf. Silikate und Salze sind an beiden Standorten etwa gleichstark vorhanden.
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Abbildung 28: Stufenabhé&ngiger Vergleich Steinfurter Stral3e Eggegebirge

Der héhere RufRanteil auf den ersten beiden Stufen in der Steinfurter Stra3e ist auf den
Verkehr zurlickzufiihren. Die Messstation im Eggegebirge wird vom Verkehr kaum
beeinflusst, weshalb RufBpartikel, die entweder vom Verkehr von weiter gelegenen
StralRen oder von Kleinfeuerungsanlagen aus der Ortschaft kommen, einige Meter (mind.
300 m) zurticklegen missen. Die Luftmassen kdnnen bei diesem Transport bereits
durchmischt werden. In der Steinfurter Stral3e fahren die Fahrzeuge bis ca. 1 m Abstand
am Messcontainer vorbei bzw. bleiben bei Stau davor stehen, was zur rush hour
(mindestens einmal taglich) an Werktagen vorkommt. Der hohe C-rest-Anteil im
Eggegebirge kann schwer eingeschatzt werden. Es kann sich um biologische Partikel
handeln, die z.B. von den umliegenden Baumen stammen kodnnen. Eine andere
Erklarung konnte sein, dass die Partikel im Eggegebirge oftmals so schwach zu
erkennen waren, dass sie nicht eindeutig als Ruf identifiziert werden konnten, obwohl es
moglicherweise das gleiche Material war. Es kdnnen so auch teilweise identische
Quellen beider Gruppen in Betracht gezogen werden. Der relativ hdhere Sulfatanteil in
der 2. Stufe im Eggegebirge ist zum einen darauf zurlickzufiihren, dass dort weniger
RuRR emittiert wird und Sulfat daher starker ins Gewicht fallt. Auch hier ist wie in Stufe 1
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wieder die Entfernung zur Emissionsquelle von Ruf} zu nennen. Der wesentlich stérkere
Anteil der sauerstoffreichen Partikel in der Steinfurter Strae kénnte ein Hinweis darauf
sein, dass es sich um anthropogene, vermutlich durch den Verkehr und die
Landwirtschaft produzierte Partikel (Ammoniumnitrat) handelt. Das wird auch durch den
deutlich héheren Sauerstoffanteil in der 3. und 4. Stufe bestatigt (vgl. Kap. 5.6). Der
héhere Sauerstoffanteil in den marin gepragten Luftmassen im Eggegebirge kénnte
zun&chst darauf hindeuten, dass es sich bei diesen Partikeln méglicherweise um marine
Quellen handelt. Diese Theorie wird durch den hohen Anteil in der Steinfurter Stralle, der
fur marine Luftmassen am sschwéachsten ist, nicht bestatigt. Der hohe Chloranteil in
diesen Partikeln kénnte Ammoniumchlorid sein. Chlor wird in Minster u. a. durch
Feuerungsanlagen und Verbrennungsmotoranlagen emittiert. Der héhere Natriumanteil
in der 3. und 4. Stufe im Eggegebirge deutet daraufhin, dass Natriumemissionen in der
Umgebung im Eggegebirge eine grofRere Rolle spielen als in der Steinfurter StralBe. Sie
werden in der Steinfurter StraRe aber genau so haufig emittiert, was an dem fast
taglichen Auftreten zu sehen ist. Auffallig ist der hohe Eisenanteil in der 4. Stufe der
Steinfurter Strale gegeniber dem Eggegebirge, und auch der Silikatanteil ist dort
anteilsmafig etwas starker. Im Eggegebirge wurde bisher von natirlichen Quellen fiir
beide Gruppen ausgegangen, in der Steinfurter StraRe kamen der Verkehr,
Bodenerosion aus dem Hintergrund und Resuspension, fur die Silikatpartikel nur die
Bodenerosion und Resuspension in Betracht. Der Vergleich zwischen den beiden
Standorten scheint die drei moglichen Quellen fir Eisenoxid zu bestatigen, da man die
Bodenerosion im Eggegebirge stérker als Partikelquelle bewerten wirde als die
Bodenerosion und Resuspension in der Steinfurter Strafle. Daher mussten dort noch
weitere Quellen vorhanden sein. Der héhere Silikatanteil kann damit jedoch nicht erklart
werden. Das kdénnte zum einen daran liegen, dass die Bodenerosion starker abhéngig
von meteorologischen Ereignissen wie der Windgeschwindigkeit, Feuchtigkeit und
Niederschlag ist als die Resuspension, die in der Steinfurter Strae als wichtigere Quelle
zu bewerten ist als die Bodenerosion. Eine andere Erklarung konnte sein, dass die
GréBe und Unformigkeit der Silikatpartikel teilweise auf unvollstandige
Verbrennungsprozesse zuriickzufiihren ist (vgl. Kap. 5.2.7) und Silikate daher auch
industriellen Quellen wie der Kohlverbrennung entspringen kdnnen.

Von der Elementzusammensetzung her unterscheiden sich die Gruppen in der
Steinfurter StralBe nicht wesentlich von denen des Eggegebirges. In der Steinfurter
StraBe treten Magnesium und Zink ein wenig stérker auf als im Eggegebirge. Einen
deutlichen Unterschied gibt es bei Calcium, das in der Steinfurter StralBe in allen
Partikelgruppen vorkommt, im Eggegebirge nur teilweise. Es macht v. a. bei Rul3 in der
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1. Stufe einen deutlichen Anteil aus. Eine Erklarung dafiir kénnte wieder die
Resuspension sein. Vermutlich haben sich Calciummolekile mit den Ruf3agglomeraten
zusammengelagert. Eine andere Quelle fir Calcium ist die Zementindustrie, fur die das
nordliche Westfalen eine Hochburg darstellt. Eine weitere Auffalligkeit ist der hohe
Chloranteil bei den Eisenpartikeln in der Steinfurter Strae, der im Eggegebirge fast gar
nicht vorhanden ist. Dies steht im Einklang mit dem hohen Anteil der sauerstoffreichen
Partikel in der Steinfurter StraBe, der ebenfalls durch hohe Chloranteile gepréagt ist. Die
Abbildungen dazu sind im Anhang C aufgefihrt.

5.6 Abhéangigkeit der Stufen

Der deutlichste Unterschied der PGAs ist anhand der Stufen zu verzeichnen. Dies wurde
auch durch den K-S-Test bestétigt, der nach Stufen getrennt bei fast allen Gruppen eine
Normalverteilung ergab (vgl. Kap. 5.1). Mittlere Korrelationen existieren nur zwischen
den ersten beiden Stufen (ca. 0.5 bei beiden Standorten). In beiden Stufen dominieren
deutlich Ru3, C-rest und Sulfat. Seesalz, natriumreiche und eisenreiche Partikel wurden
dort nicht gefunden. Alle Gruppen treten in Stufe 3 und 4 auf, Sulfat im Eggegebirge
allerdings nur in Stufe 3. Auch der Ruf3anteil geht an beiden Standorten in den Stufen 3
und 4 stark zuriick. Der Anteil jeder Gruppe in den einzelnen Stufen ist im Anhang D
aufgefiihrt.

