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LANUV NRW
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VMSW
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EGGE
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Berner-Impaktor, der zur Feinstaubsammlung am Standort

Minster eingesetzt wurde

Natur, Umwelt und

Verbraucherschutz (Nordrhein - Westfalen)

Landesamt fur Landesamt fir

Luftqualititsiberwachungssystem des LANUV NRW
Verkehrsmessstation des LUQS. Miunster, Weseler Stral3e
Verkehrsmessstation des LUQS. Miinster, Friesenring
Hintergrundmessstation (urban) des LUQS. Miinster, Geist

Hintergrundmessstation (lindlich) des LUQS. Eggegebirge, bei
Horn - Bad Meinberg

Verwendete Einheiten:

mg/m?

pum

Mikrogramm pro Kubikmeter, Massen-Konzentration

Mikrometer, Linge, z. B. Durchmesser fiir Partikelgrof3enangabe



V. Zusammenfassung

Im Zeitraum vom 29.04.2007 bis zum 13.05.2007 wurden an zwei Standorten
in Nordrhein-Westfalen mit einem flnfstufigen Berner-Impaktor tiglich tags- und
nachtsiiber Feinstaubproben genommen und ihr Gesamtkohlenstoffgehalt (T'C)
sowie der &1BC-Wert analysiert. Die Probenahme erfolgte an einem stark
verkehrsbeeinflussten Standort in der Stadt Minster (Westfalen) sowie einem

lindlichen beprigten Standort im Eggegebirge, um einen Vergleich zu ermoglichen.

Die Messungen zeigten fiir den Standort Minster eine mittlere TC-
Konzentration von 7,3 ug/m?, wobei es zwischen den Impaktorstufen deutliche
Unterschiede gab. Mit ca. 75 % machten die Stufen 1 bis 3 den gréBten Anteil aus.
Der mittlere 813C-Wert betrug zwischen -27,2 %o in Stufe 1 und -25,4 %o in Stufe 5.
Sowohl die TC-Konzentration als auch die §'3C-Werte zeigen in den unteren Stufen
eine deutliche Belastung durch den lokalen Verkehr. In den Stufen 4 und 5 weil3t
der hohere J8BC-Wert auf eine Verschiebung der Partikelquellen hin. Im
Eggegebirge waren die TC-Konzentrationen mit durchschnittlich 3,4 pg/m?
niedriger. Der deutlich niedrigere Anteil der Stufe 1 spricht fur eine geringere
Belastung aus lokalen Quellen. Die 613C-Werte unterschieden sich nur minimal von

denen in Munster.

Im Zeitraum der Probenahme kam es zu einer deutlichen Anderung der
GroBwetterlage. Die vorherrschende antizyklonale Hochdrucklage mit hohen
Temperaturen und ohne Niederschlige wurde durch eine zyklonale Westwindlage
mit hohen Niederschligen und niedrigeren Temperaturen abgelost. Ein Vergleich
der Daten mit meteorologischen Parametern zeigte ein unterschiedliches Verhalten
der TC-Konzentration mit der Anderung der GroBwetteretterlagen. In Miinster
nahm die TC-Konzentration zu, wihrend sie im Eggegebirge abnahm. Fir die
Zunahme der TC-Konzentration in Miunster scheint eine Zunahme des Kfz-
Verkehrs der wichtigste Grund zu sein. Hierfir sprechen vor allem erhohte lokale
NO-Belastungen. Die Abnahme der TC-Konzentration im FEggegebirge ist

vermutlich eine Folge von Auswaschung. Es konnten auflerdem einzelne
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Korrelationen der TC-Konzentrationen und &813C-Werte mit den Parametern
Temperatur, relativer Luftfeuchtigkeit, Windgeschwindigkeit und Windrichtung
festgestellt werden. Ob diese Kausal bedingt sind oder eine Folge von

Interkorrelation sind lie3 sich anhand der Daten jedoch nicht feststellen.
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VI. Abstract
In the period between the 04/29/2007 and the 05/13/2007, diurnal day and night

particle samples were taken with a berner-type impactor on two sites in Northrhine-
Westfalia (Germany). The samples were analysed for their total carbon (TC) content
and their 613C value. Samples were taken on a kerbside site in the city of Munster

and on a rural site in the Eggegebirge region.

The analysis of the Minster samples showed a mean TC concentration of
7,3 ug/m?, with distinct differences between the impactor stages. With about 75 %
the stages 1 to 3 contributed the largest fraction. The mean 8'3C value was between
-27,2 %0 in stage 1 and -25,4 %o in stage 5. The TC concentration, as well as the
313C value, showed a high influence of the local traffic in stages 1 to 3. The higher
313C values of the stage 4 und 5 are likely to be the result of a shift in the particle
sources. In the Eggegebirge region the TC concentrations were considerably lower
at an average of 3,4 ng/m?*. The lower fraction of stage one is likely to be due to the
lower local pollution. The 813C value showed just minor differences to the Munster

samples.

In the period of sampling there was a substantial shift in the general weather
situation. The warm and dry anti-cyclonal high pressure system shifted to a cyclonal
west-wind system with lower temperatures and high precipitation. A comparison of
the particle data with meteorological parameters showed a different behaviour of
the TC concentration on the two sites with the changing general weather system.
While the TC concentration increased with the changing weather system at the
Minster site, it decreased in the Eggegebirge region. The reason for the increasing
pollution is probably a higher carbon contribution due to local traffic. Observed
higher local NO concentrations also implicate increased local traffic. The decreasing
of the TC concentration in the rural site is probably due to rainout. Also, several
correlations of the TC concentration and the 8'C value with the parameters
temperature, relative humidity, wind speed, and wind direction could be identified.
However, it could not be determined if these correlations were causal or a product

of intercorrelation.



1. Einleitung
Seit dem Inkrafttreten der EU-Tochterrichtlinie 1999/30/EG zur

Reinhaltung der Luft im Januar 2005 sind mittlerweile mehr als zwei Jahre
vergangen. Das enorme Presseecho, welches vor allem die Feinstaubproblematik
zum Thema hatte, ist mittlerweile wieder abgeflaut. So gibt es in den allgemeinen
Medien, auch im Schatten des jungst veréffentlichten neuen IPCC Reports, immer
weniger Schlagzeilen zum Thema Feinstaub.

Dennoch ist das Thema hochaktuell. So werden durch das Inkrafttreten der
,Verordnung zum Erlass und zur Anderung von Vorschriften iber die
Kennzeichnung emissionsarmer Kraftfahrzeuge®, kurz ,,Feinstaubverordnung®, am
01.05.2007 viele Menschen direkt betroffen sein. Die Verordnung erméglicht es den
Stidten und Kommunen sog. Umweltzonen auszuweisen, welche fir
Kraftfahrzeuge bestimmter Schadstoffklassen gesperrt sind. Viele deutsche
Grofstidte, u.a. Berlin, Minchen und Stuttgart planen derzeit die Einrichtung
solche Umweltzonen (BOLESCH & KAPPNER, 2007) Hierbei handelt es sich um eine
der  umfangreichsten von  vielen  Malnahmen  zur  Senkung  der
Feinstaubkonzentrationen im urbanen Raum. Dennoch konnen viele deutsche und
europdische Stidte auch zwei Jahre nach Inkrafttreten der Richtlinie die Grenzwerte
nicht einhalten (GORGEN & LAMPRECHT, 2007). Die Schidlichkeit der feinen
Partikel fiir die Gesundheit ist hierbei unumstritten. So schitzte die WHO (World
Health Organisation) bereits im Jahr 2000, dass die Verkirzung der Lebenszeit
durch die aktuelle Feinstaubbelastung in der Bundesrepublik Deutschland ca. 10
Monate betriagt (WHO, 2000; WHO WORKING GROUP, 2003).

Mit der Tochterrichtlinie 1999/30/EU zur Reinhaltung der Luft legte die EU
als Folge dieser Erkenntnisse, neben Regelungen fiir andere Luftschadstoffe,
erstmals einen Grenzwert fir die Feinstaubkonzentration in der Aullenluft fest. In
Deutschland wurde die Richtlinie im Bundes-Immisionsschutzgesetz (BImSchG)
sowie der 22. Verordnung zur Durchfithrung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes
(22. BImSchV) umgesetzt. Diese verpflichtet die Bundeslinder die Feinstaub- (oder
auch PMio-) Konzentration zu messen, die Ergebnisse regelmiflig der Kommission

zur Reinhaltung der Luft vorzulegen sowie die Offentlichkeit zu informieren. Nach



§4, 22. BIMSCHV datf ein jihtlicher Mittelwert von 40 pg/m?® nicht iberschritten
werden. Zusitzlich wurde zum Schutz vor akuten Belastungen festgelegt, dass ein
Tagesmittelwert von 50 ng/m?® nicht mehr als 35 Mal im Jahr Gberschritten werden
darf. Zusitzlich legte das EU-Parlament am 11.12.2007 eine neue Richtlinie fest. Sie
besagt, dass fir Partikel mit einem Durchmesser von 2,5 um oder weniger (PMa.s)
ab dem Jahr 2015 ein Jahresmittel von 25 pug/m? nicht mehr tberschritten werden
darf (BOLESCH & KKAPPNER, 2007). Kommt es zur Uberschreitung der Grenzwerte,
sind von den zustindigen Landesbeh6rden bzw. den Kommunen Aktionsplane fir
cine kurzfristige Senkung der PMio-Belastung aufzustellen (§11, 22. BIMSCHV).
Strafen fur eine Nicht-Einhaltung der Grenzwerte wurden durch die neue Richtlinie

jedoch bis zum Jahr 2011 aufgeschoben. Eine genaue Definition von Feinstaub

bzw. PM1o und PM2 ;5 findet sich in Kapitel 1.3.

Die Uberwachung der Luftqualitit erfolgt durch Messstationen, welche
innerhalb der Bundeslinder Luftmessnetze bilden, wie zum Beispiel das
Luftqualititsiberwachungssystem (LUQS) des Landesamtes fir Natur-, Umwelt-
und  Verbraucherschutz  in  Nordrhein-Westfalen (LANUV ~ NRW)
(UMWELTBUNDESAMT, 2007). Es wird je nach Standort bei den Stationen
grundsitzlich  zwischen  Industrie-, Verkehrs und  Hintergrundstationen
unterschieden (UMWELTBUNDESAMT, 2007) wobei innerhalb der Messnetze noch
genauer unterteilt werden kann, zum Beispiel in NRW in stidtischen und lindlichen

Hintergrund (LANUV NRW, 2007a).

Insgesamt kam es im Jahr 2005 in Deutschland an 60 Stationen zu mehr als
35 Uberschreitungen des Tagesmittelwertes von 50 pg/m?, im Jahr 2006 sogar an 98
Stationen (UMWELTBUNDESAMT, 2007). Die hochsten Belastungen wurden in
beiden Jahren an den Stationen ,,Stuttgart am Neckertor®, ,,Cottbus, Bahnhofstr.*
und ,,Muinchen / Landshuter Allee” gemessen. In NRW sind vor allem die Stidte
Dortmund und Duisburg betroffen, in denen es in beiden Jahren an mehreren
Stationen zu mehr als 35 Uberschreitungen kam. Beinahe alle erwihnten
Uberschreitungen der EU-Vorgaben wurden an Industrie- oder Verkehrsstationen

gemessen. Nur an zwei Hintergrundstationen (Potsdam Zeppelinstrale und



Dresden Mitte) im Jahr 2005 und neun (u.a. Berlin Mitte, Briickenstralle und
Minchen / LothstraBe) im Jahr 2006 wurden die 50 pg/m® mehr als 35 mal

tberschritten (UMWELTBUNDESAMT, 2007).

Im Jahr 2007 kam es laut dem Umweltbundesamt bis zum 12.09.2007 an
fiinf Stationen zu mehr als 35 Uberschreitungen, allerdings hat das LANUV NRW
zu diesem Zeitpunkt allein in NRW bereits an sechs Stationen mehr als 35
Uberschreitungen gezihlt (LANUV NRW, 2007a). Insgesamt scheinen die Zahlen
jedoch auf eine Verbesserung der Situation hinzudeuten, da nach den Daten des
Umweltbundesamts ~ (UMWELTBUNDESAMT,  2007) ein  Grof3teil  der
Uberschreitungen zu Beginn eines Jahres geschehen. Zu erkliren ist diese Hiufung
der Uberschreitungen zu Jahresbeginn damit, dass es sich bei Januar und Februar
um die kaltesten Monate im Jahr handelt. Es kommt hiufig zu
Inversionswetterlagen, in denen die Lufttemperatur mit zunehmender Hohe
ansteigt. Diese sehr stabile Schichtung fihrt zu einer Akkumulation von Feinstaub

in Bodennihe und damit zu erhéhten Belastungen.

1.1 Zielsetzung
Ziel dieser Arbeit ist es die genauere Charakterisierung von Aerosolpartikeln
der Feinstaubfraktion sowie ihrer Quellen anhand der Kohlenstoffisotopenwerte

(813C) sowie der Kohlenstoffkonzentration.

Die Probenahme fand an zwei Standorten, in Miinster und im Eggegebirge,
statt. Anhand der gewonnenen Daten sowie unter Zuhilfenahme der
meteorologischen Parameter Temperatur, Niederschlag sowie Windrichtung und
-geschwindigkeit sollen Unterschiede zwischen lindlichen und stidtischen Rdumen
festgestellt und mit ihnen eine mogliche Bestimmung der Herkunft von

Partikelmassen untersucht werden.



1.2 Grundlagen

Die Gesamtheit der Suspension aus Gas und Partikeln bezeichnet man als
Aerosol (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1999). Als Aerosolpartikel werden die in
einem Gas stabil suspensierten festen wie auch flissigen Partikel bezeichnet. Die
Durchmesser der Partikel liegen zwischen ca. 2 nm bis ca. 100 um, wobei die untere
Grenze nicht genau festgelegt ist, da es fiir den Ubergang von stabilen molekularen
Clustern zu Partikeln noch keine allgemein anerkannte Definition gibt. Die
Obergrenze stimmt mit dem Durchmesser von Feinsand tberein (FINLAYSON-

PITTS & PITTS, 1999).

Je nach Kontext gibt es verschiedene Moglichkeiten Partikel zu klassifizieren.
Die fir diese Arbeit wichtigsten Gruppen sind GroB3enklassifizierungen sowie die
Einteilung nach Herkunft der Partikel. GréBenklassifizierungen erfolgen zumeist
tber den aerodynamischen Durchmesser. Er ist definiert als der Durchmesser einer
Kugel mit der Dichte 1 g/cm?3 welche in Luft dieselbe Sinkgeschwindigkeit wie das

betrachtete Partikel hat (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1999).

Als Feinstaub oder auch PMj gilt die Fraktion der Aerosolpartikel, welche
weinen  groflenselektierenden  Lufteinlass  passieren (kann), der fir einen
aerodynamischen Durchmesser von 10 pm einen Abscheidegrad von 50 Prozent
aufweist® (§1, 22. BIMSCHV.). Die Einteilung der Aerosolpartikel in PMjo sowie in
PMz;5 wurde urspriinglich von der U.S. Environmental Protection Agency (EPA)
eingefiihrt und ist medizinisch begrindet (EPA, 2007). Sie werden im Folgenden
noch erklirt.

Es gibt weitere Klassifizierungen. So kénnen Partikel in grobe (ab 2 pum
Durchmesser) und feine Partikel (unter 2 um im Durchmesser) unterteilt werden
(FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1999). Die feinen Partikel kénnen weiter in Moden
unterteilt werden, den ,nucleation mode® oder auch ,ultra fine particle mode*
(1 nm bis 10 nm), den ,,aitken mode* oder ,,transient nuclei mode® (10 nm bis 80
nm) und den ,,accumulation mode® (0,08 um bis 2 um). Die genaue Abgrenzung der
Moden ist je nach Autor unterschiedlich. (FINLAYSON-PITTS & PrIT1TS, 1999;

KERMINEN, 2007). Die Ausbildung dieser Moden ist prozessabhingig, somit kann



eine Betrachtung der GroBenverteilung schon viele Informationen dber eine

Partikelmasse liefern.

Abbildung 1 stellt die wichtigsten Prozesse dar, welche an der Partikelbildung
und ihrem Wachstum beteiligt sind. Bei homogener Nukleation handelt es sich um
die Bildung von Partikeln aus einer oder mehreren gasférmigen Substanzen
niedrigem Dampfdrucks (,,gas-to-particle transformation®). Kommt es zu einer
Aufkondensierung von Gasen niedrigen Dampfdrucks auf ein bereits bestehendes
Partikel spricht man von heterogener Nukleation. Treffen zwei Aerosolpartikel
aufeinander, bilden sie mit grof3er Wahrscheinlichkeit ein neues grofleres Partikel,

dies wird als bezeichnet Koagulation (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1999).
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Abbildung 1: GrifSenverteilung sowie physikalische und chemische Dynamik von Aerosolpartikeln
(FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1999)



Die wichtigsten Senken von Aerosolpartikeln sind Koagulation,
Sedimentation sowie Auswaschungsprozesse. Die Effektivitit der Senke ist ebenfalls
vom GréBenbereich abhingig. So werden im ,aitken mode® Partikel vor allem
durch Koagulation entfernt. Partikel im ,;accumulation mode® wachsen aufgrund
ithrer physikalischen FEigenschaften wesentlich langsamer als kleinere Partikel.
Gleichzeitig sind Sedimentation und Auswaschungsprozesse im Vergleich zu den
anderen GroBenbereichen wenig effektiv. Es kommt daher mit der Zeit zu einer
Konzentration (Akkumulation) von Partikeln (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1999).
Die wichtigste Senke dieses Bereichs ist die Auswaschung durch Niederschlag
(,,scavenging®) (SEINFELD & PANDIS, 1998). Sie beruht auf den Prinzipien der
Impaktion und der Interzeption. In beiden Fillen bleibt ein Aerosolpartikel an
einem wesentlich grofleren Objekt (z.B. einem Regentropfen) haften. Im Falle der
Impaktion kann das Partikel der Bahn der Luft, die das Hindernis umstromt
(Lufttrajektorien) nicht mehr folgen und prallt (impaktiert) auf das Objekt. Im Falle
der Interzeption kann das Partikel zwar den Lufttrajektorien folgen, bleibt aber am
Hindernis haften und wird so abgefangen. Das Impaktionsprinzip wird auch bei der
Sammlung von Aerosolpartikeln mittels ,,Impaktoren® genutzt (vgl. Kapitel 3.1.1)
(BARON & WILLEKE, 2001). Deposition durch Sedimentation spielt erst bei groben
Partikeln  eine  wichtige Rolle, da mit zunehmender Masse die

Sedimentationsgeschwindigkeit ansteigt (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1999).

Basierend auf ihrer Herkunft gibt es zwei Moglichkeiten Partikel zu
klassifizieren. Zum einen in primire und sekundire und zum anderen in natirliche
und anthropogene Partikel. Primire Partikel werden direkt in Partikelform in die
Atmosphire emittiert, sekundidre Partikel entstehen durch ,,gas-to-particle

transformation® Prozesse in der Atmosphire (KERMINEN, 2007).

Unter natlrliche Partikel, also solche, welche ohne den Einfluss des
Menschen entstehen, fallen Seesalzpartikel, Stiube aus Bodenerosion und
Sulfatpartikel verschiedener Herkunft, zum Beispiel aus vulkanischen Aktivititen.
Aber auch biogene Emissionen von Partikeln (z.B. Pollen) oder den

Vorldufersubstanzen fir ,,gas-to-particle transformation® sind wichtige Quellen.



Vortldufersubstanzen sind hierbei fliichtige Kohlenwasserstoffe (VOCs), SOz, NH3,
NOx sowie H2S und Dimethylsulfid (DMS).

Anthropogene Partikelquellen sind Verbrennungsprozesse, verschiedene
Formen von Abrieb und Aufwirbelung sowie ebenfalls die Emission von
Vorlaufersubstanzen fur ,,gas-to-particle transformation® (SCHNELLE-KREIS ET AL.,
2007). Die wichtigste Quelle anthropogener primirer Partikel ist die Verbrennung
fossiler Brennstoffe. Sie macht fast ein Drittel des emittierten PMjo aus. Weiterhin
sind Verbrennungsprozesse aller Art die Hauptquelle fir anthropogene

Vortldufersubstanzen fir sekundire Partikelbildung (SCHNELLE-KREIS ET AL., 2007).

Eine Liste aller Quellen wird in Tabelle 1 dargestellt. Diese Arbeit betrachtet jedoch

primir kohlenstoffhaltige Partikel.

