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Chemiionisations-Massenspektrometrie von HNO3
an einer Simulationskammer für stratosphärische Aerosole

An der AIDA-Aerosolkammer am Institut für Meteorologie und Klimaforschung des
Forschungszentrum Karlsruhe wurde die Aufnahme von HNO3 in Schwefelsäure-
Aerosolpartikel unter annähernd stratosphärischen Bedingungen untersucht. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde ein Chemiionisations-Massenspektrometer (CIMS) zur
quantitativen Bestimmung der HNO3-Gesamtmenge im Aerosol (Summe aus Gas- und
Partikelanteil) aufgebaut. Für den Nachweis wird eine Probe durch beheizte
Teflonleitungen aus der Kammer entnommen. Vor Erreichen der Detektionszone,
einem Strömungsrohr, verdampft HNO3 vollständig von den Partikeln. Dort angelangt
wird die Probe mit gasförmigen SF6

--Ionen vermischt. Durch Ionen-Molekül-
Reaktionen zwischen SF6

- und HNO3 entstehen dabei sekundäre Ionen wie z.B.
NO3

-HF die mit einem Ionenfallenmassenspektrometer nachgewiesen werden. Das
System wurde mit einer unabhängig quantifizierten HNO3-Quelle kalibriert und erlaubt
den quantitativen Nachweis von HNO3-Mischungsverhältnissen zwischen 1 und
300 ppbv bei einem Arbeitsdruck von 140 hPa. Die Experimente mit HNO3/H2O und
HNO3/H2SO4/H2O-Teilchen wurden in einem Temperaturbereich von 183 bis 233 K
durchgeführt. Die Messergebnisse wurden mit einem Modell zur Beschreibung der
thermodynamischen Gleichgewichtszusammensetzung verglichen und konnten dieses
verifizieren. In Abkühlphasen, ausgelöst durch schnelle Druckabsenkungen in der
Kammer, wurden Sättigungsverhältnisse bezüglich Eis von 1,4 ± 0,1 erreicht. Ferner
wurden in diesen Perioden die Einflüsse von Nicht-Gleichgewichtsprozessen und
Partikelgrößenverteilungen auf die Partikelzusammensetzung.

Chemical Ionisation Mass Spectrometry for the detection of HNO3
in a simulation chamber for stratospheric aerosols

The uptake of HNO3 into sulphuric acid particles at near stratospheric conditions was
studied in the AIDA aerosol chamber at the Institut für Meteorologie und
Klimaforschung at Forschungszentrum Karlsruhe. A Chemical Ionisation Mass
Spectrometer (CIMS) was constructed for the detection of total HNO3 concentrations
(i.e. sum of particle and gas phase concentrations). Within the sampling line all
particulate HNO3 is evaporated. In a flow tube the sample is mixed with externally
produced SF6

- ions. Secondary ions are produced by ion-molecule-reactions and
detected by ion trap mass spectrometry. The system is calibrated by addition of known
amounts of HNO3 from a permeation source. HNO3 mixing ratios from 1 to 300 ppbv
(at 140 hPa and 200 K) can quantitatively be measured. The experiments were
performed at temperatures between 183 and 233 K. The results verified a
thermodynamic equillibrium model at temperatures down to 188 K. By adiabatic
pressure decreases ice saturation ratios of 1.4 ± 0.1 were reached which did not induce
crystallization of HNO3/H2SO4/H2O particles. During these periods, the influence of
non-equillibrium processes and particle size distribtutions on particle compositions
were studied.
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1 EINLEITUNG

In den vergangenen drei Jahrzehnten wurde deutlich, dass der anthropogene Einfluss
auf die Stratosphäre nicht zu vernachlässigen ist. In der dort vorhandenen Ozonschicht
wird der überwiegende Teil der solaren UV Strahlung absorbiert. UV Strahlung ist
potentiell für alle Organismen schädlich und wirkt insbesondere cancerogen. Mit der
Erkenntnis, dass die Ozonschicht durch Stickoxid-Emissionen von geplanten, hoch
fliegenden Überschallflugzeugen (Crutzen, 1970, 1971) und durch Chlor von
emittierten Fluorkohlenwasserstoffen (FCKW, Molina and Rowland, 1974, Cicerone
et al. 1974) vermindert werden kann, trat die Stratosphäre, also die atmosphärischen
Luftschichten zwischen etwa 10 und 50 km Höhe, verstärkt in das wissenschaftliche
Interesse. Erst 1985 wurde dieser Ozonverlust von Farman et al. (1985) für die
Stratosphärenschichten über der Antarktis nachgewiesen. Seitdem wurde jedes Jahr im
Frühling der Südhemisphäre erneut eine dramatische Ausdünnung der schützenden
Ozonschicht über der Antarktis beobachtet. Dieses Phänomen ist als antarktisches
"Ozonloch" bekannt geworden. 1995 erhielten Crutzen, Molina und Rowland den
Nobelpreis in Chemie für ihre Pionierarbeiten auf diesem Gebiet.

Die Ozonzerstörung wird erst möglich durch den Einfluss von heterogenen Reaktionen
auf Partikeln des stratosphärischen Hintergrundaerosols und der sich im Winter im
polaren Vortex bildenden Wolken, den "Polar Stratospheric Clouds, PSC" (z.B. Fiocco
und Larsen 1997). Die Partikel beeinflussen vornehmlich durch drei verschiedene
Mechanismen die Chemie der Stratosphäre.

So ist die Umwandlung der Chlor-Reservoirspezies HOCl, HCl und ClONO2 in das
reaktive Cl2 durch Reaktionen wie

Gl. 1.1 Partikel
2 2 3HCl+ClONO Cl HNO→ +

Gl. 1.2 Partikel
2 2HOCl+HCl Cl H O→ +

auf Partikeloberflächen beschleunigt. Das dabei frei werdende Cl2 kann in
katalytischen Zyklen Ozon zerstören (Molina und Rowland, 1974, Molina und Molina
1987). Die Reaktionsraten hängen entscheidend von Phase und chemischer
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Zusammensetzung der Partikeloberflächen ab (Carslaw et al. 1999b). Neben
Reaktionen auf festen Oberflächen haben auch heterogene Reaktionen in flüssigen
Partikeln eine große Bedeutung (z.B. Tolbert et al. 1988, Hanson und Ravishankara,
1991, 1993, Zhang et al. 1994). Deshalb ist die Löslichkeit der an der Ozonzerstörung
beteiligten Gase eine entscheidende Größe.

Ein weiterer wichtiger Prozess ist die Umwandlung von NOx (NO + NO2) in HNO3
über die Reaktionsschritte:

Gl. 1.3 2 3 3 2NO +O NO O→ +

Gl. 1.4 2 3 2 5NO +NO M N O M+ → +

Gl. 1.5 2 5 2 3N O +H O(s) 2 HNO (s)→

Dabei ist M ein beliebiger Stoßpartner in der Gasphase und der Index s kennzeichnet
Spezies auf der Partikeloberfläche. Durch diese Umwandlung wird die Deaktivierung
von aktiviertem Chlor durch NOx verhindert (Denoxifizierung). Der dadurch
entstehende NOx-Mangel wird allerdings bei Sonnenaufgang durch die Photolyse von
HNO3 in NO2 und OH vermindert.

Bei Temperaturen nahe des Eisfrostpunktes wird HNO3 jedoch reversibel auf den
Partikeln adsorbiert und der Gasphase entzogen. Durch Absinken der Partikel im Laufe
des polaren Winters kommt es schließlich zur vertikalen Umverteilung von HNO3
(Denitrifikation). Dadurch stehen auch nach Sonnenaufgang und gestiegenen
Temperaturen weniger Stickoxide zur Bindung des freien Chlors in den
Reservoirspezies wie ClONO2 zur Verfügung  und es kann zur verstärkten
Ozonzerstörung kommen (Fiocco et al. 1997). Insbesondere für die Denitrifizierung
sind feste Partikel und wie unten noch diskutiert werden wird, Temperaturen unterhalb
des Eisfrostpunktes notwendig. In der Antarktis fallen im Winter die Temperaturen
regelmäßig über längere Zeiträume unter diese Temperatur, in der Arktis hingegen
nicht. Trotzdem konnte eine Denitrifizierung der arktischen Stratosphäre experimentell
beobachtet werden (Waibel et al., 1999), was u.a. auf mesoskalige
Temperaturerniedrigungen in durch Bergkämme induzierten Leewellen zurückgeführt
wurde. Wegen der in einigen Modellen prognostizierten niedrigeren Temperaturen der
Stratosphäre für das beginnende 21ste Jahrhundert wurde weiterhin über eine Zunahme
von PSCs und auch über eine verstärkte Ozonzerstörung spekuliert (Waibel et al.,
1999), obwohl inzwischen in internationalen Abkommen (Montreal 1987 und
Folgeverträge) die Verminderung der FCKW Emissionen vereinbart wurde und dieses
bereits Wirkung zeigt (Solomon, 1999). Die Bildungsbedingungen, Zusammensetzung
und thermodynamische Phase der Wolkenpartikel sind jedoch nur unzureichend
verstanden (z.B. Larsen, 2000c, WMO 1995, 1999). Für eine Vorhersage der
Entwicklung der Ozonschicht, insbesondere über der Arktis, ist die Kenntnis dieser
Prozesse allerdings unerlässlich.
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Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des FuE-Projektes: Erzeugung,
physikalisch-chemische Eigenschaften und heterogene Chemie von atmosphärischen
Kryoaerosolen" des Instituts für Meteorologie und Klimaforschung (IMK) im
Forschungszentrum Karlsruhe (FZK). Das Projekt wird in einer Kooperation mit dem
Max-Planck-Institut für Kernphysik (MPI-K) in Heidelberg durchgeführt. Das
übergeordnete wissenschaftliche Ziel ist es, die Zusammensetzung, Phasen und
Phasenwechsel von atmosphärisch relevanten Aerosolpartikeln bei stratosphärisch
relevanten Bedingungen zu untersuchen. Die Experimente sollen insbesondere zum
Verständnis der Genese und Evolution von  PSC-Partikeln beitragen.

Die Messungen wurden an der AIDA-Aerosolkammer (Aerosols Interactions and
Dynamics in the Atmosphere) des IMK durchgeführt. Im Verlauf der Arbeit wurde ein
Ionenfallen-Massenspektrometer mit chemischer Ionisation, im folgenden als CIMS
bezeichnet, zur Detektion von Salpetersäure aufgebaut und kalibriert. Das Messprinzip
beruht auf der Nutzung von Reaktionen zwischen gasförmigen Ionen und neutralen
Molekülen (Ionen-Molekül-Reaktionen, IMR). Dazu wird in einer externen
Ionenquelle ein Gemisch aus Trägergas und einer Ionenspezies, dem Primär-Ion SF6

-,
hergestellt. Dieses wird kontinuierlich in ein Strömungsrohr zusammen mit einer
Probe der zu analysierenden Luft geleitet. Die Probe muss dabei, um HNO3-
Transmissionsverluste zu vermeiden, durch eine beheizte Teflonleitung in das
Strömungsrohr geleitet werden. Beim Erwärmen verdampft HNO3 vollständig von den
Partikeln. Im Strömungsrohr reagieren die Primär-Ionen selektiv mit einigen
Spurengasen und bilden neue Produkt-Ionen, die im Idealfall spezifisch für das
jeweilige Spurengas sind. Am Ende des Strömungsrohres wird ein Teil des Gas-
Ionengemisches durch eine Lochblende in den Rezipienten des Massenspektrometers
gepumpt. Dort werden die Ionen von den neutralen Gasmolekülen mit
elektrostatischen und elektro-magnetischen Feldern getrennt und in die Ionenfalle
gelenkt, mit der sie quantitativ nachgewiesen oder ihre Struktur näher untersucht
werden kann. Die Zuordnung von gemessenen Ionenintensitäten zur
Salpetersäuremenge in der Probenahme erfolgt durch eine Kalibration mit einem
unabhängig bestimmten Permeationsstandard.

Das CIMS wurde im Rahmen einer mehrwöchigen Messkampagne an der AIDA
zusammen mit einer Reihe anderer Messgeräte eingesetzt. Während der
Messkampagne wurden Aerosole aus HNO3/H2O und aus HNO3/H2SO4/H2O-
Gemischen bei verschiedenen Temperaturen und relativen Feuchten untersucht. Die
gemessenen Gleichgewichtszusammensetzungen derartiger Aerosolsysteme wurden
mit Vorhersagen von thermodynamischen Modellen verglichen. Ferner wurde das
Gefrierverhalten dieser Aerosolpartikel untersucht. Die CIMS-Daten ergänzten dabei
die Messungen des Aerosolstrahl-Massenspektrometer (ABMS) vom MPI-K (siehe
Zink, 2000) und anderer an der AIDA eingesetzter Analytik.

Nach dieser Einleitung, behandelt das zweite Kaptitel der Arbeit zunächst den
wissenschaftlichen Hintergrund der Arbeit und die Einordnung in die aktuelle
Forschung. Im dritten Kapitel werden die Theorie, die der CI-Massenspektrometrie
zugrunde liegt und der konkrete Aufbau des hier aufgebauten CIMS beschrieben. Im
vierten Kapitel werden die für die AIDA-Messungen durchgeführten CIMS-
Kalibrationen vorgestellt. Im fünften Kapitel werden dann die AIDA-Aerosolkammer,
ihre Instrumentierung und die an ihr durchgeführten Experimente beschrieben, für
welche schließlich im sechsten Kapitel Ergebnisse präsentiert und diskutiert werden.
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2 WISSENSCHAFTLICHER
HINTERGRUND

2.1 Partikel in der Stratosphäre

In der Stratosphäre ist die Partikelkonzentration im Mittel um ein bis zwei
Größenordnungen kleiner als in sauberen troposphärischen Luftmassen. Die Partikel
des sogenannten stratosphärischen Hintergrundaerosols bestehen fast ausschließlich
aus Schwefelsäure und Wasser (z.B. Turco et al. 1982, Hofmann, 1990). In mittleren
Breiten haben sie in der unteren Stratosphäre bei etwa 16 km (220 K und 5 ppm
Wasser) einen H2SO4-Anteil von etwa 75 Gew-%. Sie besitzen einen mittleren
Durchmesser von 200 nm bei einer Konzentration von etwa 10 Partikeln pro cm3.
Nach starken Vulkanausbrüchen wie dem des Mt. Pinatubo im Jahr 1991 kann die
Partikelkonzentration um einen Faktor 10 bis 100 ansteigen (z.B. Shen et al., 1995).

Neben dem Hintergrundaerosol gibt es eine zweite wichtige Partikelklasse, die polaren
stratosphärischen Wolken (Polar Stratospheric Clouds, PSC). Sie entstehen erst bei
sehr tiefen Temperaturen im sogenannten polaren Vortex (oder polaren Wirbel), dem
stabilen Tiefdrucksystem, welches sich in den Wintermonaten der Polarregionen
ausbildet.

Die PSCs wurden nach ihrem Auftreten zunächst in zwei Klassen, PSC Typ 1 und
Typ 2, eingeteilt. PSC Typ 2-Partikel treten ausschließlich unterhalb des
Eisfrostpunktes auf, der in der Stratosphäre bei ca. 187 K liegt. Sie bestehen
vermutlich im wesentlichen aus gefrorenem Eis. PSC Typ 1-Partikel treten hingegen
bei Temperaturen knapp oberhalb des Eisfrostpunktes auf. Ursprünglich wurde
postuliert, dass sie zu einem großen Teil aus Salpetersäure bestehen. Salpetersäure-
trihydrat (Nitric Acid Trihydrate, NAT) ist unter stratosphärischen Bedingungen das
thermodynamisch stabilste Hydrat (Hanson and Mauersberger, 1988). Andere Hydrate
wie NAD (Nitric Acid Dihydrate) und NAM (Nitric Acid Monohydrat) weisen jedoch
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möglicherweise geringere Nukleationsbarrieren auf und könnten als meta-stabile
Zustände existieren. Aufgrund von LIDAR-Beobachtungen, in denen das Rückstreu-
und Depolarisationsverhalten der Partikel untersucht wurde, mussten die PSC Typ 1-
Partikel dann jedoch in zwei Unterklassen unterteilt werden: Asphärische Typ 1a-
Partikel und sphärische Typ 1b-Partikel (Browell et al. 1990, Toon et al. 1990). Weil
davon ausgegangen werden muss, dass die sphärischen Partikel flüssig und nur die
asphärischen Partikel fest sind, kann NAT demnach prinzipiell nur in Typ 1a-Partikeln
enthalten sein. Die beobachteten Volumenänderung von PSC Typ 1b-Partikeln
konnten gut mit der Annahme von unterkühlten, flüssigen Partikeln aus H2SO4, HNO3
und H2O beschrieben werden (Abb. 2.1, Ähnliche Ergebnisse in Carslaw et al., 1994,
Tabazadeh et al., 1994 und Drdla et al. 1994).

Abb. 2.1 Beobachtetes PSC-Partikelvolumen als Funktion der Temperatur (aus
Carslaw et al. 1994). Neben den Messdaten sind zusätzlich die erwarteten
Volumenänderungen für H2SO4/H2O (gepunktet), NAT (gestrichelt) und ternäre
Partikel aus HNO3/H2SO4/H2O (durchgezogene Linie, für drei verschiedene HNO3-
Mischungsverhältnisse) eingezeichnet.

Ebenso bestätigten verschiedene LIDAR-Studien vom Boden, Flugzeugen und
Ballonen die Annahme, dass Typ 1b Partikel aus unterkühlten Schwefelsäurelösungen
bestehen. Erste in-situ-Messungen der chemischen Zusammensetzung von Typ 1b-
Partikeln wurden von Schreiner et al. (1999) berichtet. Die Partikelzusammen-
setzungen schlossen NAD oder NAT aus und konnten gut mit Modellrechnungen
flüssiger unterkühlter Schwefelsäurepartikel beschrieben werden. Die beobachteten
hohen HNO3/H2O-Molverhältnisse von über 10 deuteten auf kleine Partikelvolumina
hin, was allerdings im Widerspruch zu den optischen Messungen zu stehen scheint
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(Larsen et al., 2000a). Ausführliche in-situ-Messungen unter verschiedenen
meteorologischen Bedingungen stehen derzeit noch aus.

Die zur Bildung von Typ 1a-Partikeln führenden Mechanismen sind nur ungenau
bekannt. In verschiedenen Labormessungen konnte inzwischen gezeigt werden, dass
die Wahrscheinlichkeit für eine homogene Nukleation von Salpetersäurehydraten wie
NAM, NAD oder NAT in ternären Lösungen aus HNO3/H2SO4 und H2O oberhalb des
Eisfrostpunktes sehr gering ist und ternäre Lösungen in den für die Stratosphäre
relevanten Zeiträumen nicht gefrieren (Koop et al. 1997a, Anthony et al. 1997,
Bertram and Sloan, 1998a). Die heterogene Nukleation mit festen stratosphärisch
relevanten Gefrierkeimen wurde von Koop et al. (1997a) untersucht. Sie konnten in
kalorimetrischen Messungen zeigen, dass die NAT-Nukleation nur von Eiskeimen
effektiv begünstigt wird. Unterhalb des Eisfrostpunktes konnte in ternären Lösungen
die Nukleation von NAT beobachtet werden, wobei jedoch nicht ausgeschlossen
werden konnte, dass dies durch heterogene Prozesse an den Behälterwänden oder
durch Verunreinigungen begünstigt wurde. Insgesamt liegen die aus den Labor-
messungen abgeleiteten Unterkühlungen bezüglich Eis, die zur Nukleation fester
Phasen in stratosphärischen Partikel notwendig sind, bei etwa 2-3 K (Tabazadeh et al.
1997, Koop et al. 1998, Chang et al. 1999). Dies entspricht Sättigungsverhältnissen
bezüglich Eis von ca. 1,6. In Fallstudien von LIDAR-Messungen (Carslaw et al., 1998
und Wirth et al., 1999) wurde beobachtet, dass in durch Berge induzierten Leewellen,
bei denen die Luftmassen um 3-4 K unter den Eisfrostpunkt abgesenkt wurden, nahezu
alle Partikel zu Eis gefroren sind. Nach anschließender Erwärmung über den
Eisfrostpunkt wurden die meisten davon wieder flüssig. In einigen hundert Kilometern
leewärts wurden jedoch feste Partikel beobachtet, die darauf hindeuten, dass ein
geringer Teil der Partikel fest blieb und über einen längeren Zeitraum langsam wuchs.
Demnach könnte in diesen Fällen ein Teil der Eispartikel eine heterogene Nukleation
von Salpetersäurehydraten ausgelöst haben.

Die beobachteten Abkühlraten in orographischen Leewellen von bis zu 70 K/h reichen
möglicherweise aus, um ein starkes Wachstum der Partikel vor dem Gefrieren zu
unterdrücken, so dass je nach Temperatur-Vorgeschichte verschieden große Eispartikel
entstünden, die sich abhängig von der erreichten Größe unterschiedlich zur NAT-
Nukleation eignen könnten (Tsias et al. 1999). Ferner zeigten Modellstudien von
Meilinger et al. (1995), dass durch die in Leewellen auftretenden Nicht-
Gleichgewichte quasi-binäre Partikel aus HNO3 und H2O entstehen können, die dann
möglicherweise leichter gefrieren.

Das derzeitige Verständnis der PSC-Partikelbildung ist in Abb. 2.2 zusammengefasst.
Die Schwefelsäurepartikel des Hintergrundaerosols nehmen wenige Grad über dem
Eisfrostpunkt verstärkt HNO3 und Wasser auf. Es entstehen Typ 1b-Partikel. Etwa 3 K
unter dem Eisfrostpunkt kommt es zum homogenen Gefrieren der Partikel. Es
entstehen Typ 2-Partikel. Bei alternativ diskutierten Prozessen verbleibt um einen
Kern aus Eis zunächst noch eine flüssige Schicht aus ternärer Lösung (HNO3, H2SO4
und H2O). Steigt die Temperatur wieder über den Eisfrostpunkt, schmelzen diese
Partikel erneut. Die Eisbildung begünstigt jedoch die heterogene Nukleation von NAT,
so dass in den flüssigen Schichten auf den Partikeln nach und nach NAT und
schließlich auch SAT gebildet wird. Bei kleinen Partikeln könnte außerdem ein Teil
der Eiskristalle die flüssige Oberflächenschicht durchbrechen. Neben der heterogenen
Nukleation der flüssigen Schicht durch den Eisembryo kann auf der freien
Eisoberfläche NAT aus der Gasphase aufwachsen und das weitere Gefrieren der



8 2  Wissenschaftlicher Hintergrund

flüssigen Schicht auslösen. Dies wäre ein größenselektiver Prozess, der allerdings die
Nukleation kleiner Partikel begünstigen würde (Larsen, 2000c). Bei dem zur Zeit
allgemein als dominierend angenommenen Prozess der homogenen Eisnukleation ist
das vollständige Gefrieren, hingegen in größeren Partikeln begünstigt. Denn in ihnen
besteht eine höhere Wahrscheinlichkeit zur Bildung eines Eiskeims.

Werden komplett gefrorene Partikel über den Eisfrostpunkt erwärmt, haben sie eine
gewisse Wahrscheinlichkeit, dass nur das Eis abdampft und feste Partikel aus NAT
und SAT übrig bleiben. Auf diese Weise könnte erklärt werden, warum nur ein
geringer Teil der Eispartikel bei der Erwärmung Typ 1a-Partikel bildet. NAT-Partikel
haben einen niedrigeren HNO3-Sättigungspartialdruck als ternäre flüssige
Lösungströpfchen und würden innerhalb von Stunden bzw. Tagen HNO3 aus den
flüssigen Partikeln akkumulieren. Wenn sie lange genug stabil sind, können sie durch
das damit verbundene Größenwachstum und die resultierende erhöhte Sedimentations-
geschwindigkeit zur Denitrifizierung beitragen. Gelangen sie wiederum in Bereiche, in
denen die Temperatur über TNAT liegt, wird auch NAT instabil und HNO3 verdampft.
Das verbleibende feste SAT würde bei einer erneuten Aufnahme von HNO3 und
Wasser bei sinkenden Temperaturen thermodynamisch instabil und schließlich
schmelzen (Koop et al. 1997b). Neben den hier genannten in der Literatur z.Zt.
dominierenden Erklärungsmodellen der PSC-Bildung, gibt es noch weitere diskutierte
Mechanismen und meta-stabile Zustände wie NAT-Nukleation durch vorherige NAD-
Nukleation, verlangsamte Eisabdampfung durch NAT-beschichtete Partikel, NAT-
Bildung beim Abkühlen von SAT-Partikeln und flüssige Schwefelsäurefilme auf
NAT-Hydraten, die hier jedoch nicht näher ausgeführt werden sollen. Eine
ausführlichere Übersicht der PSC-Partikelbildung findet sich beispielsweise bei Peter
(1997), Fiocco et al. (1997) oder WMO (1999, Kapitel 3).
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10 2  Wissenschaftlicher Hintergrund

2.2 Modellierung unterkühlter Lösungen aus
HNO3, H2SO4 und H2O

Die Zusammensetzung von unterkühlten ternären Lösungen, die zur Beschreibung der
PSC-Partikel vom Typ 1b notwendig ist, wird durch die Temperaturabhängigkeit der
Löslichkeiten der Gase HNO3, H2O und HCl bestimmt. Eine ausführliche
Beschreibung der hierfür verwendeten Modelle ist bei Carslaw (1997) zu finden. Die
Löslichkeit eines Gases Ng in einer wässrigen Lösung (N in Lösung: Naq) wird i.A. mit
dem Henry-Gesetz beschrieben:

Gl. 2.1 g aqN N²²ı
¹²²

Gl. 2.2 N N N
H

N N

a mk
p p

γ= =

mit der Henry-Konstanten kH, der Aktivität von N in Wasser aN, dem Aktivitäts-
koeffizienten γN und der Molalität mN von N in mol/kg. Der Aktivitätskoeffizient wird
für eine unendliche Verdünnung in reinem Wasser mit 1 definiert, wodurch in diesem
Grenzfall die Molalität einfach durch mN = kHpN gegeben ist. Oft wird auch eine
effektive Henry-Konstante H* definiert:

Gl. 2.3 *H
N N N

N

km p H p
γ

= =

Die Löslichkeit ist also einerseits durch die Henry-Konstante beschränkt. Diese ist sehr
stark von der Art des Gases abhängig und nimmt mit sinkender Temperatur zu,
wodurch die Löslichkeit dann steigt. Die Löslichkeit wird jedoch i.A. stärker durch die
Aktivität der Substanz in der Lösung und damit von deren Zusammensetzung
bestimmt. In stratosphärischen Partikeln kann der Aktivitätskoeffizient um mehrere
Größenordnungen über eins liegen, was eine starke Absenkung der Löslichkeit
gegenüber reinem Wasser zur Folge hat. Die Aktivität ist deshalb ein sehr wichtiger
Parameter bei der Bestimmung stratosphärisch relevanter Partikelzusammensetzungen.

Die Löslichkeiten schwacher Elektrolyte wie z.B. HOCl sind für die in dieser Arbeit
verwendeten Rechnungen zu vernachlässigen. Bei der Berechnung der Löslichkeit von
starken Elektrolyten wie z.B. HNO3 muss jedoch die Dissoziation der neutralen
Gasmoleküle HX im Wasser (Index aq) in H+ und X- berücksichtigt werden. Es kann
ein analoger Formalismus zur Löslichkeit nicht-dissoziierender Moleküle entwickelt
werden, mit:

Gl. 2.4 g aq aqHX H X+ −+²²ı
¹²²
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folgt in Analogie zu Gl. 2.2:

Gl. 2.5 ' H X H H X X
H H a

HX HX

a a m m
k k K

p p
γ γ+ − + + − −+

= = =

mit der Dissoziationskonstanten Ka und der ebenfalls Henry-Konstanten genannten k'H.
Dabei wird das undissoziierte Molekül in der Lösung vernachlässigt. Zur
Beschreibung von Lösungen in atmosphärischen Modellen werden die Einflüsse auf
die Löslichkeit durch die Existenz der undissoziierten Moleküle in die
Aktivitätskoeffizienten der Ionen H+ und X- integriert (siehe z.B. Carslaw et al. 1997).
Dies hat gegenüber einer expliziten Behandlung der undissoziierten Moleküle den
Vorteil, dass die experimentell oft schwierig zugänglichen Parameter der nicht
dissoziierten Moleküle nicht explizit benötigt werden. Ferner wird in den
thermodynamischen Modellen zur Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten in
Multikomponentensystemen gerade die Annahme der vollständigen Dissoziation
gemacht.

Für die thermodynamische Beschreibung von hochkonzentrierten Lösungen gibt es
derzeit noch kein Modell, welches allein auf den mikroskopischen Eigenschaften der
beteiligten Moleküle beruht. Statt dessen wurden verschiedene empirische und
halbempirische Modellansätze entwickelt. Beim einfachsten Ansatz werden die
Gleichgewichtspartialdrücke in den relevanten Druck, Temperatur und
Konzentrationsbereichen gemessen. Daraus kann mittels Interpolationsgleichungen die
Zusammensetzung für Aerosolpartikel berechnet werden (z.B. Molina et al. 1993). Der
Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass ausschließlich Dampfdruckmessungen und
damit nur ein Ausschnitt aller thermodynamischen Messungen für die Bestimmung der
Modellparameter benutzt werden kann, zumal eine Beurteilung der Datenqualität
oftmals schwierig ist. Hinzu kommt, dass Messungen im Labor nicht unter allen
atmosphärisch relevanten Bedingungen möglich sind, was insbesondere für
metastabile Phasen gilt. Ferner nimmt die benötigte Datenmenge für Multi-
komponentensysteme sehr schnell zu.

Die theoretische Beschreibung von elektrolytischen Lösungen bis zu Elektrolyt-
Konzentrationen von 0,1 mol/kg erfolgt mit der Debye-Hückel-Theorie (1923). Für die
Berücksichtigung der bei höheren Konzentrationen auftretenden ionen-spezifischen
Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen in der Lösung enthaltenden Ionen
muss dieses empirisch erweitert werden. Für stratosphärische Bedingungen wurden
Modelle von Tabazadeh et al. (1994b und 1997c), Luo et al. (1995) und Carslaw et al.
(1995a) in der Literatur beschrieben. Mit den entwickelten Modellen kann die
Aktivität verschiedener Stoffe in Wasser bei verschiedenen Zusammensetzungen
berechnet werden. Hierzu konnten neben den Partialdruckmessungen auch Messungen
der Aktivitäten, Enthalpien, Wärmekapazitäten und Hydrat-Löslichkeiten der
Mehrkomponenten- aber auch von Einzelkomponentensystemen verwendet werden.
Viele dieser Daten wurden jedoch nicht für den relevanten Temperaturbereich
ermittelt, und so hängt die Genauigkeit dieser Modelle hauptsächlich von der Qualität
der Extrapolationen der Messwerte zu anderen Bedingungen ab. Dafür gibt es
allerdings auch Möglichkeiten, die Konsistenz der Daten durch Korrelationen
zwischen den verschiedenen Messmethoden untereinander zu überprüfen. Diese
Modelle können i.A. leichter um zusätzliche Komponenten erweitert werden.
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Bei den Modellen zur Berechnung der Aktivitäten werden zwei verschiedene Ansätze
verfolgt. Tabazadeh et al. (1994b) berechnen die Eigenschaften der mehr-
komponentigen Lösungen mit Hilfe von "Mischungsregeln" aus den Eigenschaften der
binären Lösungen. Hierbei wird durch eine Art Mittelung aus den Eigenschaften der
binären Lösungen der selben Ionenstärke auf die Eigenschaften der
Mehrkomponentensysteme geschlossen. Schwierigkeiten treten bei diesem Ansatz
jedoch bei der Beschreibung von binären Systemen auf und bei der Behandlung der
zweistufigen Dissoziation von H2SO4 in HSO4

- und SO4
2- (Carslaw et al 1997).

Außerdem wird grundsätzlich der Einfluss von Wechselwirkungen zwischen den
verschiedenen Elektrolyten (z.B. H+ mit NO3

- und Cl-), die nur in Mehrkomponenten-
systemen auftreten, vernachlässigt. Deshalb müssen diese Modelle nachträglich an
vorhandene Messungen der Partialdrücke angepasst werden.

Dem von Luo et al. (1995) und Carslaw et al. (1995b) verfolgten Ansatz liegt das
Ionen-Wechselwirkungsmodell von Pitzer (1991) zugrunde, welches von Clegg et al.
(1992, 1994, 1995) erweitert wurde. Bei diesen Modellen werden alle
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Ionen berücksichtigt, sie sind demnach
potentiell genauer als die anderen Modelle. Außerdem sind die verwendeten
Gleichungen thermodynamisch konsistent und die zweistufige Dissoziation von H2SO4
kann einfach berücksichtigt werden. Nachteilig an diesem Ansatz ist jedoch, dass ein
verhältnismäßig großer Datensatz für die Ermittlung der einzelnen Wechselwirkungs-
parameter notwendig ist und eine hohe Rechenleistung wegen iterativer Schritte in der
Berechnung des Gleichgewichtes notwendig ist. Er eignet sich deshalb nicht für den
Einsatz in großen Klimamodellen, weshalb Carslaw et al. (1995a) eine an die
Modellergebnisse gefittete analytische Version des Modells von Carslaw et al. (1995b)
veröffentlicht haben, die allerdings eine geringere Genauigkeit aufweist. Diese
analytische Version wird im Rahmen dieser Arbeit zur Berechnung der thermo-
dynamischen Gleichgewichtszusammensetzungen verwendet. Für weitere Informa-
tionen zum Modellansatz sei an dieser Stelle auf die Originalarbeiten von Carslaw et
al. (1995 a und b) verwiesen.

Die experimentelle Überprüfung der Gleichgewichtsmodelle für Aerosolsysteme unter
typischen stratosphärischen Bedingungen durch Labormessungen ist immer noch nicht
ausreichend (z.B. Carslaw 1997b) und Feldobservationen sind noch weniger weit
fortgeschritten. Ein Ziel der Messungen an der AIDA ist es deshalb, die Gültigkeit der
Modelle unter stratosphärisch relevanten Bedingungen zu testen.
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2.3 Der Einfluss der Partikelgröße auf die
Thermodynamik

2.3.1 Phasen

Im Sinne der Thermodynamik wird ein System homogen genannt, wenn es in allen
seinen Teilen identische physikalische Eigenschaften aufweist. Ein heterogenes
System ist demgegenüber ein System innerhalb dessen sich die Eigenschaften an
Grenzflächen, den Phasengrenzflächen, sprunghaft ändern. Jedes der homogenen Teile
des heterogenen Systems wird als Phase bezeichnet. Die gesamte Gasphase eines
Systems ist dabei, unabhängig von der Anzahl der einzelnen Komponenten, eine
einzige Phase. Die festen und flüssigen Teile eines Systems zerfallen oftmals in
mehrere Phasen die durch unterschiedliche innere Struktur, Zusammensetzung,
Brechungsindex, magnetische Eigenschaften o.ä. gekennzeichnet sind.

Die Phasengrenzflächen bestehen nur aus wenigen Molekülschichten. Ihr Einfluss auf
die thermodynamischen Eigenschaften der Phase kann in der Regel vernachlässigt
werden. Sind die Phasengebiete jedoch sehr klein, wie beispielsweise bei sub-µm
großen Aerosolpartikeln, muss ihre Wirkung berücksichtigt werden (siehe z.B.
Pruppacher und Klett, 1997).

2.3.2 Thermodynamische Gleichgewichte

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik liefert ein quantitatives Kriterium, um
thermodynamische Gleichgewichte zu beschreiben. In einem isolierten System mit der
inneren Energie U, Volumen V und Teilchenzahlen nk der Komponenten k darf die
Entropie S nicht ansteigen. Für die infinitesimale Variation von S gilt:

Gl. 2.6 , ,(δ ) 0
kU V nS ≤

oder für δU:

Gl. 2.7 , ,(δ ) 0
kS V nU ≥

Ferner gibt die zweite virtuelle Variation
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Gl. 2.8 2
, ,(δ )

kU V na S=

Auskunft über die Stabilität des Gleichgewichts. Für a < 0 ist das Gleichgewicht stabil,
bei a > 0 instabil und bei a = 0 handelt es sich um einen meta-stabilen Zustand. In der
Natur verändern sich instabile Zustände permanent, weil es immer zu geringfügigen
Störungen des Systems kommt. Meta-stabile Zustände, wie z.B. unterkühltes Wasser,
befinden sich mit ihrer lokalen Umgebung im Gleichgewicht, es existiert jedoch ein
Zustand, bei dem die Entropie noch geringer ist. Im Falle des unterkühlten Wassers
wäre dies Eis, in welches es gefriert, wenn es mit ihm in Berührung kommt. Oftmals
entstehen meta-stabile Zustände wenn für die Phasenumwandlung eine Energiebarriere
überschritten werden muss. Beim Gefrieren muss beispielsweise die Ordnung in einem
Teil des Gesamtsystem erhöht werden. Dies entspricht einer Erniedrigung der
Entropie, welche nur durch Entropieerhöhung aus einem anderen Teilsystem erreicht
werden kann.