Der hohe RufRanteil in den kleinen Stufen war zu erwarten, da Ruf3 aufgrund des
mikrokristallinen, lockeren und unregelmaBigen Aufbaus aus den winzig kleinen
Primarpartikeln (0.01 um) eine sehr geringe Dichte besitzt (WAGNER 1981). Ruf3partikel
in der 3. und 4. Stufe waren vermutlich so dicht kompaktiert (z.B. netzartige Partikel),
dass die Masse bei gleicher Gré3e héher war und das zur friiheren Abscheidung fuhrte
(vgl. Kap. 5.8). Es ist zu beriicksichtigen, dass in den gréReren Stufen mehr Gruppen
auftreten, so dass der Ruf3anteil zwangslaufig geringer wird, auch wenn er absolut nicht
viel geringer ist. Der grof3e Ruf3anteil in den ersten beiden Stufen war aber auch optisch
unter dem Mikroskop erkennbar, weshalb man von einer RuBdominanz in diesen Stufen
ausgehen kann. SO, bildet ein haufiges Vorlaufergas bei der gas-to-particle-conversion.
Die gas-to-particle-conversion ist insbesondere bei der Bildung von Partikeln im Intervall
0,1 — 1,0 pm Durchmesser von groRer Bedeutung (FINLAYSON-PITTS & PITTS 2000),
weshalb auch Sulfat, welches sich durch Oxidation von SO; bildet, in der 1. bis 3. Stufe

Zu erwarten war.
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Die sauerstoffreichen Partikel hingegen waren v. a. in den Stufen 3 und 4 vertreten. Dies
bekréaftigt die Annahme, dass es sich bei diesen Partikeln um Nitratpartikel handeln
kénnte, da auch CLARKE et al. (1999) und Vogt (2004) in ihren Untersuchungen Nitrat
hauptséachlich in diesen beiden Stufen vorfanden. Zwar gibt es keine bekannte
Emissionsquelle fur Nitrat im Bereich der groben Partikel, es wird jedoch vermutet, dass
Nitrat dieser GroRenordnung aus der Reaktion von HNO; mit groBen Partikeln stammt
(ZHUANG et al. 1999). Die Anreicherung von Nitrat bei den groReren Partikeln kann daher
mit der Kondensation von HNO; auf z.B. Seesalz- oder Boden-Partikeln erklart werden,
die aufgrund der mechanischen Entstehungsprozesse (berwiegend in diesem
GréRenbereich zu finden sind (CLARKE et al. 1999; YEATMAN et al. 2001; GUIMBAUD et al.
2002).

Da sowohl silikathaltige als auch eisenreiche Partikel in diesen Proben ebenfalls nur in
der 3. und 4. Stufe vorkamen, unterstreicht dies die Herkunft aus mechanischen
Entstehungsprozessen und somit wiederum die Vermutung natirlicher Quellen
(FINLAYSON-PITTS & PITTS 2000). Auch die Seesalzpartikel kamen nur in diesen beiden
Stufen vor. CLARKE et al. (1999) fanden ebenfalls Chlorid, dass sie fast ausschlieB3lich
Seesalz zuordneten, hauptsachlich in den gréReren Stufen.

Im Vergleich mit den PGAs in Abhangigkeit der Windrichtung und der Uhrzeit wird
deutlich, dass das Vorkommen bestimmter Partikelgruppen und die Zusammensetzung
im Aerosol starker von den GroRRen der Partikel abhangt als von unterschiedlichen
Luftmassen oder lokalen, teilweise zeitabh&ngigen Quellen.

In den letzten Kapiteln konnte gezeigt werden, dass bei der Bestimmung von
Partikelgruppen sowie der Identifizierung ihrer Quellen mehrere Faktoren beriicksichtigt
werden missen. Quellen kénnen anhand ihrer GroRe und Morphologie beispielsweise
naturlichen oder anthropogenen Quellen zugeordnet werden. Sie kénnen auch anhand
von Korrelationen der Partikelgruppen untereinander erkannt werden. Es ist aber auch
immer ein Vergleich mit den verschiedenen meteorologischen Bedingungen, v. a. der
Windrichtung, sowie ein Standort- und GréRenvergleich erforderlich.

5.7 Partikelmischungen

Partikel kdnnen interne und externe Mischungen aufweisen. Bei externer Mischung
bleiben Partikel aus unterschiedlichen Quellen getrennt. Bei interner Mischung
vermischen sich die verschiedenen chemischen Substanzen unterschiedlicher Quellen in
einem Partikel (SEINFELD & PANDIS 2006). Um zu bestimmen, ob eine interne oder
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externe  Mischung vorliegt, missten zusatzliche Gerate wie z.B. ein
Transmissionselektronenmikroskop eingesetzt werden, womit der atomare Aufbau von
Kristallen abgebildet und Strukturuntersuchungen vorgenommen werden konnen.
Aufgrund vieler bereits statt gefundenen Untersuchungen und mit Hilfe von
Elementverteilungshildern kann man jedoch Vermutungen dariiber anstellen, inwieweit
sich die vorliegenden Partikel veradndert haben. In diesen Untersuchungen wurden
stichprobenartig Elementverteilungsbilder erstellt. Die meisten zeigten eine interne,

Uberwiegend gleichméaRige Mischung auf. Zwei Beispiele sind in den Abbildungen 29

und 30 aufgefuhrt.

S @)

Abbildung 29: Elementverteilung eines typischen Riesensulfatpartikels (vom
10.11.06 morgens, Eggegebirge)

Abbildung 30: Elementverteilung eines typischen Silikatpartikel (vom 13.12.06
nachmittags, Steinfurter Strafe)
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Beim Silikatpartikel kann man erkennen, dass einige Elemente wie z.B. Natrium einen
shot spot’ an bestimmten Stellen zeigen. Dies deutet darauf hin, dass Partikel mit
interner Mischung auch externe Anlagerungen besitzen kénnen.

In fast allen Partikeln wurden Elemente gefunden, die man zunachst in diesen Gruppen
nicht erwarten wiirde. Dies kann zum einen daran liegen, dass bei einigen Partikeln, v. a.
bei den Flacheren darunter befindliche Partikel einen schwachen Peak im Spektrum
ausmachen konnten. Zum anderen kann man darauf schlief3en, dass es sich um Partikel
mit veranderter chemischer Zusammensetzung handelte. Eine Mdglichkeit der Bildung
gemischter Partikel ist die Koagulation zwischen wasserunldslichen und wasserloslichen
Partikeln (STROM et al. 1992; FASS-FIHRI et al. 1997). Eine weitere Moglichkeit ist die
Bildung von wasserléslichem Material auf wasserunldslichen Partikeln durch heterogene
Prozesse wie gas-to-particle-conversion (OKADA & HITZENBERGER 2001).