Tabelle 1: Quellen primdrer und sekunddrer Partikel, verdndert nach einer
Literaturauswertung des IPCC (2001)

Primire Partikel Globale Emission Schwankungsbreite der
[Tg/a] Literaturwerte [Tg/a]
Organische Materie 138 55-200
Elementarer Kohlenstoff 123 11,0-17,0
TLuftverkehr 0,006
Industriestiube 100 40-130
Seesalzpartikel 3340 1000-3000
Bodenerosion 2150 1000-3000
Sekundire Partikel
Sulfat (als NH4HSOy, ) 200 107-374
Nitrat (als NO3~) 18,1
VOC anthropogen 0,6 0,3-1,8
VOC biogen 16 8-40

Die Kohlenstofffraktion in Aerosolpartikeln kann in zwei Hauptgruppen
eingeteilt werden, elementaren Kohlenstoff (elemental carbon, EC) und organischen
Kohlenstoff (organic carbon, OC) (KUPIAINEN & KLIMONT, 2006; CASTRO, ET AL.,
1999).

Die Quellen fiir partikuliren elementaren Kohlenstoff sind grundsitzlich
primir, er entsteht zum Beispiel bei der unvollstindigen Verbrennung von fossilen
Brennstoffen (JONES & HARRISON, 2005). Partikuldrer, organischer Kohlenstoff
kann sowohl primir als auch sekundir entstehen. Primire Quellen sind wieder die

unvollstindige Verbrennung organischer Substanzen sowie Reifen-, Bremsen-,



Kupplungs- und Stralenabrieb, aber auch Emissionen durch die Vegetation und die
Zersetzung von organischem Material (ROGGE ET AL, 1993a; 1993b).
Vorgingerstoffe fur die Bildung sekundaren, partikuliren, organischen Kohlenstoffs
sind flichtige organische Verbindungen welche bei Verbrennungsprozessen
entstehen, aus anderen Phasen evaporieren oder durch die Vegetation freigesetzt
werden kénnen (JONES & HARRISON, 2005).

Die Untersuchung von partikulirem Kohlenstoff in der Atmosphire ist aus
mehreren Grinden wichtig. Durch seine Strahlungseigenschaften sorgt elementarer
Kohlenstoff fiir eine signifikante Verschlechterung der Sichtverhiltnisse, aullerdem
wird ihm mittlerweile eine wichtige Rolle bei der globalen Erwirmung zugesprochen
(HANSEN ET AL., 2000; JACOBSON, 2001). Auch die gesundheitsschidigende
Wirkung von partikulirem Kohlenstoff ist nicht unerheblich (FRAZER, 2002;
HARRISON & YIN, 2000). Wichtig ist auch, dass Kohlenstoff einen Grossteil der
Gesamtpartikelmasse ausmacht. Bei Messungen im Januar 2006 an einem lindlichen
sowie einem urbanen Standort in Munster waren im Mittel 35 % bzw. 49 % der

Gesamtpartikelmasse Kohlenstoff (TRITSCHER, 2007).

Neben der bereits erwihnten allgemeinen Verkiirzung der Lebenszeit sind
vor allem Herz-Kreislauferkrankungen und Lungenkrebs die direkten Folgen von
Feinstaubbelastung. Die gesundheitsschidliche Wirkung von Partikeln hangt hierbei
nicht nur von ihrer chemischen Zusammensetzung ab, sondern vor allem von ihrer
Grofle (HARRISON & YIN, 2000; JORDI, 2005). Kleinere Partikel konnen, wie
Abbildung 2 zeigt, tiefer in die Atemwege eindringen und so zu einer moglichen
Schidigung fihren.

Wie bereits erwihnt basieren die Klassen PMip und PM2s der EU auf der
Eindringtiefe der Partikel in die Atemwege (UMWELTATLAS HESSEN, 2005). So
werden Partikel iber 10 um Durchmesser in der Regel bei der Kehlkopfpassage
abgeschieden, wihrend Partikel ab 2,5 pm Durchmesser in die Bronchien gelangen
konnen. Als besonders schidlich mussen die Partikel unter 1 um Durchmesser
angesehen werden, da sie in die Lungenblaschen eindringen und somit direkt ins
Blut gelangen kénnen. Die Abscheidung der Partikel in den Atemwegen erfolgt

nach dem Impaktionsprinzip (vgl. Kapitel 3.1.1).



Angriffsorte Partikelgrésse
Nasen und Rachenraum 5-10 pm
Luftréhre 3-5num

Bronchien 2=3um
Bronchiolen 1-2 pum

Alveolen (Lungenblaschen) 0,1—1 um

Abbildung 2: Angriffspunkte des Feinstaubs in den Atemwegen (JORDIL, 2005)

In dieser Arbeit wird das Verhiltnis benutzt der stabilen Kohlenstoffisotope
12C und BC zur Charakterisierung der Partikelmasse und einer eventuellen

Bestimmung der Herkunft.

Als Isotope bezeichnet man Atome eines Elements, welche sich in der
Anzahl der Neutronen unterscheiden. Nahezu alle Elemente haben zwei oder mehr
natiirlich vorkommende Isotope, sowohl stabil als auch instabil. 21 Elemente, zum
Beispiel Fluor, Aluminium, Natrium und Phosphor haben nur ein natirlich
vorkommendes Isotop (SHARP, 2007).

Isotope, welche keinen radioaktiven Zerfall erfahren, werden als stabile
Isotope bezeichnet. Isotope, deren Atomkerne aufgrund des Verhiltnisses zwischen
Neutronen und Protonen instabil sind, zerfallen mit der Zeit, Beispiele fiir instabile
Isotope sind 3H (Tritium) und *C (SHARP, 2007).

Durch die leicht unterschiedlichen Massen der Atomkerne kommt es zu
geringen Unterschieden in der Stirke von chemischen Bindungen zu anderen
Elementen. Diese Unterschiede in der Bindungsstirke sind verantwortlich fir eine
mogliche  Fraktionierung der verschiedenen Isotope, wenn es zwischen
nebeneinander existierenden Phasen zu physikalischen und chemischen Reaktionen

kommt (SHARP, 2007).
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Es gibt zwei Formen von Fraktionierungseffekten, kinetische Isotopen-
Effekte und Gleichgewichts Isotopen-Effekte. Die kinetischen Isotopen-Effekte
basieren auf der hoéheren Geschwindigkeit und hoéheren Dissoziationsenergie
leichterer Isotope sowie der héheren Bindungsenergie schwerer Isotope. Sie spielen
normalerweise bei schnellen, unvollstindigen oder einseitigen Reaktionen wie
Diftusion, Dissoziation, Evaporation sowie den meisten biologischen Reaktionen
eine Rolle.

Wenn zwei Komponenten einer reversiblen Reaktion im Gleichgewicht
stehen, kann es zu einer Anreicherung eines Isotops in einer Komponente kommen.
Diese Gleichgewichts-Isotopen-Effekte basieren auf den unterschiedlichen

Bindungsenergien der Isotope und sind temperaturabhingig (SHARP, 2007).

Die Untersuchung der C-Isotope kann gegebenenfalls Aufschluss iber
mégliche Quellen von Feinstaub in der Atmosphire geben, da bestimmte Prozesse
zu charakteristischen Isotopenverhiltnissen fithren. Das Ausmal3 der Fraktionierung
wird mit dem 8"3C-Wert beschrieben. Hierbei handelt es sich um das relative
Verhiltnis des Isotopenverhiltnisses 13C/12C einer Probe zu einem Standard. &

berechnet sich nach den Gleichungen 1 und 2:

R - R
5 _ ( Sample Standard J* 1000 (G/gzp/%/ﬂ(g 7)

RStandard

Mit:
0 : Relatives Lsotopenverhiltnis in Promille
R ampte : Lsotopenverhdltnis der Probe

R tandara : Lsotopenverhéltnis des Standards

13C

R=- C (Gleichung2)
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Ein hoherer §13C-Wert steht also fur einen grofleren Anteil des selteneren
schweren 13C Isotops. Der 813C-Wert wird in Promille [%o] gegen den Standard

angegeben.

Es liegen bereits einige Arbeiten vor, welche die Quellen von
Aerosolpartikeln anhand ihres 8'3C-Wertes charakterisieren (z.B. CACHIER, 1989;
TURCKE ET AL., 1999; NORRA, 2001; WIDORY ET AL., 2004). FEine Liste
verschiedener  313C-Werte moglicher Partikelquellen ist in  Tabelle 2

zusammengefasst.

Tabelle 2: 617 C-Werte maglicher Partikelguellen

Substanz 3"*C-Wert [%o vs. V-PDB] Autor
Ruf3 (Dieselmotoren) -26,4 bis -27,2 TURCKE ET AL. (1999)
-26,5£0,5 WIDORY ET AL. (2004)
-27 bis -28 FISSEAH ET AL. (2000)
Ruf} (Otto-Motor) -23,8 bis -24.4 TURCKE ET AL. (1999)
StraBlenbelag -17,9 bis -22,7 NORRA (2001)
Reifenrul3 24,4 bis -28,3 NORRA (2001)

Cs-Pflanzenmaterial -27,7 bis -29,2 BALLENTINE ET AL. (1998)
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2. Standorte

Da die Untersuchung unter anderem einen Vergleich zwischen urbanen und
lindlichen Riumen zum Ziel hat, wurden zwei unterschiedliche Standorte innerhalb
von Nordrhein-Westfalen betrachtet. Als Beispiel fir einen urbanen Raum wurden
die Stadt Munster (Westfalen) gewihlt, die Probenahme in einem lindlichen Raum

erfolgte in der Region Eggegebirge in Veldrom / Ostwestfalen

2.1 Standort Miinster

Die kreistreie Stadt Munster liegt zentral im Minsterland (STADT MUNSTER,
2006). Das Minsterland ist eine vor allem durch intensive Landwirtschaft,
hauptsichlich Viehzucht, geprigte Region in der Westfilischen Bucht. Durch die
historische Entwicklung der Region ist eine genaue Abgrenzung nur im Kontext
moglich, einen ungefihren Rahmen bilden der Teutoburger Wald im Nordosten, die
Lippe im Stden sowie die niederlindische Staatsgrenze im Westen (WIKIPEDIA,
2007). Die Stadt Miunster ist mit ca. 280.000 Einwohnern und einer Gesamtfliche
von 302,91 km? die gréBte Stadt der Region. Sie gilt zwar als Fahrradstadt, liegt aber
mit ca. 176.600 gemeldeten Kraftfahrzeugen (Stand 2005) im Durchschnitt ahnlich

groBer Stidte in Nordrhein-Westfalen (STADT MUNSTER, 2007).

Die in den mittleren Breiten gelegene Region ist vorwiegend durch
Westwindwetterlagen —gepridgt. Das ozeanisch beeinflusste Klima bedingt
verhiltnismaBig milde Winter und kithle Sommer. Die mittlere Jahrestemperatur
betrigt 9,4 °C, der mittlere Jahresniederschlag 758 mm (DEUTSCHER

WETTERDIENST, 20072).

Mit 33 Uberschreitungen der 50 pg/m?® im Jahr 2005 und 28
Uberschreitungen im Jahr 2006 an der mittlerweile stillgelegten Verkehrsstation
Steinfurter Strafle (VMSS) lag die Stadt Minster knapp unter dem Grenzwert fiir
Feinstaub der 22. BImSchV. Die Jahtresmittelwerte lagen bei 33 pg/m? (2005) und
32 pg/m? (2006) (UMWELTBUNDESAMT, 2007).
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Die Probenahme am Standort Munster fand in der Nihe des Stadtzentrums
in einem Messcontainer des Institutes fiir Landschaftsokologie der Universitit
Minster statt. Der Container befindet sich in der Steinfurter Stralle auf Héhe der
Einmiindung der Grevener Stral3e (s. Abbildung 3). Die genaue geographische Lage
ist 51° 58' 07,4” N und 7° 36’ 47,5” E.

Sowohl bei der Steinfurter als auch bei der Grevener Stral3e handelt es sich
um vierspurige HauptverkehrstraBen, welche die im nordwestlichen Umland
gelegenen Orte des Minsterlandes direkt mit der Innenstadt verbinden. Die
Steinfurter Stra3e verfligt zusitzlich tiber Anschliisse an die Bundesstral3e B54 sowie

die Autobahn Al. Es handelt sich daher um wichtige Pendlerstrecken.

Durch die Breite der Steinfurter Stralle, welche auf Hohe der Messstation
neben den vier PKW-Spuren noch tber eine Busspur und eine Abbiegespur auf der
gegeniiberliegenden Seite verfiigt, und durch die Einmtundung der Grevener Stralle

kommt es an dem Messstandort jedoch nicht zu einem Stralenschluchtcharakter
(TRITSCHER, 2007).
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Die meteorologischen Parameter fiir Miinster wurden an der Wetterstation
Hiffergarten des Instituts fiir Landschaftsékologie erfasst (vgl. Kapitel 2.3). Diese
befindet sich auf dem begrinten Dach des Instituts fir Landschaftsékologie der
Westfilischen Wilhelms-Universitit Munster in der Robert-Koch-Strale 26, ca.
1 km sidwestlich des Messcontainers in der Steinfurter Stralle. Die genauen
Koordinaten sind 51° 57° 37” N und 7° 36’ 27” E mit einer Hohe von 78 m & NN
(AG KLIMATOLOGIE, 2007). Es handelt sich um eine dauerhaft eingerichtete
Station der AG Klimatologie, welche die Parameter Lufttemperatur,
Luftfeuchtigkeit, Windgeschwindigkeit, Windrichtung, Niederschlag, Luftdruck,
kurzwellige ~Strahlung und den Wettercode kontinuierlich erfasst (AG

KLIMATOLOGIE, 2007).

In Minster werden drei Messstationen des LANUV NRW betrieben. Sie
erfassen Daten zur Lufthygiene, wie PMio- und Stickoxidbelastung. Es handelt sich
um zwel Verkehrsstationen, eine an der Weseler Strale (VMSW) und eine am

Friesenring (VMUE) sowie eine Station zur Messung des urbanen Hintergrunds in

Munster-Geist (MSGE).

2.2 Standort Eggegebirge

Beim Eggegebirge handelt es sich um einen im Osten Nordrhein-Westfalens
gelegenen Mittelgebirgszug, welcher sich zwischen dem Teutoburgerwald im
Norden und dem Sauerland im Stiden erstreckt. Die gréBeren Stidte der Umgebung
sind Paderborn, Bielefeld und Detmold. Die Region wird vorwiegend land- und
forstwirtschaftlich genutzt, des Weiteren spielt Wandertourismus eine wichtige
Rolle. Insgesamt stehen 11,8 % der fast vollstindig bewaldeten Region unter

Naturschutz (Stand 2003) (BUNDESAMT FUR NATURSCHUTZ, 2007).

Aufgrund der geringen Entfernung von nur 93 km Luftlinie unterscheiden
sich die Standorte Munster und Eggegebirge klimatisch nur wenig. Durch die
Mittelgebirgslage ist es im Eggegebirge jedoch bei hoheren Niederschligen etwas
kihler. Die mittleren Jahreswerte von Temperatur und Niederschlag betragen 8,3 °C

und 1097,9 mm (DEUTSCHER WETTERDIENST, 2007a).
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Die Feinstaubbelastung des Standortes ist mit einem Jahresmittel von
14 ug/m®> und nur 3 Uberschreitungstagen im Jahr 2005 sowie 15 pg/m?
Jahresmittelwert mit 4 Uberschreitungstagen im Jahr 2006 sehr gering

(UMWELTBUNDESAMT, 2007).

Der Standort der Probenahme war ein Messgelinde des LANUV NRW in
der Nihe des Ortes Veldrom (s. Abbildung 4). Die Probenahme erfolgte in einer
Messhiitte des Instituts fiir Landschaftsékologie. Neben der Messhiitte befindet sich
auf dem Gelinde weiterhin eine Hintergrundmessstation des LUQS NRW
(Bezeichnung EGGE). Das Grundstiick befindet sich auf einer westexponierten
Hanglage ca. 430 m 4 NN. Die Koordinaten sind 51° 49’ 51” N und 8° 57” 02” E.

Umgeben wird das Gelinde von einem Fichten-, Buchen- und Eichenforst.

Ungefihr 100 m vom Gelinde entfernt verlduft eine forstwirtschaftliche

Zufahrtsstralle (LANUV NRwW, 20006).

Abbildung 4: Karte der Umgebung des Standorts Eggegebirge (Quelle: GOOGLENAPS, 2007)
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Die nichstgelegene Stadt ist Horn - Bad Meinberg, 5 km nérdlich der
Messstation. Die Einwohnerzahl betrigt ca. 18.500 bei einer Stadtfliche von 90,21
km? Bis auf die Bundesstrale B1 westlich der Messstation gibt es nur wenig
befahrene Verkehrswege im Umkreis der Messstation. Der nichstgelegene
industrielle GroBbetrieb ist eine Spanplatten Fabrik in Horn - Bad Meinberg (STADT

HORN - BAD MEINBERG, 2007).

Die meteorologischen Parameter fiir den Standort stammen von dem Messcontainer
des LUQS direkt neben der Messhiitte und wurden vom LANUV NRW zur
Verfligung gestellt.
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3. Material & Methode

3.1 Feldmessgerite
3.1.1 Der Berner-Impaktor

Die groflendifferenzierte Probenahme erfolgte an beiden Standorten mittels
Niederdruck-Kaskaden-Impaktoren vom Typ LPI80 / 0,05. Diese sog. Prallplatten-
Impaktoren kénnen Partikel getrennt nach bestimmten GréBenklassen sammeln.
Die Auftrennung und Sammlung erfolgt nach dem Impaktionsprinzip (auch
Trigheitsabscheidung genannt, vgl. Kapitel 1.2) und sind somit sowohl von der

Partikelmasse als auch der Partikelgré3e abhingig.

Die Stokes-Zahl beschreibt das Verhalten von Partikeln in einer sttbmenden
Luftmasse und ist nach BARON & WILLEKE (2001) als Verhiltnis von
Partikelstoppdistanz zur Geritedimension definiert und wird nach den Gleichungen
3 und 4 berechnet. Die Partikelstoppdistanz beschreibt die Weglinge, die ein

Partikel zurticklegt, bis es die Bewegung der es umgebenden Luftmasse annimmt.

ppchfo,xU
9xnxD,

Stk = (Gleichung 3)

Mit:
Stk: Stokes-Zahl
op: Partikeldichte
Ci: cunningbam slip correction Faktor
Q: Durchfluss durch die Diise
Dz Durchmesser der kritischen (Beschleunigungs-)Diise
Dy: Partikeldurchmesser
n: Viiskositdt des Gases

U: Durchschnittliche Geschwindigkeit am Diisenausgang

U= 9 (Gleichung 4)
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Mit Hilfe dieser Rechnung lisst sich relativ exakt beschreiben, wie gut ein
Partikel bestimmter GroB3e und Masse einem Luftstrom folgen kann. Ist Stk > 1,
wird ein Partikel kaum von der Luft beeinflusst, ist Stk < 1, , schwimmt®“ das
Partikel im Luftstrom (MOLLER, 2003). Bei einem Prallplatten-Impaktor wird ein
definierter Luftstrom durch eine Duse mittig auf eine Prallplatte geleitet. Sowohl
Stromungsgeschwindigkeit, Disendurchmesser als auch der Abstand der Prallplatte
zur Dise bestimmen, welche Partikel dem Luftstrom folgen kénnen. Partikel mit
groBer Trigheit impaktieren auf der Platte. Werden mehrere Prallplatten in Reihe
gebaut (s. Abbildung 5) ergibt sich eine Kaskade, welche eine Gré3enklassifizierung

erlaubt (BARON & WILLEKE, 2001).

f Air In
| l '/
’ \ 7 // Nozzle
Stage 1< J !_‘ // //
WﬁJﬁﬁ—‘\N /
; ::r’g)tzction
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( |
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To Vacuum Pump

Abbildung 5: Funktionsweise eines Berner Impaktors (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000)

Eine sog. kritische Diise am unteren Ende des Impaktors sorgt bei
gegebenem Unterdruck fir einen konstanten Volumenstrom der Luft. Je nach
Fragestellung kénnen die Platten mit unterschiedlichen Filtertypen besetzt werden.
Die Eftektivitit des Impaktors wird Giber die Trennschirfe angegeben. Sie ist als das
Verhiltnis impaktierter Partikel zu zufillig auf der Platte gelandeten Partikeln

definiert und wird mit Gleichung 5 beschrieben.

(Gleichung 5)
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Mit:
TS: Trennscharfe
Dy: Durchmesser eines Partikels mit der Abscheidewabrscheinlichkeit 50 %o, 90 %o und 10 %

Bei den hier verwendeten Berner-Impaktoren handelt es sich um funfstufige
Impaktoren mit einem Vorabscheider, welcher Partikel mit einem Durchmesser von
tber 10 pum nicht passieren ldsst. So werden Partikel von einem mittleren
Durchmesser von 50 nm bis zu 10 um gesammelt. Die Verteilung der Partikel auf
den Filtern ist bedingt durch die Disen punktférmig. Die Daten zu den Impaktoren
sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Da es sich um unterschiedliche Serien des
gleichen Herstellers handelt, sind die Impaktoren nicht exakt baugleich. Sie werden
im Folgenden als MS-Impaktor (Standort Miinster) und EG-Impaktor (Standort
Eggegebirge) bezeichnet. Die Vergleichbarkeit der Impaktoren wurde bereits durch
TRITSCHER (2007) untersucht und diskutiert. Sie kann im Rahmen dieser Arbeit als

ausreichend gegeben betrachtet werden.