2.3.3 Freiheitsgrade bei Aerosolsystemen

Für ein heterogenes System aus K Komponenten und P Phasen gilt für das
thermodynamische Gleichgewicht, dass Druck p, Temperatur T und chemische
Potentiale µk in allen Phasen des Systems gleich sein müssen. Das System hat zunächst
2 + P*K Variablen (Druck, Temperatur und in den P Phasen K verschiedene Anteile
der Einzelkomponenten). Durch die Massenerhaltung sind P davon abhängig. Durch
die Forderung nach Gleichheit der chemischen Potentiale kommen weitere K*(P-1)
Einschränkungen hinzu. Die daraus folgende Beziehung für die Varianz oder die Zahl
der Freiheitsgrade des Systems F heißt Gibbssche Phasenregel und lautet:

Gl. 2.9 2 ( 1) 2F K P P K P K P= + ⋅ − − − = + −

Aus ihr folgt beispielsweise, dass ein System aus Eis, flüssigem Wasser und
Wasserdampf (P = 3, K = 1) invariant ist, also nur bei einer einzigen Kombination aus
Druck und Temperatur vorliegen kann.

Die obige Darstellung gilt für Fälle in denen die Phasengrenzflächen keine Rolle
spielen. Bei Aerosolpartikeln mit Durchmessern deutlich unterhalb von 1 µm ist diese
Vereinfachung nicht mehr gültig. Für diese Systeme muss die Änderung der Inneren
Energie U um einen Term erweitert werden, der die Energie berücksichtigt die zur
Vergrößerung der Oberfläche notwendig ist:

Gl. 2.10
1

d d d d d
K

i i
i

U T S p V µ n σ
=

= − + + Ω +�
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Mit der Oberflächenspannung σ und der Oberflächenänderung dΩ. Leitet man die
Bedingungen des thermodynamischen Gleichgewichts mit dieser modifizierten inneren
Energie ab, folgt, dass der Dampfdruck einer unendlich ausgedehnten Phase (Index b)
und eines Tröpfchens (Index a) mit Durchmesser d nicht mehr gleich ist. Vielmehr gilt
(siehe Pruppacher und Klett, 1997):

Gl. 2.11 4a bp p
d
σ− =

wobei d der Durchmesser des Partikels ist. Die Bedingungen für die Temperatur und
die chemischen Potentiale bleiben unverändert. Dies hat zur Folge, dass beispielsweise
der Wasserdampfdruck über reinen, sub-µm großen Wasserpartikeln erhöht ist. Dieser
Effekt ist auch als Kelvin-Effekt bekannt, der durch (Hinds, 1982):

Gl. 2.12 4exp W

s W

p M
p RTd

σ
ρ

�
= �

�

beschrieben wird. Dabei ist ps der Sättigungsdampfdruck über einer planen Oberfläche,
p der erhöhte Sättigungsdampfdruck über der gekrümmten Partikeloberfläche, Mw das
Molgewicht von Wasser, ρw dessen Dichte und R die universelle Gaskonstante. Bei
einem konstanten Partialdruck bleiben nur Partikel mit dem Radius d unverändert,
kleinere Partikel verdampfen und größere wachsen weiter an.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Aerosolpartikeln handelte es sich i.A. um
Partikel mit einem Durchmesser über 100 nm. Die Änderungen im Dampfdruck, die
sich für Wasserpartikel dieser Größe ergeben, sind zu vernachlässigen (z.B. Hinds
1982). In Schwefelsäurepartikeln nimmt die Säurekonzentration in den kleinen
Partikeln durch den Kelvin-Effekt zu. Dadurch kann sich die Löslichkeit von Gasen in
diesen Partikeln dramatisch ändern. Der Einfluss des Kelvin-Effektes auf die
Partikelzusammensetzung in Mehrkomponenten-Systemen wird im Zusammenhang
mit den für die Diskussion der Messergebnisse durchgeführten Modellrechnungen
näher untersucht.

Eine weitere Konsequenz des Einflusses der Oberflächenenergie bei kleinen Partikeln
ist, dass die Phasenregel modifiziert werden muss. Aus dem Kelvin-Effekt folgt, dass
der Dampfdruck eines Partikels von seinem Durchmesser abhängt. Für die Berechnung
der F Freiheitsgrade kommen also weitere P (= Anzahl der Phasen) freie Parameter,
die Partikeldurchmesser, hinzu. Die modifizierte Phasenregel lautet daher
(ausführliche Herleitung siehe Pruppacher und Klett, 1997, pp128):

Gl. 2.13 1F K= +

Die Freiheitsgrade des Systems sind demnach nur noch abhängig von der Anzahl der
Komponenten. Die Anzahl der Phasen spielt keine Rolle mehr. Folglich sind Systeme
die bei ungekrümmten Grenzflächen invariant sind, (z.B. ein System aus Eis,
flüssigem Wasser und Wasserdampf) statt dessen bivariant. Sind die betrachteten
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Partikel nicht nur von Wasserdampf allein, sondern zusätzlich von Luft umgeben gilt
sogar F = 3.

Das bedeutet beispielsweise, dass in Aerosolsystemen Eis- und unterkühlte
Wasserpartikel gleichzeitig im thermodynamischen Gleichgewicht stehen können.
Dies ist bei ungekrümmten Phasengrenzen nicht möglich, da sich dort die
Gleichgewichtsdampfdrücke von Wasser und Eis unterscheiden. Voraussetzung ist
jedoch, dass die Radien der Phasengrenzen der Phase mit dem geringeren Dampfdruck
kleiner sind. Die Koexistenz ist also nur für bestimmte Kombinationen von Radien
möglich. Diese Betrachtung bleibt auch gültig, wenn sich beispielsweise ein kleiner
Eiskristall in einem größeren Wassertropfen befindet (Pruppacher und Klett, 1997).
Bei der Interpretation von Phasenübergängen bei Partikeln in einer Aerosolkammer
muss dies u.U. berücksichtigt werden.

2.4 Ziele der AIDA-Experimente

Die in vielen atmosphärischen Modellen verwendeten Parametrisierungen der
Gleichgewichtszusammensetzungen von stratosphärischen Aerosolpartikeln sind nur
durch wenige Labor- und Feldexperimente abgesichert (Carslaw, 1997b). Im Rahmen
der Experimente an der AIDA-Aerosolkammer sollen diese Parametrisierungen unter
verschiedenen stratosphärisch relevanten Bedingungen überprüft werden. Im Vergleich
zu Experimenten mit makroskopischen Proben können luftgetragene Aerosolpartikel
stärker unterkühlt werden, da sie keinen Kontakt mit einer festen Phase besitzen. Der
experimentell zugängliche Bereich kann deshalb in Aerosolkammeruntersuchungen
erweitert werden. Hierfür müssen bei der Experimentplanung die Randbedingungen
einer Aerosolkammer, insbesondere das Verhalten der Kammerwände bezüglich der
Aufnahme und Abgabe von Spurenstoffen, berücksichtigt werden. Voraussetzung für
die Experimente ist es ferner, alle Parameter für die Berechnung der thermo-
dynamischen Gleichgewichtszustände mit hoher Genauigkeit zu ermitteln. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde hierzu eine Methode zur Echtzeitmessung von HNO3-
Gesamtkonzentrationen entwickelt.

Das Gefrierverhalten von PSC-Partikeln ist weiterhin unklar. Bisherige Labor- und
Felduntersuchungen (vgl. Abschnitt 2.1) legen nahe, dass es in der Stratosphäre nur bei
ausreichender Eisübersättigung zur Nukleation fester Phasen kommt (Chang et al.
1999, Koop et al. 1997a). Bisherige  Untersuchung von Aerosolsystemen unter
stratosphärischen Bedingungen erfolgten maximal über einen Zeitraum von 3 Stunden
(Anthony et al. 1997). An der AIDA sollten demgegenüber längere Beobachtungs-
zeiträume möglich sein. Für die Untersuchung von Phasenwechseln müssen darüber
hinaus in der Kammer eisübersättigte Bedingungen erreicht werden. Hierfür sind im
Anschluss wiederum lange Beobachtungszeiten notwendig, falls durch die Eisüber-
sättigung die Bildung von Salpetersäurehydraten induziert wird, wie es in der Literatur
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postuliert wurde (z.B. Wirth et al. 1999). Für die Untersuchung der Stabilität dieser
festen Hydrate wie z.B. NAT ist es außerdem notwendig in der Kammer die HNO3-
Gasphasenkonzentrationen über Stunden mindestens auf dem Sättigungspartialdruckes
des jeweiligen Hydrates zu halten. Hierzu wurde insbesondere das Wandverhalten
bezüglich der Aufnahme von HNO3 untersucht.

Die Auswirkungen von Nicht-Gleichgewichtsprozessen auf die Zusammensetzungen
von stratosphärischen Partikeln wurde bisher hauptsächlich theoretisch untersucht
(Tsias et al. 1997 und Meilinger et al. 1995). Um derartige Prozesse im Labor zu
studieren, müssen schnelle Temperaturänderungen induziert werden können, wie sie
auch in stratosphärischen Leewellen auftreten. Zusätzlich muss die Zeitauflösung der
verwendeten Analytik hoch genug sein, um Veränderungen im Minutenbereich oder
schneller zu detektieren. Weil diese Prozesse stark von der Partikelgröße abhängen, ist
darüber hinaus zumindest die Kenntnis der Partikelgrößenverteilung notwendig.

In den nachfolgenden zwei Kapiteln wird zunächst die Echtzeitmessung und
Kalibration der HNO3-Gesamtkonzentrationen mittels CIMS beschrieben und
diskutiert. Hiernach folgt dann eine Beschreibung der AIDA und iherer
Instrumentierung. Schließlich werden Ergebnisse von der 4. Messkampagne zum
stratosphärischen Kryoaerosol an der AIDA im Juli/August 1999 gezeigt und im
Zusammenhang mit thermodynamischen Gleichgewichts- und Nicht-Gleichgewichts-
modellen diskutiert.
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3 MESSUNG VON HNO3

Für die Experimente an der AIDA wird eine Methode zur Messung von HNO3-
Mischungsverhältnissen im unteren ppb-Bereich benötigt. Die erwarteten HNO3-
Konzentrationen liegen zwischen etwa 0,2 und 300 ppb bezogen auf 140 hPa (typi-
scher Druck in der AIDA). Umgerechnet auf Standarddruck und Temperatur entspricht
dies etwa 0,03 bis 50 ppb. Das an der AIDA vorhandene und für andere Experimente
eingesetzte FTIR-Spektrometer hat unter idealen Bedingungen eine hierfür nicht aus-
reichende Nachweisgrenze für HNO3 von 20 bis 30 ppb (bei Standardbedingungen).
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde deshalb ein Messinstrument aufgebaut mit
dem der messbare HNO3-Konzentrationsbereich zu kleineren Konzentrationen erwei-
tert werden sollte. Der Nachweis erfolgt dabei über Ionen-Molekül-Reaktionen von
extern produzierten Primär-Ionen mit HNO3-Molekülen in einem Strömungsrohr, wel-
che dann mit einem Ionenfallen-Massenspektrometer (Typ: ESQUIRE, Hersteller:
Bruker-Daltonics) nachgewiesen werden. Das System lässt sich auch für die Messung
von anderen Spurengasen einsetzen, worauf hier nur am Rande eingegangen wird. Die
den Messungen zugrunde liegenden Prinzipien werden in diesem Kapitel ausführlich
diskutiert. Besonders berücksichtigt werden dabei die Auswirkungen auf den HNO3-
Nachweis, die sich aus dem Einsatz des Messsystems bei den Bedingungen der Aero-
solexperimente bei tiefen Temperaturen ergeben.

3.1 Spurengasmessung mit CIMS

Der Nachweis von Spurengasen mit der Chemischen Ionisations-Massenspektrometrie
(CIMS) beruht auf der Ausnutzung von chemischen Reaktionen von gasförmigen Io-
nen mit neutralen Spurengasmolekülen, sogenannten Ionen-Molekül-Reaktionen
(IMR). Diese Methode wurde erstmals von Arnold et al. (1985) zur Bestimmung stra-
tosphärischer Spurengaskonzentrationen eingesetzt. Sie basiert im wesentlichen auf
einer Fortführung der Flowing-Afterglow Technik (z.B. Squires, 1997, Farrar and
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Saunders, 1988) zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten von IMR. Beim
CIMS-Ansatz wird hingegen mit der bekannten Geschwindigkeitskonstante einer Re-
aktion die Spurengaskonzentration quantifiziert. Der Vorteil der Ionisationsmethode
gegenüber anderen Verfahren ist, dass IMR selektiv zwischen bestimmten Molekülen
und Ionen stattfinden. Die Enthalpieänderungen bei Reaktionen der hierzu verwende-
ten Ionen mit Stickstoff und Sauerstoff sind in der Regel positiv, weshalb die Luft, in
der sich das Spurengas befindet, keinen Einfluss auf den Nachweis hat. Ferner werden
die Moleküle im Vergleich mit konventionellen Ionisationstechniken wie Elektronen-
stoßionisation, abgesehen von Protonenabspaltung oder -anlagerung, in der Regel nicht
in ihrer Struktur verändert. Querempfindlichkeiten durch identische Fragment-Ionen
von verschiedenen Ausgangsverbindungen treten somit seltener auf.

Das grundlegende CIMS-Schema ist in Abb. 3.1 skizziert. Es werden zunächst Primär-
Ionen in einer externen Ionenquelle erzeugt. Diese Ionen werden mit der zu analysie-
renden Probe oder einem Kalibrationsstandard vermischt. Durch IMR werden neue,
sogenannte Produkt-Ionen erzeugt. Typischerweise geschieht dies in einem Strö-
mungsrohr, in dem die Reaktanden eine Aufenthaltsdauer von einigen Millisekunden
haben. Anschließend wird mit einem Massenspektrometer die Anzahl der Primär- und
Produkt-Ionen ermittelt. Aus dem Anzahlverhältnis der Ionen kann unter Berücksichti-
gung der bekannten Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionszeit und der Effizienz des
Nachweises der Ionen, der sogenannten Massendiskriminierung, die Konzentration des
Spurengases ermittelt werden. Da in vielen Anwendungen die Geräteparameter nicht
hinreichend genau bekannt sind, sollte die Quantifizierung auch durch Kalibration mit
unabhängig bestimmten Standards erfolgen.

Probe

Reaktionszone Massenspektrometer

externe 
Ionenquelle

Pumpe

Kalibrationsquelle

Verdünnung

Abb. 3.1 CIMS Schema. Erläuterungen siehe Text.

Für eine zuverlässige Bestimmung von Spurengaskonzentrationen mittels CIMS ist es
zudem von entscheidender Bedeutung, die Reaktionspfade der beteiligten Ionen zu
kennen. Besonders wichtig ist es dabei, auf mögliche Querreaktionen mit anderen Spu-



3  Messung von HNO3                                                   21

rengasen zu achten.  Die Konzentration der Primär-Ionen kann durch derartige Reakti-
onen entscheidend gestört werden, wodurch eine Quantifizierung des Spurengases er-
schwert oder sogar unmöglich wird.

Für den Nachweis von gasförmigen Säuremolekülen in der Atmosphäre werden zum
überwiegenden Teil negative Ionen als Primär-Ionen verwendet. Die für HNO3-
Messungen in der Literatur beschriebenen Primär-Ionen sind in Tab. 3.1 zusammenge-
fasst.

Primär-Ion Produkt-Ionen Autoren

Cl- NO3
- Amelynck 1994 u. 1998, Arijs 1992,

SiF5
- SiF5

- HNO3 Huey 1996 u. 1998

SF6
- SF5NO3

-, NO3HF-, NO3
-, SF5

- Huey 1995, Zhang 1997

NO3
- HNO3NO3

- Möhler 1991

CO3
- HNO3CO3

- Möhler 1991, Arijs 1992, Seeley 1997

CO4
-  # HNO3CO4

- Möhler 1991, Amelynck 1994

HSO4
- HSO4

- HNO3 Mauldin 1998

Tab. 3.1 Übersicht von in der Literatur verwendeten Primär-Ionen für den Nachweis
atmosphärischer Spurengase, insbesondere HNO3. #: in der Literatur verwendete Be-
zeichnung für den Ionencluster O2

-CO2.

3.2 Reaktionskinetik und -schemata

Für den Nachweis der Spurenstoffe mittels CIMS ist die Kinetik der Ionen-Molekül-
Reaktionen von entscheidender Bedeutung. Im folgenden wird ein kurzer Einblick in
die Reaktionskinetik gegeben, die für diese Arbeit wichtig ist. Danach werden die ki-
netischen Konzepte auf Ionen-Molekül-Reaktionen übertragen und der Einfluss von
zusätzlichen Senken auf den Spurengasnachweis qualitativ untersucht. Schließlich
wird das hier eingesetzte Reaktionssystem von SF6

- Ionen eingehender beschrieben.
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3.2.1 Reaktionskinetik

Empirisch gewonnene Geschwindigkeitsgesetze haben allgemein die Form (z.B. Bar-
row, 1974):

Gl. 3.1 [ ] [ ] [ ]( )i 1 m
1 X X , , X ,

i

d f T
a dt

− = �

Dabei ist f eine beliebige Funktion, ai der stöchiometrische Koeffizient der Kompo-
nente Xi, X1 bis Xm sind alle an der Reaktion teilhabenden Komponenten und T ist die
Temperatur. Manchmal lässt sich f faktorisieren, also:

Gl. 3.2 [ ] [ ]( ) ( )[ ] [ ]1

1 m 1 mX , , X , X X mn nf T k T=� �

mit der nur von der Temperatur abhängigen Geschwindigkeitskonstanten k und den
ganzzahligen Exponenten n1 bis nm. Die Summe über alle ni nennt man die Ordnung
der Reaktion. Die hier zu beschreibenden Reaktionen in der Gasphase lassen sich in
der Regel mit Reaktionen von maximal zweiter Ordnung beschreiben. Aus der Ord-
nung der Reaktion folgt aber i.A. noch keine Information der dem Reaktionsschema
zugrundeliegenden Elementarreaktionen, statt dessen gibt die Ordnung evtl. einen
Hinweis auf die das Zeitverhalten dominierenden Reaktionsschritte.

Unimolekulare Reaktionen

Nach 1. Ordnung verlaufen sogenannte unimolekulare Reaktionen. Hierbei muss zu-
nächst eine Anregung erfolgen. Möglich ist dies beispielsweise durch Stöße anderer,
inerter Moleküle. Ebensolche Stöße können den angeregten Zustand auch beenden.

Ist die Stoßenergie groß genug, so dass die Energiebarriere zwischen Produkt Y und
Edukt X überwunden werden kann, können die Produkte Y gebildet werden. Dabei
wird die Konfiguration, die das Molekül im Maximum der Energiebarriere annimmt,
als Übergangszustand oder auch transition state (X ‡ ) bezeichnet. Nach der Theorie des
Übergangszustandes (transition state theory) herrscht zu jedem Zeitpunkt ein Gleich-
gewicht zwischen Edukt und Übergangszustand. Aus

Gl. 3.3 [ ]
[ ]

1 3

2

M
1 2M

X X Y Yk k
k

→ +²²²²ı
¹²²²²

‡

folgt:

Gl. 3.4 3 1 2[X] [X ] [X][M] [X ][M]d k k k
dt

= − = − +‡ ‡
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und

Gl. 3.5 1 2 3[X ] [X][M] [X ][M] [X ]d k k k
dt

= − −
‡ ‡ ‡

[M] bezeichnet die Konzentration eines inerten Stoßpartners M, die bei den hier auf-
tretenden Spurengaskonzentrationen dem Druck proportional ist. Da X ‡  im Gleichge-
wicht steht ist dessen zeitliche Änderung Null. Durch Einsetzen und Umformen erhält
man nun für die effektive Reaktionskonstante keff:

Gl. 3.6 [ ]
[ ]
1 3

2 3

M
Meff

k k
k

k k
=

+

keff wird angegeben in s-1. Für k2[M]>>k3 wird keff druckunabhängig (high pressure
limit). Für kleinen Druck ist die Reaktionsrate proportional zur Bildungsrate von X ‡

(k1[M]) und damit ebenfalls zum Druck.

Bimolekulare Reaktion

Als bimolekular bezeichnet man druckunabhängige Elementarreaktionen folgenden
Typs:

Gl. 3.7 X Y S Tk+ → +

Dies ist besonders bei reduziertem Druck der bei weitem häufigste Typ einer Elemen-
tarreaktion in der Gasphase. Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich zu

Gl. 3.8 [X] = [X][Y]d k
dt

= −

Die Geschwindigkeitskonstante wird angegeben in cm3s-1. Die Reaktionsgeschwindig-
keit hängt nur von der Konzentration der Edukte ab. Ist eines der Edukte (z.B. Y) der-
art im Überschuss vorhanden, so dass dessen Konzentration als konstant angenommen
werden kann, ist die obige Differentialgleichung einfach zu integrieren. Man erhält
eine Reaktion pseudo-erster Ordnung mit der Lösung:

Gl. 3.9 [ ] [ ] [ ]Y

0
X X e k t−=

wobei [X]0 die Konzentration von X zur Zeit t = 0 ist.
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Anlagerungsreaktion (Clusterbildung)

Bei einer termolekularen Reaktion entsteht aus zwei Edukten X und Y ein stabiles
Prudukt XY. Die Reaktion wird durch Bildung eines Stoßkomplexes  eingeleitet:

Gl. 3.10 ( )1
*X Y XYk+ →

Da die innere Energie des Stoßkomplexes (XY)* größer als seine Bindungsenergie ist,
wird er mit einer Ratenkonstanten k2 (s-1) wieder zerfallen, wenn er nicht von einem
dritten Stoßpartner durch Energieentzug stabilisiert wird. Das vollständige Reaktions-
schema lautet daher

Gl. 3.11 ( ) [ ] ( )1 3

2

* MX Y XY XYk k
k

+ →²²²ı
¹²²²

Die Bildungsgeschwindigkeit des stabilen Produktes XY wird daher druckabhängig. In
Analogie zu den unimolekularen Zerfallsreaktionen ergibt sich aus dem Reaktions-
schema folgende effektive Geschwindigkeitskonstante

Gl. 3.12 [ ]
[ ]

1 3

2 3

M
Meff

k k
k

k k
=

+

und für die Geschwindigkeit der Reaktion:

Gl. 3.13 [X] = [X][Y]eff
d k

dt
= −

Der Ratenkoeffizient keff wird auch als Ratenkoeffizient dritter Ordnung bezeichnet
und hat die Dimension cm6s-1. Für hohe Drücke (k3[M]>>k2) konvergiert keff gegen k1 -
praktisch jeder gebildete Cluster wird stabilisiert. Für kleine Drücke ist der Ratenkoef-
fizient keff proportional zum Druck:

Gl. 3.14 [ ] [ ](3)1 3

2

M Meff
k kk k
k

= =

Folgereaktionen

Bei den für diese Arbeit wichtigen Ionen-Molekül-Reaktionen reagieren die bei der
Reaktion entstandenen Produkt-Ionen erneut mit den Spurengasen. Dabei entstehen
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sekundäre Produkt-Ionen. Das allgemeine Reaktionsschema hierfür sieht folgenderma-
ßen aus:

Gl. 3.15 1X Y S Tk+ → +

Gl. 3.16 2S Z U Vk+ → +

Daraus folgen die Differentialgleichungen:

Gl. 3.17 1[X] [X][Y]d k
dt

= −

Gl. 3.18 1 2[S] [X][Y] [S][Z]d k k
dt

= −

Gl. 3.19 2[U] [S][Z]d k
dt

=

Und die Erhaltungsrelation:

Gl. 3.20 t t t 0[X] [S] [U] [X]+ + =

Mit [X]0 der Konzentration von X zur Zeit t = 0 und [X]t etc. die entsprechenden Kon-
zentrationen zur Zeit t. Die Lösung von Gl. 3.17 entspricht wiederum Gl. 3.9 mit
k = k1. Gl. 3.18 ist eine inhomogene lineare Differentialgleichung, deren homogene
Gleichung

Gl. 3.21 2[S] [S][Z]d k
dt

= −

die Lösung:

Gl. 3.22 [ ] [ ] [ ]2 Z

h0
S S e k t

h

−=

besitzt. Eine partikuläre Lösung ergibt sich mit dem Verfahren der Variation der Kon-
stanten zu:
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Gl. 3.23 [ ] 1

2 1

[Y][X]S
[Z] [Y]p

k
k k

=
−

Durch Addition von homogener und partikulärer Lösung erhält man die Lösung der
inhomogenen linearen Differentialgleichung:

Gl. 3.24 [ ] [ ] [ ]2 Z1
h0

2 1

[Y][X]S S e
[Z] [Y]

k t

p

k
k k

−= +
−

Mit der Randbedingung [S] = 0 für t = 0 folgt:

Gl. 3.25 [ ] 1 0
h0

2 1

[Y][X]S
[Z] [Y]
k

k k
= −

−

und

Gl. 3.26 [ ] ( ) ( )( )1 0
1 2

2 1

[Y][X]S exp [Y] exp [Z]
[Z] [Y]
k k t k t

k k
= − − − −

−

Mit Gl. 3.20 folgt für [U]:

Gl. 3.27

[ ] ( ) ( ) ( )( )1
0 1 1 2

2 1

[Y]U [X] 1 exp [Y] exp [Y] exp [Z]
[Z] [Y]

kk t k t k t
k k

�= − − − − − −� −�

Ionen-Molekül-Reaktionen

Reaktionen unter Beteiligung von Ionen laufen i.d.R. schneller ab als Reaktionen von
neutralen Molekülen. Dies liegt an den zusätzlichen elektrostatischen Wechselwirkun-
gen. Erstens wird der Stoßquerschnitt durch Ion-Dipol und Ion-induzierte Dipol Wech-
selwirkungen erhöht. Zweitens kommt es aufgrund von Polarisationseffekten zur Re-
duktion der Aktivierungsschwelle zwischen Edukt und Produkt. Deshalb verlaufen
viele Ionen-Molekül-Reaktionen nahe der durch die Stoßrate gesetzten Grenze.

Für die Detektion von Spurengasen X mit Hilfe von Ionen-Molekül-Reaktionen sind
oftmals bimolekulare Reaktionen, zum Teil auch trimolekulare Reaktionen wichtig.
Für den einfachsten Fall einer bimolekularen Reaktion ohne Rückreaktion gilt:

Gl. 3.28 1
- -kA X     B Y+ → +
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Wir gehen nun davon aus, dass die Moleküle des Spurengases X im Überschuss vor-
handen sind und A- nach pseudo-erster Ordnung abreagiert. Die Lösung ist also:

Gl. 3.29 [ ]1 X- -
0[A ] [A ] e k t−=

Nimmt man weiterhin an, dass außer der Reaktion mit dem Spurengas X kein weiterer
Verlustprozess für das Ion A- vorhanden ist, folgt für die Konzentration der Ionen nach
dem Ende der durch die Betriebsbedingungen des Strömungsrohres festgelegten Reak-
tionszeit τ dann:

Gl. 3.30 0[ ] [ ] [ ]A A Bτ τ
− − −= +

und nach Einsetzen und Umformen nach [Y]:

Gl. 3.31
-

-
1

1 [B ][Y] ln 1+
[A ]k

τ

ττ
�

= ��
�

Verlustprozesse

Der Ausschluss von weiteren Verlustprozessen ist zunächst nicht gerechtfertigt. Bei
Strömungsrohranordnungen sind Wandverluste und die Rekombination mit Gegenio-
nen kaum zu vermeiden. Bei einem einfachen Wandverlust ergibt sich für die Diffe-
rentialgleichung:

Gl. 3.32 ( )
-

- - -
1 1

[A ] [X][A ] [A ] [X] [A ]d k c k c
dt

= − − = − +

die Lösung ist:

Gl. 3.33 [ ]( )1 X- -
0[A ] [A ] e

k c t
t

− +
=

Für [X] = 0 ergibt sich:

Gl. 3.34
-

0
- 0

[A ] e
[A ]

ct

t

V= =
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Ist die Geschwindigkeitskonstante c für die Wandreaktion unabhängig vom Typ der
Ionen, ist V gerade der Faktor, um den die am Ende der Reaktionszone gemessene
Anzahl der Ionen korrigiert werden muss. Für [X] > 0 gilt also:

Gl. 3.35 ( )0[ ] [ ] [ ]A V A Bτ τ
− − −= +

Nach Einsetzen in Gl. 3.34 folgt:

Gl. 3.36 ( ) [ ]( ) ( ) [ ]1 1X X- - - - -[A ] [A ] [B ] e [A ] [B ] e
k c t k tct

t e τ τ τ τ
− + −= + = +

Wandverluste von Ionen können demnach dann vernachlässigt werden, wenn sie nicht
ionenselektiv sind. Die Mobilität und somit auch die Diffusion von Ionen ist jedoch
von der Ionenart abhängig, die Vernachlässigung von Wandreaktionen in Strömungs-
rohren ist deshalb nur eine Näherung.

Zusätzliche Spurengase

Bei Reaktionen mit anderen, zusätzlichen Spurengasen ist analog zu Gl. 3.32 vorzuge-
hen. Kann auch für die weiteren Spurengase Si davon ausgegangen werden, dass ihre
Konzentrationen im Reaktionsraum nicht signifikant abnehmen, gilt:

Gl. 3.37 ( )-
-

1 i
[A ] [X] [S ] [A ]i

i

d k k
dt

= − +

somit:

Gl. 3.38
1 i[X] [S ]- -

0[A ] [A ] e
i

i

k k t�− +�
�

�
=

mit den Produkt-Ionen -
iT :

Gl. 3.39 - - - -
0 i[A ] [A ] [B ] [T ]

i
τ τ= + +

daraus folgt:

Gl. 3.40

- -
i

i-
1 1

[B ] [T ]1 1[X] ln 1+ [S ]
[A ]

i
i

i
k

k k

τ

ττ

� + �
�= − ���
�
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Mit dem Einsetzen von Gl. 3.38 in die Differentialgleichung:

Gl. 3.41
-

-
1

[B ] [X][A ]d k
dt

=

und den analogen Gleichungen für die Si lässt sich zeigen, dass folgendes gilt:

Gl. 3.42
-

1
-
i i

[A ] [X]
[T ] Si

i i

k
k

=

umgeformt und eingesetzt in Gl. 3.40 folgt:

Gl. 3.43

- -
- i

- - -
1 i

[B ] [T ]1 [B ][X] ln 1+
[B ] [T ] [A ]

i

i
k

τ

ττ

� +�
�= ⋅ ⋅
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�

Die Korrektur ist unabhängig von der Reaktionsrate der Konkurrenzreaktionen. Unter
den o.a. Voraussetzungen kann die gesuchte Konzentration [X] folglich durch Messen
der relativen Ionenkonzentrationen A-, B- und T- nach der Reaktionszeit τ bestimmt
werden. Massendiskriminierungen im Detektor führen jedoch zu systematischen Feh-
lern.

3.2.2 HNO3-Nachweis mit SF6
-

Für den HNO3-Nachweis mit CIMS wurde in dieser Arbeit SF6
- verwendet. Ursprüng-

lich wurden erste Testmessungen auch mit CO3
- gemacht. Die Stabilität der SF6

--
Ionenquelle war jedoch deutlich besser und deshalb die zu erwartende Messgenauig-
keit höher. Deshalb wird die Darstellung im weiteren auf die verwendete SF6

--
Ionenquelle beschränkt. Das Reaktionsschema von SF6

- mit HNO3 (siehe Abb. 3.2)
weist fünf verschiedene Reaktionsprodukte auf. Die Geschwindigkeitskonstante für die
Reaktion von HNO3 mit SF6

- beträgt (2,0±0,6)x10-9 cm3/Molek./s (Huey et al. 1995).
Nur drei der fünf Reaktionsprodukte sind unter den Bedingungen an der AIDA ein-
deutig auf HNO3 zurückzuführen: NO3

-, NO3
-HF und NO3

-.HNO3. Die Bildung von
SF5

- ist auch durch Reaktionen mit einigen anderen Spurengasen möglich, z.B. HCl,
ClNO3, SO2, N2O5 und HOCl (Huey et al. 1995). Im Unterschied zum in der Literatur
beschriebenen Verzweigungsverhältnis konnte das Produkt-Ion SF5NO3

- im Rahmen
dieser Arbeit nur in sehr geringen Intensitäten gefunden werden (<< 1%). Die Wahl
der Spannungen zum Transfer der Ionen vom Strömungsrohr zur Ionenfalle und die
Betriebsparameter der Ionenfalle ergaben allerdings für Massen über etwa 200 m/z
eine niedrige Detektionswahrscheinlichkeit durch das Massenspektrometer. Mögli-



30 3 Messung von HNO3

cherweise defragmentiert das Ion teilweise auch zu SF5
- in der Ionenfalle oder während

des Transfers dorthin.

SF6
-

NO3
-HF

NO3
-HNO3

SF5NO3
-SF5

-NO3
-

92%1% 5% 2%

+HNO3

+HNO3

CID

2. Reaktionsschritt

1. Reaktionsschritt

NO3
-(HNO3)2

+HNO3

3. Reaktionsschritt

Abb. 3.2 SF6
- Reaktionsschema. Die Ionen auf der linken Seite konnten für die Quanti-

fizierung der HNO3-Konzentrationen verwendet werden, die Ionen auf der rechten
Seite nicht. (CID: Collision Induced Dissociation)

Die exakte Modellierung der Ionenkinetik dieses Reaktionsschemas ist schwierig, da
verschiedene Reaktionspfade nur ungenau bekannt sind (beispielsweise Folgereaktio-
nen von SF5

-) und das Ausmaß der Fragmentierung von NO3
-HF in der Ionenfalle un-

klar ist. Das Reaktionsschema lässt sich allerdings stark vereinfachen, wenn nur die
dominierenden Reaktionen in Gl. 3.44 und Gl. 3.45 berücksichtigt werden.

Gl. 3.44 1- -
6 3 3 5SF HNO NO HF SFk+ → +

Gl. 3.45 2- -
3 3 3 3NO HF HNO NO HNO HFk+ → +

Für eine feste Reaktionszeit τ und hypothetische Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
von 2*k1 = k2 = 1 ergibt sich mit Gl. 3.9, Gl. 3.26 und Gl. 3.27 die in Abb. 3.3 gezeigte
prinzipielle Abhängigkeit der Anzahl der Ionen von der HNO3-Konzentration. Es ist
klar zu erkennen, dass für den Nachweis von HNO3 die Verwendung der Summe der
Produkt-Ionen am besten geeignet ist. Die Bildungsrate der Summe aller Produkt-
Ionen ΣI- kann unter der Voraussetzung [HNO3]0 >> [SF6

-] durch eine Reaktion pseu-
do-1. Ordnung mit der Geschwindigkeitskonstanten k1 beschrieben werden. Der Um-
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satz durch die Sekundärreaktionen ist in diesem Fall aufgrund der Ionenerhaltung für
die Konzentrationsbestimmung irrelevant. Das Produkt-Ion der ersten Stufe fällt nach
kurzem Anstieg sogar wieder ab, so wäre eine hiermit bestimmte Konzentration nicht
einmal eindeutig. Das Produkt-Ion des zweiten Reaktionsschrittes steigt hingegen bei
geringen HNO3 Konzentrationen nur sehr langsam an, dies führt zu einem schlechteren
unteren Detektionslimit.
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Abb. 3.3 Auf [SF6
-]0 = 1 normierte Anzahl der Ionen in Abhängigkeit von der HNO3-

Konzentration in der Probe bei fester Reaktionszeit. Summe der Produkt-Ionen be-
zeichnet: [NO3

-HNO3] + [NO3
-HF]

Für die gleichen Parameter sind in Abb. 3.4 die relativen Ionensignale (bezüglich des
Primär-Ions SF6

-) aufgetragen. Hierbei verhält sich das Produkt-Ionenverhältnis [NO3
-

HF]/[SF6
-] des ersten Reaktionsschrittes immerhin monoton. Für hohe Konzentratio-

nen wird der Anstieg allerdings geringer und eine Konzentrationsbestimmung wegen
der geringen Ionenintensitäten des NO3

-HF-Ions ungenau.
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Durch die zunehmende Verarmung des Primär-Ions beim Anstieg der Konzentrationen
über [HNO3] = 1 a.u. und den damit verbundenen schnellen Anstieg des Messsignals,
wird der quantitative Nachweis bei hohen Konzentrationen durch den dynamischen
Bereich des Massenspektrometers begrenzt. Zusätzliche Senken für das Primär-Ion,
z.B. durch Reaktionen mit anderen Spurengasen, können außerdem zu großen syste-
matischen Fehlern bei hohen relativen Ionensignalen führen.

Unter der Voraussetzung, dass die Konzentration des Primär-Ions zum Beginn des
Strömungsrohres zeitlich konstant bleibt und keine weiteren Spurengase mit SF6

- rea-
gieren, sind die Auswertung der absoluten und relativen Produkt-Ionenzählraten equi-
valent. Ist die zeitliche Stabilität der Ionenquelle zwischen den Kalibrationen nicht
gewährleistet, sind nur relative Produkt-Ionensignale auswertbar. Bei der Berechnung
der HNO3-Konzentrationen müssen dann jedoch alle weiteren Reaktionsprodukte von
Reaktionen des SF6

- mit anderen Spurengasen berücksichtigt werden. Kann von der
zeitlichen Stabilität der Ionenquelle ausgegangen werden und führen die Ionen-
Molekül-Reaktionen nicht zu einer deutlichen Verarmung der SF6

--Ionenintensität, hat
die Auswertung mit Hilfe der absoluten Ionenzählraten der Produkt-Ionen den Vorteil,
dass die Reaktion von HNO3 unabhängig von Reaktionen mit anderen Spurengasen
betrachtet werden kann. Generell nimmt für beide Auswerteverfahren die Genauigkeit
für Konzentrationen oberhalb von [HNO3] = 1 schnell ab, entweder aufgrund geringer
Zählratenunterschiede bei steigenden Konzentrationen (bei absoluten Zählraten) oder
durch den Einfluss schlechter Zählstatistiken durch Verarmung einer Ionensorte (bei
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relativen Zählraten). Gegebenenfalls ist die Probe deshalb bei hohen Konzentrationen
zu verdünnen. Eine Kalibrierung gegen einen unabhängigen Standard ist wegen der
Unsicherheiten bzgl. der Massendiskriminierung in einer Ionenfalle, der Reaktions-
konstanten und Verlusten von neutralen Gasmolekülen im Strömungsrohr unumgäng-
lich.