Eine besondere Aufmerksamkeit liegt hier auf Kohlenstoff, der in allen Partikelgruppen
an beiden Standorten meist als geringer, aber auch teilweise starkerer Nebenbestandteil
auftritt. Aufgrund friiherer Untersuchungen kann man davon ausgehen, dass es sich um
interne Mischungen von RuB3 mit sekundarem Material bzw. hygroskopischen Salzen
handelt (OKADA & HITZENBERGER 2001; JOHNSON et al. 2005; VESTER 2006), die dort
sowohl in urbanen wie auch in abgelegenen Gebieten gefunden wurden. RufRpartikel
besitzen eine hohe Oberflachenreaktivitat aufgrund des grofRen Verhaltnisses von
Oberflache zu Masse sowie durch das Vorhandensein von organischen Verbindungen.
Dadurch wird die Anlagerung von Gasen begiinstigt. Die Mischpartikel kénnen so durch
Kondensation, Koagulation oder Wolkenprozesse entstanden sein, bei denen die
RufBpartikel als Kondensationskerne dienten (RAES et al. 2000). Zunachst kondensieren
sekundare Aerosolbestandteile auf den emittierten Ruf3partikeln. Durch diesen Prozess
kénnen die nun gealterten RuRpartikel leichter immer mehr Wasser aufnehmen und
weiter als Kondensationskerne fungieren, was zu einer verkiirzten Verweilzeit in der
Atmosphare fuhrt (ZUBERI et al. 2005). RIEMER et al. (2004) fanden heraus, dass eine
Koagulation vorwiegend nachts stattfindet. Kondensation von Sulfat hingegen kommt am
Tag bei ansteigenden Temperaturen verstarkt aufgrund der erhohten solaren
Einstrahlung vor, da die Kondensation von Sulfat durch die photochemische Oxidation
von SO, zu H,SO, bestimmt zu sein scheint. VESTER (2006) stellte heraus, dass der
Anteil der Partikel mit RufReinschliissen sowie die GrofRe der Rufeinschlisse mit
zunehmender PartikelgréRe zunehmen. Ersteres konnte auch in diesen Untersuchungen
beobachtet werden, wenn auch nur bei wenigen Gruppen (Anhang C). Zudem erfolgte
die Kondensation bei der fortschreitenden Alterung von Ruf3 zunehmend durch Sulfat
und Nitrat.
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Auch bei den Seesalzpartikeln mit Kohlenstoffanteil ist von einer Kollision und
Koaleszenz von RuBpartikeln mit Seesalztropfchen in Wolkenprozessen auszugehen
(ANDREAE et al. 1986). Der Schwefelgehalt in Silikaten resultiert ebenfalls aus der
Kondensation und Koagulation von schwefelhaltigen Partikeln auf die Silikatoberflache
wahrend des Transports. NIEMI et al. (2006) fanden heraus, dass auch hier wie bei den
RuBpartikeln kleinere Partikel aufgrund ihrer groReren Oberflache und der langeren
atmospharischen Verweilzeit haufiger Schwefel akkumulieren. Durch die Akkumulation
wird die Hygroskopizitét der Partikel gesteigert, weshalb sie als Kondensationskerne
dienen kdnnen.

Wolkenprozesse sind insbesondere fiir die Entstehung von Sulfat-Coatings in der
Literatur beschrieben, ebenso sind diese jedoch auch fiir die Erzeugung von Chlorid-
und Nitrat-Coatings durch Bildung chlorid- und nitrathaltiger Wolkentrépfchen denkbar.
Der Grad des Mischungszustandes der Partikel geht immer mit der Transportlange
einher. PASTUSZKA & OKADA (1995) sowie LAMMEL et al. (2005) zeigten, dass
Luftmassen, die industrialisierte Gebiete (berzogen, viele Partikel mit unldslichen
Einschlissen aufwiesen. Frischer Rufl besteht fast ausschliefflich aus
kohlenstoffhaltigem Material, wahrend RuRpartikel, die sich nur wenige Stunden in der
Atmosphére befunden haben, bereits stark interne Mischungen, v a. mit Ammoniumsulfat
aufweisen. Allerdings kann hier nicht bestétigt werden, dass der Ruf3 in der Steinfurter
StraBe, welchen man aufgrund der Emissionsnédhe als besonders junges Aerosol
vermutet hétte, weniger Nebenelemente (auch Sauerstoff und Schwefel) enthielt als im
Eggegebirge. Dort kommt v. a. Calcium (vgl. Kap. 5.5) wesentlich starker vor. Dies
koénnte einerseits dafiir sprechen, dass der Rul? in der Steinfurter StralBe ebenfalls kein
frischer Ru? mehr war. Zum anderen scheinen die Quellen anderer Partikel dort so stark
zu sein, dass auch unmittelbar nach der Emission Mischungsprozesse stattfinden
kénnen. Das kaum vorhandene Calcium im Eggegebirge kann mit der allgemein
geringen Partikelemission, die auch Calcium betrifft, erklart werden.

Der Einfluss der Umgebung auf die Veranderungsprozesse wurde auch von
MALLET et al. (2004) aufgefiihrt, die herausfanden, dass stédtisches Aerosol eher
externe Mischungen, landliches Aerosol eher interne Mischungen aufweist. Er begriindet
das mit der langeren atmosphérischen Verweilzeit in landlichen Gebieten. POSFAI et al.
(1999) bestimmten in ihren Untersuchungen in landlichen Gebieten bei 11 bis 46 % der
Sulfate einen Ruf3kern. Eine Aussage Uber den Mischungszustand von Ruf3 kann im
Rahmen dieser Arbeit nicht gemacht werden. Allerdings ist der Anteil an Kohlenstoff, der
ein Indiz fir Rul3 sein kénnte, in Ammoniumsulfat im Eggegebirge etwas starker
vorhanden als in der Steinfurter Strale.
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5.8 UbergroRe der Partikel

In den meisten Proben wurden Partikel beobachtet, die eine Groe > 10 um aufwiesen,
was aufgrund der den Feinstaubsammlungen zugrunde liegenden Impaktionstheorie
nicht zu erwarten war. Bei vielen groBen Partikeln konnte man erkennen, dass sie sich
aus mehreren Partikeln zusammensetzen. Dies betrifft v. a. die silikatreichen Partikel, die
vermutlich durch Kompaktion auf den Folien entstanden sind. Da auf den meisten Folien
sehr viele Partikel waren, haben sie sich Gibereinander gelagert und kompakte Strukturen
gebildet, die zwar unter dem Mikroskop erkennbar, jedoch nicht mehr klar voneinander
abzugrenzen waren. Bei den meisten Partikeln war jedoch eine einheitliche, teilweise
amorphe Struktur zu erkennen, weshalb eine Kompaktion hier unwahrscheinlich scheint.
Dies kann mehrere Griinde haben:

Kohlenstoffbeschichtung

Einige der als C-rest bestimmten Partikel wiesen eine GréRe > 10 pum auf, weshalb man
dort auf Unfeinheiten bei der Kohlenstoffbeschichtung schliel3en kdnnte. Allerdings traten
in wieder einigen dieser Partikel neben Kohlenstoff noch Spurenelemente auf, so dass
dort diese Mdglichkeit nicht besteht und fur diesen Teil eine andere Erklarung gelten

muss.

