Aerosol-Schwefelsaure in der Atmosphare und im Nachlauf
von Dusenflugzeugen: Entwicklung und Einsatz einer neuartigen,
flugzeuggetragenen Massenspektrometersonde

Ein neuartiges, flugzeuggetragenes Instrument, genannt "VACA" (Volatile Aerosol
Component Analyzer), zur quantitativen Bestimmung von Aerosol-Schwefels&iB€y(kd)

wurde entwickelt. Die VACA-Methode basiert auf dem Verdampfen von Aerosolteilchen mit
anschlieBendem Nachweis der gasférmigenS@® durch lonen-Molekil-Reaktions-
Massenspektrometrie. Die Methode ist schnell und sehr empfindlich (Zeitaufl&és8ng,
Nachweisgrenze: 10 pptv) und bietet erstmalig die Moéglichkeit zur on-line Messung von
Aerosol-Schwefelsaure. Das VACA-System wurde in Laboruntersuchungen charakterisiert
und kalibriert. Es wurde fir flugzeuggetragene Messungen vorbereitet und bei der
internationalen MelRkampagne ACE 2 fiur Messungen in der Freien Troposphare eingesetzt.
Vertikalprofile der Konzentration der Aerosol-Schwefelsaure zwischen 2 und 13 km Hohe
zeigen wiederholt eine ausgepragteSEk-Aerosolschicht in 5 km Ho6he. Wahrend der
MelRkampagnen SULFUR 5 und SULFUR 6 wurde das VACA-System zur Messung von
H,SO, im Abgas von Disenflugzeugen im Flug eingesetzt. Es konnte erstmalig direkt
Schwefelsaure im Flugzeugabgas nachgewiesen werden. Mischungsverhéltnisse bis zu 1.5
ppbv bei einem Abgasalter von 1.1 s wurden beobachtet. Die Bestimmung des
Konversionsfaktore fur die Umwandlung von Treibstoffschwefel in Schwefelsaure ergab
Werte vone>0.4% (ATTAS, Treibstoffschwefelgehalt=FSC=2700 ppmm) bevB.3t1.8%

(B-737, FSC=56ppmm). Weiterhin zeigten Messungen von Chemi-lonen, die von
Flugzeugtriebwerken emittiert werden, dal3 zahlreiche lonen groRer Masse (>450 amu)
entstehen. Dies bestétigt die Existenz einer ionen-induzierten Aerosol-Mode.

Aerosol sulfuric acid in the atmosphere and in jet aircraft exhaust:
Development and application of a novel aircraft-borne
mass spectrometer apparatus

Main focus of this work was the development and application of a novel aircraft-borne
instrument termed Volatile Aerosol Component Analyzer (VACA) for the quantitative
measurement of sulfuric acid contained in aerosol particleSgke). By this method
HoSOuae) is evaporated, and subsequently detected by lon Molecule Reaction Mass
Spectrometry. The VACA instrument is fast and very sensitive (time resolution 3s, detection
limit 10 pptv). It represents the first instrument to measy®xt.e) ONn-line. The system was
characterized and calibrated in laboratory studies. It was prepared for aircraft-borne operation
and used for measurements in the Free Troposphere during the international ACE 2 campaign.
Vertical profiles of HSOys¢) at altitudes between 2 and 13 km repeatedly revealed a distinct
layer of HSOuae) around 5 km. The measurements during the SULFUR 5 and SULFUR 6
campaigns allowed the first direct detection @6Bu¢)in the exhaust plume of jet aircraft in
flight. Here HSO, mixing ratios reached up to 1.5 ppbv at a plume age of 1.1 s. Conversion
ratese characterizing the conversion of fuel sulfur intg5i, were derivedg>0.4%, ATTAS
aircraft, fuel sulfur content=FSC=2700 ppmm aewB.3t1.8%, B-737, FSC=56 ppmm).
Additionally measurements of chemiions produced by jet engines in flight revealed large
guantities of massive chemiions (m>450 amu) indicating the existence of an ion-induced
aerosol-mode.



Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte die VACA-Methode (Volatile Aerosol
Component Analyser) zur Bestimmung von Aerosolschwefelsaus8Qide) wesentlich
fortentwickelt und erstmalig flugzeuggetragen eingesetzt werden. Das Verfahren beruht
darauf, HSO, bei Temperaturen von ca. 100°C aus Aerosolpartikeln zu verdampfen und
anschlieBend die gasformige Schwefelsaure mit Hilfe von lonen-Molekil-Reaktionen
massenspektrometrisch nachzuweisen. Durch eine Umstellung des Heizmechanismus wurde
die Nachweiseffizienz  wesentlich verbessert. Optimierungen des verwendeten
Massenspektrometers und der eingestellten Bedingungen im Stromungsreaktor fuhrten zu
einer erheblichen Steigerung der Auflosung der Massenspekiren und der
Nachweisempfindlichkeit (vgl. [Cur96]). Durch Laboruntersuchungen konnte das VACA-
System Kalibriert werden. Einflisse von Heiztemperatur, Stromungsrohrdruck, Gasfluf3 durch
den Stromungsreaktor, Gasflu3 durch die lonenquelle, instrumentellem Untergrund und
AerosolpartikelgroRe wurden untersucht und charakterisiert.

Der MeRaufbau wurde fur flugzeuggetragene Messungen angepaldt und das VACA-System
erstmalig flugzeuggetragen zur Messung von Aerosolschwefelsaure in der Freien Troposphare
und im Abgas von Dlsenflugzeugen eingesetzt. Bei Messungen in der Freien Troposphére,
die im Rahmen der ACE 2 Mel3kampagne in der Umgebung von Teneriffa stattfanden,
wurden Vertikalprofile der Aerosolschwefelsaure in Hohen zwischen 2 und 14 km bestimmit.
In diesen Profilen zeigte sich wiederholt eine ausgepragte Schichtung der
Aerosolschwefelsdure in ca. 5 km Hohe. DieS8-Volumenmischungsverhaltnisse
innerhalb dieser Schicht betrugen bis zu 450 pptv, aulRerhalb der Schicht wurden typische
Werte von 10-150 pptv gemessen. Durch Vergleich deSCiMessungen mit
Bestimmungen der Gesamtmasse von Aerosolpartikeln mit Durchmessern < 1.3 pum
(Universitat Stockholm) zeigte sich, daf? in Hohen oberhalb von 4 km die Partikel vorwiegend
aus Schwefelsaure bestehen (ca. 70 Gew.-%).

Im Rahmen der MeRRkampagnen SULFUR 5 und SULFUR 6 wurde das VACA-System bei
Verfolgungsfligen hinter Dusenflugzeugen eingesetzt. Es gelang erstmalig der direkte
Nachweis von Schwefelsdaure im Abgas eines Disenflugzeugs im Flug. Bei einem
Treibstoffschwefelgehalt von 2700 ppmm  wurde eine Untergrenze des
Schwefelkonversionsfaktoes> 0.4 % abgeleitet. Die SULFUR 6 Messungen ergaben einen
e-Wert von 3.31.8%, gemessen im Abgas einer B-737. Durch weitere Labormessungen muf3
fur letzteren Wert geklart werden, ob es sich auch hier nur um eine Untergrenze handelt, oder
ob dies den wahren Wert beschreibt.

Ebenfalls erstmalig wurden mit Messungen in der Integralmode des Massenspektrometers
massereiche Chemi-lonen (m>450 amu) im Abgasstrahl eines Dusenflugzeugs im Flug
beobachtet. Eine Untergrenze fiir die Konzentration der Chemi-lonen i &m? bei

einem Plume-Alter von einer Sekunde wurde abgeschétzt. Die lonen-Messung korreliert eng
mit der Temperaturerhbhung im Abgasstrahl. Die These, dal Chemi-lonen-Cluster als
Nukleationskeime fiir eine eigene Aerosol-Mode im Abgasstrahl dienen, wird durch diese

Messungen unterstutzt.