Neben der Reaktion mit HNO3 können Querreaktionen mit anderen Spurengasen hin-
zukommen (z.B. Huey 1995, Lovejoy und Wilson 1998). Das im Rahmen der AIDA-
Experimente wichtigste Spurengas ist dabei SO2. Es wird zum einen in geringen Kon-
zentrationen durch die eingesetzten Schwefelsäurepartikel mit in die Kammer einge-
bracht, zum anderen wurde beobachtet, dass es sich langsam, über Tage, in geringen
Konzentrationen in der AIDA bildet.

Das erweiterte Reaktionsschema für die Reaktion von SF6
- mit SO2 und HNO3 ist in

Abb. 3.5 gezeigt.

SF6
-

NO3
-HNO3

F2SO2
-

SF5
-

FSO2
-

NO3
-HF

NO3
-(HNO3)2

NO3
- SF5NO3

-

Reaktion mit:
SO2
HNO3

Abb. 3.5 Reaktionsschema von SF6
- mit SO2 und HNO3. Bei verzweigten Reaktionen

sind die dominanten Reaktionspfade dicker eingezeichnet.

Die Geschwindigkeitskonstante für die Primärreaktion von SF6
- mit SO2 ist etwa halb

so groß wie die für die Reaktion mit HNO3 und beträgt (1,0±0,3)x10-9 cm3/Molek./s
(Huey et al. 1995). Die gebildeten Produkt-Ionen reagieren bei hohen HNO3-
Konzentrationen zu den selben Produkt-Ionen wie beim Reaktionspfad ohne SO2. Eine
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Korrektur für die HNO3-Bestimmung ist deshalb nur eingeschränkt möglich. Bei ge-
ringen HNO3-Konzentrationen sind die Sekundärreaktionen noch unbedeutend, hier
lässt sich SO2 als einfaches zusätzliches Spurengas berücksichtigen (Gl. 3.43). Bei
hohen HNO3-Konzentrationen unterschätzt diese Korrektur jedoch die SO2-Menge, da
einige Produkt-Ionen mit HNO3 weiterreagieren.

3.3 Ionenquelle

Die selektive Erzeugung von Ionen in einer externen Ionenquelle ist ein wichtiger Be-
standteil der CIMS-Methode. Für die Messungen an der AIDA wurden SF6

--Ionen mit
Hilfe eines radioaktiven Polonium-210-Präparates erzeugt. Der aus Edelstahl gefertigte
Aufbau ist in Abb. 3.6 skizziert.

Das zu ionisierende Gasgemisch, bestehend aus Argon und Spuren von SF6 (etwa
300 ppbv SF6), wird an dem radioaktiven Strahler entlang geleitet. Polonium-210 ist
ein α-Strahler aus der Zerfallskette von Uran-238, der zum stabilen Blei-206 zerfällt.
Die Zerfallsenergie beträgt 5,407 MeV, bei einer Halbwertszeit von 138 Tagen (Chang
1998). Die ionisierende Strahlung des Polonium-210 führt zur Bildung von SF6

--Ionen,
die mit dem Massenspektrometer nachgewiesen werden können (Abb. 3.7). Erkennbar
ist ebenfalls der vom Schwefelisotop Schwefel-34 stammende Peak des Ions 34SF6

- mit
der Masse 148 m/z. In kleineren Mengen entstehen auch SF5

--Ionen, die auf Reaktio-
nen von Verunreinigungen im Quellengas mit SF6

- zurückzuführen sind.
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aus Reaktionen mit Verunreinigungen in geringen Konzentrationen auf.
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3.4 Probenahme

3.4.1 Transmission von HNO3 durch Rohrleitungen

Die Transmissionseigenschaften von Rohrleitungen aus verschiedenen Materialien für
HNO3 wurden u.a. von Neuman et al. (1999) bei Raumtemperatur untersucht. Es zeigte
sich, dass HNO3 mit Ausnahme von Teflon sehr stark auf allen anderen untersuchten
Materialien, wie z.B. Edelstahl, Aluminium, Nylon oder Glas adsorbiert wird. Auch
mit Quarz beschichteter Stahl und mit Silan behandeltes Glas zeigten keine besseren
Werte. Die Adsorption auf Glas fiel immerhin linear mit der Zeit ab, so dass Glas nach
etwa 1 h (abhängig vom Rohrdurchmesser) passiviert wurde. Bei anderen Materialien
konnte nach einer Stunde noch keine Zunahme der Transmission beobachtet werden.
Teflon in verschiedenen Versionen (PFA, FEP, PVDF, TFE) zeigte eine Adsorption
von < 5% auf 30 cm Länge bei 4 mm innerem Durchmesser und einem Fluss von
1 slm. Die Adsorption stieg jedoch bei hohen relativen Feuchten. Außerdem wurde
eine Temperaturabhängigkeit beobachtet (Abb. 3.8).

Abb. 3.8 Temperaturabhängigkeit der Transmission eines Rohres aus PFA-Teflon für
HNO3 (aus Neuman et al., 1999).
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Unter den in der Studie herrschenden Bedingungen konnten etwa 80% der HNO3-
Moleküle zur Wand diffundieren. Die Transmission sinkt demnach unter etwa 10°C
auf nahe Null. Unterhalb dieser Temperatur verhält sich Teflon daher genauso un-
günstig wie Edelstahl oder andere Materialien.

Neuman et al. (1999) berichten, dass oberhalb einer relativen Feuchte von 60% die
Adsorption von HNO3 auch in Teflonleitungen stark zunahm. Die Transmissionsver-
suche wurden dort bei Wassermischungsverhältnissen <5 ppm und einem Absolut-
druck von 1000 hPa durchgeführt. Bei den Versuchen an der AIDA weist die einge-
setzte synthetische Luft eine noch geringere absolute Feuchte auf (ca. 2 ppm Wasser
und 140 hPa Absolutdruck). Deshalb wurde das Verhalten von Teflonleitungen, unter
diesen Bedingungen, erneut getestet. Dafür wurde eine Teflonleitung in den ther-
mostatisierten Bereich der AIDA gebracht und mit einer konstanten Rate von HNO3
durchströmt. Während langsamer Abkühl- und Aufwärmphasen (typisch: 1-2 K/h)
wurde die HNO3-Transmission mit dem Massenspektrometer kontrolliert. Es zeigte
sich, dass unter diesen Umständen Teflon erst bei tieferen Temperaturen (< -50°C)
seine guten HNO3-Transmissionseigenschaften verliert (Abb. 3.9).
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Abb. 3.9 Temperaturabhängigkeit der Transmission von HNO3 durch Teflonrohr (etwa
100 cm lang, 4 mm i.d., mit etwa 50 ppbv HNO3) gemessen mit dem CIMS (Gesamt-
dauer der Messung 35 h).

Während der Aufwärmphase wurde die Kammer erneut kurz abgekühlt (2. Aufwärm-
und Abkühlpfad). Der drastische Anstieg der Konzentrationen beim Aufwärmen, er-
kennbar an den MS-Signalen über 30 a.u., deutet auf eine reversible Adsorption hin.
Im Unterschied zu den Untersuchungen von Neuman et al. (1999) konnte HNO3 auch
bei Temperaturen unterhalb von +10°C ohne Verluste durch Teflonrohre geleitet wer-
den. Die synthetische Luft hatte in diesen Experimenten eine vergleichbare Wasser-
konzentration von <5 ppm (bei STP). Mit dem geringeren Absolutdruck in der Tef-
lonleitung (140 hPa) sind die Wasserpartialdrücke im Vergleich zu Neumann et al.
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(1999) jedoch niedriger. Dies könnte eine mögliche Ursache für den beobachteten
Unterschied bei den Transmissionsexperimenten sein.

Insgesamt lässt sich Teflon an der AIDA zur Probenahme oder Einleitung von HNO3
verwenden. Voraussetzung ist, dass die Leitungen deutlich über -40°C geheizt werden.
Möglicherweise kann es jedoch bei Rohrtemperaturen unter 0°C in langen Aerosol-
Experimenten zu Eisablagerungen in den Rohren kommen. Diese wären dann vermut-
lich eine effiziente Senke für HNO3 und würden dadurch die Transmissionseigen-
schaften der Rohrleitungen verschlechtern. Es erscheint deshalb sinnvoll, für HNO3-
Probenahmen die Teflonrohre auf über 0°C zu heizen.

3.4.2 Partikel contra Gasphase

Ziel der Messungen an der AIDA ist die Untersuchung von Phasengleichgewichten
und -übergängen im HNO3/H2SO4/H2O- und HNO3/H2O-System. Eine zentrale Rolle
bei den Experimenten spielt dabei die Aufteilung von Salpetersäure in die Gas- und
Partikelphase (fest oder flüssig). Mit dem Aerosolstrahlmassenspektrometer (ABMS)
des MPIK in Heidelberg ist es möglich, relative Anteile der Komponenten in den Par-
tikeln zu bestimmen. Absolute Konzentrationen können mit diesem Verfahren jedoch
derzeit nicht gewonnen werden. Zentrale Aufgabe des CIMS ist es deshalb, die abso-
lute Konzentration der Salpetersäure in der AIDA zu bestimmen. Für den Vergleich
mit Phasendiagrammen wurde zunächst geprüft, ob und unter welchen Randbedingun-
gen die Messung der Gasphasenkonzentration unabhängig von der Gesamtkonzentrati-
on möglich ist.

Die Verteilung der Salpetersäure zwischen Gas- und Partikelphase ist stark abhängig
von der Temperatur. In Abb. 3.10 und Abb. 3.11 sind exemplarisch die Verläufe des
Anteils von HNO3 in der Gasphase in Abhängigkeit von der Temperatur für verschie-
dene Feuchten und verschiedene HNO3-Gesamtkonzentrationen aufgetragen. Die Be-
rechnungen erfolgten mit der analytischen Version des thermodynamischen Gleichge-
wichtsmodells für das System HNO3/H2SO4/H2O von Carslaw et al. (1995a).
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Abb. 3.10 Modellierter Gasphasenanteil von HNO3 gegen die Temperatur bei ver-
schiedenen Feuchten. (Gesamtkonzentrationen: 10 ppb HNO3, 20 ppb H2SO4,
p = 140 hPa)
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Abb. 3.11 Modellierter Gasphasenanteil von HNO3 gegen die H2SO4-
Gesamtkonzentration bei verschiedenen Temperaturen. (Gesamtkonzentrationen:
10 ppb HNO3,  100% relative Feuchte bzgl. Eis, p = 140 hPa) Angegeben sind auch
die typischen Konzentrationsbereiche für H2SO4 in der Stratosphäre und der AIDA.
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Bei Temperaturen wenige Grad Kelvin über dem Frostpunkt nimmt der Anteil gasför-
miger HNO3 exponentiell mit der Temperatur ab. Bei den Rechnungen wurde keine
Übersättigung der Gasphase bezüglich Eis zugelassen, daher wird die relative Feuchte
mit Erreichen der Frostpunkttemperatur bei 100% bzgl. Eis festgehalten. Die absolute
Feuchte sinkt daraufhin und die Abnahme des Gasphasenanteils verlangsamt sich. Für
den experimentell wichtigen Bereich unterhalb von 200 K befindet sich nur noch ein
geringer Teil der HNO3, von wenigen Promille bei 183 K bis zu wenigen Prozent bei
200 K, in der Gasphase. Zu beachten ist ebenfalls, dass wenn die HNO3 und H2SO4-
Konzentrationen vergleichbar hoch sind, die HNO3-Konzentrationen in der Gasphase
schon bei höheren Temperaturen deutlich verarmen.

Für die weitere Abschätzung zeigt Abb. 3.12 das akkumulierte Partikelvolumen in Ab-
hängigkeit von der Partikelgröße für eine typische Größenverteilung des in der AIDA-
Kammer verwendeten Schwefelsäureaerosol.
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Abb. 3.12 Akkumuliertes Partikelvolumen des Schwefelsäureaerosols berechnet aus
einer typischen Schwefelsäurepartikel-Größenverteilung von den AIDA-
Experimenten.

Unter Vernachlässigung des Kelvineffektes kann angenommen werden, dass sich
HNO3 gleichmäßig auf das Partikelvolumen verteilt. Mit CIMS wird der gasförmige
HNO3-Anteil im CI-Strömungsrohr bestimmt. Werden die im Probengasstrom eben-
falls enthaltenen Partikel auf dem Weg zum Strömungsrohr oder im Strömungsrohr
selbst erwärmt, dann verdampft die in ihnen gelöste HNO3 ganz oder teilweise und
trägt somit zum Messsignal bei. Die Stärke dieses Artefakts hängt neben der Partitio-
nierung von HNO3 in Gas- und Partikelphase auch von der Geschwindigkeit ab, mit
der die Partikel auf eine Störung des thermodynamischen Gleichgewichts reagieren
können.
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Wenn die Probe vom klimatisierten Bereich in den Laborbereich gebracht wird, wird
das Aerosol von 200 K auf 300 K erwärmt. Dadurch erhöhen sich die Dampfdrücke
von H2SO4, HNO3 und H2O so stark, dass die Partikel komplett verdampfen, sofern sie
ausreichend Zeit dafür haben. Reine Salpetersäure hat bei Raumtemperatur einen
Dampfdruck von ca. 70 mbar. Das entspricht bei 140 mbar immerhin 50 Vol.%. Die
Salpetersäure-Gesamtkonzentration in der Probenluft ist um mehr als vier Größenord-
nungen kleiner.

Bei der Berechnung von Verdampfungszeiten von Partikeln < 1 µm muss beachtet
werden, dass der Stofftransport einer kinetischen Limitierung unterliegt (Hinds, 1982).
Dies kann mit einer Korrektur von Fuchs (1959) berücksichtigt werden. Unter der An-
nahme, dass es sich bei den Partikeln um reine HNO3 handelt, können die Verdamp-
fungszeiten mit einem Ausdruck von Davies (1978) abgeschätzt werden:
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Mit Partikeldurchmessser dp, Gasdiffusionskonstante Dv, Molgewicht M von HNO3,
Partikeldichte ρp, mittlerer freier Weglänge λ, Partialdruck von HNO3 p und der Tem-
peratur T. Der Index d steht für Werte an der Oberfläche, Index ∞ für weit von der
Oberfläche entfernte Werte. Der Ausdruck berücksichtigt die kinetisch limitierte Ver-
dampfung nahe der Partikeloberfläche (nach Fuchs, 1959) sowie den diffusionsbe-
grenzten Transport für größere Entfernung. Nicht berücksichtigt ist eine mögliche Än-
derung des Partialdruckes durch unterschiedliche Abdampfungsraten verschiedener
Komponenten. Deshalb ist sie strenggenommen nur für Partikel geeignet die aus einer
Komponente bestehen. Bei einer numerischen Integration von Gl. 3.46 kann der Kel-
vineffekt durch die Berechnung von pd in Abhängigkeit vom aktuellen Partikeldurch-
messer zu jedem Zeitschritt berücksichtigt werden. Für die Berechnung der Verdamp-
fungszeiten von Partikeln >100 nm, die den wichtigsten Teil der hier betrachteten Par-
tikelvolumenverteilungen ausmachen, kann der Kelvin-Effekt vernachlässigt werden
(Hinds, 1982). Unter dieser Annahme kann eine Stammfunktion von Gl. 3.46 berech-
net werden:

 Gl. 3.47
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Ergebnisse für die Integrationsgrenzen d1 (t = 0) und d2 = 0 (t = τ) zeigt Abb. 3.13 für
verschiedene HNO3-Dampfdrücke. Für die Rechnungen mit Molverhältnis < 1 wird
angenommen, dass sich die Zusammensetzung der Lösung während des Verdampfens
nicht ändert. Dies ist eine grobe Vereinfachung, da sie gleiches Abdampfverhalten von
HNO3 und Wasser voraussetzt, zur Abschätzung der Größenordnungen, wegen der
ähnlichen Dampfdrücke von HNO3 und Wasser zumindest bei Raumtemperatur, ge-
rechtfertigt.
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Abb. 3.13 Abschätzung der Zeiten für die Verdampfung von HNO3 Partikeln bei
130 mbar und 300 K. Der Partikeldurchmesser gibt die maximale Ausgangsgröße der
Partikel an, die bei der korrespondierenden Zeit gerade noch vollständig verdampfen.
Der Dampfdruck über dem Partikel ist für drei verschiedene HNO3/H2O-
Molverhältnisse mit dem Sättigungspartialdruck abgeschätzt. (0,25 und 0,40 nach
Hanson and Mauersberger (1988), 1,0 nach Clegg and Brimblecombe (1990),
p∞ = 0 mbar)

Es zeigt sich, dass in den, für Strömungsrohre typischen, 10 ms Reaktionszeit HNO3-
Partikel im Größenbereich unter 1 µm vollständig verdampfen. Ähnlich kurze Ab-
dampfzeiten wurden auch mit dem PSC-Modell von Larsen (2000c) berechnet, wel-
ches in Kapitel 6 näher beschrieben ist. Befindet sich demnach das Strömungsrohr auf
Raumtemperatur, müssen zur Messung der Gasphase die Partikel oberhalb einer Größe
von etwa 50 nm vor dem Eintritt ins Strömungsrohr entfernt werden.

Die Verdampfungsraten bei kleineren Temperaturdifferenzen sind wegen der kleineren
Partialdruckunterschiede deutlich geringer (Abb. 3.14). Für das kleinste dort gezeigte
Molverhältnis von 0,25 sind nach etwa 10 ms die Partikel < 50 nm erst auf etwa ein
Promille ihres Volumens geschrumpft, alle anderen Partikel noch weniger. Bei den
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höheren Molverhältnissen reichen 10 ms aus, damit sub-µm Partikel ein Promille ihrer
Masse verlieren.
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Abb. 3.14 Maximaler Partikeldurchmesser für Partikel, die in der Aufenthaltszeit min-
destens ein Promille ihres Volumens verlieren, für eine Temperaturänderung von
195 K auf 200 K.

Ist die Änderung des Partialdruckes von HNO3 über den Partikeln klein genug, ist eine
nahezu ungestörte Gasphasenmessung möglich. Die Temperaturstörung ließe sich
durch den Aufbau des Strömungsrohres im thermostatisierten Bereich der AIDA mi-
nimieren. Dampfdruckänderungen werden jedoch nicht nur durch Temperaturänderun-
gen bewirkt, sondern auch durch Wandverluste von HNO3 im Strömungsrohr und
durch die Verdünnung durch das Gas mit den Primär-Ionen aus der Ionenquelle. Diese
wären auch bei direkter Kopplung an die AIDA nicht zu vermeiden.

Der Aufbau des Strömungsrohres im thermostatisierten Bereich der AIDA konnte aus
verschiedenen Gründen nicht realisiert werden. Das Ionenfallen-Massenspektrometer
kann nicht im thermostatisierten Bereich arbeiten, eine unmittelbare Kopplung an die
AIDA war dadurch nicht möglich. Bei einem beheizten MS nahe der AIDA würde das
Strömungsrohr durch dessen geringe Dimensionen im Vergleich zum Rezipienten des
Massenspektrometers sehr stark erwärmt, eine zusätzliche Dampfdruckstörung im
Strömungsrohr wäre die Folge. Schließlich muss für eine genaue Quantifizierung des
Signals eine bekannte HNO3-Menge unter Bedingungen in das Strömungsrohr geleitet
werden, wie sie während der Messungen an der AIDA-Kammer herrschen. Durch
Wandverluste von HNO3 in kalten Leitungen kann jedoch eine von außen zugeführte,
bekannte Kalibrationsprobe nicht unverändert das Strömungsrohr erreichen. Würde
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man die Leitungen statt dessen heizen, wären die Bedingungen im Strömungsrohr ge-
genüber den Messungen an der AIDA wiederum stark beeinträchtigt.

Aufgrund der oben geschilderten Problematik war es unumgänglich, den Aufbau für
die Messung der HNO3-Gesamtmenge (Summe aus Partikel und Gasphase) zu opti-
mieren. Dazu wurde eine beheizte PFA-Teflonleitung zur Probenahme verwendet
(Abb. 3.15). Zur Wahrung der Vakuumdichtigkeit des AIDA-Vakuumbehälters wurde
der Teflonschlauch von einer Edelstahlleitung ummantelt. Durch eine Einstülpung des
Befestigungsflansches konnte die Probenahmelanze bis zur Spitze auf > +15°C beheizt
werden. Bei einem Gasfluss von ca. 5 l/min beträgt die Aufenthaltsdauer in der Tef-
lonleitung etwa 100 ms. Nach den obigen Abschätzungen ist die Zeit bei weitem aus-
reichend, um die vollständige Verdampfung der HNO3 von den Partikel zu gewähr-
leisten.

Teflonleitung
4 mm i.d.

Isolierung

EdelstahlhülleIsolierung

ca. 80 cm

AIDAWand

Heizung
ca. 8 cm

Abb. 3.15 Skizze der an der AIDA eingesetzten Probenahmelanze.

3.5 Strömungsrohr

Die Zone, in der die Primär-Ionen mit den neutralen Spurengasmolekülen reagieren, ist
das sogenannte Strömungsrohr. Für die Anwendung kinetischer Reaktionsgesetze zur
Konzentrationsbestimmung ist es wichtig, die Aufenthaltsdauer und das radiale Profil
der Ionen- und Spurengaskonzentration zu kennen.
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Die Strömung durch Rohre im Grobvakuum wird grundsätzlich in laminare und tur-
bulente Strömungen unterteilt. Bei einer laminaren Strömung bildet sich ein parabel-
förmiges radiales Strömungsprofil aus. Bei einer turbulenten Strömung ist das Strö-
mungsprofil im sogenannten turbulenten Kern sehr flach. Nur in einer Randzone, die
eine Breite von bis zu 20% des Rohrradius einnehmen kann, bildet sich noch eine la-
minare Grenzschicht aus. Zur Klassifikation der Strömung wird die Reynoldszahl ver-
wendet:

Gl. 3.48 Re vdρ
η

=

wobei ρ die Dichte des Gases, v die mittlere Geschwindigkeit, η die Viskosität und d
der Rohrdurchmesser oder im allgemeinen Fall die charakteristische Länge des um-
oder durchströmten Körpers ist. Für Rohre ist eine Strömung für Re > 4000 turbulent,
für Re < 2000 laminar. Dazwischen liegt der Übergangsbereich, in dem sich weder
eine vollständig laminare Strömung ausbilden kann, noch das Geschwindigkeitsprofil
die flache Form der turbulenten Strömung vollständig annimmt. Das tatsächliche In-
tervall des Übergangsbereiches hängt stark von der Oberflächenbeschaffenheit der
Rohrwand ab.

Aufgrund des Geschwindigkeitsprofils haben Moleküle mit unterschiedlichem radialen
Abstand von der Rohrachse verschiedene Aufenthaltsdauern im Strömungsrohr. Ein
neutrales Spurengas, das keine Wandverluste zeigt, aber durch IMR abgebaut wird, hat
deshalb beim Austritt aus dem Strömungsrohr ein parabolisches Konzentrationsprofil.
Wenn die Wandoberfläche des Strömungsrohres eine Senke für die Ionen oder die
neutralen Spurengase ist, haben sie in einer laminaren Strömung ebenfalls ein parabo-
lisches Konzentrationsprofil, das noch stärker ausgeprägt ist als ohne Wandverluste
(Reiner 1994).

Durch die Ausbildung von laminaren Randschichten und deren Abkopplung von der
Hauptströmung sind die Wandverluste in turbulent durchströmten Rohren deutlich
geringer. Dies konnte von Seeley et al. (1993) durch die Reaktion von Cl mit den
Wänden eines Glasrohres gezeigt werden (Abb. 3.16). Betrachtet man jedoch nur die
Rohrmitte, ist die Konzentrationsabnahme bei einer laminaren Strömung geringer.
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Abb. 3.16 Geschwindigkeitskonstante für den Wandverlust von Cl an den Wänden
eines Pyrex-Strömungsrohrs in Abhängigkeit von der Reynoldszahl (aus Seeley et al.
1993).

Das an der AIDA-Kammer eingesetzte Strömungsrohr ist deutlich kleiner als typische
Strömungsrohre bisheriger CIMS-Anwendungen für Labor oder Feldmessungen (z.B.
Lovejoy et al. 1998, Huey et al. 1995, Möhler et al. 1993, Amelynck 1998, Fehsenfeld
et al. 1998). Dies wurde erzwungen durch das begrenzt zur Verfügung stehende Pro-
benahmevolumen von etwa 0,5 bis 1 slm, den fest vorgegebenen Arbeitsdruck von 130
bis 140 mbar und die gewünschte Aufenthaltsdauer von wenigen Millisekunden. Die
Betriebsparameter des Strömungsrohres für das an der AIDA-Kammer eingesetzte
CIMS sind in Tab. 3.2 zusammengefasst, der Aufbau mit Strömungsrohr, externer Io-
nenquelle und Einlass-Skimmer zum MS-Rezipienten ist in Abb. 3.17 skizziert.

Die Primär-Ionen werden in 10 cm Entfernung vom Ende des Strömungsrohres einge-
leitet. Durch eine 1,3 mm große, seitliche Öffnung strömt das Quellengas mit den Io-
nen ein. Probenluft- und Quellengasstrom sind in der Größe vergleichbar, die Strö-
mungsrichtung ist senkrecht zueinander und die Durchmischung erfolgt deshalb tur-
bulent. Nach etwa 4 cm (ca. 10 Rohrdurchmesser) sollte sich die laminare Strömung
wieder ausgebildet haben. Die Reynoldszahl beträgt allerdings 450, die Strömung wird
deshalb nicht ideal laminar sein. Schließlich wird eine Teilprobe für das Ionenfallen-
Massenspektrometer mit einem auf die Strömungsachse zentrierten Skimmer am Ende
des Strömungsrohres entnommen.
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Parameter Wert

Länge, effektiv 10 cm

Innendurchmesser 4 mm

Material polierter Edelstahl

Druck 130 mbar

Temperatur 296 K

Gasfluss: Probenahme 0,7 slm

Gasfluss: Ionenquelle 0,5 slm

mittlere Aufenthaltsdauer 7,5 ms

mittl. Strömungsgeschwindigkeit 13 m/s

Reynoldszahl 450

Tab. 3.2 Parameter und Dimensionen des an der AIDA eingesetzten Strömungsrohres.

Strömungsrohr

Probe

Quellengas

Ionenquelle

Skimmer

Vorpumpe

Ionenfallen MS

Abb. 3.17 Skizze des Strömungsrohres zusammen mit externer Ionenquelle und Ein-
lassbereich zum MS-Rezipienten.



48 3 Messung von HNO3

3.6 Detektion der Ionen

3.6.1 Ionenfallen Massenspektrometrie

Die elektrodynamische Speicherung von Ionen in einer dreidimensionalen Quadrupol-
anordnung geht auf Arbeiten von Steinwedel und Paul zurück (Paul et al. 1958, 1960),
für die letzterer 1989 einen Anteil des Physik-Nobelpreises zugesprochen bekam. Eine
genaue Übersicht über aktuelle Entwicklungen gibt z.B. March und Todd (1995). Erste
Ansätze, ein Ionenfallen-MS zur Detektion von atmosphärischen Spurengasen zu ver-
wenden, finden sich bei McLuckey et al. 1989.

 

end cap

 

 

ring electrode 

auxiliary dipolar
ground

entrance cap

ion cloud

primary RF

y

z

x

Abb. 3.18 Schematischer Aufbau einer Quadrupol-Ionenfalle. (Bruker Daltonik 1997)

Das Quadrupolfeld einer Ionenfalle wird durch eine Anordnung, wie sie schematisch
in Abb. 3.18 gezeigt ist, erzeugt. Dabei wird ein Hochspannungs-RF-Signal (hier: 781
kHz) an eine hyperbolisch geformte Ringelektrode angelegt. Zusätzlich kann an die
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beiden, ebenfalls hyperbolisch geformten, Endkappen eine Gleich- oder Wechselspan-
nung angelegt werden. Das Potential hat in der Ringelektrodenebene die Form einer
rotierenden Sattelfläche. Das Potential φ ergibt sich zu (z.B. March und Todd 1995):

Gl. 3.49
( )2 2 2

2
0

cos 1
2

x y zU V t
r

φ
� 
+ −− Ω � �= +
� �
	

Dabei ist U die maximale Gleichspannung an den Endkappen, V die maximale Span-
nung an der Ringelektrode, Ω=die RF-Kreisfrequenz und r0 der innere Radius der
Ringelektrode. Für ein ideales Quadrupolfeld gilt außerdem 2 2

0 02r z= , wobei z0 die
geringste Distanz zwischen den Endkappen ist.

Die sich daraus ergebenden Bewegungsgleichungen für die Ionen im Quadrupolfeld
sind vom Typ (Mathieu Gleichungen):
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mit den Koordinaten der Ionen:

Gl. 3.51 u = x, y, z

und den Hilfsvariablen
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Diese Transformationen führen zu den Parametern az und qz, mit denen die Stabilität
von Ionen in der Ionenfalle beschrieben werden kann. Die Lösung der Differentialglei-
chung führt zur allgemeinen Lösung
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Gl. 3.55 0 0 0( ) ( ) ( )C S
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mit den Konstanten Au und Bu und:
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Die βu bestimmen das Spektrum der Frequenzen, die zu den Parametern au und qu ge-
hören. Die C2n,u geben die dazugehörigen Amplituden, die mit wachsendem n schnell
abfallen. Die Lösung der Differentialgleichung führt letztlich zu Regionen im Raum,
in denen Ionen sowohl in r (also der x-y Ebene) als auch in z-Richtung stabil sind. Der
dem Zentrum der Falle nächste Stabiltätsbereich in z-Richtung ist in Abb. 3.19 gezeigt.

Abb. 3.19 Stabilitätsdiagramm für eine Quadrupol-Ionenfalle. Für βr und βz Werte
zwischen 0 und 1 bewegen sich die Ionen auf stabilen Bahnen innerhalb der Ionenfalle
(March und Todd 1995).

In derartigen Stabilitätsdiagrammen werden die βu Parameter zur Orientierung ver-
wendet, an denen sich die Frequenz der Ionen in der Ionenfalle ablesen lässt. Dabei gilt
für den dem Ursprung nächsten Stabilitätsbereich:

Gl. 3.58 0 1uβ≤ ≤
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Für az = 0 (U = 0 V) verlassen Ionen mit qz > 0,908 die Ionenfalle. Diese Grenze wird
oft als unterer cut-off (bezüglich des Masse-zu-Ladung-Verhältnisses m/z) bezeichnet.
Der obere cut-off, der weniger scharf definiert ist, liegt bei realen Massenspektrome-
tern in der Regel etwa um Faktor 10 höher als die untere m/z Grenze.

Beim Betrieb der Ionenfalle als Massenspektrometer werden fünf Phasen unterschie-
den, siehe auch Abb. 3.20:

• Reinigungsphasen (A)

• Akkumulationsphase (B)

• Thermalisierungsphase (C)

• Massenscan (D, E)

Zunächst werden alle Ionen in einem ersten Schritt aus der Ionenfalle entfernt, indem
alle RF-Amplituden auf Null abgesenkt werden. Danach wird die Amplitude der pri-
mary-RF  erhöht und die Sperrspannung des Skimmers (hier Skimmer 2, vgl. Abb.
3.21) gesenkt. Dadurch werden Ionen, die aus der Ionenquelle in die Ionenfalle gelan-
gen und sich im Stabilitätsbereich befinden, akkumuliert (Akkumulationsphase). An-
schließend wird die Sperrspannung am Skimmer 2 erhöht und weitere Ionen am Ein-
dringen in die Ionenfalle gehindert. Nach kurzem Thermalisieren der Ionen durch Stö-
ße mit neutralen Molekülen des Restgases beginnt der Massenscan. Die Akkumulation
und Thermalisierung wird durch einen erhöhten Restdruck von Helium in der Ionen-
falle (beim Esquire etwa 0,5 x 10-5 mbar He) erleichtert (siehe z.B.  March and Todd,
1995, McLuckey et al., 1989). Beim Massenscan werden durch Anlegen der auxiliary-
RF und langsame Erhöhung ihrer Amplitude die Ionen sortiert nach m/z-Werten aus
dem Stabilitätsbereich herausgeschoben. Die so aus der Ionenfalle geschleuderten Io-
nen werden in einem Ionendetektor (hier: Konversions-Dynode und Elektronenverviel-
facher) nachgewiesen.
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Abb. 3.20 Prinzipieller Verlauf der Spannungsamplituden während der Aufnahme ei-
nes Massenspektrums mit einem Ionenfallen-MS

Ein wichtiger Vorteil von Ionenfallen-MS ist die Tatsache, dass verschiedene Maß-
nahmen es ermöglichen, gezielt beliebige Ionen aus der Ionenfalle zu entfernen, wäh-
rend andere weiterhin gespeichert bleiben. Nach Isolation einer Ionensorte kann diese
angeregt werden, z.B. durch Spannungen knapp unterhalb der Instabilitätsschwelle.
Stöße mit dem Restgas können dann zur Dissoziation der Ionen führen, deren Frag-
mente in einem nachfolgenden Massenscan nachgewiesen werden können. Aus den
Fragmentationsmustern derartiger Fragmentationsstudien (auch MS/MS-Untersuchung
genannt) von unbekannten Ionen lassen sich oftmals Rückschlüsse auf die Identität der
ursprünglichen Ionen ziehen.

Die weitere Entwicklung der Ionenfallen-MS führte zu speziell optimierten Ionenfal-
len, bei denen durch gezielte Störung des idealen Quadrupolfeldes mit einer leicht mo-
difizierten Geometrie, z.B. durch Streckung der Ionenfalle, bessere Speichereigen-
schaften erzielt wurden. Die dabei entstehenden Feldanteile höherer Ordnung führen
zum Auftreten von Resonanzen im Stabiltätsdiagramm, im Falle des hier eingesetzten
Esquire-MS beispielsweise bei Ω/3. Erreicht ein Ion diese Resonanz, nimmt es sehr
schnell Energie auf und wird bei ausreichender Amplitude der Spannungen aus der
Ionenfalle geschleudert. Die Energieaufnahme ist wegen der nicht-linearen Anteile
stärker als an den äußeren Kanten des Stabilitätsbereiches. Daraus ergibt sich eine bes-
sere Massenauflöung als bei einer konventionellen Quadrupol-Ionenfalle.
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3.6.2 Esquire-MS

Für die CIMS-Messungen bei den AIDA-PSC-Experimenten wurde ein Esquire-MS
der Firma Bruker-Daltonik verwendet. Es ist ein kommerziell erhältliches Ionenfallen-
Massenspektrometer. Dieses wird standardmäßig mit einem HPLC-Gerät (High-
Pressure-Liquid-Chromatography) gekoppelt betrieben. Für die Ankopplung an das
Strömungsrohr musste das MS daher modifiziert werden (Abb. 3.21).

 

1.3 mbar

0.0016 mbar

0.15 mbar 5 x 10  mbar-6

 
130 mbar

Strömungsrohr Skimmer

Octopole

Linsen

Ionenfalle

Konversionsdynode 
und Detektor

Probe

Abb. 3.21 Modifizierter Rezipient des Esquire-MS. Der Bereich, in dem 130 mbar
herrschen, musste neu konstruiert werden.

Dazu wurde die erste Druckreduktionsstufe von 1000 auf 1,3 mbar inklusive Ionen-
quelle komplett entfernt und statt dessen ein neuer Rezipient mit Strömungsrohr und
Anschlüssen für Druck- und Temperatursensoren neu konstruiert. Durch die Dimensi-
onierung des ersten Skimmers konnten die Druckverhältnisse im restlichen Rezipien-
ten beibehalten werden. Das Strömungsrohr wird zusätzlich mit einer ölfreien Scroll-
pumpe (Varian 610DS) bepumpt.

Die Ionenfalle des Esquire-MS ist gegenüber einer idealen Quadrupolfalle deformiert,
es kommt zu Multipolanteilen in ihrem Potential. Die Massenselektion erfolgt durch
die Verwendung einer zweiten RF-Spannung an den Endkappen. Dadurch wird das
Stabilitätsdiagramm symmetrisch zur az = 0 Achse und für positive und negative Ionen
identisch. Durch die Verwendung von Superpositionen verschiedener RF-Frequenzen
und der Ausnutzung der Multipol-Resonanz wird eine Peakbreite (FWHM) von bis zu
0,2 m/z erreicht, die laut Hersteller nicht massenabhängig ist. Ionen können in einem
Intervall von ±0,5 m/z bei einer Effizienz >90% isoliert werden. Die Scangeschwin-
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digkeit beträgt maximal 13000 m/z pro Sekunde. Die bei den Messungen an der AIDA
verwendeten Betriebsparameter des Esquire-MS sind in Tab. 3.3 zusammengestellt.