Dichte der Partikel

Die Abscheidung der Partikel héngt nicht von der GréR3e, sondern von der Masse ab. Bei
der Berechnung der Trenngrenzen wird von einer einheitlichen Dichte aller Partikel
ausgegangen (vgl. Kap. 4.1.1), die in der Atmosphare aber nicht gegeben ist. Zum einen
hangt die Dichte zunachst von der chemischen Zusammensetzung ab, die nicht fur alle
Partikel gleich ist. Zum anderen kommt es auf den Grad der Kompaktion der Partikel an.
Beispielsweise konnen RuBpartikel lockere Agglomerate bilden, aber auch stark
kompaktiert sein. Die lockeren Agglomerate sind dann zwar im Durchmesser groRer als
die kompaktierten, haben aber eine geringere Dichte und kénnen deshalb bis in die
unteren Stufen vordringen. Fur zu grofRe RuRagglomerate, die nicht mehr mit
unterschiedlichen Dichten zu erklaren sind, konnte WENTZEL (1999) eine Erklarung
finden. Er begriindete diese Riesenagglomerate mit einer nachtraglichen Bildung der
Partikel auf dem Porenfilter, die durch das Verstopfen der Poren durch Ruf3partikel
stattfand. Zwar wurden in dieser Arbeit keine Porenfilter verwendet, moglicherweise kann

dieser Mechanismus aber auch auf den Folien stattgefunden haben.
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Trenngrenzen
Die Trenngrenzen, auch cut-off-Durchmesser genannt, geben den Durchmesser an, bei

dem ein Partikel mit 50 %er Wahrscheinlichkeit abgeschieden wird (vgl. Kap. 4.1.1). Das
heil3t, dass ein Partikel mit einer ebenso groRen Wahrscheinlichkeit nicht abgeschieden
wird und so auch in eine andere Stufe gelangen kann. Die Trenngrenzen geben zudem
einen mittleren Durchmesser an. Betrachtet man alle Partikel einer Stufe, wird dieser

mittlere Durchmesser méglicherweise eingehalten.

Partikelubergang
Partikel kénnen von einer Stufe in die nachste ,springen”, und somit in der ,falschen®

Stufe liegen (GRIERBAUM 2002, Wittmaack 2007, schriftl. Mitt.). Genauso kdnnen sie
auch vom Vorabscheider in die oberen Stufen libergehen. Der Grund dafir liegt in der zu
hohen Energie, die diese Partikel teilweise aufweisen (TURNER & HERING 1987; WANG &
JOHN 1988). Partikel kdnnen auch durch Resuspension in eine andere Stufe libergehen.
Resuspension durch Impaktion neuer Partikel geschieht leichter als durch Aufwirbelung
vom Boden aufgrund des groReren Momentums (JOHN 1995).

Nachtragliches Anwachsen (regrowth)

Eine weitere Ursache fiir die groBen Partikel ist das nachtragliche Anwachsen auf den
Folien. Eine wesentliche Rolle spielt dabei die Feuchtigkeit. EBERT et al. (2002) zeigten
in ihren Experimenten, dass sich die Salze Natriumchlorid, Natriumsulfat,
Ammoniumsulfat  und  Ammoniumnitrat bei stufenweiser Erhéhung des
Wasserdampfdrucks ab einer relativen Feuchte (mind. 78 %) in ihrer Morphologie
(kugelférmige Strukturen) und GroRe schlagartig veranderten. POST & BUSSECK (1984)
stellten ebenfalls in ihren Untersuchungen eine unterschiedliche Struktur und GréRe der
Sulfatpartikel in Abhangigkeit der Feuchtigkeit fest (16 bis 98 %). Bei geringer Feuchte
waren die Strukturen rund und deutlich, bei hoher Feuchte unregelmafig und klumpig. In
diesen Proben wurden v. a. die klumpigen Strukturen zahlreich gefunden. Wahrend der
Messungen lag die relative Feuchte bis auf beide Messungen am 15.12.06 im
Eggegebirge und am 10.11.06 und 15.12.06 jeweils nachmittags in der Steinfurter
StralRe bei 70 bis 96 %. Die Temperatur erreichte kaum mehr als 10°C. Eine weitere
mdogliche Erklarung fand WiTTMAACK (2002). Er beobachtete, dass Partikel nach dem
Impaktieren auf der Folie eine Phasenteilung eingingen, so dass eine Unterteilung in
unlésliche kohlenstoffhaltige Nanopartikel und wasserldsliche Sulfatpartikel auf den
Folien vorlag. Die Nanopartikel waren demzufolge der urspriingliche Kern von Partikeln,
die durch die bereits beschriebenen Prozesse in der Atmosphare Material angelagert
haben und dadurch angewachsen sind. Wahrend des Agglomerationsprozesses auf dem
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Substrat des Impaktors haben sich der Kern und das kondensierte Material dann wieder
getrennt, so dass die Nanopartikel sichtbar wurden (Abbildung 31). Als Kation des
Sulfats, welches ein ,weiches" reaktives Material darstellt, kamen Ammonium, Kalium
und Calcium in Betracht. Da die Nanopartikel zuvor aufgrund des kondensierten
Materials einen groReren Durchmesser hatten, werden diese Partikel trotz gleicher
Grofe in allen Stufen gefunden. Das bedeutet, dass nicht nur zu grof3e, sondern auch zu
kleine Partikel auf den Stufen auftreten kénnen. Aufgrund der ahnlichen GroRRe aller
Nanopartikel kann vermutet werden, dass sie aus der Motorverbrennung stammen.
WITTMAACK (2002) unterschied zudem amorphe und kristallin nachgewachsene Partikel,
die bei den vorliegenden Untersuchungen ebenfalls in Form von rechteckigen wie auch
stabférmigen Gebilden beobachtet wurden. Auch DINGLE & JosHI (1974) fanden
Ammoniumsulfatpartikel, die viel groRer als der Einlassdurchmesser des Impaktors
waren, und gingen von nachtraglich stattfindenden Prozessen wie Aufldsen und
Rekristallisation aus. Sie fanden ebenfalls nadelférmige Partikel so wie auch groRRe
kubische, orthorombische und unregelmafige Kristalle. Fiir erstere wurde vermutet, dass
sie sich durch die direkte Interaktion der Bestandteile (Ammoniak, Wasser,
Sschwefeldioxid, Sauerstoff) auf der Oberflache von anderen kleineren Partikeln gebildet
haben. Bei letzteren konnten sie unter dem Mikroskop beobachten, dass die bei Regen
impaktierten Partikel auf der Folie zunachst eine Lésung in Tropfenform darstellten.
Strdmte dann nachtréglich trockene Luft durch den Impaktor, fuhrte das zur Evaporation
und Rekristallisierung. Sie stellten dabei fur die nadelfdrmigen Partikel eine relative
Feuchte < 40 % und eine Sammelzeit zwischen 20 und 40 Stunden, fir die groen
kristallinen Partikel eine relative Feuchte von mindestens 50 % und teilweise Regen fest.
WITTMAACK (2002) gibt eine Luftfeuchte von mindestens 60 % fur die Ausbildung
kristalliner Partikel, und 70 % fir die Ausbildung amorpher Partikel an. Wahrend
WITTMAACK (2002) eine GrofRe < 10 pum fir seine nachtraglich gewachsenen Partikel
beobachtete, konnten die von DINGLE & JOSHI auch > 50 um grof3 sein. Viele Partikel aus
der vorliegenden Untersuchung weisen eine Grof3e bis zu diesem GréRenbereich auf. Es
ist daher anzunehmen, dass trotz kirzerer Sammelzeit die beobachteten Prozesse aus
beiden Untersuchungen auch bei diesen Partikeln stattgefunden haben. Laut WITTMAACK
(2007, schriftl. Mitt.) steliten die meteorologischen Verhéltnisse bei diesen
Untersuchungen nahezu perfekte Bedingungen fiir ein nachtragliches Anwachsen von
Salzen aller Art auf den Folien dar.
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Abbildung 31: Phasenseparation und Wachstum von Sulfatpartikeln