Tabelle 3: Kenndaten der benutzten Berner-Impaktoren

Impaktorkenndaten  Standort Miinster (ID: 7351 0217 499; 80-43)

Stufe Trenndurchmesser Mittlere Diisendurchmesser Diisenzahl
[pm] Durchmesser [um] [um]

(Vorabscheider) 6 10 16,2 1

5 35 5,93 39 9

4 1,2 2,06 1,4 25

3 0,42 0,713 1,1 11

2 0,19 0,282 0,36 123

1 0,053 0,101 0,24 296

Kiritische Dise 6,3
Volumensflussrate 80 1/min

Impaktorkenndaten  Standort Eggegebirge (ID: 7351 9013 79; 80-18)

Stufe Trenndurchmesser Mittlere Diisendurchmesser Diisenzahl
[pm] Durchmesser [um] [um]

(Vorabscheider) 6 10,3 16,2 1
5 35 6,00 33 15

4 1,0 1,90 1,2 40

3 0,37 0,620 0,5 81

2 0,15 0,237 0,3 133

1 0,063 0,0981 0,25 244

Kritische Duse 5,8

Volumensflussrate 75,5 1/min
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3.1.2 Messgerite der Wetterstation Hiifferdach

Die meteorologischen Parameter spielen in dieser Arbeit nur eine
unterstiitzende Rolle, deshalb werden die entsprechenden Gerite hier nur kurz
aufgezihlt. Genauere Beschreibungen befinden sich auf der Homepage der AG
Klimatologie.

Die Messung von Lufttemperatur und Feuchte erfolgt mit dem Kombisensor
Rotronic Hydroclip, bestehend aus einem PT100 und einem kapazitiven
Feuchtesensor. Die Windgeschwindigkeit wird mit einem Friedrichs Schalenstern-
Anemometer Typ 4035 und die Windrichtung mit einer Windfahne Friedrichs
Windfahne Typ 4123 gemessen. Die Messung des Niederschlags erfolgt mit einer
Kippwaage vom Typ 52202H der Firma Young (AG KLIMATOLOGIE, 2007).

3.2 Messprogramm

Die Impaktorprobenahme erfolgte vom 29.04.2007 bis zum 13.05.2007
zeitgleich an beiden Standorten. Es wurde zweimal tiglich jeweils elf Stunden
gesammelt. Hierbei wurde der Zeitraum zwischen 9 Uhr bis 20 Uhr MESZ als
Tagprobe, der Zeitraum von 21 Uhr bis 8 Uhr MESZ als Nachtprobe definiert.
Zusitzlich zu den eigentlichen Proben wurde einmal tiglich eine Blindprobe
genommen. Hierfiir wurde der Impaktor morgens zwischen der Nacht- und der
Tagprobenahme mit Filtern bestiickt, an die Pumpe angeschlossen und diese ca.
eine Minute laufen gelassen. Die Blindprobe dient dazu, systematische Fehler zu

erkennen und aus den reguliren Proben herauszurechnen.

3.3 Vorbereitung und Durchfithrung der Laboranalyse

Die Vorbereitung der Filter fir den Berner-Impaktor sowie die Messungen
am OC/EC-Analyser fanden im Labor des Instituts fir Landschaftsékologie, die
Messungen am Massenspektrometer im Labor fiir stabile Isotope des Geologisch-
Paliontologischen Instituts der Westfilischen Wilhelms-Universitit Minster statt.
In beiden Labors wurden die Arbeiten mit der Unterstitzung der technischen

Angestellten durchgefiihrt.
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3.3.1 Vorbereitung der Filter

Fir die Messungen an den verschiedenen Geriten wurden die Impaktoren
mit zwei verschiedenen Filtertypen besetzt, Quarzfaserfilter fur die Messung am
OC/EC-Analyser (vgl. 3.2.2) und Zinnfilter fiur die massenspektrometrische
Bestimmung des 63C-Wertes (vgl. 3.2.3). Bei gleichzeitiger Bestiickung tiberdeckt

ein Quarzfaserfilter ungefihr ein Viertel des Zinnfilters.

Bei den Quarzfaserfiltern handelt es sich um Tissuequartz 2500QAT-UP der
Firma Pall Membran. Die runden Filter haben einen Durchmesser von 47 mm. Fir
den Gebrauch im Berner-Impaktor mussten sie passend zu den Prallplatten
ausgeschnitten werden. Um eine Verunreinigung mit Kohlenstoff zu minimieren
wurden die Filter in einem Muffelofen sechs Stunden bei 700 °C vorgeglitht und
anschlieBend im Ofen auf ca. 200 °C abgekihlt. Das weitere Abkithlen auf
Zimmertemperatur erfolgte in einem wassergesittigten Exsikkator, da es sonst zu
einem erneuten Anlagern von Kohlenstoff aus der Luft kommen kann. Die
abgekiihlten Filter wurden in sterilen Kunststoff-Petrischalen aufbewahrt. Pro
Durchgang wurden grundsitzlich nur 47 Filter geglitht, was 3 Messtagen an einer
Station sowie zwei Ersatzfiltern entspricht. Die einzelnen Durchginge wurden
getrennt gelagert. Auf diese Art kénnen eventuelle Fehler bei der Reinigung der

Filter durch Messungen von Blindproben erkannt werden.

Fir die Continuous-Flow Messung am Massenspektrometer werden die
Proben normalerweise in Zinnkapseln eingewogen. Ein Ubertragen von
Impaktorproben in solche Zinnkapseln war wegen der geringen Probenmenge
jedoch unméglich. Daher wurden die Berner-Impaktoren fiir die Probenahme direkt
mit Zinnfiltern bestlckt.

Die Zinnfilter wurden aus Zinnfolie der Firma Eppstein Foils ausgestanzt.
Es handelte sich um 98 %igen Zinn mit Zusitzen, um die Belastbarkeit zu

gewihrleisten. Die Dicke der Folie betragt 15 um.

Um die Filter von Verunreinigungen mit Kohlenstoff zu befreien, wurden sie

ca. 30 min in 70 %ige vergillte Ethanollésung (Walkol) eingelegt, anschlielend mit
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Aceton abgespiilt und zum Trocknen ca. eine Stunde auf Glasstangen aufgehingt.
Es wurden auch Reinigungsmethoden mit reinem Ethanol, verschiedenen
Verdinnungsstufen und Aceton getestet. Allerdings erwies sich die Variante mit
70 %igem Walkol als die effektivste. Von einer Reinigung im Ultraschallbad musste
abgesehen werden, da die Zinnfolie schon nach kurzer Zeit zerfiel. Die

Aufbewahrung fand wie bei den Quarzfiltern in Petrischalen statt.

3.3.2 Kohlenstoffbestimmung mir dem OC/EC-Analyser

Der Sunset Laboratory OCEC Lab Analyser, ein thermal optical transmission
(TOT) OC/EC-Analyser (HUAN ET AL., 2000), trennt und quantifiziert organischen
(OC) und elementaren (EC) Kohlenstoff. Die Funktionsweise ist in Abbildung 6
schematisch dargestellt. Die Analyse erfolgt nach der Methode NIOSH 5040. Dabei
wird eine Probe mittels eines Quarzschiffchens in einen Quarzofen (front oven)
eingefiihrt und zunichst in einem kontinuietlichen Heliumstrom stufenweise auf
870 °C erhitzt. Die hierbei verdampfenden organischen Verbindungen strémen mit
dem Helium in einen Manganoxid-Ofen (back oven), wo der gesamte Kohlenstoff
zu CO; oxidiert wird. Das COz wird anschlieBend in einem He-H> Gemisch durch
einen erhitzten Nickelkatalysator (Methanator oven) geleitet und quantitativ in
Methan  umgewandelt. Dieses Methan wird verbrannt und  mittels
Flammenionisations Detektor (FID, flame ionisation detector) gemessen.
AnschlieBend wird der Quarzofen auf ca. 525 °C heruntergekiihlt und unter 2 %oiger
Oz / He-Atmosphite erneut stufenweise ethitzt um den elementaren Kohlenstoff
auf die bereits beschriebene Weise zu messen (SUNSET LABORATORY, 2005)
(HUANG ET AL., 2000).

Das Problem der thermalen Trennmethode ist die Pyrolyse (Verkohlung)
von organischen Verbindungen im ersten Schritt der Messung. Ein Teil des
gemessenen EC ist somit der OC Fraktion zuzuordnen. Um den moéglichen Fehler
zu korrigieren wird mittels Lasertransmission die Lichtabsorption der Probe
gemessen. Mit der Pyrolyse kommt es zu einer Zunahme der Schwarzfirbung, die
Transmission nimmt ab. Die Trennung zwischen OC und EC (split point) kann
dementsprechend verschoben werden und der pyrolytische Kohlenstoff so dem OC

zugerechnet werden (SUNSET LABORATORY, 2005).
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Abbildung 6: Schematischer Aufban des OC/EC Analysers (verindert nach HUANG ET AL.,
2006)

Fur die Messung am OC/EC-Analyser wurden 1,5 cm? groBe Stiicke mit
bekannter Anzahl an Punkten aus den Impaktorproben ausgestanzt und analysiert.
Um mit den Ergebnissen weiter zu arbeiten, wurden sie von der Einheit pg/cm?

Filter in Massenkonzentration (ug/m?® Luft) umgerechnet.

Die Trennung zwischen OC und EC verlief im Falle dieser Arbeit jedoch
nicht optimal. Ein Grund hierfir ist, dass die Laserkorrektur des Gerits nicht auf
die punktférmige Verteilung der Impaktorproben eingestellt ist. Diese Probleme

wurden bereits von TRITSCHER (2007) festgestellt und genauer beschrieben.

3.3.3 Massenspektrometrische Bestimmung des 613C- Wertes

Die massenspektrometrische Bestimmung des 8'3C-Wertes erfolgte im
Continuous-Flow-Verfahren mittels eines Finnigan MAT Delta+ IRMS (Isotope
Ratio Mass Spectrometer) gekoppelt mit einem Carlo Erba Elemental-Analyser.
Beim Continuous-Flow Verfahren wird die Probe in einem Arbeitsschritt von der
festen in die gasformige Phase iberfihrt und das Messgas direkt fir die

Isotopenanalyse in das Massenspektrometer transferiert. Die Vorteile dieses
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Verfahrens sind die geringe noétige Probenmenge sowie die automatisierte
Aufbereitung der Probe.

Fir die Messung am Massenspektrometer wird normalerweise eine bekannte
Menge Kohlenstoff, hier ca. 20 pg, in ein Zinnhiitchen eingewogen. Sie gelangt Giber
einen Autosampler in den Elemental-Analyser. Hier wird die Probe in einer
Reaktorrohre bei ca. 1800 °C verbrannt, der entweichende Kohlenstoff quantitativ
zu CO» oxidiert und iberschiissiger Sauerstoff entfernt. AnschlieBend wird das
Probengas in einem Heliumstrom uber eine Wasserfalle in einen
Gaschromatographen geleitet, in dem die Komponenten gaschromatographisch
aufgetrennt werden. Das COz wird nun uber ein Interface (ConFloll) in das
Massenspekrometer geleitet. Dort werden die COz-Molekiile mittels einer
Ionenquelle ionisiert und in einem elektrischen Feld beschleunigt. Entsprechend
dem Masse-/Ladungsverhiltnis kommt es auf dem weiteren Weg zu einer
Auftrennung und Ablenkung. Zuletzt werden die Gasmolekiile von Faraday-Cups
aufgefangen und detektiert.

Die Kalibrierung des Gerits erfolgte mittels des international zertifizierten
Standard USGS 24 (Graphit) sowie eines institutseigenen Steinkohlestandards. Zum
Monitoring wurden die Standards sowie ein weiterer institutseigener Standard
(MSLSK-1) wiederholt gemessen. Aus der Messung der Standards ergibt sich die
Geritegenauigkeit. Sie liegt bei = 0,2 %o.

Da der Blindwert (Blank) der Filter das Ergebnis der &'’ C-Messung
beeinflusst, miissen die Messungen um diesen bereinigt werden. Dies erfolgt
automatisch durch die Software des Massenspektrometers anhand des Mittelwertes
gemessener Blanks. Durch die Mittelung der Blanks kommt es zu einem Fehler. Der
Fehler liegt bis zu einem Blankanteil von 25 % unter der Geritegenauigkeit und
kann daher vernachlissigt werden. Proben mit einem zu hohen Blankanteil (50 %)

wurden aussortiert.

In dieser Arbeit wurde die notige Menge Kohlenstoff fir die Messung mittels
der OC/EC-Messung bestimmt. Unter der Annahme, dass sich bei gleichzeitiger
Probenahme auf den Zinnfiltern dieselbe Menge Partikel ablagert wie auf den

Quarzfiltern, wurde aus den Ergebnissen der OC/EC-Messung, welche auch den
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gesamten Kohlenstoff (TC) umfassen, die Anzahl Punkte errechnet, die ca. 20 ug
Kohlenstoff enthilt. Diese wurden anschlieend aus den Zinnfolien ausgeschnitten
und fir die Messung verwendet. Wichtig zu beachten war hierbei, die Menge Zinn
(hier ca. 40 mg) in allen Proben relativ konstant zu halten um systematische Fehler

auszuschlie3en.

3.4 Bestimmung der Verkehrsdichte

Da keine Verkehrszahlungen fir den Probezeitraum vorliegen, wird versucht,
das Verkehrsaufkommen tiber die Belastung mit Stickoxiden abzuschitzen. So
wurde bei Messungen an der Steinfurter Strale (Miinster) durch DICK (2006) eine
hoch signifikante, sehr starke Korrelation zwischen dem Strallenverkehr und der
Stickstoffmonoxid (NO) - Emission festgestellt. Eine absolute Quantifizierung des
StraBlenverkehrs war nicht moglich, eine relative Verdnderung lasst sich aber sehr
gut abschitzen. Diese Korrelation ist deshalb so gut méglich, da in Deutschland bis
zum Jahr 2005 ca. 50 % der Stickoxidbelastung (NOx, definiert als die Summe aus
Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid) aus dem StraBenverkehr stammen
(UMWELTBUNDESAMT, 2005). Die Betrachtung von NO ist in diesem Fall
besonders effektiv. Da mit zunehmender Entfernung vom Emittenten NO in
Stickstoffdioxid (NO2) umgewandelt wird, spiegelt es die direkten Emissionen an

der Verkehrsstation wider (HELBIG ET AL., 1999).

Die in dieser Arbeit verwendeten NO-Emissionsdaten stammen vom
LANUV NRW. Es handelt sich um halbstiindige Mittelwerte, welche an den
Messstationen VMSW, VMUE und der stidtischen Hintergrundstation Minster
Geist (MSGE) gemessen wurden. Um Fehler durch Schwankungen der
Hintergrundbelastung zu minimieren, wurde fiir die Verkehrsabschitzung die
Differenz der Messwerte lokaler Verkehrsbelastung (VMSW, VMUE) und der
Hintergrundbelastung (MSGE) gebildet.

Fir den Standort Eggegebirge ist die Abschitzung des Kfz-Verkehrs tiber
die NOx-Konzentrationen nicht moglich, da nur Daten iber die NOx-

Hintergrundbelastung vorliegen.
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3.5 Datenbearbeitung
3.5.1 Datenaufbereitung der OC/EC-Messung

Zur Sicherung der Datenqualitit der OC/EC-Messung wurden zum einen
die Daten um den Blindwert bereinigt um, wie bereits erwihnt, eventuelle
systematischer Fehler, wie zum Beispiel eine Verunreinigung des Impaktors oder
cine fehlerhaften Reinigung der Filter aufzuzeigen. Zum anderen wurde ein

Qualititskriterium einfihrt.

Fur die Blindwertbereinigung bei der Messung mit dem OC/EC-Analyser
wurde der mittlere Blindwert eines Tages aus den Messungen aller fiinf Stufen
gebildet und von den dazugehdrigen Werten abgezogen. Da bei funf Werten
mogliche Ausreiler einen erheblichen FEinfluss haben koénnen, miissen alle
Messungen zunidchst um solche bereinigt werden. Hierfiir werden zunichst alle
Blindwerte mittels einer z-Standardisierung normiert, um sie vergleichbar zu
machen. AnschlieBend werden mittels des oberen und des unteren Quartils aller
normierten Werte Schranken gebildet. Werte, die auBlerhalb der Schranken liegen
werden als Ausreiler definiert und bei der Blindwertebereinigung nicht

berticksichtigt.

Als Qualitatskriterium flir die Ergebnisse der OC/EC-Messungen wurde das
90 % Quantil der dazugehérigen Blindwerte betrachet. Es wurden nur Werte
berticksichtigt, welche dartiber liegen. Dieses Qualititsmerkmal berticksichtigt
sowohl die Messgrenze des OC/EC-Analysers als auch die des Impaktors.
Aulerdem werden iber dieses Merkmal Werte ausgeschlossen, bei denen der Anteil

der Blindprobe sehr hoch ist.

3.5.2 Statistische Methoden

Die Ergebnisse der Messungen wurden mittels des Kolmogorov-Smirnov
Tests (K-S Tests) auf Normalverteilung gepriift. Als Richtwert gilt der Literaturwert
von ZOFEL (1992). Die K-S Tests wurden fir das 95 % Konfidenzintervall

berechnet.
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Die deskriptive Statistik, sowie die t-Tests zum Vergleich von Mittelwerten
und die Berechnung von Korrelationskoeffizienten erfolgten mittels des Programms
SPSS. Um die Stirke einer Korrelation besser beschreiben zu kénnen, werden in
dieser Arbeit sieben Klassen, basierend auf den Angaben von BROSIUS (2000),

verwendet. Sie sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4: Interpretation der Korrelationskoeffizienten nach BROSIUS (2006)

Betrag des Korrelationskoeffizienten Interpretation
0 Keine Korrelation
uber 0 bis 0,2 Sehr schwache Korrelation
0,2 bis 0,4 Schwache Korrelation
0,4 bis 0,6 Mittlere Korrelation
0,6 bis 0,8 Starke Korrelation
0,8 bis unter 1 Sehr starke Korrelation
1 Perfekte Korrelation

Bei diesen Angaben handelt es sich um eine mdgliche
Interpretationen. AuBlerdem beschreibt der Korrelationskoeffizient lediglich die
Stirke eines Zusammenhangs, er beinhaltet keine Aussage zur Kausalitit (BROSIUS,
2000). Bet den t-Tests handelt es sich, je nach Fragestellung um unabhinig gepaarte,
abhinig gepaarte und ungepaarte zweiseitige t-Tests. Ebenfalls wurde die

einfaktorielle ,,Analysis of Varianz* (ANOVA) durchgefiihrt.

Die Signifikanz der statistischen ~ Tests  wird  Uber  die
Irrtumswahrscheinlichkeit o beschrieben. Liegt o unter 0,05 ist eine Signifikanz
vorhanden, liegt o unter 0,01 wird im Folgenden von hoch signifikant gesprochen.
Bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit tber 5 % (o groBer als 0,05) ist das Ergebnis

nicht signifikant.
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4. Ergebnisse & Diskussion
Die Ergebnisse der 8'3C- und der OC/EC-Messung werden zunichst fir

beide Standorte getrennt dargestellt. AnschlieBend werden die Standorte verglichen
und schlieB8lich die beiden Messmethoden untereinander sowie mit den

meteorologischen und luftchemischen Parametern verglichen.

Da die Auftrennung von organischem und elementarem Kohlenstoff nicht
optimal (vgl. Kapitel 3.3.2) vetlief werden bei der Betrachtung der OC/EC-

Messungen nur die Werte des Gesamtkohlenstoffs berticksichtigt.

4.1 Gesamtkohlenstoff

Der Gesamtkohlenstoffgehalt (Total Carbon, TC) der Proben wurde mit
dem OC/EC-Analyser bestimmt. Es handelt sich um die Summe aus organischem
und elementarem Kohlenstoff. Die Ergebnisse der Gesamtkohlenstoffmessungen

an beiden Standorten sind in Tabelle 18 (s. Anhang) zusammengefasst.