Parameter Esquire-MS

Massenauflösung 0,4 m/z

Scangeschwindigkeit 2000 m/z /s

Akkumulationszeit 30 ms

Scanbereich 15 bis 215 m/z

cut-off Parameter1 15

Mittelung 100 Einzelscans (ca. 15 s)

 (1 keine Einheit, da gerätespezifischer Parameter.)

Tab. 3.3 Betriebsparameter des Esquire-MS bei den Messungen an der AIDA-
Kammer.
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4 KALIBRATION

Für den quantitativen Nachweis von Spurengasen mit der CIMS-Methode ist es
ausreichend, die Aufenthaltsdauern der Ionen und Spurengase in der Reaktionszone
sowie die Reaktionskanäle und deren Geschwindigkeitskonstanten zu kennen.
Theoretisch sind damit Messungen ohne vorherige Kalibration auswertbar. In der
Praxis ist eine Kalibration mit einem unabhängig bestimmten Standard aus
verschiedenen Gründen empfehlenswert. Aufgrund der geringen Dimensionen des hier
eingesetzten Strömungsrohres und wegen der Eigenschaften des Ionenfallen-
Massenspektrometers können insbesondere die folgenden Betriebsparameter nicht oder
nur unzureichend quantifiziert werden:

• Aufenthaltsdauer im Strömungsrohr (wg. unbekanntem Strömungsprofil Fehler bis
Faktor 2)

• Massendiskriminierung des Ionenfallen-MS (also die massenabhängige
Empfindlichkeit des Massenspektrometers, welche vom Gerät und den ver-
wendeten Betriebsparametern abhängig ist)

• Fragmentierungen von Ionenclustern in der Ionenfalle (abhängig vom Gerät und
den verwendeten Betriebsparametern)

• Geschwindigkeitskonstanten (nicht vom System abhängig, Fehler der Literatur-
werte etwa 30%)

Zur quantitativen Messung von HNO3 war deshalb eine Kalibration des Systems
unerlässlich. Sie wird im folgenden Unterkapitel beschrieben. Anschließend werden
die mit ihr gewonnen Ergebnisse gezeigt und diskutiert.
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4.1 Der Kalibrationsaufbau

Für regelmäßig wiederkehrende Kalibrationsmessungen im Verlauf einer
mehrwöchigen Messkampagne wurde der Aufbau in Abb. 4.1 verwendet.

Synthet.
Luft

Mass Flow Controller
PFA-Regelventil

Kapillare (0.8 slm)

PFA-Absperrhahn
Abluft

Kalibrationsquelle

Ofen

Permeationsquelle

Waschflasche für die
IC Probenahme

Strömungsrohr

Abb. 4.1 Kalibrationsaufbau

Zur Produktion eines konstanten HNO3-Flusses wird eine Kalibrationsquelle vom Typ
Kintek Modell 491 benutzt. Der zentrale Teil der Kalibrationsquelle besteht aus einem
Aluminiumofen, in dem ein Glasbehälter auf eine konstante Temperatur von +40°C
geheizt wird. In diesem Glasbehälter befindet sich eine sogenannte Permeationsquelle
(Kintek Permeator Typ SRT). Sie besteht aus einem geschlossenem Rohr mit
Teflonmembranen, in welchem sich wasserfreie HNO3 befindet (Mischung aus
30 Gew.-% HNO3 und zur Stabilisierung 70 Gew.-% H2SO4). Im Rohr stellt sich ein
von der Temperatur abhängiger Partialdruck von HNO3 und H2SO4 ein. Durch die
porösen Teflonmembranen können die gasförmige HNO3 und H2SO4 aus dem
Röhrchen diffundieren. Die Diffusionsrate durch die Membran ist dabei von der
Dampfdruckdifferenz innerhalb und außerhalb des Röhrchens abhängig. Der
Dampfdruck der Schwefelsäure ist um mehr als 7 Größenordnungen kleiner als der
von HNO3 (AIM-Modell von Carslaw et al. 1995 und Masucci et al. 1999). Deshalb
kann die Permeationsrate der Schwefelsäure gegenüber der von HNO3 vernachlässigt
werden.

Die Permeationsrate ist temperaturabhängig, die Permetionsquelle muss deshalb
thermostatisiert werden. Die Temperaturabhängigkeit lässt sich beschreiben mit:

Gl. 4.1
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Wobei Q(T) die Permeationsraten für die Temperatur T und A und Β Membran-
spezifische Konstanten sind. Beim Kin-Tek Ofen ist die Temperatur auf ±0,1°C stabil.
Die Permeationsrate wurde vom Hersteller für eine Temperatur von 40°C zertifiziert.
Zusätzlich wurde die Permeationsrate vor Ort ionenchromatografisch und
gravimetrisch bestimmt. Der Ofen wurde permanent mit 0,2 slm synthetischer Luft
gespült, wodurch gewährleistet wurde, dass der HNO3-Partialdruck außen nahe Null
war und die Permeationsrate konstant blieb. Der damit erzeugte HNO3-Fluss wurde in
zwei nachgeschalteten Verdünnungseinheiten verdünnt.

Die Kalibrationsquelle wurde bei Atmosphärendruck betrieben. Über eine kritische
Blende zur Druckreduktion wurde ein Teilstrom von 0,7 slm in das Strömungsrohr
geleitet. Dieser Fluss konnte bei Bedarf durch ein PFA-Teflonregelventil zusätzlich
gedrosselt werden.

Grundsätzlich wurde, um HNO3-Transmissionverluste zu vermeiden, darauf geachtet
nur PFA-Teflonleitungen für den Transport der Kalibrationsluft zum Strömungsrohr zu
verwenden. Einzige Ausnahmen sind dabei die kritische Blende aus Edelstahl zur
Druckreduktion und der Glasofen, der jedoch permanent durchspült wurde und dessen
Wände sicherlich passiviert wurden. Die kritische Blende wurde zwischenzeitlich zum
Vergleich gegen eine Glaskapillare getauscht. Dabei konnte kein signifikanter
Unterschied der Signalstärke beobachtet werden.

4.2 Kalibrationsergebnisse

4.2.1 Kalibration der Permeationsquelle

Grundlage der Kalibrationen ist die Quellstärke der HNO3-Kalibrationsquelle. Zur
Kontrolle der vom Hersteller zertifizierten Permeationsrate der Permeationsquellen
(nach NIST-Standard über Gewichtsabnahme bestimmt) wurden mit einer Wasch-
flasche Proben für die ionenchromatische Analyse genommen. Die hiermit bestimmte
Permeationsrate lag um 50% unter dem vom Hersteller zertifizierten Wert. Eine
vergleichende gravimetrische Kontrolle war wegen der geringen Permeationsraten und
der begrenzten Lebensdauer der Permeationsquelle nicht mehr möglich. Unterschiede
zwischen gravimetrisch und ionenchromatographisch bestimmten HNO3-
Permeationsraten werden von verschiedenen Autoren berichtet (u.a. von Huey et al.
1998, Pers. Mitteilung F. Grimm, MPI-Kernphysik Heidelberg, Feigl 1998 und Miller
et al. 2000). Insbesondere wichen oftmals die vom Hersteller gravimetrisch
bestimmten und zertifizierten Raten von den Nachmessungen vor Ort dramatisch
voneinander ab. Die Ursache dafür bleibt unklar. Auch die Verwendung einer
Pufferlösung aus 0,1 Gew.% Na2CO3 in der Waschflasche ergab keine Änderung der
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Messergebnisse. Für die Kalibrationen wurde die aus der ionenchromatischen Messung
berechnete Permeationsrate von 72 (±20%) ng/min verwendet.

Datum Dauer
(hh:mm)

Waschflache
(mg/l NO3

-)
Permeationsrate
(ng/min HNO3)

30.6.99 1:26 0,60 68#

2.8.99 5:03 0,20 71

18.8.99 1:43 0,08 (87)*

3.12.99 5:12 0,30 84

22.2.2000 8:05 0,23 70

22.2.2000 14:55 0,40 65

Tab. 4.1 Messwerte der ionenchromatographischen Bestimmung der Permeationsrate
der Permeationsquelle PQ1. Die Nachweisgrenze des IC liegt bei 0,01 mg/l NO3

-. Die
Wassergesamtmenge in der Waschflasche betrug 100 bis 150 ml. Bei den Messungen
vom 18.8 und 3.12 kann eine geringe Kontamination durch HNO3-Ablagerungen an
den Wänden der Waschflasche nicht ausgeschlossen werden. #: kleinere Waschflasche
mit einem Volumen von 10 ml. *: Wegen der geringen Konzentration in der
Waschflasche nicht berücksichtigt.

Zusätzlich zur bei der Messkampagne eingesetzten Permeationsquelle (PQ1) wurde
eine zweite Permeationsquelle (PQ2) für den nicht-linearen Messbereich bei hohen
Salpetersäurekonzentrationen zur Kalibration eingesetzt. Diese zweite
Permeationsquelle konnte allerdings erst nach der Messkampagne verwendet werden.
Der über Gravimetrie zertifizierte Wert von 867 ng/min wurde vor Ort (ebenfalls
gravimetrisch) mit (630 ±12) ng/min bestimmt.  Die ionenchromatische Bestimmung
am Ausgang des Permeationsofens ergab schließlich 450 ng/min. Die Abweichungen
zwischen gravimetrisch bestimmtem Gewichtsverlust und ionenchromatographisch
bestimmter HNO3-Abgabe kann zum einen an unbekannten Senken im
Kalibrationsystem liegen. Zum anderen kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass
NOx (NO2 oder NO) vom Permeationsröhrchen emittiert wird und somit die
Gewichtsabnahme höher ist als die HNO3 Abgabe (z.B. Goldan, 1983, Ryerson et al.
1999). Aufgrund der CIMS-Messungen kann in diesem Falle allerdings eine
signifikante NO2-Abgabe durch die Permeationsquelle ausgeschlossen werden. Für die
Auswertungen wurde wiederum der ionenchromatographisch bestimmte Wert
verwendet. Ein systematischer Fehlers kann aber wegen der ungeklärten Unterschiede
zwischen den einzelnen Bestimmungsverfahren nicht ausgeschlossen werden.

Durch Variation der Verdünnungsflüsse konnte mit den kalibrierten Permeations-
quellen die eingeleitete HNO3-Konzentration in einem Bereich von etwa 0,5 bis
30 ppb variiert werden. Durch die zweite, stärkere Permeationsquelle konnte der
Messbereich für Kalibrationen nach der Messkampagne auf bis zu 115 ppb ausgedehnt
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werden. Bei Konzentrationen unterhalb von 5 ppb wurden Einstellzeiten von mehreren
Stunden beobachtet, welche vermutlich auf Totvolumina im Kalibrationssystem und
Memoryeffekte, durch Abdampfungen von verschiedenen Oberflächen (Edelstahl im
Strömungsrohr und Teflon im übrigen System), zurückzuführen sind.

4.2.2 Massenspektrum und Massendiskriminierung

Ein typisches Massenspektrum für eine Kalibrationsmessung ist in Abb. 4.2 gezeigt.
Alle beobachteten Produkt-Ionen sind angegeben. Größere Cluster als NO3

-HNO3
wurden nicht beobachtet. Zwei Ursachen kommen dafür in Frage:

• Detektionswahrscheinlichkeit für Ionenmassen >170 m/z ist wegen der für kleine
Massen optimierten Betriebsparameter sehr gering.

• Die Ionencluster fragmentieren auf dem Weg zur oder in der Ionenfalle und
werden nicht oder nur als Fragmente nachgewiesen.
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Abb. 4.2 Massenspektrum für 20 ppb HNO3.

Das Produkt-Ion SF5NO3
- (189 m/z) trat bei anderen Betriebsparametern stärker auf.

Der Cluster NO3
-(HNO3)2 wurde nur bei sehr hohen HNO3-Konzentrationen in

geringer Intensität gefunden. Diese schweren Ionen wurden wegen ihrer geringen
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Intensitäten bei der quantitativen Bestimmung von HNO3 im folgenden nicht
berücksichtigt.

Lovejoy et al. (1998) gibt für NO3
- einen Anteil an der Gesamtreaktion von etwa 1%

an den Produkt-Ionen an. Hier wurde ein deutlich höherer Anteil von über 10%
gemessen. Deshalb wurde die Massendiskriminierung des Esquire-MS näher
untersucht. Hierzu wurde der cut-off Parameter (DAC) variiert, dies entspricht einer
Variation der RF-Amplitude während der Akkumulationsphase des MS und mithin
einer horizontalen Verschiebung der Ionen im Stabilitätsdiagramm der Ionenfalle.
Diese Parameterstudie wurde für verschiedene HNO3-Konzentrationen durchgeführt,
in Abb. 4.3 ist exemplarisch das Ergebnis für 29 ppb gezeigt. Der qualitative Verlauf
war bei allen untersuchten Konzentrationen gleich. Für die wichtigsten Ionen SF6

-

(146 m/z) und NO3
-HF (82 m/z) wurde das erwartete Verhalten gefunden. Das

Maximum der Ionensignalintensitäten für NO3
-HF lag bei niedrigeren DAC-Werten als

für SF6
- und neben den jeweiligen Maxima nahm die Intensität, z.T. sehr schnell, ab.

Anders verhielten sich die Ionen NO3
- (62 m/z) und NO3

-HNO3 (125 m/z). Sie wiesen
zwar ebenfalls ein Maximum auf, welches bei kleineren cut-off Werten lag als für
SF6

-, aber es gab für beide Ionen ein zweites Maximum. Diese zusätzlichen Maxima
traten im Vergleich zu SF6

- bei größeren cut-off Werten auf. Die Intensität von NO3
-

war im zweiten Maximum sogar höher als im ersten.

1

10

100

1000

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
DAC (a.u.)

ct
s

/1
00

0

TIC

SF6
-

NO3
-HNO3

NO3
-

NO3
-HF

Summe

Abb. 4.3 Ionenzählraten bei verschiedenen cut-off Parameter Einstellungen (DAC)
und 29 ppb HNO3. Summe bezeichnet die Summe der dargestellten Produkt-Ionen,
TIC die Ionen-Gesamtzählrate (Total Ion Count).

Diese Signalanstiege können durch Fragmentierungen von NO3
-(HNO3)n-Clustern, mit

n > 1, erklärt werden. Für eine Fragmentierung spricht weiter, dass NO3
-HF nicht

durch Fragmentierungen gebildet werden kann und entsprechend bei höheren cut-off
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Werten für dieses Ion kein Anstieg der Signale beobachtet wurde. Der Helium-
Restdruck im Detektorraum des Esquire-MS beträgt etwa 10-5 hPa, welcher nach
Herstellerangaben ebenfalls in der Ionenfalle herrscht. Bei anderen Ionenfallen-MS ist
dieser Druck um einen Faktor 100 höher. Sie werden in der Regel bei wenigen
10-3 hPa betrieben. Testmessungen mit einem höheren He-Restdruck im Esquire-MS
ergaben jedoch, dass die Einfangeffizienz mit steigendem Druck bis etwa 10-4 hPa das
Detektorsignal nicht anwächst. Darüber ist dann der Druck im Detektor für den
Ionennachweis zu hoch. Ionenfalle und Detektor liegen im Esquire-MS-Rezipienten
dicht beieinander und sind nicht durch Blenden getrennt. Die Druckmessung erfolgt in
der Nähe des Detektors und die He-Zufuhr auf der Höhe der Ionenfalle, jedoch immer
noch in einigen Zentimetern Entfernung von dieser. Der tatsächliche Druck in der
Ionenfalle konnte daher nicht bestimmt werden. Ob die im Vergleich zu anderen
Untersuchungen mit Ionenfallen-MS ungewöhnlichen Druckverhältnisse im Esquire-
MS für verstärkte Fragmentierungen verantwortlich sind, oder ob diese evtl. durch die
erhöhten RF-Spannungen bei höheren cut-off Werten verursacht sind, bleibt deshalb
unklar.

Wegen der starken Abhängigkeit der Ionenintensitäten vom cut-off Parameter, wurde
während der Messkampagne ein konstanter cut-off Wert von DAC = 2165 verwendet.
Der Wert wurde gewählt, da hier die Signalintensität der Produkt-Ionen insbesondere
NO3

-HF maximal ist und der Einfluss durch die Fragmente der höheren Ionencluster
am geringsten sein sollte, weil diese noch nicht im Stabilitätsbereich der Ionenfalle
liegen. Allerdings lag der Arbeitspunkt für den Nachweis von SF6

- in einem Bereich
mit großem Gradienten der Signalstärke bzgl. des cut-off Parameters. Kleine
Instabilitäten oder Driften in der RF-Amplitude oder der RF-Frequenz bewirken also
starke Schwankungen des SF6

- Signals. Die Signale der Produkt-Ionen sind davon weit
weniger betroffen, weil der Gradient gering ist. Bei höheren cut-off Werten wäre zum
einen die Signalintensität der Produkt-Ionen deutlich geringer und durch die Signale
durch Fragmente von Folgeprodukten der zunächst gebildeten größeren Cluster-Ionen
gestört.
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4.2.3 Kurzzeit-Verhalten

Die Bestimmung verlässlicher Kalibrationswerte und die Interpretation des
Zeitverhaltens der Salpetersäure während der Experimente setzt die Kenntnis der
Ansprechzeiten des Systems voraus. Bei den Kalibrationsmessungen zeigte sich, dass
z.T. einige Stunden vergingen, bis ein stabiles Signal erreicht wurde (Abb. 4.4).
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Abb. 4.4 Kurzzeit-Verhalten bei Kalibrationsmessungen mit dem Permeationsofen
(Steigerung von 0 auf 29 ppb HNO3).

Die Einstellzeit war besonders lang für Konzentrationen unter 5 ppb und starke
Wechsel der Konzentrationen. Kleinere Konzentrationsveränderungen benötigten in
der Regel etwa 30 Minuten Einstellzeit. Diese langen Einstellzeiten beruhen
vermutlich auf einigen Totvolumina im Leitungssystem und vor allem auf HNO3
absorbierenden Oberflächen innerhalb des Kalibrationssystems.
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Abb. 4.5 Kurzzeit-Verhalten der AIDA Probenahmelanze beim Umschalten von
Kalibrations- auf Probenahmeluft.

Zum Vergleich ist in Abb. 4.5 das Umschalten von Kalibrationsluft auf AIDA-
Probenahme gezeigt. Die Einstellzeit hierbei beträgt nur wenige Minuten. Über 90%
des Signalwechsels ist in einer Minute abgeschlossen und damit etwa mit der
Zeitauflösung der Datenerfassung des CIMS.

Dies zeigt, dass die lange Einstellzeit bei der Kalibration auf das Kalbrationssystem
selbst und nicht auf das Strömungsrohr oder die Teflonprobenahmeleitungen
zurückzuführen ist. Damit besteht mit dem CIMS die Möglichkeit auch schnelle
Konzentrationsänderungen in der AIDA zu messen.

Im Kalibrationssystem kommen verschiedene Stellen für die beobachteten  Memory-
Effekte in Frage. Erstens befindet sich im Leitungssystem des Kin-Tek Kalibrations-
systems nach dem Ofen ein 3-Wege-Ventil aus Edelstahl und der Ofen selbst, genauer
der Behälter in dem das Permeationsröhrchen gelagert ist, besteht aus Glas. Das Ventil
und der Glasbehälter werden allerdings schon lange vor dem Beginn der Kalibration
permanent durchspült, die Oberflächen sollten deshalb ausreichend passiviert sein. Der
Glasbehälter wird sogar wochenlang mit dem gleichen Fluss und ausschließlich
synthetischer Luft betrieben. Zweitens wird zur Druckreduktion eine Edelstahlblende
verwendet. Die Teflonleitungen reichen aber an beiden Seiten bis direkt zur Blende, so
dass die freie Edelstahlfläche nur sehr klein ist und die Gasmoleküle nur eine geringe
Wahrscheinlichkeit haben diese zu treffen. Drittens gibt es schließlich, bedingt durch
die verschiedenen Verdünnungsmöglichkeiten, verschiedene Totvolumina in Form von
Teflonleitungen, die nur zeitweilig benutzt werden und die ebenfalls eine schnelle
Einstellung einer konstanten Konzentration behindern können.
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4.2.4 Langzeit-Stabilität und Druckabhängigkeit

Bei regelmäßig durchgeführten Messungen mit synthetischer Luft als Probenahmegas
zeigte sich, dass die SF6

--Zählrate im Verlauf der Messkampagne stark anstieg. Die
Zählraten der Produkt-Ionen blieben bei den Kalibrationen jedoch stabil. Das ließ
darauf schließen, dass sich die Massendiskriminierung bzgl. SF6

- änderte. Als Ursache
kommen dafür in Frage: langsame Änderungen der RF-Frequenz, der RF-Amplitude
(entspricht beides einer Änderung des cut-off Parameters aus 4.2.2), des He-
Restdruckes. Zum Vergleich der Kalibrationen war es deshalb notwendig diese
beobachtete Drift zu korrigieren. Hierzu wurde die Zählrate der letzten Nullmessung
der Messkampagne willkürlich als Standard festgelegt und die relative Abweichung
der anderen Nullmessungen dazu bestimmt. Der sich daraus ergebende Korrekturfaktor
ist in Abb. 4.6 wiedergegeben.
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Abb. 4.6 Korrekturfaktor, der sich aus der Änderung der Signalintensität von SF6
- bei

synthetischer Luft ergibt.

Die Drift erfolgte nicht stetig. Es gab im wesentlichen vier stabile Phasen: In der ersten
Woche vom 8. bis zum 9.7.99, in der Zeit vom 13. bis zum 26.7.99, vom 29.7. bis zum
7.8.99 und schließlich vom 9.8 bis zum 11.8.99. Das Massenspektrometer war in den
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Messpausen in der Regel im Standby-Betrieb, in dem der RF-Generator ausgeschaltet
ist. Vermutlich kam es daher beim erneuten Einschalten des RF-Generators zu leichten
Verschiebungen des cut-off Parameters.

Zum Vergleich mit den Nullmessungen wurden auch die Zählraten von SF6
- an der

AIDA untersucht, die in Phasen niedriger HNO3-Konzentrationen in der AIDA
gemessen wurden (i.d.R. vor den Experimenten). Es zeigte sich eine sehr gute
Übereinstimmung mit den Nullmessungen an der synthetischen Luft. Darüber hinaus
waren die Zählraten aller Ionen (Total Ion Count: TIC) im Verlaufe der einzelnen
Experimente stabil. Deshalb wurde für jedes Experiment eine konstante Korrektur für
die SF6

--Zählraten verwendet. Die Korrektur wurde sowohl bei den Experimenten an
der AIDA als auch bei den Kalibrationsmessungen eingesetzt. Mit der Korrektur
konnte eine gute Stabilität der Kalibrationen erreicht werden, so dass für alle
Experimente ein einziger Satz von Kalibrationsparametern verwendet werden konnte.

Die Experimente an der AIDA erfolgen in der Regel bei einem konstanten Druck von
140 hPa. Das Strömungsrohr ist bei den Messungen zur AIDA-Kammer offen.
Aufgrund des Rohrquerschnitts von 4 mm stellt sich allerdings eine Druckdifferenz
ein, die von der Pumpleistung des CIMS und dem Quellgasstrom aus der Ionenfalle
abhängt. Dabei ist die Volumenpumpleistung des CIMS konstant. Beim Standarddruck
von 140 hPa in der AIDA beträgt der Druck im Strömungsrohr 129 hPa. Alle in Abb.
4.10 gezeigten Kalibrationen erfolgten bei diesem Druck. Für die Anwendung der
Kalibration bei einem anderen Druck muss berücksichtigt werden, dass das
Probenahmevolumen mit fallendem Druck abnimmt. Der Restdruck ohne Probenahme
nur mit laufender Ionenquelle beträgt 64 hPa. Die Druckkorrektur des Mischungs-
verhältnisses [HNO3]p bei einem Druck p wurde bestimmt mit:

Gl. 4.2 3

3 0

[HNO ] 129 hPa 64 hPa
[HNO ] 64 hPa

p

SR

F
p

−= =
−

Dabei ist [HNO3]0 der mit der Kalibration bestimmte Wert für den Standarddruck von
129 hPa und pSR der tatsächliche Druck im Strömungsrohr.

Die absoluten Zählraten werden durch Druckänderungen signifikant geändert. Deshalb
wurde getestet ob das Zählratenverhältnis von einer Druckänderung ebenfalls betroffen
ist. Dazu wurde ein konstanter HNO3-Fluss von 1,8 1012 Molek./s in das
Strömungsrohr geleitet. Der Druck wurde anschließend durch Addition verschiedener
Mengen zusätzlicher synthetischer Luft variiert. Das Ergebnis ist in Abb. 4.7
gemeinsam mit dem Flusskorrekturfaktor F (Gl. 4.2) gezeigt.
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Abb. 4.7 Flusskorrekturfaktor und Änderung des Zählratenverhältnisses in
Abhängigkeit vom Druck. Die Messungen erfolgten mit einem konstanten HNO3-Fluss
von 1,8 1012 Molek./s.

Innerhalb des bei den AIDA-Experimenten relevanten Druckbereichs des Strömungs-
rohres von 100 bis 135 hPa ist die druckabhängige Änderung der Zählratenverhältnisse
nicht signifikant. Für die Auswertung der AIDA-Experimente wurde deshalb nur die
druckabhängige Flusskorrektur F berücksichtigt.

4.2.5 Bestimmung der Kalibrationsfaktoren

Die quantitative Bestimmung der HNO3-Konzentration kann über die absoluten
Zählraten der Produkt-Ionen oder über die Verhältnisse von Produkt- zu Primär-Ionen
erfolgen. Aufgrund der Probleme bei der zeitlichen Stabilität der Primär-Ionensignale
durch Veränderungen der Detektionswahrscheinlichkeit (siehe 4.2.2) liegt es nahe, nur
die absoluten Zählraten der Produkt-Ionen zur Kalibration auszunutzen und für kleine
HNO3-Konzentrationen einen empirischen, quadratischen Ansatz zu verwenden:

Gl. 4.3 2
3[HNO ] A[Produkt-Ionen]  + B[Produkt-Ionen]=
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Dabei steht [Produkt-Ionen] für die Summe der Signale der einzelnen Produkt-Ionen,
A und B sind Kalibrationsparameter. Ein Beispiel für eine derartige Kalibration ist in
Abb. 4.8 gezeigt.

[HNO3] = 7.70 [Ionensignal]2 + 973 [Ionensignal]
R2 = 0.9994
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Abb. 4.8 Absolute Produkt-Ionen Signale gegen die HNO3-Konzentration bei der
Kalibration an der AIDA-Kammer.

Bei hohen Konzentrationen versagt der quadratische Ansatz, weil die zugrunde gelegte
Annahme von nur geringer Abnahme der Primär-Ionenkonzentration nicht mehr gültig
ist (siehe Kapitel 3). Innerhalb des HNO3-Konzentrationsbereiches während der
Kalibrationen bei der AIDA-Messkampagne sind diese nicht-linearen Effekte für die
absoluten Ionen-Signale noch nicht sichtbar, ein quadratischer Fit in diesem
Konzentrationsbereich also gerechtfertigt.

Kalibrationen mit höheren HNO3-Konzentrationen konnten erst nach Abschluss der
Messkampagne durchgeführt werden. Ein Beispiel dafür ist in Abb. 4.9 gezeigt. Die
absoluten Zählraten sind nicht vergleichbar, weil zwischen den Messungen etwa 6
Monate liegen, in denen die Empfindlichkeit des Detektors abgenommen hat. Die
Abnahme der Strahlungsintensität des radioaktiven Präparats kann dafür nicht
verantwortlich sein, da zwischenzeitlich die Po-Quelle erneuert wurde. Darin liegt
auch die Schwäche dieses Ansatzes, da die Zählraten von der Empfindlichkeit des
Ionendetektors abhängig sind, welche sich innerhalb von einigen Wochen Messdauer
ändert.
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Abb. 4.9 Absolute Zählraten (Summe aller Produkt-Ionen) gegen HNO3
Konzentrationen für den erweiterten Messbereich mit der zusätzlichen
Permeationsquelle.

Die Nachmessungen ergaben, dass ab etwa 50 ppb HNO3 statt der quadratischen
Kalibration aus Gl. 4.3 eine andere nicht-lineare Kalibration angewendet werden muss.
Bei höheren HNO3-Konzentrationen streben die Zählraten der Produkt-Ionen einem
Plateauwert zu. Kleine Abweichungen bei den Zählraten ergeben sehr große Fehler bei
den errechneten Konzentrationen. Die Auswertung unter Einbeziehung der Ionenzähl-
ratenverhältnisse ist besser, da sie im Gegensatz zu den absoluten Ionenzählraten der
Produkt-Ionen nicht gegen einen konstanten Wert strebt. Statt dessen steigt das
Zählratenverhältnis aus Summe der Produkt-Ionen zu Primär-Ionen exponentiell mit
der Konzentration an. Die Auswertung über dieses Zählratenverhältnis erfolgt unter
Vernachlässigung von Reaktionen mit anderen Spurengasen mit folgendem
funktionellen Zusammenhang (Herleitung in Kapitel 3):

Gl. 4.4 3 -
6

1 [Produkt-Ionen][HNO ] ln 1+
[SF ]kτ

�
= �

�

Darin sind [Produkt-Ionen] und [SF6
-] die jeweiligen Ionensignale, k die

Reaktionsgeschwindigkeit und τ die Aufenthaltsdauer im Strömungsrohr. Für die
Verwendung als Fit-Funktion muss in Gl. 4.4 aufgrund der massenabhängigen
Empfindlichkeit des Ionennachweises in der Ionenfalle noch ein zusätzlicher
empirischer Parameter B eingeführt werden:
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Gl. 4.5 3 -
6

[Produkt-Ionen][HNO ] A ln 1+B
[SF ]

�
= ⋅ �

�

Der Parameter A entspricht  A = 1/kτ, also dem Produkt aus effektiver
Reaktionsgeschwindigkeit k und der effektiven Aufenthaltsdauer im Strömungsrohr τ,
B berücksichtigt die unterschiedliche Empfindlichkeit des Ionenfallen-MS für SF6

- und
der Summe der Produkt-Ionen.

In Abb. 4.10 sind alle Kalibrationsmesswerte die im Laufe der Messkampagne
gewonnen wurden eingezeichnet. Die gefüllten Symbole zeigen die um die Änderung
der SF6

--Nachweisempfindlichkeit korrigierten Werte. Zum Vergleich sind auch die
unkorrigierten Werte dargestellt (offene Symbole). Aufgrund der Untersuchungen zum
Kurzzeit-Verhalten der CIMS-Messungen an der AIDA-Kammer und am
Kalibrationssystem können die systematisch erhöhten Messwerte bei HNO3-
Konzentrationen unterhalb von ca. 3 ppb einem Offset durch das Kalibrationssystem
zugeordnet werden. Die Messungen bei diesen niedrigen Konzentrationen wurden
daher bei der Berechnung der Kalibrationsparameter vernachlässigt. Die sich aus Abb.
4.10 ergebende Kalibrationsgleichung lautet:

Gl. 4.6 3 -
6

[Produkt-Ionen][HNO ] (19,07 1,18) ln 1+(7,50 0,88)
[SF ]

�
= ± ⋅ ±�

�

Der eingeschränkte Konzentrationsbereich, der in der Messkampagne kalibriert werden
konnte, macht eine Extrapolation zu hohen Konzentrationen jedoch schwierig, da das
Zählratenverhältnis noch nahezu linear verläuft. Begrenzt wird diese Auswertemethode
ferner durch die Abnahme der SF6

--Zählraten bei hohen Konzentrationen, wodurch die
Bestimmung des Zählratenverhältnisses stark fehlerbehaftet wird.

In den Nachmessungen mit der stärkeren HNO3-Permeationsquelle zeigte sich, dass im
Gegensatz zum Zählratenverhältnis aus allen Produkt-Ionen das Zählratenverhältnis
aus den Produkt-Ionen des ersten Reaktionsschrittes und dem Primär-Ion (also
NO3

-HF/SF6
-) in einem weiten Bereich linear mit der HNO3-Konzentration ansteigt

(siehe Abb. 4.11). Dadurch konnte die für hohe HNO3-Konzentrationen notwendige
Extrapolation überprüft werden. Hierfür wurde für die NO3

-HF/SF6
--Zählraten-

verhältnisse aus den Kalibrationen mit dem eingeschränkten Kalibrationsbereich
während der Messkampagne ein linearer Fit bestimmt. Die mit diesem Fit berechneten
HNO3-Konzentrationen in der AIDA wurden verglichen mit den Konzentrationen die
sich aus Gl. 4.6 ergeben. Es zeigte sich eine gute Übereinstimmung.

Bei der Konzentrationsbestimmung aus den NO3
-HF/SF6

--Zählratenverhältnisse wird
die Messgenauigkeit zu hohen Konzentrationen durch die geringen Ionensignale
begrenzt, denn bei hohen HNO3-Konzentrationen nehmen die Intensitäten beider Ionen
stark ab. Dies erhöht den statistischen Fehler gegenüber der nicht-linearen Auswertung
deutlich. Daher wurde für die Auswertung schließlich nur die in Gl. 4.6 angegebene
Kalibration verwendet.
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Abb. 4.10 Alle stabilen Kalibrationsmesswerte während der AIDA-Messkampagne,
Rohdaten (unkorrigiert) und mit Korrekturfaktor aus Abb. 4.6 korrigierte Werte
(korrigiert). Kurvenanpassung für korrigierte Kalibrationswerte nach Gl. 4.5.

0 20 40 60 80 100 120
0

1

2

 NO3
-HF/SF6

-                    

re
la

tiv
es

 Io
ne

ns
ig

na
l (

N
O

3- H
F/

SF
6- )

[HNO3] in ppb

0

2

4

6

8

10

12

 (Summe der Produkte)/SF6
-

 re
la

tiv
es

 Io
ne

ns
ig

na
l (

Su
m

m
e.

../
SF

6- )

 

Abb. 4.11 Ionenverhältnisse von NO3
-HF/SF6

- und (Summe aller Produkt-Ionen)/SF6
-

gegen [HNO3] für eine Nachmessung mit der stärkeren HNO3-Permeationsquelle. Der
eingezeichnete lineare Fit für NO3

-HF/SF6
- besitzt ein R2 von 0,998.
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4.2.6 Fehlerrechnung

Die Fehlerbetrachtung teilt sich in zwei Teile auf. Erstens die Fehler die während der
Kalibration des Systems auftreten, zweitens Fehler die während der Probenahme an
der AIDA zusätzlich auftreten. Eine Übersicht über diese Unsicherheiten ist in Tab.
4.2 aufgeführt.

Nr. Fehlerquellen und Hauptursachen Kalib. AIDA
1 Permeationsrate des Permeationsröhrchens

a) Ungenauigkeit der Ionenchromatographie
b) Fehler durch die Probenahme mit der Waschflasche

X X

2 Verdünnung des Kalibrationsstandards bei
Mehrpunktkalibrationen
a) Genauigkeit der Mass-Flow-Controller (MFC)
b) Kalibration der MFC
c) Memory Effekte, besonders bei kleinen Konzentrationen

X X

3 Zählstatistik des Ionenfallen-MS X X
4 Abschätzung der Drift der SF6

- Ionensignalstärke
a) Verunreinigungen erniedrigen Nullzählrate von SF6

-.
X X

5 Kurvenanpassung in Abb. 4.10
a) Streuung der Kalibrationswerte

X X

6 Druckkorrektur für Strömungsrohrdrücke ungleich 129 hPa
a) Druckmessung
b) Druckabhängigkeit des Zählratenverhältnisses bei konstanter
    Spurengas-Konzentration
c) Bestimmung des Restdruckes ohne Probenahme

X

7 Zusätzliche Verdünnung der Probenahme bei hohen
Konzentrationen
a) Genauigkeit der Mass-Flow-Controller (MFC)
b) Kalibration der MFC
c) Berechnung des Gesamtflusses im Strömungsrohr aus der

Druckmessung zur Bestimmung des Verdünnungsfaktors

X

Tab. 4.2 Übersicht über die berücksichtigten Fehlerquellen und deren Hauptursachen
bei der Kalibration und den Messungen an der AIDA.
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Für die Kalibrationsmessungen gehen die statistischen Fehler von Punkt 1, 2, 3 und 4
gemeinsam in den Fehler der Kurvenanpassung (Punkt 5) ein und wurden für die
Auswertung durch diesen beschrieben. Die systematischen Fehler besonders bei der
Bestimmung der eingestellten Konzentration während der Kalibration, in 1a-c, 2b und
4a, sind nicht exakt zu bestimmen: Die wichtigste Fehlerquelle ist die Unsicherheit der
Permeationsratenbestimmung (1). Sie kann wegen der ungeklärten Ursache der
Unterschiede zwischen IC, gravimetrischer Bestimmung vor Ort und Hersteller-
Zertifikat der Permeationsrate bei bis zu 50% liegen und würde zu einer linearen
Verschiebung der Messwerte um den entsprechenden Faktor führen. Die MFC's
wurden mit einem Bubble-Flow-Meter kalibriert, ihr systematischer Fehler (2b) sollte
deshalb im Vergleich zur Permeationsratenbestimmung zu vernachlässigen sein. Die
Drift der Nullzählraten (4a) innerhalb eines Experimentes beträgt weniger als 5%,
abgeschätzt aus dem Vergleich zwischen AIDA und Kalibrationsnullmessungen.