Eine vergleichbare Erscheinung fir die sehr &hnlich aussehenden sauerstoffreichen
Partikel konnte in der Literatur nicht gefunden werden. Aber auch hier ist aufgrund der
GréRe und Morphologie von einer nachtraglichen Veranderung der Partikel auf der Folie
auszugehen, die mdoglicherweise auf &hnlichen Mechanismen wie bei den
Ammoniumsulfatpartikeln beruht. Da nach Ebert (2007, schriftl. Mitt.), regrowth-Effekte
auch bei nitrathaltigen Partikeln typisch sind (vgl. Kap. 5.2.8), wirde dies die These von
nitrathaltigen Partikeln (vermutlich Ammoniumnitrat, Wittmaack 2007, schriftl. Mitt.)
bekraftigen. Auch die Beobachtungen von DENTENER et al. (1996) und WURZLER et al.
(2000) kénnten hier zutreffen, da ihre beschriebenen Nitrat-, Sulfat- und Chlorid-Coatings
loslich waren. Diese konnten sich, &hnlich wie die Sulfatpartikel, bei hoher
Luftfeuchtigkeit vom urspriinglichen Kern gelést haben. Die briichigen Gebilde auf den
Alufolien hangen sehr wahrscheinlich mit dem Folienmaterial zusammen, da sie bei den
Tedlar®-Folien nicht beobachtet wurden.

5.9 Untersuchungen von PMjp mit dem Transmissionslektronenmikroskop
(TEM) in der Steinfurter Stral3e

Die ersten beiden Stufen einer Feinstaubprobe aus der Steinfurter Strale vom 14.01.07
um 1530 Uhr wurden von Prof. Dr. Takaaki Noguchi mit dem
Transmissionselektronenmikroskop untersucht. Die Sammelzeit betrug 30 Sekunden.
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Der Hauptanteil (ca. 80 % der analysierten Partikel) bestand aus Ruf3 und setzte sich
aus 20 bis 30 nm grof3en Primérpartikeln zusammen (Abbildung 32). Noguchi entdeckte
auch siliziumreiche Partikel, die als Tonminerale interpretiert wurden, und teilweise mit
Eisenoxid (Fe,O3) vermischt waren. Ebenfalls entdeckte er in der 1. Stufe Titandioxid
(TiOy) < 0,4 um, welches er wasserfester weier Wandfarbe, die er an den Wanden des
Containers vermutete, zuordnete. Weiterhin konnte Noguchi in beiden Stufen calcium -,
kalium — und schwefelreiche Partikel mit verschiedenen Anteilen an Silizium nachweisen,
die durch eine detailliertere Betrachtung als Calciumoxid (CaO) mit hohem Kalium- und
Schwefelgehalt identifiziert wurden. Als unter dem Elektronenstrahl unstabil erwiesen
sich aluminium- und zirconiumreiche Partikel mit verschiedenen Anteilen an Silizium und
Chlor mit amorpher Struktur. Aufgrund von Vergleichen mit Innenraum-Untersuchungen

vermutete Noguchi Deodorant als mégliche Quelle.

Abbildung 32: a) RuBagglomerat aus 20 bis 30 nm-Primérpartikeln; b)
Titandioxid; ¢) Calciumoxid mit Silizium -, Schwefel- und Kaliumanteil; d)
amorpher aluminium-zirkoniumreicher Partikel

Zwar handelt es sich bei der analysierten Probe von Noguchi um einen anderen
Untersuchungszeitraum als in den vorliegenden Untersuchungen, aufgrund der relativ
ahnlichen Zusammensetzung der ersten beiden Stufen aller Messungen in der
Steinfurter StraBe kann dennoch ein Vergleich gezogen werden. Der hohe Anteil an
RufBpartikeln vom 14.01.07 deckt sich mit den Ergebnissen aus diesen Untersuchungen.
Zwar wurden die Elemente Aluminium, Eisen und Calcium hier auch detektiert, allerdings

konnten sie in den ersten beiden Stufen kaum als einzelne Partikel, sondern meist nur
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als Neben- bzw. Spurenbestandteil von Ruf3partikeln identifiziert werden. Noguchi
identifizierte calciumreiche Partikel als CaO, trotz hoher Kalium- und Schwefelgehalte.
Allein aus den Spektren der REM-Aufnahmen und der Morphologie konnten firr diese
Untersuchungen keine Aussagen dariiber gemacht werden, ob es sich um Calciumoxid
oder Calciumsulfat handelt. Da hohe Calciumgehalte aber immer nur in Verbindung mit
Schwefel und Sauerstoff beobachtet wurden, wurde auf Calciumsulfat geschlossen. Die
Elemente Zirconium und Titan konnten nicht nachgewiesen werden. Eisenoxid wurde in
diesen Untersuchungen in keiner der ersten beiden Stufen gefunden. Mit Hilfe des TEM
konnte in den Untersuchungen von Noguchi eine Aussage dariiber gemacht werden, wie
etwa Eisenoxid vorliegt (z. B. als FeO oder Fe,03).
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6 Fazit und Ausblick