4.1.1 Gesamtkohlenstoff am Standort Miinster

Die TC-Werte aller Impaktorstufen des Standorts Minster sind nach ZOFEL
(1992) normalverteilt. Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der TC-Messung ist in
Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Ergebnisse der TC Messung in ug/ n’ | Standort Miinster

N Minimum  Maximum  Mittelwert Af)tv";’e‘i‘i;ri;g
Stufe 1 24 0,72 2,82 1,64 0,60
Stufe 2 25 0,69 8,14 2,11 1,67
Stufe 3 25 0,65 3,87 1,79 0,89
Stufe 4 20 0,66 2,39 1,29 0,49
Stufe 5 19 0,51 1,76 1,04 0,39
Summe aller Stufen 25 1,59 16,93 7,30 3,74

Der Verlauf der TC-Konzentrationen in der Luft tber den gesamten
Messzeitraum ist in den Abbildungen 7 und 8 dargestellt. Abbildung 7 zeigt die
Summe der TC-Konzentrationen der einzelnen Impaktorstufen (im Folgenden als

TC-Summe bezeichnet) sowie die vom LANUV NRW an den LUQS-Messstationen
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Minster Weseler Strale (VMSW) und Minster Friesenring (VMUE) gemessenen

PM;o-Werte. Die PM;o-Werte dienen zur Ubersicht tiber die Feinstaubsituation

wihrend der Messperiode. In Abbildung 8 ist der absolute Anteil der einzelnen

Impaktorstufen an der TC Konzentration dargestellt.
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Abbildung 7: Verlauf der TC- und PMio-Konzentration in ug/n’ iiber den gesamten
Messzeitranm | Standort Miinster
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Abbildung 8: V erteilung der TC-Konzentrationen in ug/ n’ auf die Impaktorstufen | Standort
Miinster
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Das Minimum der TC-Summe von 1,6 pg/m?® liegt bei der Tagprobe vom
01.05.2007, das Maximum von 16,9 pg/m? bei der Tagprobe vom 07.05.2007. Der
Verlauf der TC-Konzentration zeigt zunichst bis zum 05.05.2007 eine relative
Konstanz um ca. 5 pug/m?. Nach einem lokalen Minimum von 2,6 ng/m? in der
Nacht vom 05.05.2007 zum 06.05.2007 kommt es zu einem starken Anstieg der TC-
Konzentration bis hin zum Maximum am 07.05.2007. In der folgenden Nacht auf
den 08.05.2007 sinken die Werte auf 2,3 pg/m3. Am folgenden Tag steigt die
Konzentration wieder auf 9,8 ng/m?. Die Tageswerte bleiben nun konstant bei ca.
9 ug/m?, wihrend sich die nichtlichen Konzentrationen tiber den Zeitraum hinweg,

ausgehend vom Wert des 08.05.2007, langsam dem Tagesmittelwert anpassen.

Der abhinige t-Test (s. Tabelle 21, Anhang) zeigt signifikante Unterschiede
zwischen allen Stufen auller Stufe 1 und Stufe 3, Stufe 2 und Stufe 3 sowie den
Stufen 4 und 5. Ein Vergleich der Tag und Nachtproben mit einem unabhingigen
t-Test zeigt jedoch keine signifikanten Abweichungen, weder innerhalb der
einzelnen Stufen, noch zwischen der Summe aller Stufen. Der Verlauf der Anteile
der einzelnen Stufen an der TC-Summe ist in Abbildung 9 dargestellt. Abbildung 10
zeigt die GroBenverteilung der TC-Konzentrationen als Box-Whisker-Plot. Die

Darstellung ist auf die Klassenbreite normiert.
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Abbildung 9: Zeitlicher 1 erlauf des relativen Anteils der Impaktorstufen an der TC-
Gesamtkonzentration in % | Standort Miinster

Die Betrachtung des Verlaufs der Anteile der Stufen an der TC-Summe iiber
den Messzeitraum (s. Abbildung 9) zeigt deutliche Schwankungen. Ein leichter
Trend ist bei dem Anteil der Stufen 2 an der TC-Summe zu erkennen, welcher tber
die Messperiode abnimmt, im Vergleich dazu nimmt der Anteil von Stufe 5 schwach
zu, wihrend die Stufen 1, 3 und 4 konstant bleiben. Bei Stufe 2 ist allerdings
auffallig, dass, auch wenn im Trend eine leichte Abnahme erkennbar ist, die starke
Zunahme der TC-Konzentration vom 06.05.2007 bis zum 07.05.2007 allein in dieser

GroBlenfraktion stattfindet.
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Abbildung 10: Box-W hisker-Plot aller gemessenen TC-Konzentrationen der einzelnen
Impaktorstufen in Konzentration als Grofsenspeketrum | Standort Miinster

Sowohl Abbildung 10 als auch die Tabellen 5 und 6 zeigen fiir den Standort

Minster eine Konzentration des Kohlenstoffs auf die Impaktorstufen 1, 2 und 3.

Sie machen tber den gesamten Zeitraum gemittelt 74,7 % der TC-Konzentration

aus.

Tabelle 6: Anteil der Konzentrationen der eingelnen Impaktorstufen an der
Gesamtkoblenstofflonzentration iiber den gesamten Messzeitranm gemittelt |
Standort Miinster

Stufe

Anteil der Stufe an der TC-Summe (%)

1

2
3
4
5

21,5
28,8
245
14,1
112
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Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts der PMjo-Masse werden die vom
LANUV NRW gemessenen PMijo-Daten mit den TC-Messungen des OC/EC-
Analysers verglichen. Dies ist mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. So betragen
die Korrelationskoeffizienten der PMio-Konzentrationen mit der TC-Konzentration
nach Pearson 0,48 fiir VMSW und 0,18 fur VMUE, wobei der Wert fiir die Station
VMUE nicht signifikant ist. Die Station VMSW ist allerdings mit ca. 1,5 km
ungefihr dreimal soweit vom Standort der Probenahme entfernt wie die Station
VMUE. Da aullerdem die Impaktoren beider Stationen nur bis zu einem
bestimmten Partikeldurchmesser sammeln, wird ein geringer Anteil der PMio-
Konzentration (fiir den MS-Impaktor Partikel mit einem Durchmesser kleiner als
0,053 um und fir den EG-Impaktor Partikel mit einem Durchmesser kleiner als
0,063 pum) durch ihn nicht erfasst. Dieser Anteil ist bei der Betrachtung der

Massenkonzentration jedoch vernachlissigbar.

Fur die Berechnung des Anteils des mit dem OC/EC-Analysers gemessenen
TC am PMjo wird der organisch gebundene Kohlenstoff zunichst in organisches
Masse umgerechnet. Da die Trennung zwischen elementarem und organischem
Kohlenstoff jedoch nicht optimal verlief, wird in diesem Fall der Gesamtkohlenstoff
umgerechnet, und der elementare Kohlenstoff vernachlissigt. Dadurch kann der
Wert allerdings zu hoch ausfallen. Als Faktor fiir die Umrechnung wird der Wert 1,4
nach SILLANPAA ET AL. (2005) verwendet.

Der Anteil der gemessenen Kohlenstoffkonzentrationen an den Messungen
des LANUV NRW betrit zwischen 14 % und 92 % fir die Station VMSW und
zwischen 12 % und 169 % fir die Station VMUE. Bei diesem Maximum muss es
sich um ein lokales Ausnahmeereignis oder einen Messfehler handeln. Der nichste
niedrigere Wert liegt bei 96 %. Der Mittelwert liegt bei 39 % fiir die Station VMSW
und bei 53 % (48 % unter Ausschluss des Maximums von 169 %) fiir die Station
VMUE. Die Standardabweichung liegt bei 19 % fiir die Station VMSW und 32 %
(21 %) fir die Station VMUE. Abbildung 11 stellt den Verlauf der Anteile Gber die

gesamte Messperiode fiir beide Verkehrsstationen im Raum Miunster dar.
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Abbildung 11: Verlanf der Anteile der organischen Masse am PNMo [Yo] | Standort Miinster

Im Vergleich mit Messungen von TRITSCHER (2007) (s. Tabelle 7 und 8) in
den Monaten Januar und Februar 2006 in Minster ist dargestellte TC-
Konzentration im Durchschnitt um den Faktor 2 geringer. Dies gilt sowohl fir die
Summe aller Impaktorstufen als auch ungefihr fir die einzelnen Stufen. So ist die
Verteilung des TC auf die einzelnen Stufen in beiden Arbeiten relativ identisch.
Unterschiede gibt es vor allem in den Stufen 3 und 5. Der Anteil von Stufe 3 an der
TC-Summe machte bei den Messungen von TRITSCHER (2007) ca. 12,5 % mehr aus,
wihrend der Anteil von Stufe 5 in hier vorliegenden Arbeit um mehr als den Faktor
3 hoher ist. Zwar sind auch die PMio-Konzentrationen wihrend der Messungen von
TRITSCHER (2007) wesentlich héher, dennoch ist der Anteil des Kohlenstoffs am
PMio bei den aktuellen Messungen niedriger. So betrug der Mittelwert fir die
Messungen von TRITSCHER (2007) 57,8 % berechnet fir die damals noch
existierenden LUQS-Messstation Munster / Steinfurter Strale (VMSS) und 52,9 %
fir die Station VMUE. Eine mégliche Erklirung fiur diesen Unterschied ist das
Wegtallen von Emissionen durch Heizungen, welche im Winter zusammen mit den
Verkehrsemissionen den Hauptteil der Konzentration des partikuliren Kohlenstoffs

ausmacht (HERRMANN ET AL., 2000). Bei Messungen im Sommer und Winter in
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Barcelona  (Spanien)  wurde  ebenfalls eine  Saisonabhingigkeit — der

Kohlenstoffkonzentrationen und -anteile am PM; festgestellt (VIANA ET AL., 2000).

Tabelle 7: Ergebnisse der PMo-Messungen und Koblenstoffanteile am PMio bei den
Messungen von TRITSCHER (2007) in der Steinfurter StrafSe im Jahr 2006

Station Mittelwerte Mittelwerte Organische Masse  Anteil der OM
PMy [pg/m?®] TC-Konzentration [ug/m?®] [TC*1,4] [ug/m?] am PMy [%0]

VMSS 378 143 20,0 52,9

VMUE 34,6 143 20,0 57,8

Tabelle 8: Mittelwerte der TC-Konzentrationen sowie Anteile der Stufen an der TC-
Summe bei den Impaktormessungen von TRITSCHER (2007)

Stufe Mittelwerte Anteil der
TC-Konzentration [mg/m?] Stufe an TC [%]
1 32 21,4
2 3,8 25,7
3 5,2 35,3
4 12,0 13,3
5 0,7 4.4

Den relativ hohen Anteil der Stufe 1 an der TC-Konzentration zeigt die fur
Verkehrsstationen typische hohe Belastung durch den Stralenverkehr. Vor allem
frische RuBlpartikel fallen unter diese Fraktion (HERRMANN ET AL., 2000). Durch
Hausbrand verursachte Partikel zeigen sich laut HERRMANN ET AL. (2000) vor allem
in Stufe 3. Dies unterstutzt die These, dass der hohere Anteil an Kohlenstoff in den
Messungen von TRITSCHER (2007) auf Hausbrand zurtckzufiihren ist. Ein Grund
fir die im Vergleich zu TRITSCHER (2007) wesentlich hoheren Anteile von Stufe 5
am Gesamtkohlenstoff konnen Pflanzenemissionen, wie die Aufwirbelung von

Pflanzenteilen oder Pollenflug sein.

Die Schwankungen im Verlauf sind hochstwahrscheinlich direkt wie indirekt

meteorologisch zu erkliren und werden deshalb in Kapitel 4.4.4 genauer diskutiert.

4.1.2 Gesamtkohlenstoff am Standort Eggegebirge
Auch am Standort Eggegebirge sind die Messwerte aller Impaktorstufen nach
ZOFEL (1992) normalverteilt. Die Ubersicht tiber die Ergebnisse der TC-Messung

ist in Tabelle 9 zusammengefasst.
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Tabelle 9: Ergebnisse der TC-Messung in [ug/ n?’] | Standort Fggegebirge

Anzahl der Minimum Maximum Mittelwert Standard-
Proben Abweichung
Stufe 1 22 0,24 1,53 0,66 0,38
Stufe 2 26 0,31 1,86 0,92 0,41
Stufe 3 25 0,42 2,44 1,01 0,49
Stufe 4 24 0,27 1,06 0,59 0,17
Stufe 5 15 0,30 1,28 0,61 0,24
Summe aller Stufen 26 0,84 7,37 3,35 1,54

Die Darstellung des Verlaufs tber die Messperiode erfolgt in den
Abbildungen 12 und 13. Das Minimum der aufsummierten TC-Konzentration mit
0,84 pg/m? wurde bei der Tagprobe vom 07.05.2007 gemessen, das Maximum von
7,37 ug/m? bei der Tagprobe vom 06.05.2007.

Konzentration [ug/m?]

Datum, Uhrzeit

Abbildung 12: Verlanf der TC- und PMio-Konzentration iiber den gesamten Messzeitranm
/ Standort Eggegebirge
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Abbildung 13: Verteilung der TC-Konzentration auf die Impaktorstufen | Standort Eggegebirge

Ahnlich wie in Miinster zeigt der Verlauf der TC-Konzentration eine relative
Konstanz der Werte um ca. 4 ug/m® im Zeitraum vom 30.04.2007 bis zum
05.05.2007, gefolgt von einem starken Anstieg auf das Maximum von 7,37 ug/m?.
Am 07.05.2007 fallen die TC-Konzentrationen auf das Minimum von 0,84 pg/m?

und pendeln sich im weiteren Verlauf der Messperiode auf dem Niveau von ca.

3 ng/m? wieder ein.

Der abhingige t-Test (s. Tabelle 21, Anhang) zeigt signifikante Unterschiede
zwischen den Stufen 1 und 2, 1 und 3, 2 und 4, 2 und 5, 3 und 4 sowie 3 und 5.

Abbildung 14  zeigt wieder die, nach GroBlenklassen normierte,
GroBenverteilung der Partikel als Box-Whisker-Plot. Sie zeigt eine Konzentration

der kohlenstoffhaltigen Partikel auf die Impaktorstufen 2 und 3.
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Abbildung 14: Boxe-W hisker-Plot aller gemessenen TC-Kongentrationen der eingelnen
Impaktorstufen in Konzentration als Grifenspektrum | Standort Eggegebirge
(Legende, s. Erlanterungen zu Abbildung 10)

Wie in Tabelle 10 dargestellt, ist die Summe der Anteile der Stufen 1, 2 und 3
am Standort Eggegebirge mit 74,5 % nur nahezu identisch mit der am Standort
Minster. Den grof3ten Anteil an der Gesamtkohlenstoffkonzentration machen die

Stufen 2 und 3 mit jeweils 29,3 % aus.

Tabelle 10: Anteil der Impaktorstufen an der Gesamtkoblenstoffkongentration iiber den gesamten
Messzeitranm gemittelt | Standort Eggegebirge

Stufe Anteil der Stufe an der TC-Summe (%)

1 16,1
2 29,3
3 29,3
4 16,8
5 8,7

Schwankungen sind hier relativ gering ausgebildet (Abbildung 15), allerdings
liegen fir die Stufen 3, 4 und 5 positive Trends vor, wihrend die Stufen 1 und 2

uber den Messzeitraum sichtbar abnehmen.
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Abbildung 15: Relativer Anteil der Impaktorstufen an der TC-Gesamtkonzentration in %o im
Verlauf iiber den gesamten Messzeitraum | Standort Miinster

Die Berechnung des Kohlenstoffanteils an der vom LANUV NRW
gemessenen PMio-Konzentration scheint fiir den Standort Eggegebirge eindeutigere
Ergebnisse zu liefern als am  Standort Minster. So  betrigt der
Korrelationskoeffizient 0,76. Dies liegt sicher auch daran, dass die Standorte PMio-
Messung des LANUV NRW und der Probenahme fir die TC-Messung nur etwa
5 m voneinander entfernt liegen.

Der Anteil des Kohlenstoffs an den vom LANUV NRW gemessenen PMjo-
Werten schwankt zwischen 16 % und 72 % Prozent und der Mittelwert liegt bei
38 %. Die Standardabweichung betrigt = 13 %. Der Verlauf ist in Abbildung 16

dargestellt.
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Abbildung 16: Verlanf des Anteils der organischen Masse am PMio [Yo] | Standort Eggegebirge

Der relativ hohe Anteil der Stufen 2 und 3 an der TC-Konzentration deutet
darauf hin, dass lokale Emissionen an diesem Standort im Vergleich zur
Hintergrundbelastung eine geringere Rolle spielen. Diese Stufen zeigen den
Akkumulationsbereich (accumulation range) (vgl. Kapitel 1.3).

Vergleichbare Untersuchungen durch HERRMANN ET AL. (2000) in Sachsen
ergaben, dass die Hauptquellen fir partikuliren Kohlenstoff an lidndlichen
Standorten im Sommer Verkehrsemissionen und biogene Emissionen sind. In den
Stufen 2 und 3 dominieren hier verkehrsbedingte Emissionen aus entfernten
Quellen. In den Stufen 1 und 4 wurde der Kohlenstoff zu gleichen Teilen dem
Verkehr und biogenen Emissionen zugeschrieben. Es ist davon auszugehen, dass in

Nordrhein-Westfalen dhnliche Quellen vorliegen.

Die Schwankungen im zeitlichen Verlauf werden ebenfalls in Kapitel 4.4.4

diskutiert, da sie méglicherweise auch meteorologisch zu begriinden sind.
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4.2 §°C-Wert

Aufgrund der relativ geringen Feinstaubkonzentrationen, vor allem am
Standort Eggegebirge, konnten nur wenige Proben auf ihren 8'?C-Wert untersucht
werden. Die verfiigbaren Werte sind in Tabelle 19 (s. Anhang) zusammengefasst.
Dennoch liegen von den Impaktorstufen 1 und 2 des Standortes Munster nahezu
vollstindige Datenreihen vor. Die Ubersicht iiber die Ergebnisse ist in Tabelle 11

dargestellt.

Tabelle 11: Zusammenfassung der gemessenen 6'°C -Werte aller Proben in %o vs. 17-PDB

Standort Anzahlder Minimum  Maximum = Mittelwert Standard-
Proben Abeichung

Miinster Stufe 1 23 =277 -20,7 -27,2 0,23

Stufe 2 24 -27,8 -26,4 =271 0,31

Stufe 3 14 27,1 -25,1 -26,5 0,59

Stufe 4 11 27,1 -24.4 -26,0 0,82

Stufe 5 7 -20,6 -24.2 -25,4 0,98

Eggegebirge Stufe 1 3 -27,5 -26,5 -26,9 0,59

Stufe 2 10 -28,1 -26,6 -27,2 0,57

Stufe 3 10 -28,1 -26,0 -26,8 0,68

Stufe 4 2 -28,1 -25,7 -26,4 0,94

Stufe 5 0

Die Werte, sowohl von Stufe 1 als auch Stufe 2, sind nach ZOFEL (1992)
normalverteilt. Der abhingige t-Test ergibt keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Stufen 1 und 2 (s. Tabelle 21, Anhang). Auch die Tag- und
Nachtmessungen weisen keine signifikanten Unterschiede auf. Abbildung 17 zeigt
den Verlauf des 813C-Wertes der Stufen 1 und 2 in Minster Gber den gesamten

Messzeitraum vom 29.04.2007 bis zum 13.05.2007.

Die 813C-Werte der Stufe 1 schwanken zwischen -27,7 %o bei der
Tagesmessung vom 08.05.2007 und -26,7 %o bei der Tagesmessung vom 04.05.2007
mit einer Standardabweichung von 0,2 %o. Der Mittelwert liegt bei -27,2 %o. In Stufe
2 schwankt der 813C-Wert zwischen -27,8 %o bei der Tagesmessung vom 10.05.2007
und -26,4 %o bei der Nachtmessung vom 05.05.2007 mit einer Standardabweichung
von 0,3 %o. Der Mittelwert liegt bei -27,1 %o.
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Abbildung 17: Verlanf des 677 C-Wertes des partikuldren Koblenstoff in den Impaktorstufen 1
und 2 | Standort Miinster

Auffillig  am  Verlauf von Stufe 1 sind die anfingliche
Tag- / Nachtschwankung vom 03.05.2007 bis zur Nacht des 06.05.2007 sowie detr
darauf folgende Abfall der Werte bei der Tagesmessung des 08.05.2007. Bei
Betrachtung von Stufe 2 fillt zundchst der hohe Wert von -26,4 %o bei der
Nachtmessung vom 05.05.2007 auf, sowie die folgende Abnahme des 513C-Wertes
zum Minimum am 10.05.2007. Insgesamt ist aullerdem die in Stufe 1 zu

beobachtende Tag / Nacht Schwankung nur wenig ausgepragt.