Weitere Fehlerquellen kommen für Messperioden hinzu, in denen der
Probenahmefluss verdünnt war oder der Druck in der AIDA von 140 hPa abwich.
Ersteres ist bei HNO3-Konzentrationen über 50 ppb der Fall. Die Unsicherheiten von
6a und 6c wurden durch eine einfache Fehlerrechnung berücksichtigt. Bei einer
Druckänderung im Bereich von 100 hPa bis 140 hPa ändert sich das
Zählratenverhältnis nach Flusskorrektur und bei konstantem HNO3-
Mischungsverhältnis nicht signifikant. Es wurde für 6b pauschal ein Fehler von 10%
verwendet, der aus der Unsicherheit der Messungen in Abb. 4.7 abgeschätzt wurde.
Punkt 7 (zusätzliche Verdünnung) wurde schließlich ebenfalls im Rahmen einer
Fehlerfortpflanzungsrechnung berücksichtigt.

Zusammenfassend gilt für die Gesamtfehler des CIMS: Der systematische Fehler wird
durch die Unsicherheit bzgl. der Permeationsrate des Permeationsröhrchens dominiert
und beträgt im ungünstigsten Fall 50%. Wegen der guten Übereinstimmung der
wiederholten IC-Messungen ist er aber vermutlich deutlich geringer. Der statistische
Fehler jedes Einzelmesswertes wurde mit Hilfe einer Fehlerfortpflanzungsrechnung
berechnet und ist bei den Ergebnissen mit angegeben. Insgesamt ergibt sich für HNO3-
Konzentrationen über 2 ppb ein statistischer Fehler zwischen 10 und 20% für 1-min-
Mittelwerte.

Die quantitative Auswertung von Konzentrationen unterhalb etwa 2 ppb HNO3 wird
erschwert durch Memory-Effekte bei den Kalibrationsmessungen. Weil nicht
ausgeschlossen werden kann, dass ein Teil davon durch die Wände des
Strömungsrohres bedingt ist, wurde daher für Konzentrationen <2 ppb ein größerer
Fehler berücksichtigt.
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5 EXPERIMENTE AN DER AIDA-
AEROSOLKAMMER

Die Messungen an der AIDA-Aerosolkammer, die in dieser Arbeit gezeigt werden,
wurden bei der 4. AIDA Messkampagne zum Thema Kryoaerosole im Juli/August
1999 durchgeführt. In einer vorangegangenen Kampagne gab es erste Tests mit einem
Prototyp des CIMS, allerdings mit einer anderen Ionenquelle (Primär-Ion CO3

-) und
unbeheizter Probenahmeleitung. Wegen der durch Wandeffekte stark gestörten HNO3-
Messung werden diese Experimente hier nicht weiter diskutiert.

Die nachfolgenden Unterkapitel geben zunächst einen Überblick über die technischen
Gegebenheiten an der AIDA und über die experimentellen Randbedingungen für eine
Simulation der Stratosphäre in dieser vergleichsweise großen Aerosolkammer.

5.1 Die AIDA Aerosolkammer

Zur Simulation von stratosphärisch relevanten Bedingungen in der AIDA Aerosol-
kammer sind neben der Anlagentechnik zur Kühlung, Evakuierung und Befüllung der
Kammer eine Vielzahl von Messgeräten zur Kontrolle der einzelnen Parameter not-
wendig. Einen Überblick gibt Abb. 5.1. Drei Bereiche lassen sich unterscheiden: An-
lagentechnik, Spurenstoffeinleitung und schließlich Analytik. Die drei Bereiche und
die zugehörigen Geräte werden in den folgenden Absätzen näher erläutert. Eine allge-
meine Beschreibung der Anlage wurde von Bunz et al. (1996) gegeben.
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Abb. 5.1 Schematischer Überblick von den an der AIDA eingesetzten Geräten.

5.1.1 Anlagentechnik

Die AIDA Aerosolkammer hat ein inneres Volumen von 84,3 m3 und ein Verhältnis
von Volumen zur Oberfläche von etwa 0,8 (m). Messgeräte können um den Behälter,
im Zwischenraum zwischen Wärmeisolation und Behälter, oder außerhalb in der
Technikumshalle auf drei Ebenen betrieben werden. Der Behälter selbst, in dem Va-
kuumflansche zum Anschluss verschiedener Messgeräte eingeschweißt sind, hat einen
Durchmesser von 4 m und eine Höhe von 7 m und ist aus Aluminium gefertigt. Durch
Abpumpen des Behälters lässt sich ein Druck zwischen 0,01 und 1000 hPa einstellen.

Der gesamte Behälter kann im Bereich von +60 bis -90°C thermostatisiert werden, die
räumliche und zeitliche Stabilität ist in Phasen konstanter Temperatur besser als 1 K,
bezogen auf die Wandtemperaturen. Wenn Kühl- oder Heizraten von bis zu ±6 K/h
vorgegeben werden, bilden  sich vertikale Temperaturgradienten von bis zu 5 K an den
Behälterwänden aus. Als Kühlmedium wird Luft verwendet, die in Wärmetauschern
gekühlt wird. Bis -40°C erfolgt die Kühlung mit einer konventionellen Kältemaschine.
Bei tieferen Temperaturen wird die Verdampfungswärme von Flüssigstickstoff zur
Kühlung in den Wärmetauschern genutzt. Beim Betrieb mit Flüssigstickstoff ist aus
Sicherheitsgründen eine permanente Betreuung der Anlage notwendig, weshalb diese
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Experimente konzentriert in mehrwöchigen Kampagnen, typischerweise ein bis zwei-
mal pro Jahr, durchgeführt werden.

Die Experimente zu PSC-Prozessen wurden bei einem Druck von 115 bis 140 hPa und
Temperaturen zwischen -90 und -70°C (183 bzw. 203 K) durchgeführt. Der Anfangs-
druck betrug grundsätzlich 140 hPa. Höhere Drücke sind für das ABMS des MPI-K
ungeeignet (siehe 5.1.3.1). Bei niedrigeren Drücken ist die Zähleffizienz der CPC-
Partikelzähler zu gering. In allen Experimenten wurde zunächst nachgetrocknete syn-
thetische Luft in die Kammer geleitet, bis der gewünschte Druck erreicht war. Dieser
künstlichen Atmosphäre wurden dann die verschiedenen Spurenstoffe beigemischt.
Druckabsenkungen aus Probenahmen und anderen Störungen wurden während der
Experimente durch Nachfüllen synthetischer Luft ausgeglichen, so dass der Druck in-
nerhalb weniger Zehntel hPa konstant blieb. Temperaturveränderungen während der
Experimente sind aufgrund der hohen Wärmekapazität des einige Tonnen schweren
Behälters und zur Vermeidung von starken Temperaturgradienten in der Kammer nur
mit etwa 2 K/h möglich. Während dieser Phase kommt es dann zu vertikalen Tempe-
raturdifferenzen von maximal 3 K an den Kammerwänden. Die Temperaturgradienten
innerhalb des Aerosols wurden durch den Einsatz eines Mischventilators sowohl in
den Phasen konstanter Temperatur als auch bei Temperaturänderungen effektiv verrin-
gert und betrugen dann maximal 0,3 K.

In kurzen Messphasen während der Experimente wurde der Druck rasch erniedrigt und
nach einer Zeit von typischerweise einer Stunde rasch wieder erhöht. Diese Phasen
werden in dieser Arbeit in Analogie zur Atmosphäre Leewellen genannt. Ähnlich wie
beim Anheben von Luftmassen in orographischen Leewellen verlaufen schnelle
Druckänderungen wegen der Größe der AIDA-Kammer näherungsweise adiabatisch.
Durch rasches Abpumpen der Kammer wird daher eine vorübergehende adiabatische
Kühlung des Aerosols erreicht (Abb. 5.2). Beim Wiederbefüllen wird analog eine vo-
rübergehende Erwärmung erzielt. Die Temperatur der massiven Behälterwand bleibt in
dieser Periode nahezu unverändert.

Die derzeitige Pumpleistung reicht bei einem Anfangsdruck von 140 hPa für eine
Temperaturabsenkung von 2 bis 4 K. Die konkrete Abkühlung richtet sich nach der
Starttemperatur und der druckabhängigen Pumpleistung. Die Dauer der adiabatischen
Abkühlung wird durch die maximal zulässige Druckabnahme im Behälter begrenzt.
Beim Wiederbefüllen der Kammer wurde die Luftzufuhr i.d.R. so gedrosselt, dass die
Temperaturamplitude und -dauer der Aufwärmphase spiegelbildlich der Abkühlphase
entsprach. Wegen des eingeschränkten Arbeitsdruckbereiches einiger Messgeräte (s.o.)
wurde die Kammer für die Leewellen nur von 140 auf 115 hPa abgepumpt, es resultie-
ren daraus Abkühlphasen der Leewellen von etwa 15 Minuten Dauer.
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Für die Temperaturmessungen standen insgesamt 27 Temperatursensoren zur Verfü-
gung. Sie teilen sich auf in:

17 für die Gastemperaturen, davon:

5 langsame Pt100-Sensoren in 50 cm Entfernung von der Wand auf fünf ver-
schiedenen Höhen (Boden ,1.,2.,3. Ebene, Deckel), 1/e-Ansprechzeitkonstante
τ bei STP ca. 100 s.

5 schnelle Thermoelemente (Ni-Cr-Ni) horizontal auf der 3. Ebene im Abstand
von 65 cm quer durch die Kammer, τ = 25 s

1 schneller Pt-100-Sensor neben dem Einlass des ABMS, τ = 12 s

1 Thermoelement (Ni-Cr-Ni) neben dem Einlass des CIMS, τ = 12 s

5 schnelle Thermoelemente zur Bestimmung des Temperaturgradienten nahe
der Wand  auf Ebene 1 in Wandentfernungen von 0, 3, 10, 30, 100 mm,
τ = 12 s

5 Thermoelemente für die Wandtemperaturen auf verschiedenen vertikalen Ebenen
(Boden, 1., 2., 3. Ebene, Deckel)

5 Thermoelemente für  die Umlufttemperaturen im Zwischenraum zwischen dem Be-
hälter und der Wärmeisolierung auf verschiedenen vertikalen Ebenen (Boden, 1. ,2.
,3. Ebene, Deckel)
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Abb. 5.2 Beispiel für den Druck- und Temperaturverlauf während einer Leewelle an
der AIDA.
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Die kalibrierten Temperatursensoren haben einen absoluten Fehler von 0,2 K. In den
Leewellensimulationen treten horizontale Temperaturgradienten nur in unmittelbarer
Nähe zur Wand auf. Die Annäherung an die mittlere Gastemperatur erfolgt dabei mit
einer 1/e-Länge von ca. 1-2 cm. Die Sensoren neben ABMS und CIMS zeigten auch
während der Leewellensimulationen gute Übereinstimmungen mit der mittleren Gas-
temperatur. Die Probenahme wurde daher während der quasi-adiabatischen Kühl- und
Erwärmungsphasen nicht durch die von der mittleren Gastemperatur abweichende
Wandtemperatur verfälscht. In den Abkühlphasen wurde jedoch ein erhöhter vertikaler
Temperaturgradient von bis zu 1 K beobachtet, der konvektive Strömungen in der
Kammer verursacht und mit dem Mischventilator nicht vollständig ausgeglichen wer-
den konnte.

5.1.2 Spurenstoffeinleitung

5.1.2.1 Schwefelsäureaerosol

Die drei Spurenstoffe, deren Konzentrationen in der Kammer variiert wurden, sind
Wasser,  Salpetersäure und Schwefelsäure. Letztere wurde stets in Form von Aerosol-
partikeln eingeleitet. Der hierfür verwendete Aufbau ist in Abb. 5.3 skizziert.

r.F.TP

Querschnitt
Aerosol

konz. H SO2 4

Prallplatte

Zweistoffdüse

Synth.
Luft

Abluft

AIDA

Partikelanalytik
(SMPS)

Partikelgeneration
Partikelkonditionierung

20 wt.-% H SO2 4

Abb. 5.3 Skizze des Schwefelsäure-Aerosolgenerators
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Mit einer Zweistoffdüse wird eine 20 Gew.% H2SO4 Lösung mit einem Gasfluss von
10 slm synthetischer Luft in einen Glasbehälter zerstäubt. Mehrere Mikrometer große
Partikel werden an einer Prallplatte abgeschieden, kleinere werden mit dem Gasstrom
weitertransportiert. Anschließend wird das so erzeugte Aerosol zur Trocknung durch
einen Konditionierer geleitet. Der Konditionierer besteht aus einem Glasrohr, welches
zu etwa einem Drittel mit konzentrierter Schwefelsäure (96 Gew.%) gefüllt ist. Das
Glasrohr hat einen Innendurchmesser von 2,8 cm und eine Länge von 560 cm. Der
Gleichgewichts-Wasserdampfdruck über der konzentrierten Schwefelsäure ist deutlich
geringer als über den geringer konzentrierten Partikeln. Dadurch diffundiert Wasser
aus der Gasphase des Aerosol in das Schwefelsäurebad und die Partikel werden ge-
trocknet. Der Konditionierer ist dabei so dimensioniert, dass die Partikel, wenn sie den
Konditionierer verlassen, nahezu die gleiche Schwefelsäurekonzentration haben wie
die Reservoirlösung.

Das Partikelspektrum wird vor dem Einleiten in den Aerosolbehälter mit einem Scan-
ning Mobility Particle Sizer (TSI-SMPS bestehend aus DMA und CPC3022) analy-
siert. Ein typisches Partikelspektrum am Ausgang des Aerosolgenerators ist in Abb.
5.4 zusammen mit einem in der AIDA gemessenen (bei 223 K, 140 hPa) gezeigt. Die
Größenverteilung der Schwefelsäurepartikel in der AIDA ist noch schmaler und zu
kleineren Partikeln verschoben als die Verteilung am Generatorausgang. Es wird deut-
lich, dass die Partikel in der Kammer noch nachtrocknen. Der Konditionierer kann die
Partikel also nicht vollständig trocknen. Die Störung der gemessenen Feuchte ist aller-
dings nur gering, so dass insgesamt die Trocknung für die Experimente ausreichend
ist.
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Abb. 5.4 Typisches Partikelspektrum des Schwefelsäure-Aerosolgenerators nach
Trocknung im Konditionierer (am Generatorausgang: Log-Normal Fit: σ = 2,2; DMo-

de = 228 nm) und nachdem die Partikel in die trockene AIDA eingeleitet wurden (in
der AIDA-Kammer, Log-Normal Fit: σ = 1,7; DMode = 163 nm).
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Die verwendete konzentrierte Schwefelsäure enthält etwas (< 5 ppm) gelöstes SO2, das
bei den CIMS Messungen stören kann. Zur Vermeidung der Kontamination des
Schwefelsäure-Aerosols mit SO2 wurde der Schwefelsäure im Konditionierer eine ge-
ringe Menge (< 1 Gew.-%) 70%-ige H2O2 zugesetzt, wodurch die eingeleitete SO2
Menge deutlich vermindert werden konnte.

5.1.2.2 Salpetersäure

Gepulste Zugabe von HNO3

Bei den Experimenten mit HNO3/H2O-Partikeln wurde eine größere Menge HNO3
innerhalb weniger Minuten in die AIDA geleitet. Zur Dosierung der eingeleiteten
HNO3-Menge wurde ein evakuierter 5 Liter-Glaskolben mit einem HNO3-Reservoir,
welches mit konzentrierter HNO3 (ca. 96 Gew-%) gefüllt war, verbunden. Die beiden
Behälter blieben verbunden, bis sich ein konstanter Druck eingestellt hatte, der mit
einem Druckmessgerät verfolgt wurde. Weil das System zuvor mehrfach evakuiert
wurde, besteht das Gas darin ausschließlich aus HNO3 und H2O, welches vom Salpe-
tersäurereservoir abdampft. Nach Einstellung eines konstanten Druckes wurde der
Glaskolben mit synthetischer Luft auf einen Druck von ca. 1000 hPa aufgefüllt und
verschlossen. Durch kurzzeitiges Öffnen des 5 Liter-Glaskolben wurden anschließend
evakuierte 1 Liter-Glaskolben befüllt. Die abgefüllte Menge wurde wiederum durch
den gemessenen Druck berechnet. Gegebenenfalls wurde der Inhalt des 1 Liter-
Glaskolbens durch mehrmaliges Abpumpen und Auffüllen mit synthetischer Luft
weiter verdünnt. Für die Einleitung von HNO3 in die AIDA-Kammer wurde schließ-
lich der Inhalt des 1 Liter-Glaskolbens mit synthetischer Luft durch beheizte Teflon-
leitungen in die AIDA gespült. Die aus dem HNO3-Dampfdruck im 5 Liter-Glaskolben
und den durchgeführten Verdünnungen berechneten Einleitemengen sollten zu an-
fänglichen HNO3-Konzentrationen von etwa 1 ppm führen. Es wurden jedoch deutlich
geringere Konzentrationen von nur einigen hundert ppb mit dem CIMS gemessen. Da-
bei wurde beobachtet, dass in der Zeit nach dem ersten Puls, in der die Leitungen wei-
terhin mit synthetischer Luft gespült wurden, die HNO3-Konzentrationen in der Kam-
mer noch zunahmen. Deshalb muss angenommen werden, dass Verluste im Teflon-
Einleiterohr zumindest teilweise für die geringen HNO3-Konzentrationen verantwort-
lich sind. Das Einleiterohr war beheizt, die Temperatur lag jedoch noch weit unterhalb
von 0°C. Durch die gegenüber reiner synthetischer Luft erhöhten Wasserpartialdrücke
in der eingeleiten Luft war die HNO3-Transmission durch die Teflon-Leitung deshalb
vermutlich vermindert (Neuman et al., 1999).

kontinuierliche Zugabe von HNO3

Bei der Einleitung von Salpetersäure in die AIDA kommt es naturgemäß zu den glei-
chen Phänomenen wie schon bei der Probenahme für das CIMS: Die Salpetersäure
adsorbiert schnell an den Behälterwänden. Wird, wie oben beschrieben, eine Portion
HNO3 in die Kammer geleitet, fällt die Konzentration abhängig von der Temperatur
und der Vorbehandlung der Wand schnell wieder ab. In Vorexperimenten zeigte sich
daher, dass mit einer gepulsten Zugabe von HNO3 keine stabilen HNO3-Anteile in den
ternären Schwefelsäurepartikeln über mehrere Stunden zu erreichen waren. Für die
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Experimente mit HNO3, H2SO4 und H2O musste deshalb eine Möglichkeit gefunden
werden, um die HNO3-Gasphasenkonzentration in der Kammer zu erhöhen.

Die Höhe des HNO3-Gleichgewichtspartialdrucks könnte von den auf den Wänden
sich bildenden Phasen abhängen. Diese Phasen sind jedoch unbekannt. Eis wird in den
Experimenten in denen Eissättigung herrscht sicher vorhanden sein, aber auch NAT
und andere Hydrate von HNO3 sind unter bestimmten Bedingungen in der AIDA stabil
und könnten sich auf den kalten Wänden bilden. Weitere Substrate für die Bindung
von HNO3 sind das Aluminium der Wände, die auf ihnen gebildete Aluminiumoxid-
schicht und Reste von Schwefelsäure oder anderen Aerosolen aus vorangegangenen
Experimenten. Hinzu kommt, dass im allgemeinen weniger HNO3 eingeleitet wurde,
als zur Ausbildung einer Monolage auf der Kammerwand erforderlich gewesen wäre.
Unter diesen Bedingungen können sich auf der Kammerwand auch keine wohl defi-
nierten HNO3-H2O-Phasen mit konstanten Gleichgewichtspartialdrücken bilden.
Vielmehr wird Salpetersäure nur oberflächlich adsorbiert. Deshalb kann der
HNO3-Dampfdruck im Behälter sogar noch unter den Dampfdrücken der oben ge-
nannten Phasen liegen. Er ist nach Vorstudien jedenfalls so gering, dass im dynami-
schen Gleichgewicht mit der Wand die HNO3 nach kurzer Zeit nahezu vollständig aus
den Partikeln verschwindet. Um stabile und höhere HNO3-Konzentrationen in der
Gasphase und damit auch in den Partikeln zu erhalten, muss permanent gasförmige
HNO3 nachgeliefert werden. Bei einer zeitlich konstanten Wandsenke und konstanter
HNO3-Quellstärke kann eine konstante aber dynamisch erhöhte HNO3-Konzentration
in der Gasphase erreicht werden. Prinzipiell ist die Nachlieferung von HNO3 entweder
durch chemische Reaktionen in der Kammer oder durch Zugabe von gasförmiger
HNO3 von außen möglich.

Als chemische Reaktion kommt beispielsweise die Reaktion von NO2 mit O3 in Frage,
die über das Zwischenprodukt N2O5 schließlich HNO3 bildet:

Gl. 5.1 2 3 3 2NO +O NO +O→

Gl. 5.2 M
3 2 2 5NO +NO N O²²²ı

¹²²²

Gl. 5.3 2 5 2 3N O +H O(s) 2 HNO→

Die Reaktion in Gl. 5.3 wird auf Oberflächen (Index s) katalytisch stark beschleunigt.
Die Reaktion von N2O5 mit Wasser in der Gasphase ist zu langsam um eine signifi-
kante Rolle zu spielen (z.B. Seinfeld 1998). Die heterogen auf der Wandoberfläche
gebildete HNO3 kann die Gasphasenkonzentration nicht erhöhen, weil sie sich nicht
anders verhält als die übrige adsorbierte HNO3. Die Hydrolyse des N2O5 nach Gl. 5.3
kann aber auch - wie in der Stratosphäre - am Schwefelsäure-Aerosol erfolgen, bis sich
ein dynamisches Gleichgewicht aus HNO3-Bildung am Aerosol, Resorption ins Aero-
sol, Evaporation aus dem Aerosol und Adsorption an der Kammerwand einstellt. Meh-
rere Probleme treten dabei auf: Erstens ist die HNO3-Konzentration in den Partikeln
gegenüber dem thermodynamischen Gleichgewicht der Partikel mit der Gasphase er-
höht. Das Ausmaß des Ungleichgewichts hängt von der Kinetik der HNO3-Moleküle
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ab und ist damit u.a. auch temperaturabhängig. Außerdem ist die Bildungsrate von
HNO3 zeitabhängig, weil die zur Verfügung stehende Partikeloberfläche im Laufe der
Experimente abnimmt. Die Gasphasenkonzentration kann dann nur mit Modellrech-
nungen abgeschätzt werden, weil das CIMS nur die HNO3-Gesamtkonzentration
bestimmen kann. Ferner könnte hierbei auch NO2 in Lösung gehen. Dies ist mit dem
ABMS jedoch nicht von HNO3 unterscheidbar und würde somit ebenfalls zu einem
Messartefakt führen. Diese Methode der HNO3-Nachlieferung wurde für die hier dis-
kutierten Experimente deshalb nicht verwendet.

Eine Alternative zur Bildung von HNO3 durch chemische Reaktionen im Aerosolbe-
hälter stellt die kontinuierliche Einleitung von gasförmiger HNO3 dar. Um Verluste in
dem für die Einleitung verwendeten Rohr zu verhindern, muss eine beheizte Teflon-
leitung verwendet werden. Die HNO3 ist beim Austritt aus der warmen Teflonleitung
in die kalte Kammer allerdings stark übersättigt, so dass es zur Nukleation von binären
HNO3/H2O Partikeln kommen kann. Diese Nukleation kann bei Experimenten mit aus-
schließlich binären HNO3/H2O Partikeln als Partikelquelle erwünscht sein, bei Expe-
rimenten zur Aufnahme von HNO3 in Schwefelsäurepartikel führt sie allerdings zu
einer externen Mischung aus HNO3/H2SO4/H2O-Partikeln und neu gebildeten
HNO3/H2O-Partikeln. Externe Mischung bedeutet dabei, dass ein Gemisch aus mehre-
ren Partikeln oder Partikelklassen vorliegt, welche unterschiedliche Zusammensetzun-
gen aufweisen, eine interne Mischung ist dann gegeben, wenn alle Partikel des Aero-
sols die gleiche innere Zusammensetzung besitzen. Mit dem ABMS lassen sich externe
nicht von internen Mischungen unterscheiden. Für externe Mischungen kann also kei-
ne Aussage mehr über die Zusammensetzung der individuellen Partikel getroffen wer-
den. Mit einer quantitativen Einzelpartikelanalyse wäre dieses Problem vermeidbar,
eine solche steht jedoch nicht zur Verfügung.

Trotz der HNO3-Übersättigung am Einlass war es möglich, durch kontinuierliche Zu-
gabe von HNO3 in der AIDA eine konstante, erhöhte HNO3-Konzentration in der Gas-
phase ohne Partikelbildung zu erreichen. Geht man davon aus, dass der Fluss an die
Wand (Fwand) 1. Ordnung in [HNO3]g, der Gasphasenkonzentration von HNO3, ist,
stellt sich bei konstanter Einleiterate Fin ein quasi-stationäres Gleichgewicht zwischen
dem Fluss in die Kammer und dem Fluss zu den Wänden ein (Abb. 5.5).

Gl. 5.4 3[HNO ]in
W g

AIDA

F k
V

= −

Mit VAIDA dem AIDA-Volumen und kw der Geschwindigkeitskonstanten für den
HNO3-Verlust zur Wand. Partikel in der Kammer wirken zunächst wie eine zusätzliche
konzentrationsabhängige Senke (Fpartikel) und reduzieren die Gleichgewichtskonzentra-
tion:

Gl. 5.5 3( ( ))[HNO ]in
W Partikel g

AIDA

F k k t
V

= − +

Diese zusätzliche Senke ist jedoch im Gegensatz zur Wandsenke zeitabhängig, denn
die Aufnahmekapazität der Partikel für HNO3 ist begrenzt. Befinden sich die Partikel
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nach einer Zeit τ im thermodynamischen Gleichgewicht mit der Gasphase, nehmen sie
keine zusätzliche HNO3 mehr auf :

Gl. 5.6 3[HNO ]in
W g

AIDA

F k für t
V

τ= − >

Unter der Annahme, dass sich kW im Verlauf eines Experimentes nicht ändert, stellt
sich dann die ursprüngliche Gasphasenkonzentration nach Gl. 5.4 wieder ein. Sind die
Partikel groß genug, so dass der Kelvin-Effekt vernachlässigt werden kann, lässt sich
Gl. 5.5 durch folgende Näherung ausdrücken.

Gl. 5.7 3
3 3

[HNO ]
[HNO ] [HNO ]

4
pin

W g g
AIDA AIDA

cF Sk
V V H

α �= − − −�
�

Mit der mittleren HNO3-Molekülgeschwindigkeit

Gl. 5.8 8RTc
Mπ

=

der Partikeloberfläche S, der HNO3-Konzentration in den Partikeln [HNO3]p, dem Ak-
komodationskoeffizienten α, der dimensionslosen Löslichkeit H von HNO3 in den
Partikeln, dem Molgewicht M von HNO3, der universellen Gaskonstante R und der
Temperatur T. Im allgemeinen sind [HNO3]p und [HNO3]g zeitabhängig. Nach dem
Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts gilt dann:

Gl. 5.9 3
3

[HNO ]
[HNO ] p

g H
=

Durch numerische Integration der folgenden Differentialgleichungen kann mittels des
Konzentrations-Zeit-Profils von [HNO3]g in der AIDA-Kammer für gegebene Randbe-
dingungen erhalten werden:

Gl. 5.10
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mit Vp dem integralen Volumen aller Partikel in der Kammer. Hiermit ist es dann
möglich die zeitliche Änderung der HNO3-Gasphasenkonzentrationen zu modellieren.
Zur ersten Charakterisierung der AIDA-Wandeigenschaften bezüglich der Aufnahme
von HNO3, werden im Rahmen dieser Arbeit allerdings nur Perioden mit konstanten
HNO3-Konzentrationen ausgewertet.

Fin

Fwand

Fpartikel

Abb. 5.5 Schema der Stoffflüsse bei der kontinuierlichen Einleitung von HNO3.

Für die Experimente an der AIDA wurde eine HNO3-Quelle aufgebaut, welche die
Einleitung eines konstanten HNO3-Flusses zulässt (Abb. 5.6). Dazu wurde ein Gas-
strom aus synthetischer Luft von 0,5 slm über ein gekühltes HNO3-Bad (HNO3-
Konzentration > 95 Gew.%) geleitet, anschließend verdünnt und nach einer Kapillare
zur Druckreduktion mit einer beheizten Teflonleitung in die AIDA ebenfalls mit
0,5 slm eingeleitet.

Synthet.
Luft

Abluft

Waschflasche für die
IC Probenahme

Mass Flow Controller

PFA-Absperrhahn

Salpetersäure
>95 wt.-%

Kapillare (0.5 slm)

Kryostatenbad

Abb. 5.6 Skizze der HNO3-Quelle zur kontinuierlichen Einleitung an der AIDA.



84 5  Experimente an der AIDA-Aerosolkammer

Die Quellstärke wurde ionenchromatographisch bestimmt. Dafür wurde der Gasstrom,
der über die Salpetersäure geleitet wurde, durch eine Waschflasche geleitet. Die
Waschflasche war mit einer 0,1 Gew.% Na2CO3 Pufferlösung gefüllt. Zur Absicherung
wurde eine zweite Waschflasche in Reihe mit der ersten Probenahme verwendet.
Durch die zweite Waschflasche sollte ein möglicher Durchbruch von HNO3 durch die
erste Waschflasche nachgewiesen werden, der aber ausblieb. Das Ergebnis dieser Mes-
sung ist in Abb. 5.7 im Vergleich zur theoretisch möglichen Quellstärke gezeigt. Die
maximale Quellstärke wurde bestimmt unter der Annahme, dass der Gasstrom über
dem gekühlten HNO3-Bad vollständig gesättigt wird (Näherung: Dampfdrücke für
reine HNO3 aus Clegg und Brimblecombe, 1990).
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Theoretisch erreichbare Quellstärke
Experimentell bestimmte Quellstärke

Abb. 5.7 Vergleich zwischen maximal möglicher und tatsächlich gemessener Quell-
stärke des Aufbaus aus Abb. 5.6 für eine AIDA Temperatur von 200 K und einen
Druck von 140 hPa.

Die Messungen zeigen, dass der Gasstrom die theoretisch mögliche Konzentration nur
zu etwa 20% erreicht. Dabei muss beachtet werden, dass der tatsächlich vorhandene
HNO3-Dampfdruck über Lösung niedriger gewesen ist, weil es sich nicht um reine,
sondern um ca. 96-98 Gew.-% Salpetersäure handelte. Bei Kryostattemperaturen unter
-40°C stellte sich eine konstante HNO3-Quellstärke nur langsam (über Stunden) ein.
Die Sättigung des Gasstromes sollte bei niedrigeren Temperaturen des Kryostaten we-
gen der langsameren Diffusion eher abnehmen. Der beobachtete Anstieg unterhalb
-40°C beruht entweder auf langsam abdampfender HNO3 aus den Leitungen bis zur
Probenahme aufgrund von Ablagerungen von vorherigen höheren Quellstärken oder
auf einem Messartefakt durch HNO3-Kontaminationen an den Glasoberflächen der
Waschflasche bzw. Glasfritte. Im ersten Fall kann es bei den Experimenten zu einer
über einen Zeitraum von Stunden langsam abnehmenden Quellstärke kommen. Für die
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Auswertung der Quellstärken wurde angenommen, dass der Gasstrom immer mit 20%
der maximal möglichen HNO3-Konzentration aus der Quelle gesättigt war. Wird die
Quelle mit Temperaturen unter -40°C betrieben, muss allerdings mit einer Unterschät-
zung der Quellstärke durch nicht konstante Einleiteraten gerechnet werden. Die expe-
rimentellen Ergebnisse zur HNO3-Einleiteproblematik an der AIDA finden sich im
Ergebniskapitel zu den binären HNO3/H2O-Experimenten.

5.1.2.3 Wasser

Die Feuchte in der AIDA kann zwischen den Frostpunkten 188 K (Frostpunkt der
nachgetrockneten synthetischen Luft bei 140 hPa) und der aktuellen niedrigsten
Wandtemperatur variieren. Ist die niedrigste Wandtemperatur unterhalb von 188 K,
wird die Feuchte durch die tiefste Wandtemperatur kontrolliert. Wasser wird dort so-
lange abgeschieden, bis der Wasserpartialdruck in der AIDA gleich dem Gleichge-
wichtsdampfdruck über dem Bereich mit der niedrigsten Temperatur ist.

Es wurde beobachtet, dass die Feuchte in der Kammer nach einigen Experimenten mit
hohen HNO3-Konzentrationen, also zunehmender Salpetersäuremenge an den Wän-
den, abnahm. Salpetersäure friert möglicherweise als Hydrat an den Wänden aus und
bindet dabei Wasser. Damit die relative Feuchte nicht unter 100% sinkt, muss also das
Wasserreservoir innerhalb der Kammer bzw. an deren Wänden groß genug sein, damit
immer wieder Wasser für die Gasphase von den Wänden abdampfen kann.

In der Vorbereitung einiger Experimente wurde die AIDA von 180 - 200 K auf eine
Temperatur von 233 K geheizt. Bei dieser Temperatur wurde in die evakuierte Kam-
mer (Restdruck 0,01 hPa) Wasser eingeleitet, indem außen ein Behälter mit bidestil-
liertem Wasser angeschlossen wurde. Der Dampfdruck des Wasser liegt bei Raum-
temperatur um mehr als das hundertfache über dem Restdruck in der AIDA, deshalb
verdampft das Wasser in die AIDA. Die anschließend gemessene Luftfeuchte betrug
100%, dies entspricht etwa 1000 ppm bei 140 hPa und 233 K. Durch diese starke Be-
feuchtung wurde für die folgenden Experimente sichergestellt, dass Wasser in ausrei-
chender Menge zur Verfügung stand, um eine relative Feuchte von 100% zu halten,
auch wenn im Verlauf eines Experimentes Wasser durch Salpetersäure- und/oder
Schwefelsäure-Hydratbildung an den Wänden gebunden werden sollte. In einigen
Fällen wurde dennoch zusätzlich Wasser über eine beheizte Teflonleitung in die
Kammer eingeleitet. Dies erfolgte mit einem ähnlichen Aufbau wie in Abb. 5.6.
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5.1.3 Analytik

5.1.3.1 Aerosolstrahl-Massenspektrometer (ABMS)

Das vom MPI für Kernphysik entwickelte und betriebene Massenspektrometer eignet
sich zur quantitativen Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Aerosol-
partikeln. Dazu werden Aerosolpartikel mit einer aerodynamischen Linse zu einem
Partikelstrahl fokussiert. Nach Austritt aus der Linse werden die Partikel mittels zweier
differentieller Pumpstufen, eines Skimmers und einer Kapillare vom überwiegenden
Teil der Gasphase getrennt. Anschließend werden sie in einer beheizten Goldkugel
aufgefangen und verdampft. Nach Elektronenstoß-Ionisation werden die Ionen der
Molekülfragmente in einem Quadrupolmassenspektrometer nachgewiesen (siehe Zink
2000).

Durch eine geeignete Kalibration werden aus den Massenspektren die relativen Anteile
der einzelnen Komponenten ermitteln. Das ABMS misst die mittlere Zusammenset-
zung aller Partikel, die das Messvolumen in der Effusionszeit τ der Goldkugel errei-
chen. Es kann nicht zwischen unterschiedlichen Zusammensetzungen individueller
Partikel unterscheiden. Diese treten bei externen Mischungen von verschiedenen Parti-
kelarten auf, aber auch wenn die Partikel durch den Kelvin-Effekt oder aus dynami-
sche Gründen eine größenabhängige Zusammensetzung aufweisen.

Die aerodynamische Linse des ABMS hat einen optimalen Arbeitsbereich zwischen
etwa 70 und 160 hPa und wurde für Partikeldurchmesser von 0,3 bis 2,0 µm getestet
(Schild, 1998). Damit bei Leewellen-Simulationen noch Messungen möglich waren,
wurde für die Experimente an der AIDA ein Arbeitsdruck von 140 hPa gewählt.

Für die hier präsentierten Experimente liegen wegen eines Messartefaktes bei der Ka-
libration des ABMS für die Zusammensetzung der Schwefelsäurepartikel noch keine
Ergebnisse für die Schwefelsäureanteile in den Partikeln vor (Zink 2000). Für die Par-
tikel mit Schwefelsäure und Salpetersäureanteilen kann somit keine Gesamtzusam-
mensetzung angegeben werden. Außerdem werden die HNO3/H2O-Molverhältnisse,
durch die nicht zu berücksichtigende Bildung von H2O aus H2SO4 in der Ionenquelle,
um bis zu 8% systematisch unterschätzt (Pers. Kommunikation mit P. Zink, MPI-K).
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5.1.3.2 Fast In-situ Stratospheric Hygrometer (FISH)

Zur Kontrolle des Frostpunkthygrometers und um eine höhere zeitliche Auflösung der
Messungen der Feuchte zu erhalten, wurde bei einigen Experimenten ein Lyman-α-
Hygrometer (FISH) aus der Gruppe C. Schiller im Institut für Stratosphärische Chemie
(ICG 1) des Forschungszentrums Jülich eingesetzt. Eine ausführliche Beschreibung
des Messprinzips und des eingesetzten Gerätes finden sich bei Zöger et al., 1999a und
1999b. Es hat eine Präzision von < 0,2 ppm bei einer Integrationszeit von 1 s. Das
FISH stand nur in den ersten Tagen der Messkampagne zur Verfügung und zeigte eine
gute Übereinstimmung mit dem Frostpunkthygrometer.