Mit Hilfe der Einzelpartikelanalyse konnten alle untersuchten Partikel bestimmten
Gruppen zugeordnet und die Aerosolzusammensetzung an beiden Stationen hinsichtlich
Luftmassen, Tageszeit und GrdBen miteinander verglichen werden. Es wurde eine
Abhangigkeit von den marin gepragten Luftmassen fiir Seesalz herausgestellt. Die
Tageszeit, die zumindest in der Steinfurter Strae flir verkehrsreiche und -schwache
Zeiten steht, hatte einen Einfluss auf die eisen- und silikatreichen Partikel, die an beiden
Standorten in den Nachmittagsproben relativ starker vertreten waren. Hinsichtlich der
Standorte konnte ein Unterschied v. a. an RuB3, natriumreichen und sauerstoffreichen
Partikeln verzeichnet werden. Die Standorte, Luftmassen und die Tageszeit hatten im
Wesentlichen aber nur einen Einfluss auf die prozentuale Verteilung der verschiedenen
Gruppen. Das Vorkommen bestimmter Partikel wurde hauptséachlich durch die
verschiedenen Stufen bestimmt. Dies deutet darauf hin, dass viele Partikel Giberwiegend
in einem bestimmten GroRRenbereich auftreten, und dass der Unterschied in der
Aerosolzusammensetzung stérker durch diese GrofRenabhéngigkeit bestimmt zu sein
scheint als durch den Standort, die Luftmassen oder zeitlich abhéngige lokale Quellen.
Anhand der Morphologie und der PGAs konnte eine Quellenanalyse durchgefihrt
werden, die sich aufgrund vieler lokaler Quellen fiir die Steinfurter StraRe als komplexer
erwies. Durch die PGAs sowie einer Hauptkomponentenanalyse konnte weiterhin
aufgezeigt werden, dass viele Partikel nicht einer bestimmten Quelle zugeordnet werden
konnten, und dass Elemente in unterschiedlichen Stufen unterschiedliche Quellen
besitzen.

Die meisten Partikel wiesen einen zu grofRen Durchmesser auf, was sowohl auf
physikalischen als auch chemischen Eigenschaften der Partikel basieren kann. In Folge
der nachtraglichen Veranderungen bei den tbergroRen Partikeln wurde ersichtlich, dass
abgelagerte Partikel ihre komplette Originalstruktur und -morphologie verlieren kénnen.
Dass Partikel, wie in vergangenen Diskussionen haufig angenommen, stabile, kristalline
Strukturen aufweisen, konnte durch das regrowth also deutlich widerlegt werden.

Eine 100 %ige Quellenanalyse konnte hier nicht erreicht werden. Eine Verbesserung
wurde durch den Einsatz von Geraten hoherer Qualitat erzielt werden. Zunachst ist eine
hohe Auflésung des Mikroskops sehr wichtig, um auch die kleinsten Partikel in ihrer
genauen Morphologie, wie z. B. Flugaschepartikel, erkennen zu kdnnen. Des Weiteren
konnte ein Vergleich mit den TEM-Aufnahmen von Takaaki Noguchi zeigen, dass mit
diesem Gerat zusatzliche wichtige Informationen Uber den Mischungszustand und die
Kristallstruktur von Partikeln erzielt werden kdnnen. Letzteres ermdglicht wiederum eine
Aussage Uber die genaue Zusammensetzung von Elementen, die miteinander eine

Verbindung eingehen. Die Qualitdt des JEOL 840 reichte zudem nicht aus, um eine
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Konzentrationsanalyse durchzufiihren, weshalb eine zuséatzliche Bulk-Analyse hilfreich
gewesen ware. Mit der Bestimmung einer absoluten Konzentration kénnen Aussagen
Uber die Emissionsstarke verschiedener Quellen getroffen werden. Anhand dessen
kénnen, wie aus vergangenen Untersuchungen hervorging, starkere Unterschiede
zwischen stadtisch und landlich gepragten Standorten sowie verkehrsstarken- und
schwachen Zeiten aufgezeigt werden, die aus einer rein qualitativen Betrachtung, wie
hier gezeigt, mdglicherweise nicht hervorgehen.

Eine Verbesserung ist auch in der Sammelmethodik zu erreichen. Je weniger Feinstaub
auf den Folien liegt, desto klarer sind die einzelnen Partikel voneinander zu trennen.
Dies kdnnte durch eine Verkirzung der Sammelzeit erfolgen und erfordert wiederum ein
Gerat mit hoherer Auflésung, da man die Partikel sonst nicht mehr auf den Folien
erkennen kann. Nach WITTMAACK (2002) scheint das Sammeln von intaktem, feinen
Aerosol aufgrund des regrowth mit Impaktoren nicht méglich. Andere Beobachtungen
machte Ebert (2007, mindl. Mitt.). Er stellte fest, dass das Lagern der gesammelten
Proben in Silikagel (Siliziumdioxid, Trockenmittel) nachtragliche Verédnderungen auf dem
Substrat vermeiden konnte.

In dieser Arbeit konnten die Vorteile, die eine Einzelpartikelanalyse bietet, aufgezeigt
werden. Zum einen kdnnen Partikel und deren Quellen bereits anhand ihrer Morphologie
und chemischen Zusammensetzung identifiziert werden (z. B. Rul? oder Seesalzpartikel).
Zum anderen kann eine Einzelpartikelanalyse im Gegensatz zu Bulkanalysen zeigen,
inwieweit die theoretischen GroRen der Partikel tatsachlich eingehalten werden. Somit
kénnen mdogliche notwendige Verbesserungen bei der Sammelmethodik von Feinstaub
angestrebt, bzw. Aussagen Uber die unterschiedlichen Dichten von Partikeln getroffen
werden. Auch die Folgeerscheinungen des regrowth sind nur mit einer
Einzelpartikelanalyse festzustellen. Zwar sind sie fir eine genaue Partikel- und
Quellenanalyse nachteilig, dennoch lassen sie zumindest das Risikopotential 1&slicher
Materie, insbesondere in Bezug auf die menschliche Gesundheit deutlich werden. Auch
Uber das hygroskopische Verhalten von Partikeln, welches in Bezug zu deren
chemischen Zusammensetzung und Mischungszustand steht, kdénnen mit der
Einzelpartikelanalyse Informationen erzielt werden.

Einzelpartikelanalysen werden in Zukunft von groer Bedeutung fur die
Quellenidentifizierung sein. Es erweist sich aber als notwendig, immer mehrere,
hochqualitative Gerate und Analysemethoden anzuwenden um Quellen besser erkennen
und reduzieren zu kénnen. Die stark unterschiedliche Zusammensetzung des Aerosols
in den verschiedenen Stufen zeigt zudem, dass zukinftige Quellenanalysen verstarkt
hinsichtlich der GréRenverteilung der Partikel vorgenommen werden sollten (KLEMM
2007, mundl. Mitt.). Fur den gesundheitlichen Aspekt ist v. a die Erkenntnis Uber die



79

Phasenteilung von Bedeutung. Durch die Loslichkeit von Sulfat kénnen die zunachst
eingebetteten kohlenstoffhaltigen Nanopartikel direkt in Kontakt mit den Blutbahnen des
Korpers gelangen und dort Schaden anrichten. Zumdem stellt sich die Frage, inwiefern
das l6sliche Sulfat toxikologische Effekte aufweist. Die Aufmerksamkeit sollte daher nicht
nur auf der Reduzierung kohlenstoffhaltiger Partikel wie etwa Rul liegen. Es wird auch
zu klaren sein, welche Rolle die veranderliche, mdéglicherweise toxische Oberflache
sowie das chemische Verhalten der Aerosolpartikel in Hinblick auf gesundheitliche
Aspekte als auch auf die atmospharische Chemie und die damit verbundenen
Klimaeffekte spielt.
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Anhang

