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1 Einleitung

Der Einflu3 von anthropogenen Spurenstoff-Emissionen auf die Zusammensetzung und
Struktur der Atmosphare, den Strahlungshaushalt der Erde und das globale Klima ist in den
vergangenen Jahren in den Blickpunkt wissenschaftlicher und o6ffentlicher Diskussion
gerickt. Wie die bekannten Schlagworte "Treibhauseffekt”, "Ozonloch”, "Sommersmog" und
"saurer Regen" belegen, ist inzwischen einer breiten Offentlichkeit bewuRt, daR die
Aktivitaten des Menschen Emissionen verursacht, die die Atmosphare lokal, regional und
sogar global beeinflussen. Eine detaillierte Erforschung der komplexen Zusammenhénge der
atmospharischen Spurenstoffe, der Wechselwirkungen der Atmosphére mit den Ozeanen, der
Bio- und der Geosphéare, des Strahlungshaushalts und des Klimageschehens ist erforderlich,
um die Einwirkungen menschlichen Handelns beurteilen zu kdnnen und wissenschatftliche
Grundlagen zu schaffen, um gravierende negative Folgen dieses Handelns abwenden oder
eingrenzen zu konnen.

Ein wichtiger Aspekt dieser Diskussion betrifft anthropogene Schwefelemissionen aus der
Verbrennung fossiler Energietrager. Die menschgemachten Emissionen von Schwefeldioxid
(SO, ubertreffen heute die natirlichen SEintrage in die Atmosphéare um ein Vielfaches.

Das SQ wird in der Atmosphéare in Schwefelsaure bzw. Sulfate umgewandelt (s. Kap. 2.1).
Da das Gemisch von Schwefelsdaure und Wasser einen sehr niedrigen Dampfdruck und eine
hohe Mischungsenthalpie besitzt, liegt der Uberwiegende Teil der Schwefelsdure nicht in der
Gasphase, sondern als Aerosolpartikel vor. Aerosolpartikel sind feste oder flissige
Schwebteilchen, die in der Gasphase suspendiert sind. Das System aus Gas und darin
suspendierten Partikeln bezeichnet man als Aerosol. Ein wesentlicher Anteil der
tropospharischen und der Giberwiegende Teil der stratospharischen Aerosolpartikel besteht aus
Schwefelsaure oder Sulfat.

Aerosolpartikel aus O, und HO bzw. Sulfat kdnnen einen direkten Klimaantrieb
bewirken. Kurzwelliges Sonnenlicht wird von diesen Partikeln zum Teil in den Weltraum
zurickgestreut, die Erdoberflache darunter somit etwas abgeschattet. Es handelt sich also
grundsatzlich um einen dem zusatzlichen Treibhauseffekt durch Klimagase wie CO
entgegengesetzten Effekt [Cha92].

In der oberen Troposphare und der Stratosphére erfolgt £8€,HH,O-Aerosolbildung
wesentlich durch bimolekulare Nukleation und Kondensation von gasformiger Schwefelsaure.
Letztere wurde von unserer Gruppe in diesen Atmospharenschichten durch ballon- und
flugzeuggetragene Messungen nachgewiesen [Arn80], [Schi87], [M6h92]. Hierbei wurde eine
passive Form der IMRMS (lonen-Molekll-Reaktions-Massenspektrometrie) eingesetzt.

Die gasformige Schwefelsdure wird in der Atmosphéare durch eine hauptsachlich yon SO
ausgehende Reaktionssequenz gebildet, deren erster Schritt die Reaktion von
Hydroxylradikalen (OH) mit S@ist. Der letzte, schlie3lich zu,BO, fihrende Schritt wurde
erstmals von unserer Gruppe im Labor quantitativ untersucht und es konnte bewiesen werden,
dald es sich bei dem Produkt dieser Reaktion tatsachlich,8@, Handelt [Rei93], [Rei94a],
[Rei94b]. Somit war klar, daR 80;-H,O-Aerosolteilchen auch iber gasformiggSia, und

nicht nur tber S@Oxidation in Wassertropfchen - mit anschlieBendem Verdampfen des
meisten Wassers - gebildet werden kénnen. Dies ist von erheblicher Bedeutung, da der
Wassertropfchen-Mechanismus zu einem raschen Ausregnen3iey fidhren kann.