Fir einen Vergleich der Stufen untereinander werden die Daten in
Abbildung 18 mit einem Box-Whisker-Plot dargestellt. Sie zeigt einen Anstieg der
Mittelwerte und Mediane des 8'?C-Wertes mit der Zunahme der Partikelgrof3e. Die
Unterschiede zwischen den Stufen sind fiir den jeweiligen Vergleich der Stufen 1
und 2 mit den restlichen Stufen laut abhingigem t-Test signifikant. Der Vergleich
der Stufen 1 und 2 sowie der Stufen 3, 4 und 5 untereinander zeigt keine

signifikanten Unterschiede (s. Tabelle 21, Anhang).
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Abbildung 18: 6 C-Werte der einzelnen Stufen als Box-W hisker-Plot | Standort Miinster
(Legende, s. Erlauterungen zu Abbildung 10)

Die Unterscheide zwischen den einzelnen Impaktorstufen deuten auf
unterschiedliche Quellen hin. Die Stufen 1 und 2 waren bei Untersuchungen an
einem urbanen Standort in Sachsen deutlich durch den Verkehr beeinflusst
(HERRMANN ET AL., 2000). Da man bei Verkehrsemissionen hauptsichlich von
Diesel als Quelle ausgehen kann (80 % bis 90 %, HERRMANN ET AL., 2000; WIDORY
ET AL. 2004), sollte der 813C-Wert dieser Stufen sich dem von Dieselemissionen
annihern. Dies festzustellen ist jedoch problematisch, da die Literaturwerte sehr
unterschiedlich sind (s. Tabelle 2, Kapitel 1.2). So betrigt laut WIDORY ET AL.
(2004) der 813C-Wert fur Partikelemissionen von Dieselmotoren durchschnittlich
-26,5 £ 0,5 %o, nach TURCKE ET AL. (1999) zwischen -26,5 %o und -27,2 %o und
nach FISSEAH ET AL. (2006) zwischen -27 %o und -28 %o. Die gemessenen §13C-
Werte der Stufen 1 und 2 sprechen fiir die Werte von TURCKE (1999) und FISSEAH
ET AL. (2006). Besonders niedrige Werte konnten ihren Ursprung jedoch auch in
biogenen Emissionen haben. So liegt laut BALLENTINE ET AL. (1998) der 813C-Wert
fur loses unverbranntes Cs-Pflanzenmaterial zwischen -27,7 %o und -29,2 %o. Dies

erklirt jedoch nicht warum der §13C-Wert mit der PartikelgroBe ansteigt, denn nach
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HERRMANN ET AL. (2000) nimmt der Anteil an biogenen Emissionen bei den
groBeren Partikeln zu. Erklirungsmoglichkeiten sind zum einen die Art der
biogenen Emissionen, welche sich mit der PartikelgroB3e andert. Nach CACHIER
(1989) betrigt der 8'3C-Wert von Cs-Pflanzen zwischen -20 %o und -30 %o. Zum
anderen konnen weitere Quellen einen Einfluss auf das Isotopenverhaltnis haben.
So liegen laut CACHIER (1989) die &13C-Werte von industriellen
Verbrennungsprozessen bei -25,5 %o und von Bodenerosion bei -23,0 %o. Auch
nicht abgasbedingte Verkehrsemissionen kénnen eine grof3e Rolle spielen. So liegt
nach NORRA (2001) der 83C-Wert fiir Reifen bei -24,7 %o bis -28,2 %o und der fir
Strallenbelag um -22.7 %o.

Die Schwankungen im Verlauf sind vermutlich meteorologisch bedingt und
werden deshalb ebenfalls in Kapitel 4.4.4 diskutiert. Eine Ausnahme hierbei ist aber
die Tag- / Nachtschwankung bei den Stufen 1 und 2 in der ersten Woche der
Probenahme. Wenn man fir den 813C-Wert von Dieselemissionen den Wert -26,5 £
0,5 %0 nach WIDORY ET AL. (2004) annimmt kann man die héheren §13C-Werte
tagsiber auf erhohte Dieselemissionen durch den Kfz-Verkehr zurtckfihren,

wihrend nachts biogene Emissionen dominieren.

Unter der Annahme der 813C-Werte von Dieselemissionen nach TURCKE ET
AL. (1999) und FISSEAH ET AL. (2006), miissten die héheren Werte tagsiiber durch
andere Quellen bedingt sein. Eine Moglichkeit ist die homogene Nukleation. So
konnten Partikel aus gasformigen Abgasen aus Ottomotoren entstanden sein,
welche nach WIDORY ET AL. (2004) und TURCKE ET AL. (1999) 613C-Werte um -
24,5 %o bzw. -22,0 %o aufweisen. Die meteorologischen Bedingungen (vgl. Kapitel
4.4.1, sowie Tabelle 20, Anhang) sprechen fiir das Auftreten von
Nukleationsereignissen. Diese treten vor allem bei relativ hohen kurzwelligen
Strahlungsintensititen als auch relativ niedrigen Luftfeuchtigkeiten auf (BOy &
KULMALA, 2001). Leider gibt es keine Mdglichkeit, diese Annahme zu bestitigen.
Die Abnahme des 8'3C-Wertes nachts konnte am weiteren Wachstum der durch
Nukleation entstandenen Partikel liegen, welche somit den GréBenbereich der

Stufe 1 verlassen. Hierfur konnte auch der in diesem Zeitraum stark zunehmende



45

d313C-Wert der Stufe 2 sprechen, in der die wachsenden Partikel dann akkumulieren.
In der Gesamtkohlenstoffkonzentration ist keine Verinderung erkennbar, was

lediglich auf eine Verschiebung des Anteils der Quellen hindeutet.

Die temporire Begrenzung der Schwankung sowie die Unterschiede
zwischen den Stufen deuten auf eine Uberlagerung durch andere Faktoren hin,

welche auch in Kapitel 4.4.4 diskutiert werden.

4.3 Vergleich der Standorte Miinster und Eggegebirge
4.3.1 Vergleich der PMj-Messungen des LANUV NRW

Zunichst werden die PMjo-Werte aus den Messungen des LANUV NRW
verglichen, um eine Ubersicht iiber die Feinstaubbelastung an beiden Standorten zu
liefern. Es besteht fur den Zeitraum der Probenahme eine starke Korrelation
zwischen den PMio-Konzentrationen im Eggegebirge und denjenigen in Minster.
Die Korrelationskoeftizienten betragen 0,72 fir die Stationen EGGE und VMSW
und 0,78 fir die Stationen EGGE und VMUE. Abbildung 19 zeigt den Verlauf der
PM;o-Konzentrationen der beiden Verkehrsstationen in Miunster sowie der Station

im Eggegebirge.

Erwartungsgemil fielen die Werte der Hintergrundstation EGGE signifikant
niedriger aus als an den Verkehrsstationen VMSW und VMUE. Dies entspricht
auch Untersuchungen in Berlin durch LENSCHOW ET AL. 2001, welche
Partikelbelastungen von besonders verkehrsbelasteten, urbanen und lindlichen
Standorten verglichen haben. Der Mittelwert der Station EGGE liegt fir den
Zeittaum der Probenahme bei 12,1 pg/m® und an den Stationen VMSW und
VMUE bei 25,5 pg/m? bzw. 20,1 pg/m?.
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Abbildung 19: Verlanf der PMyo-Konzentrationen in ug/ n* der
Standorte Miinster und Eggegebirge iiber die gesamte Messperiode

4.3.2 Vergleich der Gesamtkohlenstoffkonzentrationen

Der Vergleich der TC-Konzentrationen der Standorte Minster und
Eggegebirge zeigt wesentlich geringere Korrelationen. So ergibt die Berechung des
Korrelationskoeffizienten nach Pearson nur fir die Impaktorstufen 3 (0,53), 4 (0,61)
und 5 (0,62) signifikante Korrelationen. In der Summe der Stufen zeigen diese

Korrelationen sich jedoch nicht.

Der unabhingige t-Test zeigt signifikante Unterschiede zwischen den TC-
Konzentrationen beider Standorte sowohl der einzelnen Stufen als auch der Summe
aller Stufen. Wie beim Vergleich der PMio-Konzentrationen fillt auch hier die

Konzentration am Standort Eggegebirge deutlich geringer aus.

Die als Box-Whisker-Plot dargestellten GroBenverteilungen der TC-
Konzentrationen in den Abbildungen 10 und 14 (s. Kapitel 4.1.1 und 4.1.2) zeigen

eine Auffilligkeit bei den Stufen 1 und 3. So ist am Standort Minster der Beitrag der
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Stufe 1 zur Summe der Kohlenstoffkonzentration wesentlich hoher als am Standort

Eggegebirge, wihrend dort der Beitrag von Stufe 3 hoéher ist.

Ein Vergleich der Anteile organischer Masse an den vom LANUV
NRW gemessenen PMjo-Konzentrationen zeigt Unterschiede sowohl im Vergleich
der Mittelwerte der Station EGGE mit der Station VMUE (vgl. Kapitel 4.1.1 und
4.1.2), als auch im Vergleich der Verldufe aller Stationen. Diese werden in den
Abbildungen 20 und 21 dargestellt. Es zeigen sich vor allem zwischen dem
06.05.2007 und dem 09.05.2007 deutliche Unterschiede, wobei der
Kohlenstoffanteil im Eggegebirge leicht abnimmt, wihrend er in Minster wieder

leicht (VMSW) bis deutlich (VMUE) zunimmt.
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Abbildung 20: Vergleich des Anteils organischer Masse am PNMio an den Stationen EGGE und
VMSW
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Abbildung 21: Vergleich des Anteils organischer Masse am PNMo an den Stationen EGGE und
VMUE

Die Unterschiede der TC-Konzentration beider Standorte sind deutlich
erkennbar (s. Tabelle 5 und 9, Kapitel 4.1.1 und 4.1.2), allerdings sind diese nicht
nur auf die unterschiedliche PMio-Konzentration zutrlckzufiihren, wie der Verlauf

der Kohlenstoffanteile am PMjo (s. Abbildungen 20 und 21) zeigt.

Als wichtigster Grund fir die Unterschiede kann man das Wegfallen des
lokalen Verkehrs am Standort Eggegebirge nennen. So machte bei der
Untersuchung in Berlin durch LENSCHOW ET AL. (2001) der Verkehr ca. 53 % der
PMio-Konzentration gemessen an einer Verkehrsstation, und ca. 22 % der PMio-

Konzentration gemessen an einer regionalen Hintergrundstation aus.

Dies bestitigt sich auch in der Groflenverteilung. So lasst sich der geringere
Anteil der Stufe 1 an der TC-Konzentration im Eggegebirge durch eine Abnahme
von Dieselru3-Emissionen erkliren. Aber auch der héhere Anteil an Kohlenstoff
am PMjo in Munster ist vor allem auf Verkehrsemissionen zuriickzufiihren, wie
LENSCHOW ET AL. (2001) und JOHN & KUHLBUSCH (2004) bereits fiir Berlin

beschrieben haben.
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Die Unterschiede im Verlauf werden ebenfalls im Kapitel 4.4.4 behandelt, da
sie hochst wahrscheinlich auf die meteorologischen Bedingungen zuriickzufiihren

sind.

4.3.3 Vergleich der 613C-Werte

Der Vergleich der 8'3C-Werte zwischen den beiden Standorten erweist sich
als problematisch. Wie bereits in Kapitel 4.1 erwihnt, ist die Datengrundlage
besonders fiir den Standort Eggegebirge diinn. Insgesamt kénnen nur die Stufen 2
und 3 berticksichtigt werden, da fir die restlichen Stufen jeweils hochstens drei
Werte zur Verfigung stehen (s. Tabelle 19). Die Abbildung 22 zeigt die 813C-Werte
des Standorts Eggegebirge als Box-Whisker-Plot.
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Abbildung 22: 6 C-Werte der einzelnen Stufen als Box-W hisker-Plot | S tandort Eggegebirge
(Legende, s. Erlanterungen zu Abbildung 10)

Im Vergleich mit den 813C-Werten aus Minster (s. Abbildung 18, Kapitel
4.2) zeigt sich am Standort Eggegebirge in den Stufen 2 und 3 eine breitere
Ficherung der Werte Giber den Messzeitraum. (s. Tabelle 12). Ein gréBerer Einfluss
der lokalen Vegetation auf die TC-Konzentration im Eggegebirge ldsst sich anhand
der 8VC-Werten kaum feststellen. Emissionen von Cs-Pflanzen weisen nach

BALLENTINE ET AL., 1998 wesentlich geringere 8'°C-Werte auf welche sich
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zumindest in Stufe 2 nicht widerspiegeln. Die Unterschiede in Stufe 3 koénnten

jedoch auf biogene Quellen zurtickzufithren sein.

Tabelle 12: Mittehyerte und Mediane der 6 PC-Werte in %o vs. 1V-PDB beider Standorte

Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4 Stufe 5
Mittelwert
Miinster -27.2 -27,1 -26,4 -26,0 -254
Egge -27,2 -26,9
Median
Miinster 271 271 -26,6 -26,3 -25,0
Egge -27.2 -26,9

4.4 Vergleich der Messungen mit den meteorologischen Daten
4.4.1 Meteorologische Parameter

Bei den verwendeten Daten handelt es sich um Lufttemperatur, relative
Luftfeuchtigkeit, Niederschlag, Windrichtung und Windgeschwindigkeit. Die
Lufttemperatur und die relative Luftfeuchtigkeit wurden tber die Sammelperioden
arithmetisch gemittelt, es handelt sich also immer um elf Stundenmittelwerte, der
Niederschlag wurde iiber die Zeitraume aufsummiert. Bei den Winddaten wurde das
vektorielle Mittel gebildet und eine Klassifizierung der Windrichtungen in 30°
Schritten durchgefithrt. Die Definition der Klassen ist in Tabelle 13

zusammengefasst.
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Tabelle 13: Klassifizierung der Windrichtung

Windrichtung [°] Name der Klasse Nummer der Klasse

345-15 N 1
15-45 NNO 2
45-75 ONO 3
75 - 105 O 4
105 - 135 OSO 5
135-165 SSO 6
165 - 195 S 7
195 - 225 SSW 8
225-255 WSW 9
255 - 285 A\ 10
285 - 315 WNW 11
315- 345 NNW 12

Bis auf die Niederschlagsdaten sind die Datensitze beider Standorte nach
ZOFEL (1992) normalverteilt. Die Werte iber die gesamte Messperiode sind in

Tabelle 20 (s. Anhang) zusammengefasst.
Die Abbildung 23 und 24 stellen den Verlauf des Tagesmittels der

Lufttemperatur und der Tagessumme des Niederschlags dar. Durch die Mittelung

sind die Tag- / Nachtschwankungen nicht sichtbatr.
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4.4.2 Beschreibung der Gro3wetterlage

Wihrend des Messzeitraums kam es zu einer deutlichen Umstellung der
GroBwetterlage Mitteleuropas (DEUTSCHER WETTERDIENST, 2007b). Nach einer
wochenlang vorherrschenden antizyklonalen Wetterlage mit einem stabilen
Hochdruckgebiet tber dem Nordmeer (HNa), welche fir den warmen und
trockenen April 2007 verantwortlich war, kam es zunichst im Zeitraum vom
04.05.2007 bis zum 06.05.2007 zu einer deutlichen Abschwichung des
Hochdruckgebietes. Es bildete sich eine schwache Sudostlage aus, welche
Mitteleuropa zyklonal beeinflusste (SEz). Die Lufttemperatur war in dieser
Ubergangszeit sowohl in Miinster als auch im Eggegebirge wihrend des gesamten
Messzeitraums am hochsten. Am 07.05.2007 kam es zur volligen Umstellung der
Wetterlage. Es bildete sich eine zyklonale Westlage (Wz) aus, welche zu einem
Temperatursturz, intensiven Niederschligen und teils stiirmischen Winden fiihrte

(DEUTSCHER WETTERDIENST, 2007b).

Die Umstellung der GroB3wetterlage ist in den meteorologischen Daten der
beiden Messstandorte sichtbar (s. Abbildungen 23 und 24, Kapitel 4.4.1, sowie
Tabelle 20, Anhang). Tabelle 14 fasst im Folgenden die Mittelwerte der

meteorologischen Parameter zusammen.

Tabelle 14: Meteorologische Kennwerte fiir die verschiedenen Grofswetterlagen im

Messzeitranm
Wetter- Temperatur Nieder- Wind- Wind- Relative
lage [°C] schlag  geschwindigkeit richtung  Luftfeuchtigkeit
[mm] [m/s] [deg.] [©]
Miinster
HNa 29.04.- 13,69 0,00 1,98 77,2 42,92
03.05.2007
SEz 04.05.- 15,52 0,00 0,87 3259 58,17
06.05.2007
Wz 06.05.- 12,80 55,70 2,52 240,2 87,29
13.05.2007
Eggegebirge
HNa 29.04.- 10,89 0,00 3,06 76,5 56,81
03.05.2007
SEz 04.05.- 14,34 2,10 0,98 359,4 58,98
06.05.2007
Wz 06.05.- 10,16 79,20 6,77 249,6 90,78

13.05.2007
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In der Zeit der HNa-Wetterlage lag die Lufttemperatur bei durchschnittlich
13,7 °C, wobei sie im Messzeitraum aufgrund der Strahlungsnichte durch starke
Tag- / Nachtschwankungen geprigt war, die Tagesmittel lagen bei 17,9 °C in
Minster, bzw. 14,3 °C im Eggegebirge, die Nachtmittel bei 10,2 °C, bzw. 8,3 °C. Es
herrschte ein geringer bzw. leichter Ostwind an den Standorten und sowohl in

Miinster als auch im Eggegebirge fiel kein Niederschlag.

Im Zeitraum der SEz-Wetterlage stiegen die Temperaturen im Mittel auf
15,5 °C in Minster bzw. 14,3 °C im Eggegebirge, die Tag- / Nachtschwankungen
waren ahnlich ausgeprigt wie in der HNa-Wetterlage. Der Wind wehte nun gering
aus Richtung Nord-Nordwest in Munster, bzw. Richtung Nord im Eggegebirge. Es
blieb weiterhin trocken, die gemessenen 2,1 mm Niederschlag am Standort

Eggegebirge fielen vollstindig in der Nacht auf den 07.05.2007.

In der folgenden Wz-Wetterlage fiel die durchschnittliche Temperatur zwar
mit 12,8 °C in Minster, bzw. 10,2 °C im Eggegebirge nur wenig unter das Niveau
der HNa-Wettetlage, allerdings nahm die Amplitude der Tag- / Nachtschwankung,
bei im Vergleich zur HNa-Wetterlage h6heren Nachtmitteltemperaturen, stark ab.
Die Tagesmittelwerte waren mit 14,1 °C in Minster, bzw. 11,0 °C im Eggegebirge
also deutlich kiithler als an den vorherigen Tagen. Der nun vorherrschende
Westwind fihrte zu starken Niederschligen, innerhalb des Messzeitraums fielen

55,7 mm Regen in Miinster und 79,2 mm Regen im Eggegebirge.

4.4.3 Vergleich der GroBBwetterlagen mit den Partikeldaten

Um zu uberpriifen, ob ein Zusammenhang zwischen den GroBwetterlagen
und den Eigenschaften der gemessenen Partikelproben besteht, werden die Daten
zunichst in drei, den Zeitspannen der GroBwetterlagen entsprechende Fille
eingeteilt. Die Zusammenfassungen der Messwerte der Proben innerhalb der
einzelnen Fille sind in den Tabellen 24 und 25 (s. Anhang) dargestellt. AnschlieSend
wurden mittels einer einfaktoriellen ANOVA die Mittelwerte der Fille verglichen

und mittels der Student-Newman-Keuls (S-N-K) Prozedur in homogene
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Untergruppen eingeteilt. Mittelwerte innerhalb dieser Gruppen weisen keine
signifikanten Unterschiede auf.

Wie in Tabelle 14 bereits dargestellt, sind die Mittelwerte der
meteorologischen Parameter der einzelnen Gruppen durchaus unterschiedlich, eine
Einteilung der Messergebnisse durch die S-N-K' Prozedur in verschiedene
Untergruppengruppen am Standort Miinster findet jedoch nur fir die TC-
Konzentrationen der Impaktorstufe 1, sowie die 813C-Werte der Stufe 2 statt. Von
den meteorologischen Daten werden hier nur die Windrichtung und die relative
Luftfeuchtigkeit in verschiedene Gruppen eingeteilt.

Fir den Standort Eggegebirge fallen die Unterschiede der Mittelwerte
geringer aus als in Minster. Die S-N-K Prozedur unterteilt die Messergebisse der
Stufen 1 und 2, sowie die Summe aller Stufen in verschiedene Gruppen. Bei den
meteorologischen Daten werden die Lufttemperatur, die relative Feuchte sowie die
Windgeschwindigkeit und -richtung verschiedenen Gruppen zugeordnet.

Die genaue Einteilung der Daten ist in Tabelle 15 dargestellt. Die Zahl gibt
die jeweilige Untergruppe an, wobei die Nummerierung von der relativen Héhe des
Mittelwertes abhiangt. Hohere Gruppennummern bedeuten héhere Mittelwerte. Die
Untergruppen gelten nur fur die Mittelwerte der jeweiligen Variable und sind nicht

miteinander vergleichbar.

Tabelle 15: Einteilung der Grofswetterlagen nach der S-N-K Prozedur

GWL HNa SWz Wz
Minster
Stufe 1 TC 1 1,2 2
Stufe 2 813C 1 2 1
Windrichtung 1 2 2
Rel. Luftfeuchtigkeit 1 2 3
Eggegebirge 1
Stufe 1 TC 2 2 1
Stufe 2 TC 2 3 1
Summe TC 1 2 1
Lufttemperatur 1 2 1
Rel. Luftfeuchtigkeit 1 1 2
Windgeschwindigkeit 1 1 2
Windrichtung 1 2 3
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Unabhingig von dieser Einteilung zeigt eine Betrachtung der Mittelwerte an
beiden Standorten zum einen deutliche Unterschiede aller Stufen mit Anderung der
Wetterlage, zum anderen ein unterschiedliches Verhalten der TC-Konzentrationen
an den beiden Standorten. Um dies zu verdeutlichen sind noch einmal die

Mittelwerte der TC-Konzentrationen in Tabelle 16 zusammengefasst.