A: RUckwartstrajektorien

Source * at 51 00N 700E

ey
fr—k———=—
06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12
11/10 11/09 11/08
Job |D: 359246 Job Start: Sat Oct 6 18:30:02 GMT 2007
Source 1 lat.: 51,58 lon.:7,36  height: 000 m AGL

Meters AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 72 hrs  Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http /www. arl.noaa.gov/ready/)

Luftmassen mit Meereseinfluss am Bespiel vom 10.11.06, 8.00 Uhr;
Steinfurter Strale

Source * at 5100N 700 E

Kk = R = T
00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06
11711 1110 11/09
Job 1D 350207 Job Start: Sat Oct € 18:34:32 GMT 2007
Source 1 lat.:51,58 lon.:7,26 height: 000 m AGL

Meters AGL

Trajectory Direction: Backward =~ Duration: 72 hrs = Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http //www. arl.noaa.gov/ready/)

Luftmassen mit wenig Meereseinfluss am Beispiel vom 11.11.06, 3.00Uhr;
Steinfurter Stralle



Source * at 51 00N 700 E

44 e
@ ]
500

<< 4___*__,.‘__.—-1—/
[7)] .
4] dor———
) 06 00 1@ 12 06 00 18 12 06 00 18 12
T 11/02 11/08 11/07
= Job ID: 358296 Job Start: Sat Oct 6 18:32:38 GMT 2007

Source 1 lat.:51,58 lon.:7,36 height: 000 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration® 72 hrs ~ Mateo Diata: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http:/www.arl.noaa gov/ready/)

Luftmassen ohne Meereseinfluss am Beispiel vom 09.11.06, 8.00 Uhr;
Steinfurter Strale
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B: Statistische Werte aller detektierten Elemente aller GroRaufnahmen

B1: Eggegebirge

Eggegebirge; Alufolien

Si 0, S Na° cI K" Mg* Fe* C ca*
stufe 1 N (Anzahl der 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11
Spektren)
Mittelwert 257 133 00 00 00 00 00 224 387 00
Stabw 38 75 00 00 00 00 00 43 73 00
Minimum 208 00 00 00 00 00 00 169 273 00
Maximum 30,1 220 00 00 00 00 00 300 51,3 00
Perzentile 750 |[214 73 00 00 00 00 00 180 331 00
250 |[257 140 00 00 00 00 00 226 395 00
50 293 203 00 00 00 00 00 252 443 00
(Median)
Stufe 2 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 13,0 237 229 18 00 25 00 11,3 248 00
Stabw 45 42 82 58 00 45 00 34 90 00
Minimum 52 200 86 00 00 00 00 76 126 00
Maximum 203 31,4 358 182 00 110 00 184 384 0,0
Perzentile 750 |100 204 168 00 00 00 00 82 174 00
250 |124 215 240 00 00 00 00 11,8 234 00
50 17,3 278 284 00 00 50 00 129 340 00
(Median)
Stufe 3 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 145 221 141 142 24 00 00 100 208 18
Stabw 32 45 58 109 57 00 00 39 62 50
Minimum 100 148 00 00 00 00 00 00 98 00
Maximum 20,3 30,0 201 27,4 17,8 00 00 167 31,3 17,2
Perzentile 75,0 11,7 181 103 15 00 00 0,0 8,7 18,0 0,0
250 |141 220 165 175 00 00 00 101 19,8 00
50 16,4 260 17,9 240 00 00 00 115 246 00
(Median)
Stufe 4 N 10 10 10 10 10 10 10 10 10 1
Mittelwert 192 201 1,2 137 11,2 00 03 143 19,7 00
Stabw 86 59 32 128 146 00 11 71 86 00
Minimum 48 10,3 00 00 00 00 00 40 80 00
Maximum 310 299 10,1 31,6 304 00 33 225 337 0,0
Perzentile 750 |[103 163 00 00 00 00 00 74 123 00
250 |[214 200 00 157 00 00 00 153 188 0,0
50 1260 242 04 246 294 00 00 20,6 272 0,0

(Median)
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Eggegebirge; Tedlarfolien

Si S Cu Na* CI' K" Mg* Fe” Ni ca* A*
N (Anzahl
der

Stufe 1 Spektren) 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 14,3 500 319 00 O00 00 00 00 38 00 00
Stabw 378 500 473 00 00 00 00 00 10,1 0,0 0,0
Minimum 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Maximum 100,0 100,0 1000 00 00 00 00 0,0 267 0,0 0,0
Perzentile 75,0 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
25,0 00 500 00 00 00 00 00 00 00 00 00

50
(Median) | 0,0 1000 1000 00 00 00 00 00 00 00 0,0
Stufe 2 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 100 756 00 44 00 62 00 00 00 1,7 21
Stabw 316 359 00 93 00 118 00 00 00 54 65
Minimum 00 00 ©00 00 00 00 00 00 00 00 00
Maximum 100,0 100,0 0,0 242 0,0 352 00 00 00 17,0 207
Perzentile 75,0 00 548 00 00 00 00 00 00 00 00 0,0
25,0 00 954 00 00 00 00 00 00 00 00 0,0

50
(Median) | 0,0 1000 00 49 00 11,4 00 00 00 00 0,0
Stufe 3 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 28 417 03 31,8 39 30 26 13 04 14 108
Stabw 61 236 09 188 116 60 52 26 11 43 324
Minimum 00 07 00 12 00 00 00 00 00 00 0,0
Maximum 17,9 672 27 66,7 347 143 132 61 3,3 129 972
Perzentile 75,0 00 209 00 179 00 00 00 00 00 0,0 0,0
25,0 00 523 00 328 00 00 00 00 00 00 00

50
(Median) | 38 61,9 00 437 00 65 50 30 00 00 00
Stufe 4 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 12,5 146 03 454 192 00 42 00 00 30 07
Stabw 282 282 1,1 37,7 215 00 58 00 00 46 23
Minimum 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Maximum 100,0 100,0 3,9 97,0 567 0,0 163 00 0,0 114 8,0
Perzentile 75,0 00 00 00 21,7 00 00 00 00 00 00 0,0
25,0 00 37 00 31,3 11,9 00 00 00 00 0,0 0,0

50
(Median) | 12,3 165 00 930 392 00 89 00 00 82 0,0
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B2: Steinfurter StralRe