Gasformige Schwefelsdure kann auch durch Flugzeuge in die Atmosphéare eingetragen
werden. Dieser Eintrag erfolgt grof3tenteils in Hohen von 9-12 km. Hierbei wird ein Antell



des im Treibstoff enthaltenen Schwefels durch Radikalreaktionen in gasférrp®@, H
umgewandelt. Gasfoérmige, 80O, wurde erstmals von unserer Gruppe bei der Verbrennung
von Dusentreibstoff im Labor [Fre94] und im Abgas eines Disentriebwerks am Boden
[Arn98a] nachgewiesen und auf eire=<1.2% geschlossen. AufRerdem zeigen
Flugzeugmessungen unserer Gruppe, dal3 gasformi§&,Hm Abgasstrahl sehr rasch
abgebaut wird, und dal3 dieser Abbau sehr wahrscheinlich durch bimolekulare Nukleation und
Kondensation erfolgt [Arn98b], [Woh99]. Dies wird auch durch Modellrechnungen
nehegelegt [Kar95], [Mia94], [Yu98b], [Bro96b], [Kar98c]. Aerosolmessungen in
Abgasfahnen von Dusenflugzeugen zeigen, dal3 ein grof3er Massenanteil der Aerosolpartikel
volatil ist und es wird angenommen, dal3 es sich bei der volatilen Komponente hauptséchlich
um HSO, und HO handelt. Allerdings kénnen volatile organische Verbindungen ebenfalls
von Bedeutung sein [Yu99], [Kar98a], [Kie99b]. Abschatzungen s/anis Messungen der
volatilen Aerosolmasse ergaben Werte zwischen 8 und 46% [Fah95], [And98], [Hag98].
Modellrechnungen ergaben hingegen nur Werte zwischen 0.1 und 10% [Bro96a], [Bro96b],
[K&ar96]. Angesichts der potentiell groRen Bedeutung voSQ4d bei der Aerosol- und
Kondensstreifenbildung bestand dringender Bedarf fir einen Nachweis von Gesamt-
Schwefelsaure (Gasphase und Aerosolphase) in der Abgasfahne eines Dusenflugzeugs und fur
eine quantitative Bestimmung ven

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, eine in situ Analyse fur Aerosol-Schwefelsaure zu
entwickeln und anzuwenden. Bislang existieren nur wenige Messungen zum
Schwefelsaureanteil im Aerosol der Freien Troposphére (s. Kap. 5.4.2). Das gebrauchlichste
Verfahren sind Filtermessungen, bei denen das Aerosol wahrend der Melflige auf Filtern
gesammelt und anschlieBend im Labor ionenchromatographisch analysiert wird. Diese
Methode beinhaltet die Gefahr einer Kontamination oder chemischen Alterung der Filter
durch Lagerung und Transport. Auch ist die zeitliche Auflosung dieser Messungen gering und
es wird eine relativ grol3e Aerosolmenge bendtigt. Neue Verfahren, wie dadwphy et

al., 1998, vorgestellte Laser-lonisations-Massenspektrometer vermeiden diese Probleme und
bieten vielversprechende neue Mdglichkeiten. Dennoch ist eine quantitative Analyse auch bei
diesem Verfahren schwierig, da es sich um eine Einzelpartikelanalyse handelt, oft nur
Molekulfragmente beobachtet werden, und die lonisationsenergien der chemischen Spezies
eine Rolle spielen [Mur98].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das 1995 erstmalig fur eine ballongetragene
Messung von stratospharischer Aerosol-Schwefelsaure eingesetzte VACA-System (Volatile
Aerosol Component Analyzer [Cur96], [Arn98]) weiterentwickelt und fur die Anforderungen
von Flugzeugmessungen angepalt. Begleitende Laboruntersuchungen zur Kalibration und
Charakterisierung des VACA-Systems wurden durchgefiihrt. Es wurden innerhalb der Arbeit
vier umfangreiche Flugzeug-Mel3kampagnen eigenstandig durchgefihrt, deren Ergebnisse
hier vorgestellt werden. Raumlich hoch aufgeléste Messungen von Aerosol-Schwefelsaure in
der Freien Troposphére im Hohenbereich zwischen 2 und 13 km zeigten eine ausgepréagte
Schichtung des Schwefelsaure-Aerosols. Weiterhin gelang ein erster direkter Nachweis von
Aerosolschwefelsdure im Abgas von Disenflugzeugen im Flug, sowie eine Abschéatzung des
Konversionsfaktors, der angibt, in welchem Mal3e im Treibstoff enthaltener Schwefel in
Schwefelsaure umgewandelt wird

Parallel zu den Messungen der Aerosol-Schwefelsaure wurden massereiche Chemi-lonen im
Abgasstrahl von Disenflugzeugen nachgewiesen. Diese Cluster-lonen, deren Kern-lonen
nach schneller chemischer Evolution wahrscheinlich HSBnen sind, bilden
Nukleationskeime, an denen Schwefelsaure, Wasser, und moglicherweise auch weitere
organische Substanzen kondensieren konnen.