Tabelle 16: Mittelwerte der TC-Konzentrationen in ug/ n?’ fiir die einzelnen
Grofswetterlagen

GWL HNa SWz Wz HNa SWz Wz

Miinster Stufel 1,13 1,47 191 Eggegebirge Stufel 0,82 1,01 0,36

Stufe2 136 247 2730 Stufe2 1,09 141 0,61
Stufe3 1,25 195 197 Stufe3 0,88 140 0,89
Stufe 4 0,81 1,42 141 Stufe4 0,55 0,69 0,56
Stufe5 0,71 085 1,18 Stufe5 0,67 0,65 0,56
Summe 4,45 7,64 8,46 Summe 341 516 2,48

Im FEggegebirge zeigen die TC-Konzentrationen wahrend der SWz-
Wetterlage die hochsten und wahrend der Wz-Lage die deutlich niedrigsten Werte,
in Minster hingegen liegen die Werte fir die Zeitraume der SWz- und der Wz-
Wetterlage auf einem dhnlichen, oft sogar wihrend der Wz-Lage auf einem héheren

Niveau. Im Zeitraum HNa-Lage sind die Konzentrationen am niedrigsten.

Wie Tabelle 17 zeigt, sind bei den Mittelwerten der 813C-Werte kaum
Unterschiede erkennbar. Lediglich im Eggegebirge sind die Werte wahrend der Wz-

Lage durchgehend geringer als wihrend der vorherigen Wetterlagen.

Tabelle 17: Mittehwerte der 6" C-Werte der der Impaktorproben in %o vs. 1V-PDB fiir
die einzelnen GrofSwetterlagen

GWL HNa SWz Wz HNa SWz Wz

Miinster Stufe1 -27,1 -27,1 -27,3 Eggegebirge Stufel - - -
Stufe2 271 26,8 -272 Stufe2 26,7 268 -27.5
Stufe 3  -26,8 -26,0 -26,6 Stufe 3  -263 -264 -272
Stufe4 264 -264 -25,6 Stufe 4 - - -

Stufe 5 - 26,3 -25,0 Stufe 5 - -
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Auch wenn die Unterschiede zwischen den Mittelwerten der TC-
Konzentrationen wihrend der einzelnen Groflwetterlagen nicht durchgingig
signifikant sind, ist vor allem der Unterschied in der Entwicklung zwischen den
Standorten auffillig. Dieser Unterschied, aber auch die Entwicklung der TC-
Konzentration und der 81?C-Wert werden im folgenden Kapitel unter Zuhilfenahme

der meteorologischen Parameter genauer untersucht.

4.4.4 Vergleich der Partikelmessungen mit den meteorologischen Daten
Minster

Fir den Vergleich zwischen den Partikeldaten und den meteorologischen
Messwerten wurden alle Datensitze zunichst auf mégliche Korrelationen gepruft.
Da bis auf die Niederschlagswerte alle Daten normalverteilt sind, erfolgte die
Berechnung des Korrelationskoeffizienten nach Pearson. Die Berechnung der
Korrelationskoeffizienten fir die Niederschlagswerte sowie der klassifizierten
Windrichtungen erfolgte nach Spearman, da es sich hier um nicht normalverteilte

und im Fall der Windrichtung um nominalskalierte Daten handelt.

Die Ergebnisse der Berechnung sind in den Tabellen 22 und 23 (s. Anhang)
zusammengefasst. Tabelle 22 zeigt fir den Standort Minster bei der TC-
Konzentration mittlere signifikante positive Korrelationen der Stufen 5 dem
Niederschlag. Der Korrelationskoeffizienten betrdgt 0,5. Weiterhin zeigt Stufe 4
signifikante Korrelationen mit der Windstirke und der Windrichtung auf. Hier
betragen die Koeffizienten 0,55 fir die Windstirke und 0,64 fir die Korrelation mit
der klassifizierten Windrichtung. Hohere TC-Konzentrationen treten vor allem bei
Winden aus sudlicher bis westlicher Richtung auf. Bei den in der ersten Woche der
Probenahme auftretenden Nord- bis Ostwinden waren die Konzentrationen
deutlich geringer, wie im Folgenden noch genauer dargestellt wird. Es gibt zwar
auch schwache bis sehr schwache Korrelationen der restlichen Stufen mit den
Parametern Lufttemperatur, Windgeschwindigkeit, Windrichtung, Niederschlag und
relativer Luftfeuchtigkeit, diese sind jedoch nicht signifikant. Die Abbildungen 25

und 26 zeigen Korrelationen mit der Windrichtung und dem Niederschlag.
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Abbildung 25: Windrichtungen (0-360 °) mit TC-Summe der Stufen 1 und 2 in ug/ n’ als
Windrose | Standort Miinster
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Abbildung 26: Korrelation der TC-Konzentration der Stufe 5 und Summe aller Stufen mit der
Niederschlagsmenge | Standort Miinster

Die 83C-Werte der Stufen 1 zeigt mittlere negative Korrelationen mit den
Niederschlagsmengen und der relativen Luftfeuchtigkeit. Zusitzlich weist Stufe 1

noch mittlere positive Korrelationen mit der Lufttemperatur sowie mittlere negative
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Korrelationen mit der Windrichtung und -geschwindigkeit auf. Auch im Falle der
d13C-Werte treten in sdmtlichen Stufen schwache bis sehr schwache nicht
signifikante Korrelationen mit den meteorologischen Parametern auf. Abbildung 27
zeigt die Korrelation der 813C-Werte der Stufen 1 und 2 von der Windrichtung als
Windrose. In Abbildung 28 ist die Korrelation dieser Stufen mit dem Niederschlag

als Streudiagramm dargestellt.

Stufe 1
Stufe 2

270° H

Abbildung 27: Windrichtungen (0-360 °) und 6 C-Wert der Stufen 1und 2 in %o als Windrose
/ Standort Miinster
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Abbildung 28: Korrelation des 67°C -Wertes in Yoo der Stufen Tund 2 gegen die
Niederschlagsmenge in mm | Standort Miinster

Besonders auffillig ist die positive, mit Ausnahme von Stufe 5 allerdings
nicht signifikante, Korrelation zwischen den TC-Konzentrationen und der
Niederschlagsmenge (s. Abbildung 28). So wurden in Miunster wihrend der
niederschlagsintensiven Wz-Wetterlage (s. Tabelle 16, Kapitel 4.4.3) wesentlich
hoéhere Werte gemessen als wihrend der trockenen HNa-Wetterlage.

Beim Niederschlag handelt es sich um eine effektive Senke fur
Aerosolpartikel (SEINFELD & PANDIS, 1998), daher ist es sehr ungew6hnlich, dass
die TC-Konzentrationen mit der Niederschlagsmenge zunehmen. Die Betrachtung
des PMio-Verlaufs zeigt zwar an der Station VMUE eine nicht signifikante,
schwache negative Korrelation mit der Niederschlagsmenge, und auch an der
Station VMSW scheint der Niederschlag als Senke zu wirken. Im Falle einer
durchaus médglichen selektiven Auswaschung wiirde es aber nur zu einer
Aufkonzentration kohlenstofthaltiger Partikel kommen.

Der Anstieg der absoluten TC-Konzentration kann in diesem Fall zwei
Grinde haben. Zum einen eine deutliche Zunahme der lokalen
Kohlenstoffemissionen, was vor allem auf Verkehrsemissionen zurlickzufiihren
wire (LENSCHOW ET AL., 2001), zum anderen die Anderung der Windrichtung und

damit ein Transport belasteter Luftmassen zum Messstandort.
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Fir die Zunahme der lokalen Emissionen spricht vor allem die Abnahme des
Anteils der Stufen 2 und 3, welche besonders durch den Ferntransport beeinflusst
werden, an der TC-Summe. Da die TC-Konzentrationen dieser Stufen dabei relativ
konstant bleiben ist eine einfache Abnahme des Ferntransports keine Erklirung.

Die betrachtete Zunahme des Anteils von Stufe 5 ist wahrscheinlich mit der
insgesamt hoheren TC-Konzentration zu erkliren, wodurch die Stufe nicht mehr

unter die Nachweisgrenze fillt.

Die FEinschitzung der Anderung des Verkehrsaufkommens wird, wie in
Kapitel 3.4 beschrieben, mithilfe der NO-Belastung durchgefiihrt. Der Verlauf der
verkehrsnahen Belastung, sowie der Differenzen aus verkehrsnaher und
Hintergrundbelastung ist in den Abbildungen 33 und 34 (s. Anhang) dargestellt. Ein
Vergleich  der  Mittelwerte der  niederschlagsfreien  ersten und  der
niederschlagsreichen zweiten Woche mit einem ungepaarten t-Test zeigt hoch
signifikante Unterschiede. So liegen die lokalen NO-Belastungen an beiden
Verkehrsmessstationen in Munster in der zweiten Woche deutlich héher. Des
Weiteren konnte mittels der Berechnung des Korrelationskoeffizienten nach
Spearman eine signifikante mittlere Korrelation (Korrelationskoeffizienten von 0,48
tir VMSW und 0,43 fir VMUE) zwischen der Niederschlagsmenge und der lokalen
NO-Belastung an beiden Standorten nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis spricht
ebenfalls daftr, dass die positive Korrelation zwischen Niederschlag und TC-
Konzentration durch den lokalen Verkehr bedingt wird.

Ein Widerspruch ergibt sich hierbei allerdings durch das Minimum der TC-
Konzentration bei der Nachtprobe vom 07.05.2007. Eine Erklirung ist die
Niederschlagsintensitait. ~ So  fallen an  diesem  Tag die  hochsten
Niederschlagsmengen, eine Auswaschung von Partikeln kann somit, gerade bei dem
geringen Verkehrsaufkommen nachtstber, zu dieser starken Abnahme der TC-

Konzentration gefthrt haben.

Ein direkter Einfluss der Windrichtung ist an diesem Standort wahrscheinlich
vernachldssigbar. In der weniger durch partikuliren Kohlenstoff belasteten ersten

Woche kommt der Wind vorwiegend aus Ostlicher Richtung, die beprobte
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Luftmasse hat also einen wesentlich gréBeren Teil der Stadt Munster iiberquert als
in den Zeitrdumen hoher Belastung, in welcher der Wind aus nérdlicher bis
sudwestlicher Richtung kam. Industrielle Emittenten machen laut dem
Emissionskataster des LANUV NRW ca. 17% der PMio-Emissionen des
Regierungsbezirks Minster aus (LANUV NRW, 2007b), allerdings liegen die
Hauptemittenten stidlich des Standorts der Probennahme. Das Zentrum der Stadt
liegt 6stlich bis stidostlich des Standorts. Ein Einfluss der Stadt Minster ist also
nicht vorrangig. FEin Einflussfaktor wihrend Wz-Wetterlage konnte allerdings die
Autobahn A1 sein, welche westlich der Stadt verlduft sowie ein Ferntransport von
belasteter Luft aus dem stdwestlich gelegenen hoch industrialisierten Ruhrgebiet.
Die Abbildungen 35 bis 42 (s. Anhang) zeigen 72 Stunden-Rickwirtstrajektorien
der beprobten Luftmassen fiir die verschiedenen Wetterlagen. Sie zeigen den Weg,
den eine Luftmasse, vor dem Eintreffen an den Standorten der Probenahme,
zuriickgelegt hat. Somit kénnen sie helfen, grof3raumig Quellen fiir Belastungen zu
identifizieren. Der Mal3stab der Darstellung ldsst jedoch keine genaue Einschitzung
des Einflusses des Ruhrgebiets zu. Zusitzlich zeigt sich, dass von Westen und
Nordwesten kommenden Luftmassen teilweise den Grof3raum Berlin Gberqueren,
welcher ebenfalls stark belastet ist (UMWELTBUNDESAMT, 2007). Ein Einfluss
Uberregionaler Quellen ldsst sich somit aus den vorhandenen Daten nicht

verifizieren.

Problematisch ist in diesem Zusammenhang wieder die Interpretation der
d13C-Werte. Unter Annahme der 83C-Werte von Dieselemissionen nach TURCKE
ET AL. (1999) und FISSEAH ET AL. (20006) (-26,4 %o bis -28 %o, s. Tabelle 2, Kapitel
1.2) spricht die negative Korrelation der 81°C-Werte mit dem Niederschlag fir eine
Verstirkung des Einflusses des Kfz-Verkehrs. Transport von Partikeln tGber lingere
Strecken wird durch den Niederschlag eingeschrinkt. Im Verlauf (s. Abbildung 17,
Kapitel 4.2) zeigt sich dies auch im Anstieg der 613C-Werte bei der Nachtmessung
des 08.05.2007 und der Tagmessung 09.05.2007, wihrend beider Messperioden fiel
kein Niederschlag (s. Tabelle 20, Anhang). Auch am Wochenende, ab dem
12.05.2007 steigt der 613C-Wert wieder relativ an. Die niedrigen NO-Werte (s.
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Abbildung 34, Anhang), weisen hier auf eine deutliche Abnahme des
Strallenverkehrs hin.

Geht man von den Dieselwerten von WIDORY ET AL. (2004) aus
(-26,5 £ 0,5 %0), muss es mit FEinsetzten der Niederschlige zu einer starken
Zunahme des Anteils einer Kohlenstoffquelle mit relativ niedrigen 813C-Werten
gekommen sein, zum Beispiel bedingt durch die sich ebenfalls dndernde
Windrichtung oder durch eine selektive Auswaschung,.

Die Betrachtung der Windrichtung als Grund fir die Schwankungen des
d13C-Wertes ist ebenfalls problematisch, sie spielt aber sicher eine Rolle. So liegt
eine Korrelation der Stufe 1 mit der Windrichtung vor. Diese ldsst sich zwar auch
durch die bereits erwihnten Faktoren Niederschlag und Verkehr erkliren. Mit ein
Grund fiir die relativ niedrigen 813C-Werte des Zeitraums ab dem 07.05.2007 kann
aber die Autobahn Al, westlich des Standorts sein, anhand der gegebenen Daten
lisst sich dies allerdings nicht verifizieren. Insgesamt ist die Windrichtung Gber
lingere Zeitraume jedoch relativ konstant, die hohen kurzzeitigen Schwankungen

lassen sich mit ithr also nicht erkliren.

Eine weitere Auffilligkeit im Verlauf bildet der starke Anstieg der TC-
Konzentration von der Nachtprobe des 006.05.2007 bis zur Tagprobe des
07.05.2007. Die Konzentration des Kohlenstoffs auf der Impaktorstufe 2,
verbunden mit den geringen Windgeschwindigkeiten dieses Zeitraums, spricht fir
eine starke Akkumulation lokaler Partikel. Dies zeigt sich auch in der starken
Zunahme des Kohlenstoffanteils im PMio, welcher vor allem auf Kfz-bedingte
Emissionen hindeutet (HERRMANN ET AL., 2000; KUHLBUSCH & JOHN, 2004). Es
konnte sich hierbei um den Beginn einer sog. PMio-Episode handeln, also einer
lingeren Zeitspanne mit Uberregional messbaren, iiberdurchschnittlich hohen PM;o-
Belastungen (eine einheitliche Definition liegt nicht vor), welche jedoch durch den
einsetzenden Niederschlag beendet wurde. Hierfiir spricht auch die zu diesem
Zeitpunkt ebenfalls sehr hohe TC- und PMio-Konzentration im Eggegebirge (s.
Abbildung 12, Kapitel 4.1.2), aber auch die ebenfalls relativ hohen Werte der
LUQS-Stationen Bonn - Auerberg und Jichen wihrend des Zeitraums (LANUV

NRW, 2007a). Mit der steigenden TC-Konzentration nimmt der zu dem Zeitpunkt
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sehr hohe 83C-Wert der Stufe 2 wieder ab (s. Abbildung 17, Kapitel 4.2). Eine

Aussage zur Art der Quellen ldsst sich hierdurch jedoch nicht treffen.

Weiterhin auffillig ist der im Zeitraum ab dem 07.05.2007 langsam steigende
Wert der nichtlichen TC-Konzentration (s. Abbildung 7, Kapitel 4.1.1). Hierbei
scheint es sich um den neuen Aufbau einer Hintergrundkonzentration an
partikulirem Kohlenstoff zu handeln. Nach dem starken Niederschlagsereignis vom
07.05.2007 und der damit verbundenen Auswaschung von Aerosolpartikeln kommt
es zwar weiterhin zu Niederschligen, die Mengen sind jedoch wesentlich geringer (s.
Abbildung 23, Kapitel 4.4.1, sowie Tabelle 20, Anhang). Widerspriichlich ist hier
allerdings, dass weder in den dazugehérigen Tagproben ein solcher Trend zu
beobachten ist (so missten zusitzliche Emissionen auf dem Hintergrund aufbauen)
noch ein solcher Trend in den PMio-Werten des LANUV NRW sichtbar ist. Eine

Erklirung hierfiir konnte nicht gefunden werden.

Die Korrelationen der 813C-Werte der Stufen 1 und 2 mit der relativen
Luftfeuchtigkeit (s. Tabelle 22) ist wahrscheinlich auf eine Interkorrelation mit dem

Niederschlag zuriickzufiihren, da diese Parameter kausal zusammenhingen.

Zusammenfassend kann angenommen werden, dass am urbanen Standort
Minster, neben den direkten Auswirkungen des Faktors Wetter (vor allem
Windrichtung und Auswaschung durch Niederschlag), auch indirekte Folgen, im
Besonderen die Zunahme des StraBenverkehrs, zumindest fir die Belastung durch

partikularen Kohlenstoff eine grof3e Rolle spielen.

Eggegebirge

Der Standort Eggegebirge weist ebenfalls mehrere signifikante Korrelationen
zwischen den TC-Konzentrationen und den meteorologischen Daten auf, wie auch
Tabelle 23 (s. Anhang) zu entnehmen ist. So zeigt die TC-Konzentration der Stufe 1
eine mittlere negative Korrelation mit der Windgeschwindigkeit und der
Windrichtung, eine starke positive Korrelation mit der Lufttemperatur und eine

starke negative Korrelation mit der relativen Luftfeuchtigkeit und der
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Niederschlagsmenge. Stufe 2 korreliert auf mittlerem Niveau positiv mit der
Temperatur sowie negativ mit der Niederschlagsmenge, aullerdem korreliert sie
stark negativ mit der Windgeschwindigkeit und der relativen Luftfeuchtigkeit. Die
Stufe 3 zeigt keine signifikanten Korrelationen, Stufe 4 korreliert auf mittlerem
Niveau mit der Temperatur und Stufe 5 zeigt eine mittlere negative Korrelation zur
Niederschlagsmenge. Die Summe aller Stufen weist eine mittlere Korrelation mit
der Lufttemperatur, der Niederschlagsmenge, der relativen Luftfeuchte und der
Windgeschwindigkeit vor, wobei die Korrelationen zur Niederschlagsmenge,
Luftfeuchtigkeit und Windgeschwindigkeit negativ sind. Die Abbildungen 29 und 30
stellen die Korrelationen zu Luftfeuchtigkeit und Niederschlag noch einmal grafisch
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Abbildung 29: Korrelation swischen der TC-Konzentration und der relativen Luftfenchtigkeit |
Standort Figgegebirge
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Abbildung 30: Korrelation zwischen der TC-Konzentration und der Niederschlagsmenge |
Standort Eggegebirge

Die 813C-Werte des Standorts Eggegebirge weisen starke bis sehr starke
signifikante Korrelationen mit den meteorologischen Daten auf. Allerdings werden
hier nur die Stufen 2 und 3 betrachtet, da fiir die anderen Stufen zu wenige
Messwerte vorhanden sind. Beide Stufen zeigen eine sehr starke negative
Korrelation mit der relativen Luftfeuchtigkeit sowie starke negative Korrelationen
mit der Niederschlagsmenge und der Windgeschwindigkeit. Eine sehr starke
positive Korrelation besteht mit der Lufttemperatur. Fiir den Standort Eggegebirge
sind alle Korrelationen der 81°C-Werte hoch signifikant. Die Abbildungen 31 und 32

stellen die Korrelationen mit der relativen Luftfeuchte und der Niederschlagsmenge

dar.
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Abbildung 31: Korrelation zwischen relativer Luftfeuchtigkeit und dem 6'”>C-Wert | Standort
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Abbildung 32: Korrelation zwischen Niederschlagsmenge und dem 6> C-Wert | Standort
Eggegebirge

Genau wie am Standort Minster treten auch hier fir simtliche anderen
meteorologischen Parameter nicht signifikante schwache bis sehr schwache, teils

sogar mittlere Korrelationen auf.