5.1.3.3 Frostpunkthygrometer

Das verwendete Frostpunkthygrometer der Firma General Eastern (Model:
1311DR-XP, Steuereinheit: Hygro M4) wurde für den Einsatz an der AIDA modifi-
ziert. Das Frostpunkthygrometer besteht im wesentlichen aus einem thermostatisierten
Spiegel, über den die Probenahmeluft geleitet wird. Der Spiegel wird zyklisch aufge-
wärmt und abgekühlt. Unterschreitet die Spiegeltemperatur den Frostpunkt kondensiert
Wasser bzw. kristallisiert Eis auf der Spiegeloberfläche. Mittels einer Optik kann dies
als "Trübung" des Spiegels detektiert werden. Die Temperatur, bei der das auf dem
Spiegel gebildete Eis wieder verschwindet, entspricht gerade der Frostpunkttempera-
tur. Der Detektor wurde für die Messungen an der AIDA-Kammer in einen vakuum-
dichten Rezipienten eingebaut. Dieser musste, damit der Spiegel zu den niedrigen
Temperaturen gekühlt werden konnte, außerdem auf -40°C gekühlt werden. Bei nied-
rigen Feuchten ist die absolute Wassermenge jedoch so gering, dass es eine gewisse
Zeit dauert bis sich Eiskristalle in ausreichender Menge und Größe bilden. Die Zeit-
auflösung des Hygrometers wird dann schlechter und es kann vorkommen, dass keine
Frostpunkttemperatur mehr ermittelt werden kann. Diese Probleme treten typischer-
weise bei Frostpunkten unterhalb von 198 K auf. Bei Experimenten mit sehr niedrigen
Feuchten (Taupunkte unterhalb etwa 185K) konnte es außerdem dazu kommen, dass in
den Partikeln vergleichbare Mengen Wasser vorhanden waren wie in der Gasphase,
was zu einer Überschätzung der Feuchte führte, wodurch zeitweise relative Feuchten
über 100% gemessen wurden.

Ein weiteres Artefakt bei den Messungen mit dem Taupunktspiegel tritt auf, wenn statt
Eis  Salpetersäurehydrate auf dem Spiegel ausfrieren (z.B. NAT). Dies ist möglich bei
niedrigen Temperaturen, wenn bei den Experimenten vergleichbare Mengen Salpeter-
säure und Wasser im System vorhanden sind. Der Taupunktspiegel würde dann das
Verschwinden der Hydratschicht als Frostpunkttemperatur interpretieren. Dieser Effekt
würde ebenfalls eine zu hohe Taupunkttemperatur vortäuschen, weil diese Schicht bis
zu höheren Temperaturen stabil bliebe.

Mit parallelen Messungen von FISH und Frostpunkthygrometer an der AIDA und ei-
nem unabhängigen Wasserstandard wurden beide Geräte interkalibriert. Dazu wurde
der Wasserstandard bei einem höheren Druck mit einem zweiten Frostpunkthygromter
gemessen und nach einer Druckreduktion dem FISH und AIDA-Frostpunkthygrometer
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zugeführt. Die so gewonnenen Kalibrationsparameter wurden bei der Auswertung der
gesamten  Messkampagne eingesetzt.

5.1.3.4 Kondensations-Partikelzähler (CPC)

Die Anzahlkonzentration der Schwefelsäurepartikel in der Kammer wurde mit einem
Kondensations-Partikelzähler (Condensation Particle Counter, TSI-CPC3010) be-
stimmt. Zur Detektion von Partikeln wird das Aerosol zunächst mit Butanoldampf ge-
sättigt. Durch Abkühlung kondensiert Butanol auf vorhanden Aerosolpartikeln und die
gewachsenen Partikel können in einer Laserlichtschranke gezählt werden. Das Gerät
wurde für die Messungen bei 140 hPa modifiziert und kalibriert (Seifert, 1999).

Bei einem Druck unterhalb 300 hPa nimmt die Detektionseffizienz des CPC ab. Die
Abnahme wurde durch Messungen mit monodispersen Latexpartikeln charakterisiert
und in der Auswertung berücksichtigt. Unterhalb von 100 hPa ist die Zähleffizienz des
CPC3010 so gering, dass keine quantitativen Ergebnisse mehr erzielt werden konnten.

Es war nicht möglich den CPC im thermostatisierten Bereich der Anlage zu betreiben.
Deshalb wurde durch eine Probenahmelanze aus Edelstahl eine Probe für den CPC aus
der AIDA entnommen. Im warmen Teil der Leitung und im Gerät verdampfen Salpe-
tersäure und Wasser wegen ihres hohen Dampfdruckes schlagartig von den Partikeln.
Reine Salpetersäure- oder Wasserpartikel können demnach nicht mit dem CPC nach-
gewiesen werden. Schwefelsäure dampft deutlich langsamer ab, weil der Dampfdruck
von Schwefelsäure bei Raumtemperatur nur 2,5 10-5 hPa beträgt (Roedel, 1979). So
verdampfen reine H2SO4-Partikel mit einem Durchmesser von nur 50 nm in etwa 10s.
Die Aufenthaltszeit der Partikel in der Probenahmeleitung beträgt jedoch deutlich we-
niger als 1s. Ferner bestehen die Partikel nicht aus reiner Schwefelsäure wodurch der
H2SO4-Dampfdruck nochmals niedriger ist und die Verdampfungszeiten noch länger
sind. Deshalb gelangen die Schwefelsäure-Restkerne bis zum CPC und können dort
nachgewiesen werden. Der Nachweis ist dabei möglich, solange die Partikel eine
Restgröße von etwa 10 nm behalten. Diese Größe behalten bei einer Verdampfungszeit
von einer Sekunde H2SO4-Partikel mit Durchmessern von 20 nm. Ein signifikanter
Verlust von Schwefelsäurerestkernen in der Probenahmeleitung ist deshalb nicht zu
erwarten.

5.1.3.5 Differential Mobility Particle Sizer (DMPS)

Die Größenverteilungen des Schwefelsäureaerosols wurden mit einem für die Tief-
temperaturexperimente aufgebauten Differential Mobility Particle Sizer ermittelt (Sei-
fert, 1999). Ein DMPS besteht im wesentlichen aus drei Teilen. Erstens einem Neutra-
lisator, in dem mit Hilfe einer radioaktiven Quelle (hier: Am-241) eine statistisch be-
schreibbare Ladungsverteilung erzeugt wird. Zweitens einem Partikelanalysator (Dif-
ferential Mobility Analyser, DMA TSI-3071) bestehend aus einem Zylinderkonden-
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sator. Der Kondensator wird laminar von synthetischer Luft durchströmt. Am äußeren
Rand des Zylinders wird die Probe mit den Partikeln eingeleitet. Im Feld des Konden-
sators werden die Partikel abhängig von ihrer elektrischen Mobilität abgelenkt und
räumlich getrennt. Eine Fraktion dieser Partikel wird am Ende des Kondensators ent-
nommen und in einem CPC (TSI-CPC3010) gezählt. Durch Variation des elektrischen
Feldes des Kondensators lässt sich so eine Mobilitätsverteilung erhalten, die in eine
Partikelgrößenverteilung umgerechnet werden kann.

Der DMA befindet sich bei diesem Aufbau innerhalb der thermostatisierten Anlage.
Das Wasser verdampft erst auf dem Weg zum CPC. Ein mögliches Messartefakt re-
sultiert jedoch aus der durch die Leitungen und den DMA gestörten Gasphase, denn es
ist zu erwarten, dass HNO3 an den Leitungswänden adsorbiert wird und andererseits
im DMA durch die Verwendung von synthetischer Luft als Hüllluft die Feuchte gestört
wird. So kann es zu systematischen Fehlern bei der Größenbestimmung kommen. Die
hier näher untersuchten Experimente wurden bei Eissättigung durchgeführt und es gibt
starke Hinweise darauf, dass im DMA genug Wasser vorhanden war, um die Feuchte
der synthetischen Luft auf diesen Wert anzuheben. Eine Störung der Wassergasphase
ist z.Zt. jedoch nicht auszuschließen. Es muss ferner davon ausgegangen werden, dass
mit dem DMPS tatsächlich die Größe der Schwefelsäure/Wasser-Partikel und nicht die
der ternären Partikel bestimmt wurde. Die Bestimmung der zeitlichen Entwicklung der
Größenverteilung während eines Experimentes gibt das Verhalten dieser Schwefelsäu-
repartikel ohne deren Größenänderungen durch die Aufnahme von HNO3 wieder.

5.1.3.6 Streulichtmessungen

Im Gegensatz zu sphärischen Partikeln kann polarisiertes Licht bei der Streuung an
asphärischen Partikeln zum Teil depolarisiert werden (z.B. Toon et al. 1990, Bohren
und Huffman 1998). Die Stärke der Depolarisation hängt dabei u.a. von Größe, Form
und Beobachtungswinkel ab. Dieser Effekt kann dazu benutzt werden den Aggregatzu-
stand (flüssig/fest) von Partikeln zu bestimmen, weil flüssige Partikel sphärisch sind,
gefrorene, feste Partikel hingegen i.d.R. nicht.

In der AIDA-Kammer werden daher die Intensitäten der parallel und senkrecht zur
Polarisationsebene eines Ar+-Ionen Lasers (Wellenlänge 488 nm) rückwärts gerichte-
ten Streusignals unter einem Winkel von 176° getrennt gemessen. Das Streuvolumen
in der Kammer beträgt ca. 2 cm3. Weil die Streuung von der Partikelanzahl und dem
Partikelvolumen abhängt, können mit dem System Bildungs-, Wachstums- und Ver-
lustprozesse sowie das Gefrieren flüssiger Partikel qualitativ beobachtet werden.

Diese in-situ-Methode wurde insbesondere bei der Präparation der Gasphase im Vor-
feld der Experimente eingesetzt. Das Signal wurde überlagert von langsamen Fluktua-
tionen der Polarisation. Verantwortlich dafür waren mechanische Spannungen auf die
das Laserlicht übertragende Glasfaser, die zu einer unregelmäßigen Variation der Pola-
risationsrichtung des eingestrahlten Lichts führten. Deshalb war die Auswertung in
Bezug auf Phasenwechsel nicht in allen Experimenten möglich. Teilweise konnte da-
her nur die Gesamtintensität des gestreuten Lichts ausgewertet werden.
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5.1.3.7 Filterprobenahme

Zur Bestimmung der absoluten Sulfatkonzentration in der AIDA wurden Filterproben
entnommen. Hierzu wurde ein Probenahmefluss von 1,7 slm (später nur 1,2 slm) durch
einen Teflonfilter (Millipore Filter 47 mm Durchmesser, 0,2 µm Porenweite) geleitet.
Die Teflonfilter befanden sich im nicht thermostatisierten Teil der Halle. Bei Raum-
temperatur verdampft die Salpetersäure vollständig von den Partikeln. Die auf dem
Filter verbleibende Schwefelsäure wurde anschließend mit 6 ml destilliertem und mit
in einer Nanopur-Anlage gereinigtem destillierten Wasser eluiert. Die ionenchroma-
tographische Quantifizierung erfolgte mit einem Dionex DX500 System bestehend aus
einer IonPac AS14 Säule mit den Autosuppressoren CSRS-Ultra und ASRS-Ultra (E-
luent: 0,5m Na2CO3/NaHCO3) und einem CD20 Leitfähigkeitsdetektor. Das Detekti-
onslimit lag bei 0,01 mg/l Sulfat.

Die an der AIDA-Kammer gewonnenen Messwerte wiesen eine unerwartet hohe
Streuung auf. Die ermittelten Schwefelsäurekonzentrationen in der Kammer lagen
deutlich unterhalb des Gleichgewichtsdampfdruckes von reiner Schwefelsäure von
etwa 175 ppb (bei 140 hPa und +23°C, nach Roedel, 1979). Berücksichtigt man, dass
es sich nicht um reine Schwefelsäure handelt und die Temperatur auf dem Filter mög-
licherweise geringer ist, ergeben sich Mischungsverhältnisse zwischen 7 und 150 ppb.
Der große Bereich ergibt sich aus der Unsicherheit bezüglich der tatsächlichen Feuchte
auf dem Filter. Die Abschätzung der Verdampfungszeiten ergibt für die vollständige
Verdampfung von Schwefelsäurepartikeln mit einem Durchmesser von 1 µm
70 respektive 3 Minuten. Die Probenahmedauern betrugen i.d.R. über eine Stunde. Nur
die jeweils erste Filterprobenahme eines Experimentes war kürzer. Es bestand dement-
sprechend ausreichend Zeit für ein partielles Abdampfen von H2SO4 vom Teflonfilter.
Unklar ist, ob die Teflonoberfläche durch ihre porösen, allerdings auch hydrophoben,
Eigenschaften die Verdampfung verlangsamen oder verhindern könnte. Ein Vergleich
der Filtermessungen mit anderen Messmethoden war nur eingeschränkt möglich. Eine
Abschätzung der erwarteten Konzentrationen aus den vom Generator eingeleiteten
Mengen und der Vergleich mit aus den LTPDMPS-Daten abgeleiteten Schwefelsäu-
remengen ergab im Rahmen der Fehler keine signifikanten Abweichungen. Der Feh-
lerbereich ist jedoch noch zu groß, um das Abdampfen tatsächlich auszuschließen.
Weitere Tests mit basischem Filtermaterial (z.B. Nylonfilter) konnten während der
zurückliegenden Messkampagne noch nicht durchgeführt werden und stehen noch aus.
Diese Unsicherheit muss also bei der Interpretation der Ergebnisse berücksichtigt wer-
den.
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5.1.3.8 CIMS Messungen

Ergänzend zu den bisher gezeigten Kalibrationen wird in diesem Abschnitt kurz auf
die Besonderheiten der an der AIDA durchgeführten Messungen eingegangen.

In Abb. 5.8, einem typischen Massenspektrum bei Experimenten mit HNO3/H2O-
Partikeln, sind hauptsächlich die Produkte der Reaktion von SF6

- und HNO3 zu erken-
nen. In geringem Ausmaß finden sich auch F4SO--Ionen (124 m/z). Diese Ionensignale
machen weniger als 1% vom Primär-Ionensignal des SF6

- aus. F4SO--Ionen entstehen
bei der Reaktion von Wasser mit SF6

--Ionen wie von Wickramanayake et al. (1986)
gezeigt wurde. Die Geschwindigkeitskonstante kH2O der Reaktion ist nicht bekannt.
Unter der Voraussetzung, dass die in den AIDA-Messungen aufgetretene F4SO--
Signalintensität ausschließlich auf Reaktionen von SF6

- mit dem Wasser aus der
Kammer beruht, kann eine Obergrenze für kH2O mit 2x10-13 cm3 Molek.-1 s-1 berechnet
werden. Die Ionen-Molekül-Reaktion von SF6

- mit H2O ist also um mindestens vier
Größenordnungen langsamer als mit HNO3. Die F4SO--Signalintensitäten korrelierten
nicht mit der Feuchte in der Kammer. Deshalb muss angenommen werden, dass Was-
ser aus Leckagen und Verunreinigungen bei den für die Ionenquelle verwendeten Ga-
sen die Hauptquelle für die F4SO--Ionen ist. Ferner diffundiert Wasser durch die Tef-
lonwände der Probennahmeleitungen, welche außerhalb der Thermostatisierung nicht
durch eine zusätzliche Edelstahl-Ummantelung geschützt sind. Dadurch muss die wah-
re Geschwindigkeit der Reaktion sogar noch geringer sein. Wegen der geringen Sig-
nalstärke der F4SO--Ionen, wurden sie bei der Auswertung der Messergebnisse ver-
nachlässigt.
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Abb. 5.8 Beispiel eines CIMS Massenspektrums bei den HNO3/H2O-Experimenten.
Die Höhe des SF6

--Peaks bei 146 m/z entspricht 100 a.u..
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Im Unterschied zu den binären HNO3/H2O-Experimenten traten bei den ternären Expe-
rimenten im Massenspektrum des CIMS Produkt-Ionen von Reaktionen mit SO2 auf,
die mehrere Prozent des Gesamt-Ionensignals ausmachten (Abb. 5.9). Die F2SO2

- und
FSO2

--Signale sind eindeutig korreliert mit der Einleitung des Schwefelsäureaerosol
und nehmen nach Abschluss der Einleitung langsam wieder ab. Die Signale traten je-
doch ebenfalls auf, wenn die Kammer im Verlauf von Experimentphasen oder -pausen
über mehrere Tage nicht vollständig abgepumpt wurde. Es wurde dann ein langsamer
aber stetiger Anstieg der FSO2

- und F2SO2
--Signale auch ohne Aerosolpartikel in der

Kammer beobachtet. Innerhalb der typischen Experimentdauer von etwa 12 h ist dieser
Anstieg jedoch nur knapp über der Nachweisgrenze des Ionenfallenmassenspektrome-
ters.
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Abb. 5.9 Beispiel eines CIMS Massenspektrums bei den ternären Experimenten. Die
Höhe des SF6

--Peaks bei 146 m/z entspricht 100 a.u.. Neben den markierten SF6
- und

SF5
--Peaks sind ebenfalls die durch das Isotop Schwefel-34 hervorgerufenen Peaks

erkennbar.

Die Schwefelsäure im Konditionierer des Schwefelsäure-Aerosolgenerators wurde,
wie in 5.1.2.1 beschrieben, vor dem Einleiten mit geringen Mengen H2O2 versetzt, um
die aus der Schwefelsäure entweichende SO2-Menge zu reduzieren. Dennoch wurde
beim Einleiten der Schwefelsäure weiterhin ein Anstieg des SO2-Signals beobachtet.
Aus dem Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von HNO3 und SO2 mit SF6

-

wurden SO2-Konzentrationen von wenigen ppb direkt nach dem Aerosoleinlass be-
rechnet. Die Konzentrationen nahmen im Verlauf des Experimentes stetig ab. Die
Ausgasung derart großer Mengen SO2 aus den Schwefelsäurepartikeln, deren H2SO4-
Gesamtkonzentrationen vergleichbar groß sind, ist nicht möglich. Die SO2 muss des-
halb zusammen mit dem Schwefelsäureaerosol eingeleitet worden sein und ging im
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Laufe der Experimente an den Kammerwänden und durch die Probenahmen der unter-
schiedlichen Messgeräte verloren.

Bei der Berechnung der HNO3-Konzentrationen aus den CIMS Messdaten mussten die
SO2 Signale berücksichtigt werden. Dies erfolgte mit dem im 3. Kapitel beschriebenen
Ansatz:

Gl. 5.12 3 3 2
3 -

3 3 2 6

1 [XNO ] [XNO ] [XSO ][HNO ] ln 1+
[XNO ] [XSO ] [SF ]HNOk τ

− − −

− −

� += ⋅ ⋅ ��+ �

Wobei XNO3 und XSO2 die Produkt-Ionen der Reaktionen mit HNO3 respektive SO2
sind. kHNO3 ist die Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion von SF6

- mit HNO3.
Die Kalibrationsparameter die ausschließlich mit HNO3 ermittelt wurden, konnten
deshalb auch in diesem Falle verwendet werden.

5.2 Modellrechnungen

In der Diskussion werden die Messergebnisse mit der analytischen Version des
Gleichgewichtsmodell von Carslaw et al. (1995a) verglichen, welches im folgenden als
Carslaw-Modell bezeichnet wird. Mit dem Carslaw-Modell ist es möglich, aus der
Temperatur, dem Druck sowie den Gesamtmischungsverhältnissen von H2SO4, HNO3
und H2O die Zusammensetzung der kondensierten Phase im thermodynamischen
Gleichgewicht zu berechnen. Für Wasser wird dabei angenommen, dass es hauptsäch-
lich in der Gasphase vorhanden ist und der Wasserpartialdruck durch die Aufnahme
von Wasser in die Partikel nicht verändert wird. Ferner wird der Partialdruck von
H2SO4 vernachlässigt. Für HNO3 wird allerdings die Absenkung des HNO3-
Partialdruckes durch die Aufnahme von HNO3 in die kondensierte Phase berücksich-
tigt. Die verwendeten Modellparameter wurden von Carslaw et al. (1995a) an das ge-
nauere, aber rechnerisch aufwändigere Modell von Carslaw et al. (1995b) angepasst,
welches den Ansatz von Pitzer, Simonson und Clegg (Pitzer et al. 1986, Clegg et al.
1994 und 1995) zur Berechnung der Aktivitätskoeffizieneten in wässrigen Lösungen
bei hohen Säurekonzentrationen verwendet.

Ferner wurde das sogenannte PSC-Modell von N. Larsen (2000c) für die qualitative
Analyse von Prozessen außerhalb des thermodynamischen Gleichgewichts und der
größenabhängigen Zusammensetzung der Partikel angewandt. Das Modell verwendet
die selbe Parametrisierung für das thermodynamische Gleichgewicht wie das Carslaw-
Modell. Es wird im Gegensatz zu diesem jedoch berücksichtigt, dass es i.A. durch den
Einfluss von Kelvin-Effekt und dem kinetisch begrenzten Austausch von HNO3 zwi-
schen der Gas- und Partikelphase zu einer größenabhängigen Partikelzusammenset-
zung kommt. Eine Beschreibung des Modells findet sich bei Larsen et al. (2000c). Auf
einige Grundzüge und Beschränkungen des Modells bei der Nachmodellierung von
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Aerosolkammerexperimenten wird im Zusammenhang mit der Diskussion der Ergeb-
nisse der Experimente mit ternären H2O/HNO3/H2SO4-Aerosolen eingegangen.

Für den Vergleich von modellierten und gemessenen HNO3/H2O-Molverhältnissen bei
den Experimenten mit ternären Aerosolpartikeln ist es notwendig, den Einfluss der
Messunsicherheiten der Eingabeparameter auf die Modellergebnisse zu quantifizieren.
Wegen der Einfachheit des Carslaw-Modells war es daher naheliegend, eine Methode
zu entwickeln, mit der die Messunsicherheiten der Eingabedaten berücksichtigt werden
können. Hierzu wurde ein C++-Programm entwickelt, welches im folgenden erläutert
und an Hand von Beispielen illustriert wird.

Eine explizite Fehlerfortpflanzungsrechnung ist wegen der dem Carslaw-Modell
zugrundeliegenden Formeln sehr aufwändig. Statt dessen wurde in dieser Arbeit eine
Fehlerabschätzung mit Hilfe von Monte-Carlo-Rechnungen durchgeführt. Bei Monte-
Carlo-Simulationen werden mathematische Probleme durch die Verwendung von Zu-
fallsvariablen gelöst (z.B. Cowan, 1998). Hier erfolgte die Modellierung mit einem
C++-Programm, welchem das in Abb. 5.10 gezeigte Schema zugrunde liegt.

Zusammengefasst werden zunächst für einen Messpunkt die fünf Eingabeparameter
Druck, Temperatur sowie die Konzentrationen von H2O, HNO3 und H2SO4 eingelesen.
Für jede Messgröße werden nun gaußverteilte Zufallszahlen erzeugt. Diese besitzen im
Mittel den gleichen Mittelwert und Standardabweichung wie die Messwerte. Die dafür
notwendige Transformation von gleichverteilten in gaußverteilte Zufallsvariable er-
folgt dabei nach der BOX-MULLER Methode (siehe z.B. Brandt 1998). Diese pseudo-
Messwerte werden dann als Eingabewerte für das parametrisierte Modell verwendet.
Das Ergebnis wird auf gültige Werte überprüft. Ungültige Werte treten i.A. nur auf
wenn der Gültigkeitsbereich des Modells verlassen wird, d.h. konkret, wenn die Un-
terkühlung bezüglich Eis 3 K überschreitet. Die gültigen Modellergebnisse werden
zwischengespeichert, ungültige verworfen. Anschließend werden erneut 5 pseudo-
Messwerte erzeugt. Nach maximal 5000 Carslaw-Modellläufen oder wenn 1000 gülti-
ge Ergebnisse errechnet wurden, wird angenommen, dass eine für die weitere Aus-
wertung ausreichende statistische Genauigkeit erreicht wurde. Wie in Abb. 5.11 ge-
zeigt, sind die Häufigkeitsverteilungen der Eingabeparameter dann annähernd gauß-
verteilt. Von diesen gültigen Modellergebnissen wird anschließend Mittelwert, Stan-
dardabweichung, Median und das 50%-Konfidenzintervall bestimmt und abgespei-
chert. Die untere Grenze des Konfidenzintervalls ist dabei durch den Wert gegeben, für
den 25% aller Werte geringer sind. Entsprechend sind beim oberen Grenzewert 25%
aller Werte größer. Nach der Speicherung der Daten werden die Messwerte und Stan-
dardabweichungen eines neuen Messpunktes eingelesen und die Berechnungen wie-
derholt, bis alle Messpunkte abgearbeitet sind.
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Einlesen der Messwerte xi und deren
Standardabweichungen σi für den Zeitpunkt t.
i = Druck (hPa), Temperatur (K), H2O (ppm),

HNO3 (ppb), H2SO4 (ppb)

Erzeugung von 5 gaußverteilten
Zufallsvariablen ri (=pseudo-Messwerte)

mit den Mittelwerten xi und
Standardabweichungen ″i der 5 Messwerte

Aufruf des Modells von Carslaw mit den
erzeugten x'i , Ergebnis testen

bis zu 5000
Versuche

Berechnung und Speicherung von
Median, Mittelwert und

Standardabweichung der 1000 Versuche

nächster
Zeitpunkt t+dt

Programmende

Programmstart

wenn 1000 gültige
Ergebnisse erreicht sind

Abb. 5.10 Schema des C++-Programms zur Fehlerabschätzung der Modellergebnisse
mit einem Monte-Carlo-Ansatz.

Zur Veranschaulichung der Rechnungen sind in Abb. 5.11 und Abb. 5.12 Beispiele für
die Häufigkeitsverteilungen der Ein- und Ausgabewerte gezeigt, in die alle 1000 gülti-
gen Ein- und Ausgabewerte für einen fiktiven Messzeitpunkt eingegangen sind.

An dem gezeigten Beispiel wird zunächst deutlich, dass im Gegensatz zu den gauß-
verteilten Eingabewerten die Häufigkeitsverteilungen der Ausgabewerte i.A. keiner
Gaußverteilung mehr entsprechen. Für die Darstellung der Modellergebnisse ist des-
halb der arithmetische Mittelwert kein sinnvolles Maß. Statt dessen wird bei den Er-
gebnissen der Wert angegeben, der sich aus den Mittelwerten der Eingabeparameter,
also den beobachteten Messwerten, ergibt. Dieser Wert entspricht allerdings i.A. nicht
exakt dem wahrscheinlichsten Wert, also der Mode der Häufigkeitsverteilungen. Im
Ergebniskapitel wird diese Problematik gesondert diskutiert. Die Standardabweichung
eignet sich wegen der Asymmetrie ebenfalls nicht zur Charakterisierung der Schwan-
kungsbreite der Häufigkeitsverteilungen. Statt dessen wird im folgenden das 50%-
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Konfidenzintervall angegeben. Damit lässt sich die Asymmetrie der Verteilung grob
darstellen.
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Abb. 5.11 Beispiel der annähernd gaußverteilten Eingabewerte für die Bestimmung
der statistischen Fehler mit den Monte-Carlo-Rechnungen. Startmittelwerte:
T = 200±1 K, p = 140±0,2 hPa, H2O = 10±2 ppm, Gesamt-HNO3 = 15±3 ppb,
H2SO4 = 5±1 ppb.
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Abb. 5.12 Häufigkeitsverteilung der HNO3/H2O-Molverhältnisse die sich für die Ein-
gabewerte aus Abb. 5.11 ergeben.

Die oben beschriebene Vorgehensweise zur Fehlerabschätzung ist nur für statistische,
gaußverteilte Fehler bei den Eingabemesswerten gültig. Diese Annahme ist für die
angegebenen Messwerte realistisch, jedoch kann es wie beispielsweise bei der Ka-
librationsunsicherheit des CIMS oder der Probenahmeunsicherheit bei den Filterpro-
benahmen zu systematischen Fehlern der Messwerte kommen, die nicht statistisch be-
schrieben werden können. Diese Fehlerquellen müssen dann separat untersucht wer-
den.
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6 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Seit Inbetriebnahme der AIDA-Aerosolkammer im Mai 1997 wurden vier
Messkampagnen zum stratosphärischen Aerosol durchgeführt (siehe Tab. 6.1). Im
Rahmen der ersten Messkampagnen wurden nahezu ausschließlich H2O/H2SO4-
Aerosole untersucht. In diesen Experimenten wurden die Gleichgewichtszusammen-
setzung von H2SO4/H2O-Teilchen bei verschiedenen Temperaturen und Feuchten
gemessen. Die gemessenen Partikelzusammensetzungen wurden anschließend mit
Modellergebnissen der analytischen Version des Gleichgewichtsmodells von Carslaw
et al. (1995a) verglichen, welches auch in dieser Arbeit verwendet wird. Es zeigte sich
im Rahmen der Messgenauigkeit eine gute Übereinstimmung zwischen berechneten
und gemessenen Partikelzusammensetzungen. Eine ausführliche Diskussion der
Ergebnisse findet sich bei Zink (2000).

Kampagne Zeitraum Schwerpunkte

PSC1        8. - 20.12.1997 H2SO4/H2O-Aerosol

PSC2        6. -   28.5.1998 H2SO4/H2O-Aerosol

PSC3 17.11. -   9.12.1999 H2SO4/H2O-Aerosol,

HNO3/ H2SO4/H2O-Aerosol

PSC4   29.6. -   10.8.1999 HNO3/ H2SO4/H2O-Aerosol

HNO3 /H2O-Aerosol

Tab. 6.1 Messkampagnen zum stratosphärischen Aerosol an der AIDA

Im Rahmen der 3. Messkampagne im Nov./Dez. 1999 stand zunächst ein Testaufbau
des CIMS für erste qualitative Tests zur Verfügung. Dabei wurde eine unbeheizte
Edelstahl-Probenahmelanze und als Ionenquelle eine Gleichspannungs-
Funkenentladung zur Erzeugung von CO3

--Primär-Ionen verwendet. Durch starke
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HNO3-Verluste in der Probenahmelanze des CIMS war eine Auswertung der Mess-
ergebnisse jedoch nicht möglich.

Bei der 4. Messkampagne (PSC4) wurde schließlich eine beheizte Teflon-
Probenahmelanze für das CIMS eingesetzt, wie sie in Kapitel 3 beschrieben wurde.
Die zeitweise instabile Ionenquelle für CO3

--Ionen wurde gegen die gleichfalls
vorgestellte SF6

--Ionenquelle ausgetauscht, die zeitlich sehr konstant ist. Wegen der
geschilderten Einschränkungen bei der dritten Messkampagne werden hier
ausschließlich Daten aus der vierten Messkampagne präsentiert.

Im ersten Unterkapitel werden Ergebnisse von Experimenten mit binären HNO3/H2O-
Partikel gezeigt. Diese werden allerdings nur in Bezug auf die Verluste von
gasförmiger HNO3 an den AIDA-Behälterwänden ausgewertet. Für die Diskussion der
in diesen Experimenten aufgetretenen Partikelzusammensetzungen und -phasen muss
an dieser Stelle auf die Arbeit von Zink (2000) verwiesen werden. Der Einfluss der
Wände auf die HNO3-Gasphasenkonzentrationen in der Kammer ist für die im zweiten
Unterkapitel gezeigten Experimente mit ternären HNO3/H2O/H2SO4-Partikeln
besonders wichtig, weil durch die HNO3-Verluste an der Wand die Aufnahme von
HNO3 in den Partikeln begrenzt wird.

6.1 Experimente mit HNO3/H2O-Teilchen

Nahe der Eissättigung begrenzt die bei hohen HNO3-Einleiteraten einsetzende
Partikelbildung die maximal erreichbare HNO3-Gasphasenkonzentration auf Werte
weit unterhalb denen, die für die polare Stratosphäre typisch sind. Es konnten daher in
den Experimenten mit ternären HNO3/H2SO4/H2O-Partikeln keine Partikelzusammen-
setzungen erzielt werden, bei denen die Schwefelsäure nur noch in Spuren vorhanden
gewesen wäre. Schon geringe H2SO4-Anteile erhöhen die zum Gefrieren ternärer
Lösungen notwendige Eisübersättigung deutlich, während binäre HNO3/H2O-
Lösungen schon bei geringer Eisübersättigung gefrieren (Koop et al. 1997a). Nahezu
binäre HNO3/H2O Partikel können in der Stratosphäre unterhalb der Eisfrost-
punkttemperatur oder auch durch Nicht-Gleichgewichtssituationen in Leewellen
auftreten und können möglicherweise zur Bildung von PSC Typ1a-Partikeln führen
(Meilinger et al. 1995). In einer Serie von Experimenten wurde deshalb die Bildung
von binären HNO3/H2O-Teilchen bei der Zuleitung von HNO3 gezielt genutzt, um
diese Partikel und deren thermodynamische Gleichgewichtszusammensetzung,
möglicherweise auch deren Phasenumwandlungen, systematisch zu untersuchen.
Bevor das Gefrierverhalten stratosphärischer Partikel untersucht werden konnte,
musste jedoch erst das Verhalten von eingeleiteter Salpetersäure in der Kammer
studiert werden. Auf diesen Aspekt der Experimente wird nun vertieft eingegangen.

Die Partikelnukleation durch HNO3-Zugabe wurde bei allen Experimenten mit hoher
relativer Feuchte beobachtet. Bei dem Versuch, HNO3 kontinuierlich in die Kammer
einzuleiten ohne neue Partikel zu bilden, wurde deutlich, dass die Schwelle für die
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Partikelbildung stark von der relativen Feuchte abhängt. Die Temperatur in der
Kammer spielt dabei eine untergeordnete Rolle. Daher werden hier exemplarisch
Ergebnisse eines Experimentes bei 191 K und 20% relativer Eisfeuchte und eines
Experimentes bei 183 K und ca. 100% relativer Eisfeuchte gezeigt.

6.1.1 Experiment bei 191 K und 20% relativer Eisfeuchte

Für das Experiment mit HNO3-Zugabe unter trockenen Bedingungen wurde zur
Konditionierung der Behälterwände vor Experimentbeginn mehrfach HNO3 in die
Kammer eingeleitet. Die nach der in 5.1.2.2 beschriebenen Methode eingeleitete
HNO3-Menge entsprach dabei jeweils ca. 1 ppm HNO3 bezogen auf AIDA-Be-
dingungen. Nach der Konditionierung der Kammerwände wurde dann innerhalb von
wenigen Minuten HNO3 in einer etwas geringeren Menge eingeleitet (0,47 mmol,
entspricht ca. 630 ppb, bezogen auf den Druck und die Temperatur in der AIDA). Es
kam dabei nicht zur Partikelbildung.

Für den Nachweis von gebildeten HNO3/H2O-Partikeln eignet sich am besten die
Streulichtmessung. CPC-Messungen kommen dafür nicht in Frage, da die HNO3/H2O-
Partikel vor Erreichen des Instrumentes in der Probenahmeleitung verdampfen. Ein
starker Signalanstieg beim ABMS während der HNO3-Zugabe zeigt die Existenz von
Partikeln ebenfalls an. Das Ausbleiben dieses Signals bedeutet aber nicht, dass keine
Partikel gebildet werden, weil gerade zu Beginn eines Experimentes die
aerodynamische Linse noch dejustiert sein kann. Deshalb kann die Abwesenheit von
Partikeln in der Kammer nur mit der Streulichtapparatur sicher beurteilt werden. Bei
den Vorexperimenten, in denen die Wände konditioniert werden sollten, wurden keine
Streulichtmessungen durchgeführt. Außerdem wurden Experimente mit geringen
relativen Feuchten nur im Zusammenhang mit Schwefelsäureaerosol durchgeführt. Bei
dem hier gezeigten Experiment wurde allerdings vor der Einleitung der Schwefelsäure-
partikel gepulst HNO3 eingelassen. Die Messergebnisse von CIMS und Streulicht-
apparatur aus der Vorphase dieses Experimentes sind in Abb. 6.1 gezeigt, dabei wurde
der Zeitpunkt der HNO3-Einleitung willkürlich als Zeitnullpunkt festgelegt.

Das Experiment wurde bei einem Absolutdruck von 140 hPa begonnen. Die Streulicht-
messungen wurden erst eine halbe Stunde nach Einleitung der HNO3 gestartet und
waren gegenüber dem typischerweise gefundenen Hintergrundsignal ohne Partikel
nicht erhöht (pers. Mitteilung A. Nink). Das Streulichtsignal änderte sich auch
während des Abpumpens auf 70 hPa (zwischen t = 2,7 und 3,2 h) nicht. Das ABMS
zeigte ebenfalls bis zum Einlass der Schwefelsäure (bei t = 4,6 h) keine
Partikelsignale. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, dass die Einleitung von
HNO3 in diesem Falle nicht mit einer Partikelbildung verbunden war.