Weiterhin wurden in dieser Arbeit HN@essungen vorgestellt, die in einer Cirruswolke in

der polaren Troposphére durchgefihrt wurden. Die Probleme und Fehlergrenzen dieser
Messung wurden diskutiert. Die Messung erlaubt in Verbindung mit Messungen des reaktiven
Stickstoffs (Gas- und Partikelphase) und der PartikelgroRenverteilung zwei unterschiedliche



Interpretationen zur Aufnahme von HRIGan der Oberflache von Eispartikeln. Eine
Interpretation besagt, dal3 alle verfigbare Salpetersaure an den Eispartikeloberflachen
aufgenommen wird, in der Luftmasse aber nur wenig kiBi@halten war. Durch Mel3fehler

wird entweder die gemessene HN@berschatzt, oder das gemessene in Partikeln enthaltene
NOy, wird unterschéatzt. Die alternative Interpretation dagegen besagt, dal? weniger als ein
Prozent eines Monolayers HN¥@n den Eispartikeln aufgenommen wird, und das beobachtete
Partikel-NQ in kleineren Aerosolpartikeln und nicht in den Cirruswolkenteilchen gebunden
ist. Um die Datenqualitat bei &hnlichen HNMessungen in der Zukunft zu verbessern, wird
eine instrumentelle Weiterentwicklung, bei der eine in-flight Nullmessung und eine in-flight
Kalibration durchgefuhrt werden kénnen, fir notwendig erachtet.

Einige Verbesserungen des VACA-Systems sind denkbar. Eine Umstellung der Nitrat-
lonenquelle auf einen Betrieb mit reinem N@d mit einem radioaktiven Praparat konnte

das Untergrundsignal senken und so die Nachweisgrenze verbessern. Eine veranderte
Konstruktion zur Injektion der lonen in das Probengas kénnte Probleme bei der Vermischung
von lonen und Probengas vermindern. Ein neuer Hochfrequenzoszillator, der es erlaubt,
einzelne Massenlinien gezielt anzusteuern, anstatt immer den gesamten Massenbereich zu
durchfahren, konnte die zeitliche Auflésung und die Zahlratenstatistik der VACA-Messungen
verbessern.

Zur Absicherung der durchgefiihrten Kalibrationen sollte ein Vergleich mit Filtermessungen
durchgefiihrt werden. Um die Kalibration der SULFUR 6 Messungen zu verbessern, sollten
mit Hilfe eines Nukleationsofens und eines Vienna-Type DMA Aerosolteilchen erzeugt
werden, die genauso klein sind, wie die neu gebildetes5OHH,O-Partikel im
Flugzeugabgas. Eine in-flight Kalibration ware fur die VACA-Messungen wiinschenswert.
Diese durfte aber nur sehr schwer zu realisieren sein, zumindest in einem kleinen Flugzeug
wie der Falcon.

Weitere flugzeuggetragene Messungen mit dem VACA-System in der Freien Troposphére
konnten klaren, ob eine ;,BO-Aerosolschicht, wie sie wahrend der ACE 2-Messungen
beobachtet wurde, ein ungewohnlicher Zufall oder ein haufig anzutreffendes Phanomen ist.
Mit zusatzlichen Messungen im Flugzeugabgas konnte untersucht werden, ob die
Konversionsratee vom Schwefelgehalt des Treibstoffs, vom Triebwerkstyp und/oder vom
Lastzustand des Triebwerks abhangt. Insbesondere eine Messung bei einem typischen
Treibstoffschwefelgehalt von 200-500 ppmm ware sinnvoll.

Es wirde sich anbieten, die Messungen durch eine Erweiterung des Temperaturbereichs auch
auf Ammoniumsulfat auszuweiten. Damit ware eine Messung des sogenannten "total sulfate"
im Aerosol moglich. Eine Ausweitung der Aerosolkompositionsanalyse auf den Spurenstoff
HNO; durch die Verwendung einer anderen lonenquelle, die nicht selbsg HidQuziert,

wéare ebenfalls interessant. Allerdings ist bei HN@ie Unterscheidung zwischen
Aerosolsalpetersaure und Gasphasensalpetersaure meist komplizierter als bei Schwefelsaure.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal3 die VACA-Methode geeignet ist, den
Schwefelsaureanteil im Aerosol mit hoher zeitlicher Auflosung und einer niedrigen
Nachweisgrenze zu bestimmen. Sie stellt damit eine wichtige Erweiterung der bisherigen
MeRinstrumente und Methoden zur Analyse von Aerosolpartikeln dar.