Die Korrelationen der Partikeldaten mit den Wetterdaten am Standort
Eggegebirge zeigen einen wesentlich direkteren Einfluss der Witterung auf die

Partikelbelastung als am Standort Munster. Vor allem die negative Korrelation der
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TC-Konzentration mit der Niederschlagsmenge ist sicher auf die Auswaschung von
Partikeln zuriickzufiihren. Auch die relative Zunahme des Anteils der Impaktorstufe
3 kann durch den Niederschlag bedingt sein, da der Akkumulationsbereich weniger
von der Auswaschung durch Niederschlag betroffen ist als andere GréBenbereiche
(vgl. Kapitel 1.2). Allerdings kann hier auch die Windrichtung eine Rolle spielen,
denn teilweise sind auch die TC-Konzentrationen in Stufe 3 hoher. So kénnte der
West- bis Studwestwind durch Emissionen aus dem Ruhrgebiet belastet sein. Die
Riickwirtstrajektorien (s. Abbildungen 35 bis 42, Anhang) der Luftmassen am
Standort lassen die Vermutung zu, dass die Luftmassen das Ruhrgebiet iiberquert
haben. Diese Annahme ist allerdings, wie bereits erwihnt spekulativ, da der Mal3stab
der Trajektorien sehr ungenau ist und Luftmassen aus 6stlicher Richtung teilweise
ebenfalls Belastungsriume tberquert habe.

Insgesamt sollte die Windrichtung gerade an diesem, durch die
Hintergrundbelastung geprigten Standort, eine wichtige Rolle spielen. Dennoch
korreliert nur Stufe 1 mit ihr. Hierfiir kann aber auch eine Anderung der lokalen

Quellen mit der Wetterumstellung verantwortlich sein.

Die relativ hohen Werte der TC- und PMio-Konzentration am 06.05.2007
sprechen fir die These der beginnenden PMio-Episode, da sie die Grof3raumigkeit
dieses Ereignisses bestitigen. Die Annahme, dass ein ca. 5 km noérdlich gelegenes
Spanplattenwerk sowie die nordwestliche gelegene Stadt Detmold einen besonderen
Einfluss auf diese hohen Werte haben, liegt aufgrund des zu dem Ereignis
vorherrschenden Nordwindes ebenfalls nahe. Bei dem Spanplattenwerk handelt es
sich  um den groften industriellen Feinstaubemittenten des gesamten
Regierungsbezirks Lippe (LANUV NRW, 2007b).

Die Korrelationen mit den Parametern Temperatur, relativer Luftfeuchtigkeit
und Windgeschwindigkeit (s. Tabelle 23, Anhang) sind wahrscheinlich Teils auf den
Umschwung der Wetterlage zurtickzufiihren. So lisst sich die negative Korrelation
der Luftfeuchte mit der TC-Konzentration wieder auf den Niederschlag
zurickfihren. Die positive Korrelation der TC-Konzentration mit der
Lufttemperatur allerdings kann auch eine Folge erhohter biogener Emissionen sein.

So zeigte eine Untersuchung in Mischwaldbestinden (KOPPMANN ET AL., ohne
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Datum), dass die Emissionen von VOCs (volatile organic compounds) durch die
Vegetation licht- und temperaturabhingig sind. Die negative Korrelation der
Windgeschwindigkeit mit der TC-Konzentration koénnte durch einen erhohten
Abtransport  von  Partikeln  erklirt werden. Allerdings wirden hohe
Windgeschwindigkeiten auch zu einem Aufwehen von Partikeln fihren. Inwiefern
diese Faktoren hier einen Einfluss haben und ob Interkorrelation eine grof3e Rolle

spielt, ldsst sich jedoch aus den Daten nicht erkennen

Die negativen Korrelationen der 8'3C-Werte der Stufen 2 und 3 mit den
Niederschlagen deuten auf eine Zunahme des Anteils biogener Emissionen als
Partikelquelle, da diese niedrigere 8'2C-Werte aufweisen (BALLENTINE ET AL,
1998). Dies ldsst sich dadurch erkliren, dass durch den Niederschlag der
Ferntransport anthropogener Hintergrundbelastung eingeschrinkt wird und somit
der Anteil der durch die lokale Vegetation emittierten Partikel zunimmt. FEine
Betrachtung des Verlaufs lasst sich aber aufgrund der Datenlage nicht durchfihren.
Eine Betrachtung des Verlaufs der 813C-Werte lisst die geringe Datenmenge fiir den
Standort Eggegebirge nicht zu. Somit kénnen auch die eventuell unterschiedlichen
Einflusse auf die Belastung mit partikulirem Kohlenstoff nicht weiter bestimmt

werden.
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5. Zusammenfassende Diskussion

Auffillig war vor allem der Anstieg der TC-Konzentrationen in Miinster
wihrend der West-Wetterlage (zyklonal) bei gleichzeitiger Abnahme der TC-
Konzentrationen im Eggegebirge. Zusammengefasst kann hier der Kfz-Verkehr als
Hauptursache fiir den Unterschied betrachtet werden. So fiel wihrend der Wz-
Wetterlage mit Ausnahme zweier gro3erer Niederschlagsereignisse haufig
Niederschlag in geringen Mengen, was zu einer schwachen Auswaschung von
Partikeln aus der Atmosphire fihrte, gleichzeitig nahm in Minster jedoch der
StraBenverkehr zu, so dass die Belastung insgesamt hoher ausfiel. Indikatoren waren
hierfir neben der Zunahme der TC-Konzentration zum einen die Zunahme des
Kohlenstoffanteils am PMjo, zum anderem die Zunahme der lokalen NO-Belastung
an den verkehrsnahen LUQS-Messstationen VMSW und VMUE. Wichtig zu
erwihnen ist hierbei, dass die Intensitit des Niederschlags eine wichtige Rolle spielt.
So fithrte vor allem das Niederschlagsereignis am 07.05.2007 zu einer deutlichen
Abnahme der TC-Konzentration wie auch der PMio-Konzentration. Bei den
folgenden wesentlich schwicheren Niederschligen kam es zu einem erneuten

Anstieg der Konzentrationen.

Aufgrund der verschiedenen Literaturwerte der 813C-Werte von
Dieselemissionen war eine eindeutige Interpretation nicht méglich. So scheinen die
Daten wihrend der HNa-Wetterlage vor allem fir die Werte nach WIDORY ET AL.
(2004) zusprechen. Die Werte und Verliufe wihrend der SWz- und der Wz-
Wetterlage sprechen allerdings eher fiir niedrigere 513C-Werte von Dieselemissionen
nach TURCKE ET AL. (1999) und FISSEAH ET AL. (2006). Die =zusitzliche
Betrachtung der TC-Konzentrationen, der meteorologischen Parameter und des
Verkehrsflusses erlaubt zwar keine genaue Aussage, niedrigere 613C-Werte fir
Dieselemissionen erkliren die beobachteten Daten jedoch besser. In dem Fall
sprechen die Daten ebenfalls fiir die Zunahme der Kfz-Emissionen bei leichten

Niederschligen.

Eine Abhingigkeit von der Windrichtung war kaum feststellbar. So gab es im

Eggegebirge, wo die lokale Belastung eine geringere Rolle spielt, keine Korrelation
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der gemessenen Daten mit der Windrichtung. Am Standort Minster war zwar eine
signifikante Korrelation der Windrichtung mit der TC-Konzentration der
Impaktorstufe 4 vorhanden, es lie sich jedoch aufgrund der hohen lokalen
Belastung anhand der gegebenen Daten nicht erkennen, ob und wie diese
Korrelation evtl. von anderen Parametern (z.B. Niederschlag) beeinflusst wurde.
Am Standort Munster ist der Einfluss durch die Autobahn Al sicher gegeben, er
lisst sich durch die Daten jedoch nicht beweisen. Ahnliches ergibt sich aus der
Betrachtung der Ruckwirtstrajektorien der beprobten Luftmassen. Ein Einfluss des
Ruhrgebiets wihrend der durch West- bis Stidwestwinde geprigten Wz-Wetterlage
ist zwar moglich und kann auch in den Trajektorien gesehen werden, in den Daten
lisst sich dieser ebenfalls nicht bestitigen. Zusitzlich muss auch gesagt werden, dass
ein Unterschied dieses Einflusses zwischen Miinster und dem Eggegebirge relativ
gering wire, da die Standorte relativ nah beieinander liegen. Der beobachtet
Unterschied in der TC-Konzentration wihrend der Wz-Wetterlage kann nicht

alleine durch den Einfluss der Windrichtung erklart werden.

Interessant ist die vom 05.05.2007 zum 06.05.2007 stattfindende Zunahme
der TC-Konzentrationen. Sie war sowohl in Minster als auch im Eggegebirge zu
beobachten und konnte auch in den PMjp-Konzentrationen erkannt werden. Diese
groBriumig stattfindende Akkumulation von Aerosolpartikel deutet, wie bereits
erwihnt, auf eine einsetzende PMio-Episode hin, welche durch den Niederschlag

beendet wurde.
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6. Fazit & Ausblick

In der vorliegend Arbeit wurde versucht, Partikelmassen anhand der TC-
Konzentration sowie des 8!3C-Wertes zu charakterisieren und eventuelle Quellen zu

finden.

Die Untersuchung der TC-Konzentrationen hat zwischen den beiden
Standorten deutliche Unterschiede gezeigt. So zeigt sich insgesamt der zu
erwartende hohere Einfluss des lokalen Verkehrs deutlich in den Daten.

Besonders auffillig war in diesem Zusammenhang der Unterschied in der
Entwicklung der TC-Konzentration tiber die drei Grof3wetterlagen. Vor allem die
positive Korrelation der TC-Konzentration mit der Niederschlagsmenge am
Standort Minster war ungewchnlich. Die Erklirung durch die Zunahme des Kfz-
Verkehrs ist hierbei eine Méglichkeit die hohen Aerosolbelastungen zu erkliren.

Interessant wire in diesem Zusammenhang die Fragestellung, ob dieses
Phianomen speziell fir die ,,Fahrradstadt™ Minster gilt. Ob es also bei einsetzenden
Niederschligen gerade durch das Wechseln des Fortbewegungsmittels vom Fahrrad

zum Kfz zu einer erhéhten Feinstaubbelastung kommt.

Deutlich sind auch die Unterschiede zwischen den GroéBenklassen des
Bernerimpaktors. So sind sowohl die TC-Konzentrationen als auch die Quellen sehr

unterschiedlich wie die 8'3C-Werte zeigen.

Insgesamt waren die 8'°C-Werte jedoch nicht eindeutig zu interpretieren, vor
allem, weil unterschiedliche Literaturwerte fir einzelne Partikelquellen vorliegen.
Gerade die unterschiede im Verlauf der Messperiode konnten nur unzureichend
erklirt werden. Als alleinige Methode zur Bestimmung von einzelnen Quellen ist sie
daher wenig geeignet, fiir sichere Aussagen sind weitere Informationen erforderlich.

Ein grofles Problem ist auch die Nachweisgrenze, da gerade bei einer
Betrachtung der Verldufe der 813C-Werte oft zu geringe Konzentrationen fur eine
Bestimmung vorliegen. Allerdings besteht gerade hier eine Moglichkeit der

Quellenbestimmung durch die Analyse der stabilen Kohlenstoffisotope, da es, je
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linger der Zeitraum der einzelnen Probenahme ist, zu einer immer stirkeren

Durchmischung der Quellen kommt.

Fir weitere Untersuchungen des 8'°C-Wertes in Aerosolpartikeln wire es
daher vor allem wichtig, die Probemenge zu erhéhen, um zum einen nicht unter die
Nachweisgrenze zu gelangen, zum anderen die Intervalle der Probenahme
verkirzen zu kénnen um somit eine hohere zeitliche Auflésung zu erzielen. Hierbei
konnten zum Beispiel Probenahmen mit High-Volume Samplern eingesetzt werden.

Weiterhin sind, wie bereits erwahnt, zusitzliche Messungen der chemischen
und physikalischen Eigenschaften von Partikelmassen (z.B. getrennte OC und EC
Messungen, eine Analyse der weiteren Bestandteile der Partikel sowie eine
Messungen der GroBlenverteilungen) notig, um Informationen der 8'1°C-Messungen
besser zu Interpretieren.

Wichtig fur die Interpretation wiren aullerdem umfangreiche
Untersuchungen des 8'1°C-Wertes einzelner Partikelquellen. Vor allem bezogen auf

die unterschiedlichen Literaturwerte besteht hier Forschungsbedarf.
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8. Anhang

Tabelle 18: Ergebnisse der TC-Messung beider Standorte in ug/ n’

Datum Stufe1 Stufe2 Stufe3 Stufe4 Stufe5 Summe Sample Stufel Stufe2 Stufe3 Stufe4 Stufe5 Summe
29.4.07 21:00 29.4.07 21:00 0,9346  0,5546  0,5023 1,9915
30.4.07 9:00 30.4.07 9:00 1,0281 0,8280 0,9815 0,7242 3,5617
30.4.07 21:00 30.4.07 21:00 08756 11,2759 1,0511 05529 05625 4,3180
1.5.07 9:00 0,9193 00,6664 1,5858 1.5.07 9:00
1.5.07 21:00 1,3670 1,3008 11,0294 0,6623 0,5115  4,8710 1.5.07 21:00
2.5.079:00 0,7196 09244 0,6972 2,3412 2.5.079:00 05576 1,0681 0,4520 0,4228 2,5005
2.5.07 21:00 1,5563 11,9925 11,4811 0,8690 0,8187  6,7176 2.5.07 21:00 0,5027 1,1210 0,7503  0,4776 2,8516
3.5.079:00 12598 11,5781 1,7282 09289 0,8069  6,3018 3.5.079:00 11761 1,0388 1,1911 0,6899 0,7687  4,8647
3.5.0721:00 0,7512 14395 1,9073 0,7594 4,8574 3.5.07 21:.00 0,7733 1,3589 1,1680  0,4749 3,7751
4.5.079:00 15955 21757 14181 0,8497 0,7240  6,7630 4.5.079:00 08699 1,2986 1,1664 055882 0,6785  4,6016
4.5.07 21:.00 11,2512 1,0283 11,3047 1,4601 0,7694 58138 4.5.07 21:00 0,9931 12022 0,8221 0,4202 0,3639  3,8015
5.5.079:00 12996 11,4188 1,1057 0,7515 4,5756 5.5.079:00 12352 1,1458 0,8982 0,6248 0,7092  4,6132
- 5.5.07 21:00 0,9201  0,6870  0,9668 2,5740 gﬂ 5.5.07 21:00 0,5871 1,3255 11,2893  0,7292  0,6638  4,5950
% 6.5.079:00 19839 32538 30587 1,6268 0,8867 10,8099 %ﬁ 6.5.079:00 1,5333 11,8624 24399 0,7326 0,7969  7,3651
g 6.5.07 21:00 11,7813 06,2571  3,8709 23879 1,0089 15,3061 g 6.5.07 21:00 00,8440 11,6058 1,7675 1,0569 0,6868 59610
7.5.079:00 27122 81420 34150 1,7469 09118 16,9278 é“ 7.5.07 9:00 0,3484 0,4963 0,8447
7.5.07 21:00 0,8644 0,7392  0,6456 2,2492 7.5.07 21:00 0,2444 0,3243  0,4185 0,9872
8.5.079:00 21147 1,7416 24130 19078 1,6638  9,8409 8.5.079:00 0,3102 0,5317 05535 0,5324 0,3770  2,3049
8.5.07 21:00 0,9651 1,8287  1,0765 0,6961  4,5664 8.5.07 21:00 0,3071 04311 02717 1,0099
9.5.079:00 28204 1,9243 21691 12909 11,7213  9,9259 9.5.079:00 0,3082 0,5454 1,3981 0,4476 2,6994
9.5.07 21:00 12165 11,6585 11,7053 00,7298 0,6282 59382 9.5.07 21:00 0,5149  0,8607  0,3494 1,7250
10.5.07 9:00 23736 2,1491 2,8052 1,6384 1,0205  9,9868 10.5.07 9:00 0,2935 0,4365 0,6934  0,6234 2,0467
10.5.07 21:00 1,5985 11,6814 27463 09160 09073  7,8495 10.5.07 21:00  0,6319 0,9033 1,7633 0,6047 0,6043  4,5074
11.5.07 9:00 2,1514 15484 22913 1,8438 1,5447  9,3796 11.5.07 9:00  0,3053 04875 0,7265 0,7122  0,5028  2,7344
11.5.07 21:00 22653 2,7729 0,7641 09906 1,7626  8,5555 11.5.07 21:00  0,3810  0,7930 1,4557 0,5540 02996  3,4833
12.5.07 9:00 1,7756 2,3182 1,5598 1,5146 13121 8,4801 12.5.07 9:00 0,3092 0,9608 0,6230 0,5914 0,3668  2,8512
12.5.07 21:00 21643 11,8874 2,1740 13630 0,7859  8,3746 12.5.07 21:00 0,4140 0,5728 0,7569 0,6028 1,2802  3,6268
13.5.07 9:00 1,8664 11,4424 1,8212 1,5859 1,1817  7,8976 13.5.07 9:00 0,9876 09785 09051 05076  3,3789




Tabelle 19: Ergebnisse der 67 C-Bestimmung beider Standorte in %o vs. 1"-PDB

Datum Stufel Stufe2 Stufe3 Stufe4 Stufeb5 Datum Stufe1 Stufe2 Stufe3 Stufed4  Stufe5
29.4.07 21:00 29.4.07 21:00
30.4.07 9:00 30.4.07 9:00
30.4.07 21:00 27,10  -27,02 30.4.07 21:00
1.5.07 9:00 1.5.07 9:00
1.5.07 21:00 -26,86  -26,94  -27,07 1.5.07 21:00
2.5.07 9:00 2.5.07 9:00
2.5.07 21:.00 -27,16 27,17  -26,66  -26,62 2.5.07 21:00
3.5.079:00 -27,03 -2694 -2645 -26,06 3.5.079:00 -26,53 -26,58 -2624 -2572
3.5.07 21:.00 -27,14 27,08 -26,73  -26,40 3.5.07 21:00 -26,78 26,37
4.5.07 9:00 -26,72  -26,65 -26,39 4.5.07 9:00
4.5.07 21:.00 -2735 -27,05 -26,12 -27,11  -26,55 4.5.07 21:00
5.5.079:00 -26,85 -26,70 -26,24 -2585 5.5.07 9:00
- 5.5.07 21:00 -2735 -26,36  -25,13  -26,30  -26,09 §n 5.5.07 21:00
% 6.5.07 9:00 -26,97 -26,59 ;‘éﬁ 6.5.079:00 -26,51 -26,77 -2596
g 6.5.07 21:00 -27,13  -26,95 g 6.5.07 21:00 -27.55 -26,76
7.5.079:00 -2714  -26,97 LTan 7.5.07 9:00
7.5.07 21:00 -2750 -27,33 7.5.07 21:00
8.5.079:00 -27,70 -2729 27,03 -2459 -2415 8.5.07 9:00
8.5.07 21:00 -27,01 -2721  -26,76  -26,58 -2495 8.5.07 21:00
9.5.079:00 -27,12 -27,01 9.5.07 9:00 2740  -27.28
9.5.07 21:00 -2740 -27,34 9.5.07 21:00 -28,06
10.5.07 9:00 -2744  -27.383 10.5.07 9:00 2711 226,94
10.5.07 21:00 -2723 -2742 10.5.07 21:00 -2735 27,12
11.5.07 9:00 -2733  -27,31 11.5.07 9:00 -28,00  -28,13
11.5.07 21:00 -27,17  -27.17 11.5.07 21:00 2781 2748
12.5.07 9:00 -27,07 -27,19  -2551  -2443  -2445 12.5.07 9:00
12.5.07 21:00 -27,12  -27,17 -2712  -26,04 -24,96 12.5.07 21:00
13.5.07 9:00 -2694 -26,89 -26,50 -2631 -2645 13.5.07 9:00 -26,56 26,19  -27,05

II



Tabelle 20: Meteorologische Parameter beider Standorten (Lemperatur, Niederschlag, relative Luftfenchtigkeit, Windrichtung und —geschwindigkeit)