102 6  Ergebnisse und Diskussion

1

10

100

-1 0 1 2 3 4 5 6
Zeit (h)

H
N

O
3

(p
pb

)u
nd

D
ru

ck
(h

Pa
/4

)

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

St
re

ul
ic

ht
(c

ts
)

HNO3 Druck /4 Streulicht

Beginn der H2SO4-Partikeleinleitung

Abb. 6.1 Zeitlicher Verlauf von HNO3-Konzentrationen, Streulichtintensität und
Druck. Bei 0 h wurde innerhalb von 20 Minuten HNO3 eingeleitet. Bei ca. t = 4,6 h
wurde mit der Einleitung von H2SO4-Teilchen begonnen.

Das Maximum der HNO3-Konzentrationen wurde mit dem Ende des Spülens des
Einleiterohres erreicht. Daraufhin fielen die HNO3-Konzentrationen schnell ab. Die
Abnahme erfolgte nicht exponentiell und kann daher nicht als ein Prozess erster
Ordnung mit einer konstanten Geschwindigkeitskonstanten beschrieben werden. Aus
an die Abnahme in Abb. 6.1 angelegten Tangenten ergeben sich 1/e-Zeit zwischen ca.
0,7 h und 5 h. Dies entspricht Geschwindigkeitskonstanten kw zwischen 1,4 h-1 und
0,2 h-1 für den Transport von HNO3 an die Kammerwände.

Durch Abpumpen der AIDA auf 70 hPa und anschließendes Wiederbefüllen mit
synthetischer Luft sank das HNO3-Mischungsverhältnis von 8 auf 4 ppb (zwischen
t = 2,7 und 4,1 h). Dies entspricht gerade der Verdünnung durch die beim
Wiederbefüllen zugeführte synthetische Luft. Eine vergleichbare Abnahme der
Konzentrationen ist allerdings ebenfalls bei einer Extrapolation der vor dem
Abpumpen beobachteten Abnahmerate zu erwarten. Steigende HNO3-Mischungs-
verhältnisse beim Abpumpen zeigen ferner, dass  HNO3 von den trockenen Wänden
zur Erhaltung des HNO3-Partialdruckes nachgeliefert wird. Die Messgenauigkeit des
CIMS unterhalb von 100 hPa ist deutlich schlechter als bei höherem Druck.
Systematisch höhere HNO3-Messwerte bei einem AIDA-Druck unter 100 hPa sind
nach den Ergebnissen der Kalibrationsmessungen jedoch gerade nicht zu erwarten.
Nach dem erneuten Erreichen von 140 hPa nahmen die HNO3-Konzentrationen bis
zum Beginn der Schwefelsäureeinleitung wieder ab.

Die eingeleiteten Schwefelsäurepartikel (ab t = 4,6 h) führen zu einer drastischen
Zunahme der Streulichtsignale. In den nun vom ABMS detektierten Partikeln wurde
darüber hinaus ein geringer HNO3-Anteil gefunden. Außerdem stiegen in dieser Zeit
die HNO3-Gesamtkonzentrationen erneut an. Die aus der Gasphase in die Partikel
aufgenommene HNO3 wird also von den trockenen Wänden zur Erhaltung des HNO3-
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Partialdruckes nachgeliefert. Nach Abschluss der Partikeleinleitung fällt die HNO3-
Gesamtkonzentration wieder, was vermutlich zum einen durch Partikelverluste und
zum anderen durch das Absinken der HNO3-Gleichgewichtskonzentration über den
Wänden verursacht ist.

Bei trockenen Bedingungen kann das Verhalten der HNO3-Gesamtkonzentrationen in
An- und Abwesenheit von Schwefelsäurepartikeln daher insgesamt durch die
Annahme erklärt werden, dass die gasförmige HNO3 im Gleichgewicht mit den
Behälterwänden stand und sich dieses Gleichgewicht im Verlaufe des Experimentes
langsam veränderte.

6.1.2 Experiment bei 183 K und 100% relativer Eisfeuchte

Für die Untersuchung von Phasenwechseln ist es wichtig die Experimente nahe der
Eissättigung durchzuführen. Bei relativen Eisfeuchten nahe 100% führte die Einleitung
von HNO3 zu neuen Effekten. Dass die Feuchte in dem hier gezeigten Experiment
nahe von 100% relativer Eisfeuchte lag, konnte durch Messungen mit dem Frostpunkt-
hygrometer vor Beginn der HNO3-Einleitung bestätigt werden.

Der Absolutdruck in der Kammer während des Experimentes betrug wiederum
140 hPa. Der zeitliche Verlauf von HNO3-Gesamtkonzentration und Streulicht-
intensität ist in Abb. 6.2 gezeigt. Der Beginn der gepulsten HNO3-Einleitung wurde
erneut willkürlich als Zeitnullpunkt gewählt. Bei t = -3 h wurde begonnen, mit dem in
5.1.2.2 beschriebenen Aufbau, kontinuierlich geringe Mengen HNO3 in die Kammer
einzuleiten. Es wurde mit einer geringen Einleiterate von etwa 0,5 ppb/h (bezogen auf
die AIDA-Bedingungen) begonnen, die dann schrittweise auf 17 ppb/h gesteigert
wurde. Dabei wurde darauf geachtet, dass durch die HNO3-Einleitung keine Partikel
gebildet wurden. Trotzdem zeigte die nachträgliche Analyse der Messdaten eine
leichte Zunahme des Streulichtsignals, welche jedoch nahe der Nachweisgrenze der
Streulichtapparatur liegt. Auf eine Partikelbildung deutet ferner auch, dass kurz vor
dem HNO3-Puls, als die kontinuierliche HNO3-Einleitung unterbrochen wurde (bei
t = -0,2 h), sowohl Streulichtsignal als auch HNO3-Konzentration abnahmen. Gegen
eine Partikelbildung spricht jedoch, dass im Vergleich zu anderen Experimenten, in
denen eine Partikelbildung eindeutig auftrat, die Streulichtintensitäten und HNO3-
Gesamtkonzentrationen viel geringer sind. Unter der Annahme, dass keine Partikel
gebildet werden, ergibt sich mit der vom CIMS gemessenen HNO3-Konzentration von
1,2 ppb für dieses Experiment ein kw von 14 h-1. Zum Vergleich, der Verlust von
stabilen Partikeln in der AIDA-Kammer erfolgt i.A. mit einer Geschwindigkeits-
konstanten in der Größenordnung von 0,1 h-1. Wäre es zu einer Partikelbildung
gekommen, würde die berechnete Geschwindigkeitskonstante kw also noch
unterschätzt. In diesem Experiment wird daher gegenüber dem vorherigen ein deutlich
schnellerer HNO3-Transport zur Wand beobachtet.
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Abb. 6.2 Zeitlicher Verlauf von HNO3-Konzentration und Streulichtintensität. Die
Streulichtintensitäten sind um den Streulicht-Untergrund ohne Partikel korrigiert. Bei
etwa 0 h wurde ein Puls von HNO3 über einen Zeitraum von etwa 5 Minuten
eingeleitet. Bei A wurde die Kammer von 140 hPa auf 120 hPa abgepumpt, bei B
wieder auf 140 hPa befüllt. In den angegebenen Zeiten wurde in die Kammer
kontinuierlich 17 ppb/h (bezogen auf die Bedingungen in der AIDA)  HNO3 ein-
geleitet.

Mit Beginn der gepulsten Zugabe von HNO3 (t = 0) stiegen Streulicht- und CIMS-
Signal schnell an. Auch im weiteren Verlauf des Experimentes waren beide Signale
stark korreliert. Das bedeutet, dass die HNO3-Gesamtkonzentrationen nach der
gepulsten Einleitung von HNO3 fast vollständig durch die in den Partikeln gebundene
HNO3 dominiert wurde. Die insgesamt eingeleitete HNO3-Menge entsprach dabei etwa
der im vorherigen Experiment eingeleiteten Menge von 0,5 mmol. Das unter-
schiedliche Verhalten ist also auf die tiefere Temperatur und die höhere relative
Feuchte zurückzuführen. Man beachte ferner, dass die Reaktionszeiten der beiden
Messgeräte in dieser Zeitauflösung von einer Minute nicht unterscheidbar sind. Ein
Memory-Effekt der CIMS-Probenahme trat also nicht auf.

Die Partikelkonzentrationen nahmen in der ersten halben Stunde annähernd
exponentiell mit einer Geschwindigkeitskonstanten kp von 1,6 h-1 ab. Nachdem die
kontinuierliche Einleitung von HNO3 nach etwa 45 Minuten wieder aufgenommen
wurde, blieben die Partikelsignale auf einem niedrigen Niveau nahezu konstant. Die
Einleitung von 17 ppb/h HNO3 konnte also den Verlust der Partikel weitgehend
stoppen. Weil bei der gewählten Einstellung möglicherweise auch neue Partikel
gebildet wurden, bleibt unklar ob die Stabilisierung der Partikelsignale allein auf einer
Erhöhung des HNO3-Partialdruckes beruhte oder ob gleichzeitig auch neue Partikel
gebildet wurden. Die Partikelsignale sind jedoch deutlich höher als vor Einleiten des
HNO3-Pulses und blieben innerhalb von 3 h nahezu konstant. Nach Unterbrechung der
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HNO3-Zuleitung bei t = 4 h fielen die Partikelsignale und die HNO3-Konzentrationen
wieder ab, allerdings mit einer etwas langsameren Geschwindigkeit von kp = 1,0 h-1.

Bei etwa 1,6 h (Intervall A in Abb. 6.2) wurde das Aerosol durch rasches Absenken
des Druckes auf 117 hPa adiabatisch um ca. 3 K gekühlt und bei 3,3 h (Intervall B in
Abb. 6.2) durch erneutes Befüllen auf 140 hPa um ca. 3 K erwärmt. Die dadurch
bewirkten Störungen des Aerosols sind jedoch gering. Die Streulichtsignale nahmen
beim Abpumpen erwartungsgemäß ab. Die HNO3-Gesamtkonzentration stieg in dieser
Periode hingegen leicht an. Auch die mit dem ABMS gemessenen HNO3/H2O-
Molverhältnisse steigen in dieser Zeit. Allerdings sind diese Messungen durch große
Partikel im Aerosol gestört, so dass eine Aussage über die genaue Zusammensetzung
der Partikel nicht möglich ist (pers. Mitteleilung P. Zink). Daher ist es nicht möglich
Rückschlüsse auf die Phase der Partikel zu ziehen. Beim Erwärmen (Intervall B in
Abb. 6.2) nahmen sowohl das Streulichtsignal als auch die HNO3-Gesamt-
konzentration kurzzeitig zu. Dies ist vermutlich auf eine kurzzeitige Störung des
Wasserpartialdruckes durch die höhere Feuchte der von außen eingeleiteten
synthetischen Luft zurückzuführen.

6.1.3 Zusammenfassung der Experimente mit HNO3/H2O-
Teilchen

Die für trockene und eisfeuchte Kammerwände gemessenen Geschwindigkeits-
konstanten kw für den Verlust von HNO3 an die Wände sind sehr unterschiedlich. Das
Verhalten des HNO3-Partialdruckes im Experiment mit geringerer relativer Eisfeuchte
kann durch die Annahme eines sich langsam ändernden Gleichgewichts erklärt
werden. Hingegen ist die charakteristische Zeit (1/kw) des HNO3-Wandverlustes mit
etwa 4,5 Minuten im zweiten Experiment von der selben Größe wie sie etwa beim
Temperaturausgleich nach einer adiabatischen Abkühlung in der Kammer beobachtet
wird. In Übereinstimmung mit Laird und Sommerfeld (1995) konnte für die
Adsorption von HNO3 auf Eis keine Gleichgewichtseinstellung beobachtet werden.
Demnach wird der HNO3-Verlust bei eisfeuchten Wänden nur von der Transportzeit
der HNO3-Moleküle zur Wand beschränkt. Die Wand kann daher bei hoher relativer
Feuchte vereinfachend als perfekte Senke für HNO3 angesehen werden.

Durch die kontinuierliche Einleitung von HNO3 in die Gasphase kann deren
Konzentration signifikant erhöht werden. Wie im Falle des hier gezeigten
Experimentes mit hoher relativer Feuchte, konnte auch in anderen vergleichbaren
Experimenten die Abnahme der Streulichtintensität und HNO3-Gesamtkonzentration,
welche auf einen Partikelverlust hindeuten, beobachtet werden. Problematisch ist es
dabei die Schwelle zur Partikelbildung exakt zu bestimmen. Die geplante Verlegung
der Streulichtmessung auf die selbe Ebene in der die HNO3 eingeleitet wird, sowie die
bessere Unterdrückung der durch die AIDA-Wände bedingten Hintergrundstreuung
sollten zu einer deutlichen Verbesserung der Nachweisempfindlichkeit der
Streulichtapparatur gegenüber einer Partikelnukleation führen.
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6.2 Experimente mit ternären
HNO3/H2SO4/H2O-Teilchen

In der polaren Stratosphäre wird HNO3 bei Temperaturen nahe des Eisfrostpunktes in
das Hintergrundaerosol aus Schwefelsäurepartikeln aufgenommen. Die Geschwindig-
keit der heterogenen Reaktionen die zur Zerstörung des stratosphärischen Ozons
führen sind stark von der Zusammensetzung und Phase der Partikel abhängig (z.B.
Carslaw 1999b, Solomon 1999). Aus diesem Grunde wurden im letzten Jahrzehnt
verstärkt Modelle entwickelt, welche die Zusammensetzung von unterkühlten
Schwefelsäuretröpfchen unter den Bedingungen der Stratosphäre beschreiben (Carslaw
et al. 1995b, Tabazadeh 1994b und 1997c). Bei den an der AIDA-Kammer
durchgeführten Experimenten mit ternären HNO3/H2O/H2SO4-Partikeln stand daher
die Überprüfung dieser thermodynamischen Modelle für die Gleichgewichts-
zusammensetzung von ternären Lösungströpfchen unter stratosphärischen
Bedingungen im Vordergrund des Interesses. An einer großen Aerosolkammer lassen
sich im Vergleich zu anderen Experimenten mit makroskopischen Proben stärkere
Unterkühlungen erreichen, weil die Aerosolpartikel keinen direkten Kontakt zu den
Behälterwänden haben. Die Verifizierung oder Falsifizierung der thermodynamischen
Modelle wird dabei erst dadurch möglich, dass neben der Zusammensetzung der
Partikel auch alle anderen thermodynamischen Parameter insbesondere die
Konzentrationen von H2O, H2SO4 und HNO3 gemessen werden.

Aufgrund der schon zuvor geschilderten Wandproblematik können in der AIDA
stratosphärische HNO3-Gasphasenkonzentrationen nicht statisch vorgegeben werden,
denn die Gleichgewichtskonzentration von HNO3 über den Wänden bei hoher relativer
Feuchte und tiefen Temperaturen war so niedrig, dass Partikel keine signifikanten
Mengen HNO3 aufgenommen haben. Durch permanente Zuleitung von HNO3 konnte
dessen Gasphasenkonzentration jedoch so weit erhöht werden, dass Salpetersäure-
anteile in den Partikel erreicht wurden, die mit denen in der Stratosphäre vergleichbar
sind.

Im Rahmen der 4. Messkampagne an der AIDA wurden 8 Experimente mit ternären
Aerosolpartikeln durchgeführt. Davon werden im folgenden zwei ausführlich gezeigt,
für die der umfangreichste Datensatz zur Verfügung steht. Die Experimente erfolgten
bei 199 K und 188 K. Beide  Experimente wurden bei einem Druck von 140 hPa
begonnen. Nachdem konstante Partikelzusammensetzungen erreicht waren, wurde der
Druck jedoch zur Simulation einer Leewelle abgesenkt, wodurch die Gastemperatur,
wie in Kapitel 5 beschrieben, zwischenzeitlich adiabatisch abnimmt. Nach erneuter
Stabilisierung der Partikelzusammensetzungen wurde der Druck erhöht, was eine
kurzzeitige Erwärmung des Aerosols bewirkt. Durch den Vergleich von Messung und
Modellen vor, während und nach der durch das Abpumpen ausgelösten Kühlung wird
untersucht, ob sich die Partikelzusammensetzungen im thermodynamischen Gleich-
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gewicht befinden und welchen Einfluss die Größenverteilung der Partikel auf deren
Zusammensetzung hat. Hierzu wird neben der analytischen Version des
Gleichgewichtsmodells von Carslaw et al (1995a) auch ein Modell von Larsen (Larsen
2000c) verwendet, welches auf Basis der selben Gleichgewichts-Parametrisierung
auch den Einfluss des Kelvineffektes und der kinetisch beschränkten Aufnahme von
HNO3 bei schnellen Temperaturänderungen berücksichtigt.

6.2.1 Experiment bei 199 K

6.2.1.1 Experimentverlauf und Messergebnisse

Zunächst wurde zur Vorbereitung des Experimentes die AIDA auf einen Restdruck
von 0,1 hPa abgepumpt und anschließend mit nachgetrockneter synthetischer Luft auf
140 hPa befüllt. In der weiteren Vorbereitung zu diesem Experiment wurde die AIDA-
Kammer auf eine Temperatur von 233 K geheizt. Bei dieser Temperatur wurde durch
Wasserzugabe von außen die relative Feuchte auf 100% erhöht. Dies entspricht bei
140 hPa und 233 K einem Mischungverhältnis von ca. 900 ppm. Bei 199 K und einem
Sättigungs-Eispartialdruck von 0,14 Pa (nach Marti und Mauersberger (1993),
entsprechend 10 ppm bei AIDA-Bedingungen) war damit ausreichend Wasser an den
Kammerwänden vorhanden, um eine relative Feuchte nahe 100% während des
gesamten Experimentes zu gewährleisten. Dies konnte durch die Messungen mit dem
Frostpunkthygrometer vor Einleitung der Schwefelsäurepartikel bestätigt werden
(Abb. 6.6).

In der Zeit vor der Einleitung der Schwefelsäurepartikel wurde zunächst die
kontinuierliche HNO3-Einleitung so eingestellt, dass durch sie keine binären
HNO3/H2O-Partikel gebildet wurden. Nachdem eine konstant erhöhte HNO3-
Gasphasenkonzentration erreicht war, wurde das Schwefelsäureaerosol mit 10 slm in
die Kammer geleitet. Das Ende der Partikeleinleitung wurde willkürlich als
Zeitnullpunkt des Experimentes festgelegt.

Der weitere zeitliche Verlauf von Druck, Wand- und Gastemperaturen ist in Abb. 6.5
gezeigt. Der Druck und die Gastemperatur werden zunächst kurzzeitig durch das
Einleiten des Schwefelsäureaerosols gestört. Nachdem konstante Partikelzusammen-
setzungen erreicht waren, wurde bei etwa 4 h der Druck abgesenkt und damit ein
adiabatisches Kühlen des Aerosols bewirkt. Das Abpumpen auf den Druck von
117 hPa dauerte ca. 8 Minuten und der nachfolgende Temperaturausgleich mit
12 Minuten etwas länger. Die Änderungsrate der Temperatur betrug während des
Pumpens maximal ca. 24 K/h. Erneut wurde das System konstant gehalten, bis die
Partikelzusammensetzungen wieder konstant waren. Durch Einleiten von trockener
synthetischer Luft und der damit verbundenen Druck- und Temperaturerhöhung auf
140 hPa wurde das Aerosol bei ca. 6,5 Stunden erwärmt. Dabei wurde die Einleiterate
so gewählt, dass sich eine dem Betrage nach ähnliche Temperaturstörung wie bei der
Abkühlung ergab. Die maximale Differenz zwischen Gas- und Wandtemperatur betrug
in beiden Fällen jeweils ca. 3 K.
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Bedingt durch Schwankungen der Thermostatisierung, kam es im Experimentverlauf
zu einer langsamen Temperaturdrift von +0,5 K. Die Wandtemperaturen wichen
untereinander während des gesamten Experimentes maximal um etwa 1 K voneinander
ab. Durch den Einsatz des Mischventilators waren die Differenzen zwischen den
Gastemperaturen deutlich geringer und betrugen etwa 0,3 K. Bei den raschen
Temperaturänderungen während des Abpumpens und Auffüllens der Kammer wurde
diese Differenz zwischen einigen Gastemperatursensoren teilweise überschritten. Die
Temperaturdifferenzen bei den Probenahmen von ABMS (Ebene 1) und CIMS
(Ebene 3) waren demgegenüber zu keiner Zeit größer als maximal 0,3 K.
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Abb. 6.5 Zeitlicher Verlauf von Druck (unten), Gastemperatur (oben, Kreuze) und
Wandtemperatur (oben, gepunktet).
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Abb. 6.6 Verlauf von Wasser-Mischungsverhältnis und relativer Feuchte gemessen
mit dem Frostpunkthygrometer. Bezugstemperatur für die aus den
Frostpunkttemperaturen berechnete relative Feuchte ist die niedrigste Wandtemperatur.

Es zeigte sich, dass das Frostpunkthygrometer durch die Einleitung der Schwefelsäure-
Aerosolpartikel gestört wurde, wodurch aus den Frostpunktstemperaturen physikalisch
nicht sinnvolle relative Feuchten über 100% berechnet werden. Die Messdaten des
Frostpunkthygrometers konnten für die anschließenden Modellrechnungen daher nicht
verwendet werden. Eine wichtige Fragestellung im Zusammenhang mit den
Modellrechnungen ist es jedoch, ob sich während der Abkühlung der
Wasserpartialdruck ändert. Tatsächlich nahm beim Kühlen bei ca. 4 h die gemessene
Frostpunktstemperatur leicht ab. Die Zeitauflösung des Frostpunkthygrometers reicht
jedoch für eine zuverlässige Bestimmung der Veränderung der Feuchte während des
Kühlens nicht aus. Messungen im Rahmen eines anderen Experimentes bei 182 K mit
dem FISH-Hygrometer des FZK Jülich zeigten, dass sich der Wasser-Partialdruck
während des Abpumpens nur gering ändert und somit von einer schnellen
Wassernachlieferung von den Wänden ausgegangen werden kann. Daher wurde für die
Modellrechnungen der Wasserpartialdruck aus der Wandtemperatur berechnet, die mit
einem Fehler von 0,5 K bestimmt werden konnte. Wegen der Eisbeschichtung durch
das vor dem Experiment eingeleitete Wasser sollte diese Annahme zumindest in den
Zeiten konstanter Temperatur gültig sein.

Die kontinuierliche Einleitung von HNO3 begann 5 Stunden vor der Zugabe des
Schwefelsäureaerosols mit der geringst möglichen Rate von weniger als 0,4 ppb/h
(bezogen auf 200 K und 140 hPa). Diese wurde schrittweise erhöht und gegen
t = -3,5 h abgebrochen, weil Partikel detektiert wurden. Gegen t = -2 h wurde die
Einleitung wieder begonnen und ab etwa t = -1 h wurde die HNO3-Quelle konstant
betrieben, mit einer aus den Nachmessungen berechneten Quellstärke von etwa
6,6 ppb HNO3/h bezogen auf 199 K und 140 hPa (Kryostat-Temperatur: -40°C,
Verdünnung 1:10). Die gemessene HNO3-Konzentration in der Kammer lag im
Bereich der Nachweisgrenze des CIMS. In Abb. 6.7 ist der HNO3 Konzentrations-
verlauf vor der Einleitung der Schwefelsäurepartikel aufgetragen. Durch die
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Unsicherheit bezüglich der aufgetretenen Memory-Effekte im Kalibrationssystem
muss für die niedrigen Konzentrationen ein größerer Fehler angegeben werden als für
HNO3-Konzentrationen über ca. 2 ppb. Das HNO3-Mischungsverhältnis vor
Experimentbeginn beträgt unter Berücksichtigung dieser zusätzlichen Unsicherheit
0,6±0,3 ppb. Zusammen mit der berechneten HNO3-Einleiterate ergibt sich für den
HNO3-Transport zur Wand eine Geschwindigkeitskonstante kw von 11,0±5,5 h-1.
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Abb. 6.8 Zeitlicher Verlauf von Partikelkonzentration und Streulichtsignal. Zur
Orientierung sind die Zeitpunkte in denen die adiabatische Abkühlung bzw.
Erwärmung gestartet wurden zusätzlich markiert.

Bei t = -20 min wurde mit dem Einleiten der Schwefelsäurepartikel begonnen und bei
0 h abgeschlossen. In Abb. 6.8 ist der zeitliche Verlauf der Partikelanzahl zusammen
mit Auszügen von den Streulichtmessungen aufgetragen. Die Partikelkonzentration zu
Beginn des Experimentes betrug 5500 Part./cm-3. Der schnelle Abfall der
Partikelkonzentrationen in den ersten Minuten nach Beendigung des Teilcheneinlasses
ist auf eine inhomogene Partikelverteilung zu Beginn zurückzuführen (der CPC
befindet sich in der Nähe des Partikeleinlasses). Beim Abpumpen  nimmt die
Partikelkonzentration proportional zur Druckabsenkung ab und bestätigt damit die
Druckkorrektur des CPC. Für die Modellrechnungen wurde mit der relativen
Teilchendichte, berechnet aus den CPC-Messdaten, die zeitliche Entwicklung der
Sulfatmenge skaliert. Die absolute H2SO4-Konzentration zum Zeitpunkt t = 1 h wurde
hierfür auf Basis der Filtermessungen mit 10,2 ppb festgelegt.

Der Verlauf der Streuintensität kann nur für einen eingeschränkten Experiment-
zeitraum gezeigt werden, weil während des übrigen Experimentes starke Störungen
das Messsignal überlagerten (pers. Mitteilung von A. Nink). In der adiabatischen
Abkühlung steigt die Streulichtintensität stark an und erreicht erst nach dem
Temperaturausgleich einen niedrigeren Wert. Die Streulichtintensität nimmt bei
sub-µm Partikel mit der sechsten Potenz des Radius zu, wodurch das Partikelwachstum
sehr empfindlich nachgewiesen werden kann. Die Zunahme ist daher durch das
Partikelwachstum bedingt. Analog nimmt bei der adiabatischen Erwärmung die
Streulichtintensität durch die schrumpfenden Partikel ab und nimmt danach nur
langsam wieder zu.

Die Aufnahme von HNO3 in die Schwefelsäurepartikel erhöht die im Aerosol
vorhandene HNO3-Menge erheblich, wie aus den gemessenen HNO3-
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Gesamtkonzentrationen hervorgeht (Abb. 6.9). Zu Beginn steigt die HNO3-
Gesamtkonzentration mit 5,3 ppb/h an. Mit der aus den Nachmessungen berechneten
HNO3-Einleiterate von 6,6 ppb/h folgt daraus, dass zu dieser Zeit die Partikel eine
deutlich stärkere HNO3-Senke sind als die Behälterwände. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass die gasförmige HNO3 mit der Zugabe von Schwefelsäure-
aerosol stark verarmt. Der Anstieg der HNO3-Gesamtkonzentrationen verlangsamt sich
nach 1 bis 2 Stunden. In dieser Zeit liegen allerdings wegen einer zeitgleichen
Kalibration des CIMS keine HNO3-Messwerte vor. Wenn die Eigenschaften der Wand
sich bezüglich der HNO3-Aufnahme nicht ändern, muss sobald eine stabile Partikel-
zusammensetzung erreicht ist, die gemessene HNO3-Gesamtkonzentration
proportional zur Aerosolpartikelkonzentration abnehmen. Dieser Punkt ist erst nach
etwa 3 h erreicht.

Durch das Abpumpen steigt das HNO3-Mischungsverhältnis kurzzeitig von 6,8 ppb
auf 7,7 ppb und erreicht nach dem Temperaturausgleich wieder den alten Wert (vgl.
"Abkühlung" in Abb. 6.9). Bei einer Druckreduktion wird keine Änderung des
Mischungsverhältnisses erwartet, nur die absoluten Konzentrationen sollten abnehmen.
Ein vergleichbarer Anstieg in der Abkühlphase trat auch in anderen hier nicht
gezeigten Experimenten auf. Dies ist möglicherweise verursacht durch die zusätzliche
HNO3-Aufnahme beim Kühlen, wodurch die gasförmige HNO3 wieder verarmt und
die von außen zusätzlich eingeleitete HNO3 stärker im Aerosol akkumuliert werden
kann. In Übereinstimmung damit fallen die HNO3-Gesamtkonzentrationen nach dem
Kühlen sofort wieder ab. In der Periode zwischen Kühlen und Wärmen nehmen die
HNO3-Gesamtkonzentrationen im Vergleich zu den gemessenen Partikel-
konzentrationen schneller ab. Die Ursache der beschleunigten Abnahme ist unklar, ihr
Einfluss auf die nachfolgend diskutierten Modellrechnungen ist jedoch gering.
Während der Aufwärmphase sinkt das HNO3-Mischungsverhältnis von 4,4 auf unter
2 ppb. Durch den Verdünnungseffekt wird jedoch nur eine Abnahme von 20%
erwartet. Verantwortlich für die starke Abnahme ist das Verdampfen von HNO3 aus
den Partikeln infolge der Temperaturerhöhung. Der Anstieg von HNO3 in der
Gasphase führt zu einem stärkeren HNO3-Verlust an die Kammerwand.
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Abb. 6.9 Verlauf der HNO3-Gesamtkonzentration. Zur Orientierung ist der
Gastemperaturverlauf mit eingezeichnet.
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Abb. 6.10 HNO3/H2O-Molverhältnisse gemessen mit dem ABMS. Zur Orientierung ist
wiederum der Gastemperaturverlauf eingezeichnet.

Die HNO3/H2O-Molverhältnisse, die mit dem ABMS gemessen wurden, sind in Abb.
6.10 gezeigt. Zu den angegebenen Fehlern kommt noch ein systematischer Fehler
durch die fehlende Berücksichtigung des Wassers hinzu, welches durch die
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Dissoziation von Schwefelsäure in der Verdampferkugel des ABMS gebildet wird
(Zink 2000). Der Schwefelsäureanteil kann zur Zeit wegen der fehlenden H2SO4-
Kalibration des ABMS nur aufgrund der Modellierungen abgeschätzt werden. Es
ergibt sich daraus eine systematische Unterschätzung der HNO3/H2O-Molverhältnisse
von bis zu 9 %.

Die gemessenen HNO3/H2O-Molverhältnisse zeigen, dass wasserreiche Partikel
vorlagen. Nach etwa 2,5 h ist die HNO3-Aufnahme abgeschlossen und das HNO3/H2O-
Molverhältnis bleibt bei ca. 0,063 konstant. Die Abkühl- und Aufwärmereignisse
werden in der Diskussion ausführlich behandelt. Nach dem Temperaturausgleich
liegen die gemessenen Molverhältnisse, bei reduziertem Druck, auf einem niedrigeren
Plateauwert von 0,055. Nach dem Erwärmen ist wiederum ein Ansteigen der
HNO3/H2O-Molverhältnisse zu verzeichnen, welches sich bis zum Ende des
Experiment bei ca. 0,072 stabilisiert.

6.2.1.2 Modellvergleich und Diskussion

Die Diskussion der obigen Messergebnisse erfolgt auf Basis der analytischen Version
des Gleichgewichtsmodells von Carslaw (Carslaw et al. 1995a) und des im folgenden
PSC-Modell genannten Modells von Larsen (Larsen, 2000c). Letzteres beruht auf der
selben Gleichgewichtsparametrisierung wie das Modell von Carslaw, berücksichtigt
aber zusätzlich den Kelvineffekt und die kinetisch beschränkte Kondensation und
Verdampfung von HNO3. Im PSC-Modell können jedoch zur Zeit noch keine
Änderungen der Gesamtmischungsverhältnisse von HNO3, H2O und H2SO4
berücksichtigt werden. Es konnte deshalb nur für die Nachrechnungen der
Abkühlereignisse eingesetzt werden.

Für die Berechnungen mit dem Carslaw-Modell werden aus den gemessenen
Zeitverläufen von Temperatur, Druck, HNO3-, H2O- und H2SO4-Gesamtkonzentration
die zugehörigen HNO3/H2O-Molverhältnisse berechnet und mit den Messergebnissen
des ABMS verglichen. Für die Gastemperatur wurde der Temperatursensor neben der
aerodynamischen Linse des ABMS verwendet, der eine hohe zeitliche Auflösung
gewährleistet. Die Feuchte wurde mit 100% bezüglich der Wandtemperatur festgelegt
und aus dieser berechnet. Dadurch wird der Wasserpartialdruck beim Abkühlen
überschätzt, weil das beim Abpumpen entfernte Wasser nicht zeitgleich durch die
Wände nachgeliefert werden kann. Die Auswirkungen dieser Vereinfachung wird
deshalb gesondert untersucht. Druck- und HNO3-Messwerte können hingegen direkt in
die Modellrechnungen übernommen werden. Das zeitliche Verhalten der
Schwefelsäure-Konzentrationen wird durch die Abnahme der Partikelanzahldichte
skaliert, wobei die absolute Sulfatmenge aus der Filterprobenahme bestimmt wurde.
Die Unsicherheit der Modell-Ergebnisse, die sich aus den statistischen Messfehlern der
einzelnen Eingabeparameter ergibt, wird mit Monte-Carlo-Rechnungen, wie sie in
Kapitel 5 beschrieben sind, berechnet.
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Messzeiten konstanter Temperatur

In Abb. 6.11 ist der Vergleich für die gemessenen mit den berechneten
Gleichgewichts-HNO3/H2O-Molverhältnissen des Experimentes bei 199 K gezeigt. In
den Perioden mit konstanten Molverhältnissen stimmen Modellergebnisse und
Messungen innerhalb der mit den Monte-Carlo-Simulationen berechneten statistischen
Fehler und der Messunsicherheit des ABMS überein. Die berechneten Werte sind
jedoch systematisch um etwa 10 bis 15% niedriger als die gemessenen. Bei der
Aufnahme von HNO3 in die Partikel zu Beginn des Experimentes sind die
Abweichungen zwischen Modell und Messung sogar größer als die experimentell
bedingten Unsicherheiten.

Nach Ende der H2SO4-Einleitung nehmen die HNO3/H2O-Molverhältnisse langsam
durch die kontinuierliche HNO3-Zuleitung und die dadurch bedingte HNO3-Aufnahme
der Partikel zu. Die schnelle Zunahme der Molverhältnisse ist mit dem Modell gut
beschreibbar, wenn auch die gemessenen Molverhältnisse noch etwas schneller
ansteigen. Wären die Partikel nicht mit der HNO3-Gasphase im Gleichgewicht,
müssten die berechneten HNO3/H2O-Molverhältnisse größer als die gemessenen sein.
Die HNO3-Aufnahme in die Partikel ist in dieser Zeit also nicht kinetisch beschränkt.
Es muss jedoch berücksichtigt werden, dass in dieser Periode die Parametrisierung der
H2SO4-Abnahme durch die Partikelanzahlkonzentrationen durch die Änderungen in
der Partikelverteilung eine erhöhte Unsicherheit aufweist, weil besonders in der ersten
Stunde des Experimentes die Partikelanzahl noch deutlich schneller abnimmt, als das
Partikelvolumen. Wie in der nachfolgenden Fehleranalyse jedoch gezeigt wird, können
die Molverhältnisse dadurch um maximal 5% systematisch unterschätzt werden (siehe
Abb. 6.20). Die aufgetretenen Abweichungen sind jedoch größer. Zu Beginn des
Experimentes können die Partikelzusammensetzungen daher nur unzureichend mit
dem Carslaw-Modell beschrieben werden.

In Abb. 6.12 sind die mit dem Carslaw-Modell berechneten HNO3-Gasphasen-
konzentrationen dargestellt. In Zeiten konstanter Partikelzusammensetzungen werden
ca. 0,8 ppb berechnet. Dieser Wert stimmt mit der vor dem Partikeleinlass gemessenen
HNO3-Gasphasenkonzentration (Abb. 6.7) von 0,6 ppb innerhalb der Fehlergrenzen
der Messung überein. Die berechneten HNO3-Gasphasenkonzentrationen ändern sich
in Zeiten, in denen eine konstante Partikelzusammensetzung gemessen wurde, nur
gering. Weil die in die Modellrechnungen eingehenden Messdaten sehr wohl
zeitabhängig sind, zeigt dies, dass bei sich die Geschwindigkeitskonstante kw für den
HNO3-Verlust an der Wand kaum ändert. Unter Berücksichtigung der berechneten
Fehler ergibt sich: kw = (8,3 +8,3 -3,5) h-1.
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Abb. 6.11 Vergleich zwischen mit dem ABMS gemessenen und mit dem Modell von
Carslaw aus den Messmittelwerten berechneten HNO3/H2O-Molverhältnisse.
Angegeben sind neben den Fehlern des ABMS, die 50%-Konfidenzintervalle der mit
den Monte-Carlo-Rechnungen bestimmten Fehlerverteilungen, sowie zur Orientierung
die Gastemperatur.
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Abkühlereignis

Neben dem Carslaw-Modell wurden für das Abkühlereignis auch das PSC-Modell
eingesetzt. Das PSC-Modell wird u.a. für Trajektoriennachrechnungen von
Ballonflügen eingesetzt (z.B. Larsen et al. 2000a und Rivière et al., 2000). Es handelt
sich dabei um ein Box-Modell, in dem die Partikelevolution unter Vernachlässigung
von Partikelverlusten modelliert wird. Dafür wird die Größenverteilung in 50 Bins
eingeteilt und in jedem Bin wird ein repräsentatives Teilchen modelliert. Im Laufe der
Modellzeit wird die Entwicklung dieser 50 repräsentativen Teilchen verfolgt
(Lagrangescher Ansatz). Die Größenänderungen werden für jedes dieser Partikel
separat berechnet, so dass sich auf diese Weise die Form der Verteilung ändern kann.
Der Stofftransport wird für jedes repräsentative Partikel inklusive Kelvin-Effekt und
kinetischer Transportbeschränkungen berechnet. Weil der Transport für verschiedene
Stoffe mit verschiedenen Geschwindigkeiten erfolgt, kann es dabei zu
Partikelzusammensetzungen kommen, die nicht dem thermodynamischen
Gleichgewicht entsprechen. Auf diese Weise können Partikel gleicher Größe aber
unterschiedlicher Zusammensetzung entstehen. Die dem Modell zugrunde liegende
Gleichgewichts-Thermodynamik ist mit der bisher angewandten identisch. Der Vorteil
des Modells ist, dass die Partikelzusammensetzungen größenaufgelöst und im Nicht-
Gleichgewicht analysiert werden können.