Steinfurter Stral3e; Alufolien

Si 0. S Na*_CcI K Fe® C zn* ca”
N (Anzahl der
Stufe 1 Spektren) 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 115 56 61 02 00 03 58 702 00 03
Stabw 30 23 28 08 00 10 22 63 00 09
Minimum 60 12 00 00 00 00 32 565 00 00
Maximum 171 85 104 28 00 33 10,0 80,0 0,0 3.2
Perzentile 75,0 94 41 43 00 00 00 38 670 00 0,0
25,0 111 62 64 00 00 00 57 696 00 0,0
50
(Median) | 138 74 82 00 00 00 76 737 00 0,0
Stufe 2 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 12,9 200 154 03 00 21 88 405 00 0,2
Stabw 25 61 45 09 00 38 25 58 00 06
Minimum 89 125 66 00 00 00 51 299 00 0,0
Maximum 18,2 355 22,7 31 00 90 134 492 00 20
Perzentile 75,0 10,7 155 126 00 00 00 66 372 00 0,0
25,0 13,0 19,3 150 00 00 00 89 410 00 0,0
50
(Median) | 140 225 181 00 00 58 10,2 439 00 0,0
Stufe 3 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 12,1 179 97 87 69 22 96 273 02 54
Stabw 25 33 55 90 88 26 24 102 08 38
Minimum 88 98 00 00 00 00 73 139 00 0,0
Maximum 18,9 235 175 30,4 280 7,4 157 519 26 8,6
Perzentile 75,0 10,3 171 74 00 00 00 7,7 206 00 04
25,0 11,8 186 10,1 87 57 14 90 250 00 7,1
50
(Median) | 12,7 19,2 139 126 84 4,0 109 30,1 00 85
Stufe 4 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 15,1 186 2,0 156 139 0,0 131 184 0,0 3,3
Stabw 49 50 32 106 87 00 47 42 00 56
Minimum 91 104 00 00 00 00 7,7 10,7 00 0,0
Maximum 258 26,2 8,1 257 250 00 230 250 0,0 175
Perzentile 75,0 11,1 147 00 25 38 00 89 151 00 0,0
25,0 135 186 00 206 17,1 0,0 1255 189 0,0 0,0
50
(Median) | 18,3 23,3 4,2 249 192 00 154 220 00 7,4
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Steinfurter StralRe; Tedlarfolien

Si S Cu Na' cI K" Mg* Fe* zn* ca* Br Al
N (Anzahl der
Stufe 1 Spektren) 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 75 85 09 00 00 71 00 16 00 14 00 0,0
Stabw 158 241 22 00 00 165 00 33 00 49 00 00
Minimum 00 397 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Maximum 50,0 1000 67 00 00 424 00 10,7 00 169 00 0,0
Perzentile 75,0 00 576 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
25(,)0 00 96 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
5

(Median) | 88 1000 00 00 00 00 00 31 00 00 00 00
Stufe 2 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 29 788 05 05 00 11,1 00 12 00 05 01 44
Stabw 73 234 11 1,7 00 141 00 40 00 1,7 0,2 146
Minimum 00 31,2 00 00 00O 00 00 00 00 00 00 00
Maximum 236 1000 33 55 00 362 00 133 00 58 0,7 483
Perzentile 75,0 00 638 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
25,0 00 871 00 00 0O 70 00 00 00 00 00 00

50
(Median) [ 0,0 1000 00 00 00 199 00 00 00 00 00 00
Stufe 3 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 136 282 00 12,7 143 44 18 115 04 7,1 02 59
Stabw 66 158 00 96 230 47 24 65 10 53 04 38
Minimum 00 81 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Maximum 189 541 00 302 61,7 11,1 65 19,7 36 122 10 101
Perzentile 75,0 133 151 00 80 00 00 00 86 00 00 00 15
25,0 156 257 00 109 38 33 00 11,9 0,0 10,0 0,0 6,5

50
(Median) | 18,2 37,8 00 16,4 171 89 42 157 00 10,7 06 88
Stufe 4 N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Mittelwert 11,3 8,7 00 281 230 07 45 172 00 54 00 1.2
Stabw 7,9 7,6 00 17,7 156 15 50 175 00 56 0,0 20
Minimum 00 00 00 101 00 00 00 44 00 00 00 00
Maximum 206 190 00 701 40,2 38 123 608 00 135 00 49
Perzentile 75,0 00 00 00 161 00 00 00 60 00 00 00 00
25,0 12,4 105 00 223 286 00 32 72 00 45 00 00

50
(Median) (176 151 00 357 360 00 76 299 00 104 00 40




C: Elementverteilung pro Gruppe

C1: Eggegebirge
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C2: Steinfurter StralRe
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D: Verteilung der Gruppen innerhalb der Stufen
D1: Eggegebirge

Mittlerer Anteil in Prozent Mittlerer Anteil in Prozent Mittlerer Anteil in Prozent

Mittlerer Anteil in Prozent

Mittlerer Anteil in Prozent

Stufe

Mittlerer Anteil in Prozent

30

Stufe

[ sulfate

Mittlerer Anteil in Prozent

Stufe

[ Silikatreich

Mittlerer Anteil in Prozent

T

1 2 3 4
Stufe

Verteilung der Gruppen innerhalb der Stufen; Eggegebirge
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D2: Steinfurter Strafl3e
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Mittlerer Anteil in Prozent
Mittlerer Anteil in Prozent

Stufe Stufe

Verteilung der Gruppen innerhalb der Stufen; Steinfurter Strafle
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E: Partikelbilder

Y A

links) GroRBaufnahme Stufe 1, Steinfurter Strafle,
vom 09.11.06, 7.30 bis 8.30 Uhr

inks GroRaufnahme te 3; Steinfurter StraRe; rechts)GroBufnahe Stufe 4; Steinfurter StraRe
vom 09.11,.06 7.30 bis 8.30 Uhr

links) Seesalzpartiel; rechts) Seesalz- und natriumreiche Partikel, Eggegebirge; vom 10
bis 8.30 Uhr

.11.06, 7.30
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links) Slfat Rroth, rchts) triakotrast reulekonen; ggegeblrge. vom
09.11.06, 14.00 bis 15.00 Uhr

Nadelférmiges Ammoniumsulfat; Steinfurter Stral3e, vom 12.11.06, 12.00 bis 13.00 Uhr

or

growth; Steinfurter tre; vom 1'3.12.06{ 14.00 Grs 15.00 Uhr

5 B b

Stralle; vom 12.11. 6, 2.00 bis 3.00 Uhr

Lis)amorpher rewh t Pasenseparation; Steinfurter
rechts) kristalliner regrowth; Steinfurter StraRe; vom13.12.06, 14.00 bis 15.00 Uhr
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» L=

: A R o -.‘a: 4 Bt . Lo T - ; : 4
links) sauerstoffreiche Bruchkanten Alufolie; Eggegebirge; vom 09.11.06, 14.00 bis 15.00 Uhr; rechts)
undefinierbare sauerstoffreiche Struktur; Steinfurter Stra3e; vom 11.11.06, 12.00 bis 13.00 Uhr

.11.06, 14.00 bis 15.00 Uhr

RiesenruBagglomerat aus der 4. Stufe; Steinfurter Straf3e; vom 15.12.06, 14.00 bis 15.00 Uhr
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bis 8.30 Uhr

Rundes Eisenpartikel, Steinfurter StraBe; vom 15.12.06, 14.00 bis 15.00 Uhr

Elementverteilungsbild eines typischen Seesalzpartikels; links) Chlor,
rechts) Natrium, Eggegebirge; 09.11.06, 14.00 bis 15.00 Uhr
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Elementverteilungsbild eines Silikat-
Mischpartikel Steinfurter Stral3e; vom 13.12.06,
14.00 bis 15.00 Uhr

Kohlenstoff; Silizium

Sauerstoff

Magnesium
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