Rel. Wind- Rel. Wind-

Temp. NS Feuchte  geschwindigkeit Windrichtung Temp. NS Feuchte  geschwindigkeit Windrichtung
Datum  [°C]  [mm]  [%] [m/s] ] [Klj‘sse °C]  [mm]  [%] [m/s] ] [m]“se
29.4.0721:00 894 0,00 46,86 2,30 7440  ONO 506 0,00 62,27 4,74 80,18 18
30.4.079:00 1587 0,00 28,85 3,86 86,68 o) 12,55 0,00 45,86 4,70 7240  ONO
30.4.0721:00 1080 0,00 56,76 1,54 7136 ONO 787 0,00 75,95 3,04 76,23 o)
1.5.07 9:00 17,02 0,00 32,57 3,18 83,83 O 13,37 0,00 48,00 3,74 74,44 ONO
1.5.07 21:00 10,18 0,00 4376 1,99 87,70 O 6,86 0,00 58,18 1,29 129,01 OSO
2.5.07 9:00 17,74 0,00 26,19 2,58 81,52 O 14,30 0,00 42,64 3,02 79,35 O
2.5.07 21:00 10,92 0,00 58,77 0,77 473 N 10,11 0,00 59,73 1,52 64,81 ONO
3.5.079:00 1913 0,00 35,95 183 7451 ONO 1630 0,00 49,50 3.46 6570  ONO
3.5.0721:00 1259 000 56,62 0,68 2573  NNO 1072 0,00 69,14 2,67 75,90 o)
45.079:00 2051 0,00 3335 2,49 6113  ONO 17,66 0,00 51,14 4,42 6036  ONO
45.0721:00 1131 0,00 73,36 1,83 33927  NNW 1134 0,00 48,64 3,78 4959  ONO
5.5.079:00 2042 0,00 31,83 1,82 278 NNO 1727 000 44,05 427 60,67  ONO
5 5.5.07 21:00 10,13 0,00 81,06 1,67 327,56 NNW éﬁ 11,19 0,00 80,05 1,55 34227 NNW
‘é 6.5.07 9:00 17,35 0,00 51,61 2,41 256,04 W 8 16,17 0,00 57,55 4,04 257,61 W
) 6.5.07 21:00 13,41 0,00 77,82 2,58 238,86 WSW %ﬁ 12,42 2,10 72,50 6,26 256,72 W
= 7.5.079:00 1286 2250 99,70 2,97 24715 WSW #1084 27,00 96,00 9,34 24880  WSW
7.5.0721:00 1090 610 98,88 2,83 265,30 W 939 1610 9459 8,25 266,65 W
85.079:00 1285 230 71,28 4,83 252,08  WSW 9,01 3,10 90,00 8,55 256,38 W
85.0721:00 1054 0,00 89,81 3,11 255,50 W 749 320 94,94 7,83 260,64 W
9.5.07 9:00 13,95 0,00 69,97 2,94 253,93 WSW 9,88 0,90 87,14 5,98 263,17 W
9.5.07 21:00 12,49 2,20 96,55 3,40 235,98 WSW 9,67 11,80 94,14 7,71 248 48 WSW
10.5.07 9:00 14,32 1,70 87,82 3,84 24227 WSW 11,29 2,10 92,59 9,25 251,46 WSW
10.5.07 21:00 11,87 6,80 99,35 0,94 197,73 SSW 11,37 2,40 92,95 4,12 238,46 WSW
11.5.079:00 11,66 4,60 88,19 418 24861  WSW 9,60 2,90 89,95 11,21 25128  WSW
11.5.0721:00 1001 8,00 95,50 1,05 184,53 S 7,35 6,70 93,82 4,08 212,65  SSW
12.5.079:00 1464 110 76,89 420 23516  WSW 1056 220 90,18 9,24 25137  WSW
12.5.0721:00 12,00 0,00 92,52 0,98 176,68 S 1018 020 90,64 4,46 23297  WSW
13.5.079:00 1826 040 68,27 1,95 12393 0SO 1553 0,60 73,18 2,40 156,40  SSO
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Tabelle 21: Ergebnisse der gepaarten t-Tests zum vergleich der Mittelwerte ab einer Signifikanz, von unter 0,05 werden zwei Mittelwerte als Signifikant

verschieden betrachtet

TC-Konzentrationen

Signifikanz (2-seitig)

Signifikanz (2-seitig)

Paar 1 Stufe 1 - Stufe 2 0,09 Paar1 Stufe 1 - Stufe 2 0,00
Paar 2 Stufe 1 - Stufe 3 0,18 Paar2 Stufe 1 - Stufe 3 0,00
Paar3  Stufe 1 - Stufe 4 0,00 o Paar 3  Stufe 1 - Stufe 4 0,28
5 Paar4 Stufe 1- Stufe 5 0,00 %ﬁ Paar 4  Stufe 1 - Stufe 5 0,25
‘é Paar 5  Stufe 2 - Stufe 3 0,20 @n Paar 5  Stufe 2 - Stufe 3 0,37
g Paar 6 Stufe 2 - Stufe 4 0,01 o Paar 6 Stufe 2 - Stufe 4 0,00
Paar7 Stufe 2 - Stufe 5 0,00 F_%” Paar7 Stufe 2 - Stufe 5 0,00
Paar 8 Stufe 3 - Stufe 4 0,00 Paar 8 Stufe 3 - Stufe 4 0,00
Paar9 Stufe 3 - Stufe 5 0,00 Paar9 Stufe 3 - Stufe 5 0,00
Paar 10 Stufe 4 - Stufe 5 0,02 Paar 10 Stufe 4 - Stufe 5 0,48
SBC-Wert
Signifikanz (2-seitig) Signifikanz (2-seitig)
Paar 1 Stufe 1 - Stufe 2 0,22 Paar 1 Stufe 1 - Stufe 2 0,28
Paar2 Stufe 1- Stufe 3 0,01 Paar2  Stufe 1 - Stufe 3 0,09
Paar3 Stufe1- Stufe 4 0,03 " Paar3 Stufe 1 - Stufe 4 0,00
« Paar4  Stufel-Stufe5 0,13 & Paar4 Stufel- Stufe5 0,02
% Paar 5  Stufe 2 - Stufe 3 0,04 % Paar5 Stufe 2 - Stufe 3 0,03
i3 Paar6 Stufe 2 - Stufe 4 0,03 %ﬁ Paar 6 Stufe 2 - Stufe 4 0,04
= Paar 7 Stufe 2 - Stufe 5 0,13 L%” Paar 7  Stufe 2 - Stufe 5 0,09
Paar 8  Stufe 3 - Stufe 4 0,10 Paar 8  Stufe 3 - Stufe 4 0,81
Paar 9  Stufe 3 - Stufe 5 0,25 Paar 9  Stufe 3 - Stufe 5 0,47
Paar 10 Stufe 4 - Stufe 5 0,65 Paar 10 Stufe 4 - Stufe 5 0,07
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Tabelle 22: Korrelationen zwischen den  gemessenen Koblenstoffdaten und den  meteorologischen  Parametern Temperatur, Niederschlag, relativer
Luftfeuchtigkeit, Windgeschwindigkeit und Windrichtung | Standort Miinster
Korrelationskoeffizienten TC &13C PMy
nach Pearson Stufel  Stufe2  Stufe3 Stufe4 Stufe5 Summe  Stufel Stufe 2 Stufe3  Stufe4  Stufe5 VMSW VMUE
Temp Korrelation 0,00 -0,03 0,01 0,07 -0,08 -0,05 0,54 0,37 0,15 0,24 20,10 0,27 20,01
Signifikanz (2-seitig) 0,98 0,89 0,97 0,78 0,76 0,83 0,01 0,07 0,62 0,47 0,82 0,17 0,96
N 24 25 25 20 19 25 23 24 14 11 7 28 28
WG Korrelation 0,29 0,10 0,17 0,55 0,34 0,21 -0,38 -0,31 0,13 0,76 0,72 0,11 -0,26
Signifikanz (2-seitig) 0,17 0,63 0,42 0,01 0,15 0,31 0,07 0,14 0,65 0,01 0,07 0,59 0,17
N 24 25 25 20 19 25 23 24 14 11 7 28 28
WR Korrelation 0,26 0,19 0,29 0,66 0,29 0,32 -0,58 -0,14 0,44 0,09 -0,14 0,24 0,14
Signifikanz (2-seitig) 0,21 0,37 0,16 0,00 0,23 0,12 0,00 0,51 0,12 0,79 0,76 0,21 0,46
N 24 25 25 20 19 25 23 24 14 11 7 28 28
Rel. Korrelation 0,33 0,28 0,33 0,38 0,25 0,39 -0,61 -0,55 0,11 0,01 0,28 0,06 0,04
Luft- Signifikanz (2-seitig) 0,12 0,17 0,11 0,10 0,31 0,06 0,00 0,01 0,71 0,98 0,54 0,74 0,83
feuchtig N 24 25 25 20 19 25 23 24 14 11 7 28 28
keit
Korrelationskoeffizienten TC 613C PMyo
nach Spearman Stufel  Stufe2  Stufe3 Stufe4 Stufe5 Summe  Stufel Stufe 2 Stufe3  Stufe4  Stufe5 VMSW VMUE
NS Korrelation 0,38 0,22 0,22 0,33 0,50 0,36 -0,54 -0,59 0,03 0,57 0,61 0,00 -0,35
Signifikanz (2-seitig) 0,07 0,29 0,29 0,15 0,03 0,08 0,01 0,00 0,91 0,07 0,15 0,99 0,07
N 24 25 25 20 19 25 23 24 14 11 7 28 28
WR Korrelation 0,07 0,05 0,14 0,64 0,10 0,20 -0,46 -0,16 0,19 20,02 20,20 0,17 0,06
Klassifizi Signifikanz (2-seitig) 0,74 0,80 0,50 0,00 0,67 0,33 0,03 0,45 0,51 0,95 0,67 0,38 0,75
ert N 24 25 25 20 19 25 23 24 14 11 7 28 28




Tabelle 23: Korrelationen zwischen den  gemessenen Koblenstoffdaten und den  meteorologischen
Luftfeuchtigkeit, Windgeschwindigkeit und Windrichtung | Standort Eggegebirge

Parametern  Temperatur, Niederschlag, relativer

Korrelationskoeffizienten nach TC o13C PM;
Pearson Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4 Stufe 5 Summe Stufe 2 Stufe 3 EGGE
Temp Kotrelation 0,71 0,50 0,35 0,43 0,33 0,57 0,83 0,82 0,54
Signifikanz (2-scitig) 0,00 0,01 0,08 0,03 0,23 0,00 0,00 0,00 0,00
N 22 26 25 24 15 26 10 10 28
WG Korrelation 0,53 -0,65 0,34 -0,07 -0,28 -0,53 -0,67 -0,71 -0,28
Signifikanz (2-seitig) 0,01 0,00 0,09 0,73 0,31 0,01 0,04 0,02 0,15
N 22 26 25 24 15 26 10 10 28
WR Kotrelation -0,51 -0,36 0,17 0,16 0,04 -0,17 -0,62 -0,49 0,11
Signifikanz (2-scitig) 0,01 0,07 0,41 0,44 0,89 0,42 0,06 0,15 0,57
N 22 26 25 24 15 26 10 10 28
Rel. Luft- Kotrelation 0,77 -0,64 -0,11 -0,12 -0,15 -0,48 -0,80 -0,80 -0,16
feuchtigkeit  Sjonifikanz (2-seitig) 0,00 0,00 0,61 0,58 0,59 0,01 0,01 0,01 0,42
N 22 26 25 24 15 26 10 10 28
Korrelationskoeffizienten nach TC PMjy
Spearman Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4 Stufe 5 Summe Stufe 2 Stufe 3 EGGE
Nied Korrelation -0,75 -0,76 -0,25 -0,13 0,54 -0,61 -0,87 -0,85 0,27
Signifikanz (2-scitig) 0,00 0,00 0,22 0,55 0,04 0,00 0,00 0,00 0,16
N 22 26 25 24 15 26 10 10 28
WR Korrelation -0,50 -0,31 0,02 0,14 0,06 -0,25 -0,41 -0,18 0,14
Klassifiziert Signifikanz (2-seitig) 0,02 0,12 0,93 0,53 0,83 0,22 0,24 0,62 0,48
N 22 26 25 24 15 26 10 10 28
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Abbildung 33: Verlanf der NO-Konzentration in ug/ n’ wabrend des Zeitraums der Probenabme an beiden 1V erkebrsstationen | Standort Miinster
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Abbildung 34: 1V erlanf der lokalen NO-Belastung (Belastung der 1 erkebrsstation minus Hintergrundbelastung gemessen an der Station MSGE) in ug/n’
waihrend des Zeitraums der Probenabhme an beiden Messstationen | Standort Miinster
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Tabelle 24: Zusammenfassung der Werte der Feinstanbmessungen sowie der meteorologischen Parameter wibrend der drei Grofwetterlagen | Standort

Miinster
GWL N Min Max Mittel Stabw. GWL N Min Max  Mittel Stabw. GWL N Min Max  Mittel Stabw.

Stufe 1 5 0,72 1,56 1,13 0,38 6 0,92 1,98 1,47 0,39 13 0,86 2,82 1,91 0,62

? Stufe 2 6 0,92 1,99 1,36 0,41 6 0,69 6,26 2,47 2,07 13 0,74 8,14 2,29 1,82

R Stufe 3 6 0,67 1,91 1,25 0,53 6 0,97 3,87 1,95 1,21 13 0,65 3,41 1,97 0,82

2 Stufe 4 4 066 093 080 0,12 5075 239 142 0,66 11 073 191 141 039

2 Stufe 5 3051 082 071 047 4 072 101 085 013 12063 176 118 041
Summe 6 1,59 6,72 4,45 2,08 6 2,57 15,31 7,64 4,65 13 2,25 16,93 8,46 3,41

Stufe 1 4 2716 2686 2705 014 6 2735 2672 2706 026 13 2770 2694 2724 022

g Stufe 2 5 2717 2694 2705 010 6 2705 2636 2672 025 13 27,83 2689 -2724 024

S > Stufe 3 5 2707 2645 2679 026 S 4 2639 2513 2597 057 S 5 22 25512658 065
as % Stufe 4 3 -26,62 -26,06 -26,36 0,28 »n 3 27,11 -2585 -26,42 0,64 5 -2658 -2443 -2559 1,01
Stufe 5 0 - - - - 2 26,55 -26,09 -26,32 0,33 5 2645 -2415 -2499 0,88

PMy, VMSW [ng/m®] 9 1337 3639 2123 8,02 6 25065 3770 3132 451 13 11,73 4379 2582 875

PM; VMUE [ug/m’] 9 1054 2074 19,07 584 6 1653 3413 2506 6,08 13 795 2710 1845 581
Temp. [°C] 9 894 1913 1369 377 6 10,13 2051 1552 455 13 1001 1826 1280 216

NS [mm] 9 000 000 000 000 6 000 000 000 0,00 13 000 2250 428 613
Rel. Feuchte [%] 9 26,19 5877 42,92 12,65 6 31,83 81,06 58,17 22,33 13 68,27 99,70 87,29 11,72

WG [m/s] 9 0,68 3,86 2,08 1,04 6 1,67 2,58 2,13 0,40 13 0,94 4,83 2,86 1,29
WR [°] 9 4,73 87,70 65,61 29,59 6 27,86 33927 208,45 133,27 13 12393 265,30 22453 41,46
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Tabelle 25: Zusammenfassung der Werte der Feinstanbmessungen sowie der meteorologischen Parameter wibrend der drei Grofwetterlagen | Standort

Eggegebirge
GWL N Min Max Mittel Stabw. GWL N Min Max Mittel Stabw. GWL N Min Max  Mittel Stabw.
Stufe 1 6 0,50 1,18 0,82 0,26 6 059 1,53 1,01 0,33 10 0,24 0,63 0,35 0,11
E Stufe 2 7 083 1,36 1,09 0,18 6 1,15 1,86 1,41 0,27 13 0,31 0,99 0,60 0,23
= Stufe 3 7 045 1,19 0,88 0,30 6 082 2,44 1,40 0,01 12 042 1,76 0,89 0,43
2 Stufed 7 042 072 055 0,11 6 042 106 0,69 021 11 027 091 056 017
2 Stwfe5 2 056 077 067 015 6 036 080 065 0,15 7030 128 056 033
Summe 7 1,99 4,86 3,41 1,02 6 3,80 7,37 5,16 1,29 13 0,84 4,51 2,48 1,13
- _ Swfel 1 2653 -2653 -2653 - o« 2 2755 2651 27,03 0,74 0 - - - ;
% az < Stufe2 2 2678 -2658 -26,68 0,14 21 2677 2677 26,77 - S 7 2806 2656 2747 054
Stufe 3 2 2637 2624 2631 0,09 2 2676 -2596 -2636 0,57 6 2813 2619 2719 0,64
PMy EGGE [pg/m?®] 9 6,16 1822 10,64 4,45 6 970 21,64 17,29 4,55 13 3,71 16,49 10,78 3,98
Temp. [°C] 9 59 16,30 10,89 3,54 6 11,19 17,66 14,34 3,02 13 7,35 15,53 10,17 2,04
NS [mm)] 9 0,00 0,00 0,00 0,00 6 0,00 2,10 0,35 0,86 130,20 27,00 6,09 7,82
Rel. Feuchte [%] 9 4264 7595 56,81 11,24 6 4405 80,05 58,99 14,28 13 73,18 96,00 90,78 5,86
WG [m/s] 9 129 474 313 121 6 155 626 405 151 13 240 1121 7,11 264
WR [°] 9 6481 12901 79,78 1923 6 4959 34227 17120 129,10 13 156,40 266,65 24144 2921




NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 14 UTC 30 Apr 07
GDAS Meteorological Data

Source * at 51.00N 700E

Meters AGL

12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18
04/30 0429 04/28

Job ID: 372311 Job Start: Thu Dec 6 16:44:36 GMT 2007
Source 1 lat: 51,58 lon.: 7,36 heights: 500, 1000 m AGL

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

Abbildung 35: Riickwdrtstrajektorien (72 Std.) der beprobten Luftmasse.
Ankunfiszeit am Ort der Probenabme 30.04.2007, 14 Uhr /

Standort Miinster (Quelle: ARL, 2007)

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 14 UTC 30 Apr 07
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 371936 Job Start: Thu Dec 6 16:27:51 GMT 2007
Source 1lat:51,42 lon.: 857 heights: 500, 1000 m AGL
Trajectory Direction : Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: GDAS1
Vertical Mation Calzulation Method: Model Vertical Velocity
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http//www.arl.noaa.gov/ready/)

Abbildung 36: Riickwdrtstrajektorien (72 Std.) der beprobten Luftmasse.

Ankunfiszeit am Ort der Probenabme 30.04.2007, 14 Ubr /

Standort Eggegebirge (Quelle: ARL, 2007)
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NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 14 UTC 02 May 07
GDAS Meteorological Data

Source * at 5100N 7.00E

1000
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Meters AGL

12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18
05/02 05/01 04/30

Job 1D: 372232 Job Start: Thu Dec 6 16:46:05 GMT 2007
Source 1 lat: 51,58 lon.: 7,36 heights: 500, 1000 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: GDAS1
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http :/'www. arl. noaa.gov/ready/)

Abbildung 37: Riickwdrtstrajektorien (72 Std.) der beprobten Luflmasse.
Ankunfiszeit am Ort der Probenabme 02.05.2007, 14 Ubr /

Standort Miinster (Quelle: ARL, 2007)

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 14 UTC 02 May 07
GDAS Meteorological Data
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Job 1D 372128 Job Start: Thu Dec € 16:21:48 GMT 2007
Source 1lat: 51,49 lon.: 8,57 heights: 500, 1000 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: GDAS1
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http :/www.arl.noaa.gov/ready/)

Abbildung 38: Riickwdrtstrajektorien (72 Std.) der beprobten Luftmasse.

Ankunfiszeit am Ort der Probenabme 02.05.2007, 14 Ubr /

Standort Eggegebirge (Quelle: ARL, 2007)
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 14 UTC 05 May 07
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 372345 Job Start: Thu Dec 6 16:47.42 GMT 2007
Source 1 lat:51,58 lon.: 7,36 heights: 500, 1000 m AGL

Trajectory Direction : Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: GDAS1
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http //'www.arl. noaa.gov/ready/]
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Backward trajectories ending at 14 UTC 05 May 07
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Job ID: 372229 Job Start: Thu Dec 6 16:33:47 GMT 2007
Source 1 lat:51,49 lon.: 8,57 heights: 500, 1000 m AGL

Trajectory Direction : Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: GDAS1
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http/'www.arl. nocaa.goviready/)

Abbildung 39: Riickwdrtstrajektorien (72 Std.) der beprobten Luftmasse.
Ankunfiszeit am Ort der Probenahme 05.05.2007, 14 Ubr
/ Standort Miinster (Quelle: ARL, 2007)

Abbildung 40: Riickwdrtstrajektorien (72 Std.) der beprobten Luftmasse.
Ankunfiszeit am Ort der Probenabme 05.05.2007, 14 Ubr /
Standort Eggegebirge (Quelle: ARL, 2007)
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NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL

Backward trajectories ending at 14 UTC 10 May 07 Backward trajectories ending at 14 UTC 10 May 07
GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data
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Job 1D 372265 Job Start: Thu Dec 6 16:50:05 GMT 2007 Job ID: 372274 Job Start: Thu Dec 6 16:37:02 GMT 2007
Source 1 lat: 51,58 lon.: 7,36 heights: 500, 1000 m AGL Source 1lat: 51,49 lon.: 8,57 heights: 500, 1000 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 72 hrs ~ Meteo Data: GDASA Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: GDAS1
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http ://www. arl.noaa gov/ready/) Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http :/www.arl. noaa.gov/ready/)
Abbildung 41: Riickwdrtstrajektorien (72 Std.) der beprobten Lufimasse. Abbildung 42: Riickwdrtstrajektorien (72 Std.) der beprobten Luftmasse.
Ankunfiszeit am Ort der Probenabme 10.05.2007, 14 Ubr / Ankunfiszeit am Ort der Probenabme 10.05.2007, 14 Ubr /
Standort Miinster (Quelle: ARL, 2007) Standort Eggegebirge (Quelle: ARL, 2007)
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