Beim Einsatz für die AIDA-Experimente ergeben sich für das PSC-Modell jedoch
Einschränkungen. Druck und Temperatur sind im Modell variabel. Die Gesamt-
Mischungsverhältnisse von H2O, HNO3 und H2SO4 sind während des gesamten
Modelllaufs konstant, eine Situation die an der AIDA nicht gegeben ist. Vor und nach
dem adiabatischen Kühlen ist der Partialdruck von H2O in der AIDA konstant. Das ist
im Modell nur zu erreichen, wenn der Absolutdruck konstant gehalten wird. Dadurch
bleibt als freier Parameter nur die Temperatur. Es lassen sich deshalb nur sehr
eingeschränkt einzelne Situationen und nicht ganze Experimente mit dem Modell
nachvollziehen.

Für die hier gezeigten Rechnungen wurde dem Modell die Gastemperatur in 10-
Sekunden-Schritten vorgegeben und die HNO3- und H2O-Mischungsverhältnisse mit
den vor dem Abkühlereignis gemessenen Werten initialisiert. Der Druck von
141,7 hPa blieb während der gesamten Modellierung konstant. Das Modell wird mit
reinen Schwefelsäurepartikeln gestartet, die noch kein HNO3 aufgenommen haben.
Die Schwefelsäuremenge kann dem Modell nicht direkt vorgegeben werden, statt
dessen wird eine log-normal Verteilung von binären H2SO4/H2O-Partikeln spezifiziert
und die Schwefelsäuremenge vom Modell errechnet. Deshalb müssen die Rechnungen
bei Temperaturen gestartet werden, bei denen noch kein HNO3 in den Partikeln
aufgenommen wird, die Partikel also im Gleichgewicht mit der HNO3-Gasphase sind.
Andernfalls würde das Modell in den ersten Zeitschritten versuchen das gestörte
Gleichgewicht wiederherzustellen, was zu starken Ungleichgewichten und zum Teil
zum Gefrieren der Partikel im Modell in dieser Initialisierungsphase führt. Die zur
Initialisierung des Modells verwendete Größenverteilung unterscheidet sich deshalb
von der in der AIDA auftretenden Größenverteilung. Sie wurde so angepasst, dass mit
der aus den Messungen vorgegeben Partikelanzahlkonzentration und Breite der
Partikelverteilung die vor der Leewelle bestimmten H2SO4-Mischungsverhältnisse
erreicht wurden. Die Modelleingabeparameter zu Beginn der Rechnungen wurden
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durch Mittelung der Messwerte in der Zeit mit konstanten Partikelzusammensetzungen
vor der Abkühlung bestimmt.

Um den Einfluss der Wassernachlieferung von den Wänden zu untersuchen, wurden
Rechnungen mit dem PSC-Modell bei zwei verschiedenen relativen Feuchten zu
Beginn des Modelllaufs durchgeführt. Im ersten Fall wurde eine Startfeuchte von
100% bezüglich Eis angenommen. Dies ist die Näherung für die Situation, in der von
den Behälterwänden Wasser so schnell nachgeliefert wird, dass der Wasserpartialdruck
in der Kammer immer konstant bleibt. Diese Näherung liegt auch den Carslaw-
Modellierungen zugrunde. Der zweite Extremfall tritt auf wenn kein Wasser von den
Wänden nachgeliefert wird. Dann sinkt nach dem Temperaturausgleich die relative
Feuchte bezüglich Eis in diesem Experiment auf 84%. Dieser Fall wurde daher durch
die Vorgabe einer Startfeuchte von 84% simuliert. Dadurch ist diese Rechnung erst
nach dem Ende des Abpumpens, also in der Zeit des Temperaturausgleiches,
auswertbar. Die Beschränkungen des PSC-Modells lassen jedoch derzeit keine
realistischere Vorgabe der Modellparameter zu.

In Abb. 6.13 sind für das Abkühlereignis die Messergebnisse zusammen mit den
Modellergebnissen von Carslaw- und PSC-Modell dargestellt. Dabei wurde aus den
größenaufgelösten PSC-Modellergebnissen eine integrale, über alle Partikel gemittelte,
Zusammensetzung berechnet. Die PSC-Modellergebnisse für 100% Startfeuchte
stimmen über den gesamten dargestellten Zeitraum mit den Carslaw-
Modellergebnissen überein. Während des Abpumpens sinken die gemessen und
modellierten HNO3/H2O-Molverhältnisse ab. Beim anschließenden Temperatur-
ausgleich steigen die gemessenen Molverhältnisse noch über den Ausgangswert hinaus
an und fallen auf diesen nach weiteren 0,3 h wieder zurück. Dieser nur etwa 20
Minuten andauernde Überschwinger ist in beiden Modellrechnungen nicht zu
erkennen.

In einem zweiten Modelllauf wurde, wegen der beschriebenen Unsicherheit bezüglich
der Rate, mit der verdampfendes Wasser von der vereisten Kammerwand den
Wasserdampf-Verlust durch Abpumpen zu kompensieren vermag, die relative Feuchte
auf 84% bezüglich Eis gesetzt. Hierfür wurden für das Carslaw- und PSC-Modell
identische Datensätze verwendet, indem die Ausgabewerte für Temperatur, Druck und
Gesamtmischungsverhältnisse des PSC-Modells als Eingabeparameter für das
Carslaw-Modell verwendet wurden. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abb.
6.14 gezeigt.
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Abb. 6.13 HNO3/H2O-Molverhältnisse beim Abkühlereignis. Gezeigt sind die ABMS-
Messwerte, Carslaw- und PSC-Modellergebnisse, sowie zur Orientierung die
Gastemperatur. Beide Modellrechnungen erfolgten unter der Annahme konstanter
Wasser-Partialdrücke.
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Abb. 6.14 HNO3/H2O-Molverhältnisse beim Abkühlereignis. Gezeigt sind die ABMS-
Messwerte, Carslaw- und PSC-Modellergebnisse, sowie zur Orientierung die
Gastemperatur. Beide Modellrechnungen erfolgten mit einer relativen Feuchte von
84% zu Beginn des Experimentes.
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Ein wichtiges Ergebnis in Abb. 6.14 ist, dass die mit PSC- und Carslaw-Modell
berechneten Partikelzusammensetzungen bei konstanter Temperatur und identischen
Summenkonzentrationen von HNO3, H2SO4 und H2O gleich sind. Weil beide Modelle
die selbe Parametrisierung des Gleichgewichtes verwenden, folgt daraus, dass die
durch den Kelvin-Effekt bedingte größenabhängige Zusammensetzung bei den an der
AIDA-Kammer aufgetretenen Partikelverteilungen unter konstanten Bedingungen
keine Rolle spielt. Der systematische Unterschied zwischen Carslaw-Modell und
Messung ist somit nicht durch die Vernachlässigung des Kelvin-Effektes zu erklären.

Ferner ist, obwohl weniger Wasser dem System zur Verfügung steht, das berechnete
HNO3/H2O-Molverhältnis in den Partikeln etwas geringer als bei einer Startfeuchte
von 100%. Durch die geringere Feuchte wird weniger Wasser in die Partikel
aufgenommen. Dadurch sinkt, bedingt durch die erhöhte Säurekonzentration der
Lösung, die Löslichkeit von HNO3. Diese Abhängigkeit ist stark nicht linear. Deshalb
kann das HNO3/H2O-Molverhältnis insgesamt abnehmen. Der systematische Offset
der Molverhältnisse zwischen Messung und Modell kann also auch nicht durch eine
relative Eisfeuchte unter 100% erklärt werden.

Die Temperaturfluktuationen in den Eingabedaten führen nur beim Carslaw-Modell zu
entsprechend unruhigen Verläufen der Molverhältnisse. Im PSC-Modell werden durch
die kinetische Begrenzung des Transportes schnelle Änderungen der
Zusammensetzung gedämpft.

Die Abnahme der Molverhältnisse ist in diesem Modelllauf geringer, weil die
Eissättigungsfeuchte erst später erreicht wird. Dies ist ein durch die
Modellbeschränkung nicht vermeidbarer Effekt. Grundsätzlich können deshalb in
diesem Fall nur der relative Verlauf der Molverhältnisse, nicht aber die absoluten
Werte mit den Messungen verglichen werden. Nach dem Ende des Abpumpens zeigt
sich im relativen Verlauf jedoch, dass es in diesem Falle bei den Ergebnissen des PSC-
Modells tatsächlich zu einem Anstieg der HNO3/H2O-Molverhältnisse über den
Gleichgewichtswert hinaus kommt, wie er in den Messungen beobachtet wurde. Dies
bedeutet, dass die Transportgeschwindigkeit von HNO3 von und zu den Partikeln hier
einen messbaren Einfluss auf die Zusammensetzung der Partikel gehabt hat. Zur
weiteren Analyse wird daher in Abb. 6.15 und Abb. 6.16 der Verlauf der
größenabhängigen HNO3/H2O-Molverhältnisse in den Partikeln, berechnet mit dem
PSC-Modell, gezeigt.
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Abb. 6.15 Mit dem PSC-Modell berechneter Verlauf der HNO3/H2O-Molverhältnisse
für 6 exemplarische Partikeldurchmesser in der Leewelle. "Alle" bezeichnet den
Verlauf des mittleren Molverhältnissen der gesamten kondensierten Phase. Die
Rechnung erfolgte für eine Startfeuchte von 100% bezüglich Eis (sofortige
Wassernachlieferung). Zur Orientierung ist ebenfalls die Gastemperatur eingezeichnet.
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Abb. 6.16 Mit dem PSC-Modell berechneter Verlauf der HNO3/H2O-Molverhältnisse
für 6 exemplarische Partikeldurchmesser in der Leewelle. "Alle" bezeichnet den
Verlauf des mittleren Molverhältnissen der gesamten kondensierten Phase. Die
Rechnung erfolgte für eine Startfeuchte von 84% bezüglich Eis (keine
Wassernachlieferung). Zur Orientierung ist ebenfalls die Gastemperatur eingezeichnet.
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In beiden Fällen zeigt sich zunächst, dass die HNO3/H2O-Molverhältnisse unterhalb
von Partikeldurchmessern von ca. 100 nm stark von der Partikelgröße abhängen. Weil
zur Partikelmasse jedoch hauptsächlich Partikel mit Durchmessern >200 nm beitragen,
ist der Einfluss durch die größenabhängige Zusammensetzung auf die integrale
Zusammensetzung ("Alle" in Abb. 6.15 und Abb. 6.16) bei konstanter Temperatur
gering. Im thermodynamischen Gleichgewicht kommt es durch den Kelvin-Effekt zu
einer Absenkung des Wasserdampfdruckes über den kleinen Partikeln. Der Kelvin-
Effekt für HNO3 ist ähnlich groß, weil in der Berechnung für HNO3 nur das
Molvolumen der Stoffe unterschiedlich ist. Wegen der in den Partikeln verbleibenden
Schwefelsäure wird, wie im Falle erniedrigter relativer Feuchte, die Säure-
konzentration erhöht und damit die Löslichkeit von HNO3 stark herabgesetzt. Dies
führt letztlich zu der gezeigten starken Größenabhängigkeit der HNO3/H2O-
Molverhältnisse in den Partikeln.

Beim Abkühlen gleichen sich die Zusammensetzungen der verschiedenen
Partikelgrößen einander an. Für die Rechnungen mit einer Startfeuchte von 84%
bezüglich Eis sind die kleinen Partikel sogar HNO3-reicher als die großen Partikel.
Dies ist auf eine Verarmung der  HNO3-Gasphase und die unterschiedlichen
Einstellzeiten für die verschiedenen Partikelgrößen zurückzuführen. Im Falle von einer
Startfeuchte von 100% nehmen zunächst die kleinen Partikel sehr schnell HNO3 und
Wasser auf. Die absolut aufzunehmende Wasser- und HNO3-Menge ist gering und
erfolgt deshalb sehr schnell, wodurch sich die Partikel permanent nahe dem
thermodynamischen Gleichgewicht mit der Gasphase befinden (Meilinger et al. 1995).
Bei den größeren Partikeln ist die Wasseraufnahme weiterhin schnell, jedoch dauert
die entsprechende Massenaufnahme der HNO3 in die großen Partikel länger als bei den
kleinen Partikeln. Wasser wird durch den um mehrere Größenordnungen höheren
Partialdruck viel schneller aufgenommen. Daraufhin sinkt der HNO3-Anteil in den
großen Partikeln. Durch die HNO3-Aufnahme der Partikel verarmt schließlich die
HNO3-Gasphase. Daraufhin sinken die HNO3-Anteile auch in den kleinen Partikeln ab.
Die Wassermenge in der Gasphase ist mit 10 ppm deutlich größer als die ca. 90 ppb
Wasser die sich in den Partikeln befinden. Es kann daher nicht zu einer Verarmung des
gasförmigen Wassers kommen. Beim Temperaturausgleich fällt der HNO3-Anteil in
den kleinsten Partikeln nicht sofort ab, sondern kann sogar steigen, denn die größeren
Partikel, die sich noch nicht im Gleichgewicht befanden, geben ebenfalls HNO3 ab.
Dadurch wird die HNO3-Konzentration in der Gasphase erhöht und die kleinen
Partikel stellen sich sofort auf diese erhöhte Konzentration ein. Dies ist der
entscheidende Schritt der zu einer Erhöhung der HNO3/H2O-Molverhältnisse beim
Temperaturausgleich führt. Ist der Temperaturausgleich vollendet, dauert es
schließlich noch einige Minuten bis alle Partikel wieder im thermodynamischen
Gleichgewicht sind.

Bei einer Startfeuchte von nur 84% ist die zur Erreichung des Gleichgewichts
notwendige Wasseraufnahme geringer. Die HNO3-Aufnahme ist wieder kinetisch
begrenzt, erfolgt also mit etwa der gleichen Geschwindigkeit wie zuvor. Dadurch kann
nun auch für etwas größere Partikel noch das HNO3/H2O-Molverhältnis zunächst
ansteigen. Während des Temperaturausgleiches verhalten sich auch die etwas größeren
Partikel wiederum so, wie es zuvor nur bei den sehr kleinen Partikeln beobachtet
werden konnte. Dadurch nimmt schließlich auch das integrale Molverhältnis in dieser
Zeit leicht zu.
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Aufwärmereignis

Bei der Erwärmung kann das PSC-Modell nicht zur Berechnung des zeitlichen
Verhaltens der Zusammensetzung verwendet werden, denn in dieser Phase nimmt das
HNO3-Gesamtmischungsverhältnis deutlich ab. Dieses kann mit dem PSC-Modell
nicht berücksichtigt werden. Daher erfolgt der Modellvergleich hier nur mit dem
Carslaw-Modell.

Das Befüllen wird mit sehr trockener synthetischer Luft durchgeführt, wodurch der
Wasserpartialdruck näherungsweise konstant bleibt. Die Modellrechnungen wurden
deshalb wiederum unter der Annahme eines, durch die Wandtemperatur bestimmten,
konstanten Wasserpartialdruck durchgeführt. In Abb. 6.17 sind die Carslaw-
Modellergebnisse zusammen mit den gemessenen HNO3/H2O-Molverhältnissen und
der Gastemperatur dargestellt. Es ergibt sich eine gute Übereinstimmung der zeitlichen
Verläufe. Damit ist auch in dieser Periode der HNO3-Transport zwischen Gas- und
Partikelphase schnell genug, um zu jeder Zeit Partikelzusammensetzungen nahe dem
thermodynamischen Gleichgewicht zu ermöglichen. Nimmt man an, dass der
systematische Unterschied zwischen Modell und Messung bestehen bleiben sollte,
werden in der Aufwärmphase die HNO3/H2O-Molverhältnisse vom Modell allerdings
geringfügig überschätzt. Ohne das PSC-Modell lässt sich jedoch nicht prüfen, ob dies
durch eine kinetische beschränkte HNO3-Verdampfung von den großen Partikeln
bedingt ist.
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Abb. 6.17 HNO3/H2O-Molverhältnisse beim Aufwärmereignis. Gezeigt sind die
ABMS-Messwerte und Carslaw-Modellergebnisse, sowie zur Orientierung die
Temperatur.
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Erreichte Übersättigungen

Nach derzeitigem Wissen ist die homogene Eisnukleation durch Eisübersättigung der
wahrscheinlichste Prozess zur Bildung fester Partikel in der Stratosphäre (Larsen
2000c). Nach Chang et al. (1999) ist für das Gefrieren von ternären Aerosolpartikeln
unter stratosphärischen Bedingungen ein Eissättigungsverhältnis von 1,65 oder eine
Unterkühlung um 3 K unter den Eisfrostpunkt notwendig.

Während der adiabatischen Abkühlung kommt es in der AIDA-Kammer zu einer
Eisübersättigung. Aus der gemessenen Gastemperatur (in der Nähe des ABMS) und
dem Eis-Sättigungspartialdruck (nach Marti und Mauersberger, 1993) wurde daher die
Eissättigung berechnet (Abb. 6.18). Zusätzlich wurde ebenfalls die NAT-Sättigung
bestimmt. Dies erfolgte aus den mit dem PSC-Modell berechneten HNO3-
Gasphasenkonzentrationen und dem NAT-Sättigungspartialdruck nach Hanson und
Mauersberger (1988). Insgesamt muss bei der Interpretation der NAT-
Sättigungsverhältnisse jedoch berücksichtigt werden, dass diese eine große
Unsicherheit aufweisen, bedingt durch die Unsicherheiten bei der Berechnung der
HNO3-Gasphasenkonzentrationen.
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Abb. 6.18 Mit dem PSC-Modell berechneter Verlauf der Eis- und NAT-Sättigung in
der Leewelle.

Das maximal erreichte Eissättigungsverhältnis betrug etwa 1,57. Dies setzt wegen der
angenommenen, konstanten Partialdrücke unendlich schnelle Wassernachlieferung von
den Wänden voraus. Nimmt man keine Nachlieferung von den Wänden an, erhält man
hingegen eine maximale Eissättigung von nur etwa 1,3. Die Nachlieferung findet
jedoch mit Sicherheit statt. Der wahre Wert dürfte also zwischen beiden Extremen
liegen. Es lässt sich daher ein Eissättigungsverhältnis von 1,45±0,10 angeben. Das für
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die Nukleation von Eis vorhergesagte Eissättigungsverhältnis wird daher mit der bisher
an der AIDA-Kammer vorhandenen Pumpleistung noch nicht erreicht. In Überein-
stimmung damit konnte bei den Messungen mit dem ABMS vor und nach der
Abkühlung keine Änderung der Partikelzusammensetzungen beobachtet werden, die
indirekt auf einen Phasenwechsel hingedeutet hätte. Die hier nicht gezeigten
gemessenen Depolarisationverhältnisse waren nur eingeschränkt auswertbar, zeigten
aber innerhalb der Fehler ebenfalls keinen Hinweis auf einen Phasenwechsel (A. Nink,
pers. Mitteilung).

Das Sättigungsverhältnis von HNO3 bezüglich NAT betrug vor der Abkühlung über 6
(Abb. 6.18). Die HNO3/H2O-Molverhältnisse der Partikel konnten bis auf geringe
Abweichungen immer durch flüssige Partikel, die sich mit der Gasphase im
Gleichgewicht befinden, beschreiben werden. Das NAT-Sättigungsverhältnis von 6
reichte in Übereinstimmung mit anderen Experimenten (z.B. Koop et al., 1997a) daher
ebenfalls nicht aus, um eine NAT-Nukleation auszulösen.

Während der Abkühlung wird die Gasphase durch die HNO3-Aufnahme in die Partikel
entleert. Dadurch sinkt das NAT-Sättigungsverhältnis unter 1. Ist auf der Wand durch
die HNO3-Adsorption NAT gebildet worden, so würde es der Gasphase gegenüber
instabil und von der Wand abdampfen. Die sich einstellende NAT-Sättigung ist jedoch
ebenfalls abhängig von der Nachlieferung des Wassers von den Wänden. Ist diese
Nachlieferung begrenzt oder findet sie im Extremfall gar nicht statt, so sinkt das
Sättigungsverhältnis gegenüber NAT nur auf etwa 2,5. Zusätzlich wird HNO3 auch
noch von außen zugeführt, so ist es eher unwahrscheinlich, dass die Wände als HNO3-
Quelle beim Kühlen in Frage kommen. Es muss jedoch damit gerechnet werden, dass
die Stärke der HNO3-Wandsenke in dieser Periode erheblich abnimmt.

Analyse der Messfehler

Die systematischen Unterschiede in den HNO3-H2O-Molverhältnissen liegen innerhalb
der mit den Monte-Carlo-Rechnungen ermittelten statistischen Fehler der Carslaw-
Modellrechnung. Mit den Monte-Carlo-Rechnungen ist es außerdem möglich den
Einfluss der einzelnen statistischen Fehler auf den Gesamtfehler zu bestimmen. Es
wurden deshalb Rechnungen durchgeführt, bei denen jeweils nur eine Fehlerquelle
berücksichtigt wurde. Als Eingabewerte wurden bei diesen Rechnungen Mittelwerte
von Messdaten aus der Periode mit konstanten Partikelzusammensetzungen vor der
Abkühlung verwendet. Die sich daraus ergebenden Häufigkeitsverteilungen sind in
Abb. 6.19 dargestellt.

Es zeigt sich, dass der Fehler durch Ungenauigkeiten der Druckmessung zu
vernachlässigen ist. Die Hauptfehlerquellen sind die Bestimmung der H2SO4-, H2O-
und HNO3-Gesamtkonzentrationen. Der Fehler durch die Ungenauigkeit der
Temperaturmessung ist deutlich geringer. Wie aus dem Vergleich der Maxima der
Fehlerverteilungen von AlleFehler und dp ersichtlich, führt die Berücksichtigung der
statistischen Fehler dazu, dass sich der wahrscheinlichste Wert für das Molverhältnis
von dem aus den Messmittelwerten berechneten unterscheidet. Die Abweichung
beträgt in diesem Fall etwa 10% und würde im Vergleich zu den auf den
Messmittelwerten beruhenden Berechnungen zu noch niedrigeren Molverhältnissen
führen und daher die systematische Differenz zwischen Modell und Messung
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vergrößern. Die Asymmetrien der berechneten Fehlerverteilungen beruhen dabei nicht
auf Artefakten durch asymmetrische Eingabeverteilungen. Dies wurde anhand der
gültigen Eingabewerte  kontrolliert.
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Abb. 6.19 Monte-Carlo-Rechnungen mit nur je einer Fehlerquelle. Dabei sind die
Fehlerquellen wie folgt bezeichnet: dH2SO4: Schwefelsäure, dHNO3: Gesamt-
Salpetersäure, dH2O: Wasser, dp: Druck, dT: Temperatur, AlleFehler: Rechnung mit
allen Fehlerquellen.

Für das gezeigte Experimente liegt wegen eines technischen Defekts am LTPDMPS
keine Partikelgrößenverteilungen vor. Die Partikelanzahlkonzentration, mit denen die
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Abnahme der H2SO4-Mischungsverhältnisse skaliert wurde, nahm über weite Teile des
Experimentes mit einer e-Werts Zeit von ca. 13,4 h ab. In vergleichbaren
Experimenten für die LTPDMPS-Daten vorliegen, nahmen die Partikelvolumina in ca.
21 h um 1/e ab. Es gab jedoch auch Experimente in denen die Volumenabnahme
schneller erfolgte. Die Abnahme war dabei jeweils annähernd exponentiell. Nimmt
man an, dass in diesem Experiment eine zeitliche Abnahme der Partikelvolumina mit
einer e-Werts-Zeit von 21 h erfolgte, kann damit der maximale systematische Fehler,
der durch die Verwendung der Anzahlkonzentrationen eingeführt wurde, berechnet
werden. Das Ergebnis dieser Rechnung ist in Abb. 6.20 gezeigt.
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Abb. 6.20 Änderung des modellierten HNO3/H2O-Molverhältnisses unter der
Annahme, dass die H2SO4-Konzentrationen nicht mit der Abnahme der Anzahl der
Partikel skalieren, sondern mit einer fixen exponentiellen Abnahme von 21 h  (1/e-
Zeit). Negative Werte bedeuten, dass die mit den CPC-Daten modellierten Ergebnisse
zu groß sind.

Die Normierung der Partikelsignale auf die Sulfatmessungen mit den
Filterprobenahmen erfolgte für den Zeitpunkt 1 h. Die Abbildung zeigt die prozentuale
Abweichung der mit dem Modell berechneten HNO3/H2O-Molverhältnisse, die sich
ergibt, wenn statt der Anzahlkonzentration eine konstante Massenabnahme mit einer
1/e-Zeit von 21 h verwendet wird. Die Massenabnahme durch das Abpumpen wurde
ebenfalls berücksichtigt. Mit Ausnahme der Zeit vor der Normierung sind die auf
Basis der Anzahlkonzentrationen modellierten HNO3/H2O-Molverhältnisse zu groß. Es
ergibt sich ein maximaler systematischer Fehler von 14%.
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6.2.2 Experiment bei 188 K

6.2.2.1 Experimentverlauf und Messergebnisse

Der Ablauf bei diesem Experiment entspricht im wesentlichen dem vorangegangen
Experiment bei 199 K. Die Verläufe von Druck, Wand- und Gastemperaturen sind in
Abb. 6.21 gezeigt. Das Ende der Partikeleinleitung wurde wiederum willkürlich als
Zeitnullpunkt des Experimentes festgelegt. Die Einstellung von konstanten
Partikelzusammensetzungen wurde, wie noch gezeigt wird, in diesem Experiment nie
vollständig erreicht. Trotzdem wurde ca. 6 Stunden nach Partikeleinlass eine
Abkühlung durch Druckabsenkung ausgelöst. Gut 2,5 Stunden später wurde zum
adiabatischen Erwärmen der Druck wieder auf 140 hPa angehoben. Dabei wurde die
Einleiterate bei der Wiederbefüllung der Kammer erneut so gewählt, dass sich eine
dem Betrage nach ähnliche Temperaturstörung wie bei der Abkühlung ergab. Die
maximale Temperaturdifferenz betrug dabei jeweils ca. 3 K. Auch in diesem
Experiment kam es zu wiederum zu einer leichten Temperaturerhöhung um wenige
Zehntel Grad durch die Drift der Temperatursteuerung der Kammer. Außerdem wird
die Wandtemperatur systematisch über der Gastemperatur gemessen, was auf einen
Kalibrationsfehler schließen lässt.
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Abb. 6.21 Zeitlicher Verlauf von Druck (unten), Gastemperatur (oben, Kreuze) und
Wandtemperatur (oben, gepunktet).
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Die H2O-Messungen (Abb. 6.22) waren durch die um etwa einen Faktor 5 niedrigeren
Wasser-Mischungsverhältnisse nochmals erschwert. Bei dem hier erwarteten Taupunkt
von 188 K braucht der Taupunktsensor bis zu einer Stunde, um stabile Messwerte zu
liefern. Bezogen auf den Druck und die Temperatur in der AIDA entspricht der nach
Marti und Mauersberger (1993) erwartete Sättigungspartialdruck einem
Mischungsverhältnis von 1,7 ppm. Der Anteil von Wasser im Aerosol (bis zu 0,3 ppm)
ist nicht zu vernachlässigen, weil er zum größten Teil in der beheizten
Probenahmeleitung verdampft. Dies erklärt den Anstieg der Feuchte bei der Zugabe
des Schwefelsäureaerosols jedoch nicht annähernd. Im weiteren Verlauf wurden die
Messartefakte noch größer, so dass auch in diesem Fall die Frostpunktmessungen nicht
für die Modellrechnungen eingesetzt werden konnten.
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Abb. 6.22 Scheinbarer Verlauf von Wasser-Mischungsverhältnis und relativer Feuchte
bei Experiment 13, gemessen mit dem Frostpunkthygrometer. Bezugstemperatur für
die relative Feuchte ist die mittlere Gastemperatur.

Die kontinuierliche Einleitung von gasförmiger HNO3 ohne Partikelbildung erwies
sich in diesem Experiment als besonders schwierig. Die maximale HNO3-Einleiterate
bei der keine Partikelbildung beobachtet wurde betrug schließlich ca. 1,8 ppb/h
bezogen auf das AIDA-Volumen beim Druck und Temperatur des Experimentes
(Kryostattemperatur: -50°C, Verdünnung 1:14). Entsprechend niedrig war die
Konzentration gasförmiger HNO3. Daher konnte aus den CIMS Messungen mit
0,4 ppb nur eine Obergrenze für die HNO3-Gasphasenkonzentration vor dem
Experiment ermittelt werden. Die daraus berechnete Untergrenze für die
Geschwindigkeitskonstante für den Verlust von HNO3 an der Wand ergab:
kw > 4,5 h-1.

Nach vollständiger Durchmischung der Kammer betrug die Partikelanzahl-
konzentrationen (Abb. 6.23) zu Beginn des Experimentes 5000 Part./cm3. Aus der
ionenchromatographischen Analyse der Filterprobenahme wurde eine H2SO4-
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Konzentration von 9,7 ppb für t = 1 h bestimmt. Auf Basis dieser Konzentration
wurden die aus den CPC-Messdaten berechneten Partikelanzahldichten für die
Skalierung der zeitlichen Abnahme der H2SO4-Mischungsverhältnisse verwendet.
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Abb. 6.23 Partikelkonzentrationen und Streulichtsignal bei Experiment 14.

Die HNO3-Gesamtkonzentration (Abb. 6.24) steigt direkt nach dem Partikeleinlass mit
2,6 ppb/h schneller als die durch die Nachmessung der Quellstärke der HNO3-
Einleitung berechnete Rate von 1,8 ppb/h. Weil eine HNO3-Nachlieferung von den
Wänden bei hoher relativer Feuchte nicht erwartet wird, ist davon auszugehen, dass die
Quellstärke tatsächlich höher gewesen ist. Für die korrigierte Untergrenze der
Geschwindigkeitskonstanten für den Wandverlust ergibt sich daraus: kw > 6,5 h-1.

Durch die geringe Konzentration von gasförmiger HNO3 in diesem Experiment
entspricht die mit dem CIMS bestimmte HNO3-Konzentration mit einer geringen
Abweichung der HNO3-Konzentration in den Partikeln. Die Messergebnisse von
CIMS und ABMS (Abb. 6.24 und Abb. 6.25) zeigen daher beide einen stetigen
Anstieg der HNO3-Anteile im Aerosol bis zur Abkühlung bei t = 6 h. Innerhalb dieser
Zeit wird also keine konstante Partikelzusammensetzung erreicht. Verantwortlich
dafür ist die geringe Rate der kontinuierlichen HNO3-Einleitung. Nach der Abkühlung
ist das HNO3-Mischungsverhältnis geringer als vor dem Abpumpen. Ein Fehler der
Druckkorrektur des CIMS von etwa 20% ist, nach den Kalibrationen und den in
anderen Experimenten aufgetretenen Variationen mit dem Druck, nicht zu erwarten.

Beim Aufwärmereignis (t = 8,7 h) sinken die HNO3-Gesamtkonzentrationen um 60%,
also  stärker als durch die Verdünnung zu erwarten ist. Wie im vorherigen Experiment
ist dies durch den erhöhten HNO3-Fluss zur Wand verursacht, der aus der in der
Erwärmung ansteigenden HNO3-Gasphasenkonzentration resultiert. Nachdem die
Gastemperatur wieder die Wandtemperatur erreicht hat, stiegen die dadurch
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abgesenkten HNO3-Gesamtkonzentrationen und HNO3/H2O-Molverhältnisse erneut
an.
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Abb. 6.24 HNO3-Konzentrationen im Experiment 14.
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Abb. 6.25 HNO3/H2O Molverhältnisse gemessen mit dem ABMS.
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6.2.2.2 Modellvergleich und Diskussion

Messzeiten konstanter Temperatur

Auch für dieses Experiment wurden Modellrechnungen mit der analytischen Form des
Modells von Carslaw (Carslaw, 1995a) durchgeführt. Die Eingabeparameter Druck,
Temperatur und HNO3-Gesamtkonzentration wurden direkt den Messdaten
entnommen. Die Feuchte konnte nur aus der Wandtemperatur berechnet werden und
wie zuvor wurde die zeitliche Abnahme der H2SO4-Konzentration mit den
Partikelanzahldichten skaliert. Die Ergebnisse dieser Rechnungen für den gesamten
Verlauf des Experimentes sind in Abb. 6.26 gezeigt.
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Abb. 6.26 Vergleich zwischen mit dem ABMS gemessenen und mit dem Modell von
Carslaw aus den Messmittelwerten berechneten HNO3/H2O-Molverhältnisse.
Angegeben sind neben den Fehlern des ABMS, die 50%-Konfidenzintervalle der mit
den Monte-Carlo-Rechnungen bestimmten Fehlerverteilungen, sowie zur Orientierung
die Gastemperatur.

Die berechneten HNO3/H2O-Molverhältnisse sind erneut systematisch niedriger als die
gemessenen. Während der HNO3-Aufnahme direkt nach H2O/H2SO4-Partikelzugabe
(bei t = 0) überlappen sich die Fehlerbalken von Messung und Rechnung, im Ggensatz
zur entsprechenden Periode des Experimentes bei 199 K, vgl. Abb. 6.11. In der Zeit
zwischen adiabatischen Kühlen und Wärmen sind die Abweichungen zwischen Modell
und Messung jedoch größer als die berechneten Unsicherheiten beider. Durch die
Abkühlung kann sich möglicherweise das HNO3-Einleiteverhalten ändern, so könnte
bei tieferer Temperatur die Schwelle zur Partikelbildung im HNO3-Einlassbereich
überschritten werden. Die dann neu gebildeten Partikel aus HNO3 und Wasser müssten
nach dem Temperaturausgleich über einen Zeitraum von Stunden stabil bleiben. Die
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Partikel würden erst in der Aufwärmphase der Leewelle verschwinden. Das Zeitfenster
für eine Partikelbildung ist recht kurz, so dass bei der geringen HNO3-Nachfüllrate bei
diesem Experiment nur maximal 0,5 ppb HNO3 in Partikel umgesetzt werden könnten.
Je nach Phase, Größe und Anzahl dieser Partikel würde die integrale Messung der
Partikelzusammensetzung gestört werden. Dies ist jedoch nicht der Fall. Aufgrund der
bestehenden Unsicherheiten bezüglich der Druckkorrektur von CPC und CIMS, kann
die beobachtete Differenz letztlich jedoch nicht eindeutig interpretiert werden. In
zukünftigen Experimenten sollte daher nach Einstellung einer konstanten HNO3-
Einleiterate ein Zyklus von adiabatischem Kühlen und Erwärmen durchgeführt
werden, um an Hand der Streulichtmessung zu überprüfen, ob es in dieser Periode zu
einer Partikelbildung durch die HNO3-Zufuhr kommt.

Nach der Erwärmung überlappen sich die Fehlerbalken von Messung und Modell
wieder. Die Partikelzusammensetzungen lassen sich also vor der Abkühlung und nach
der Erwärmung als flüssige ternäre Lösungströpfchen beschreiben, die sich im
Gleichgewicht mit der Gasphase befinden. Über die Ursache der zwischenzeitlichen
Abweichung kann nur spekuliert werden. Da sich die Zeit zwischen Abpumpen und
Wiederauffüllen nur durch den von 140 hPa auf 117 hPa erniedrigten Totaldruck von
den Zeiten davor und danach unterschied, könnte die Abweichung auch auf eine
falsche Druckkorrektur des CIMS-, CPC- und/oder ABMS-Gerätes zurückzuführen
sein.

Die Modellergebnisse zur Konzentration der gasförmigen HNO3 sind in Abb. 6.27
gezeigt. Die vor dem Partikeleinlass gemessene HNO3-Konzentration war für eine
genaue Quantifizierung zu niedrig, als obere Grenze wurde 0,4 ppb bestimmt. In den
ersten Stunden des Experimentes ist die Konzentration von gasförmiger HNO3 durch
die frisch eingeleiteten Schwefelsäurepartikel gestört. Obwohl die Partikel keine
vollständige Sättigung erreichen, ändert sich die Konzentration gasförmiger HNO3
nach 4 Stunden nur noch sehr langsam. Die modellierten HNO3-Konzentrationen
erreichen (0,13 +0,12 -0,06) ppb. Wiederum lässt sich die Wandrate abschätzen. Es
ergibt sich mit der korrigierten HNO3-Einlassrate von 2,6 ppb/h: kw = (20 +17 -10) h-1.
Die Unsicherheit ist sehr groß, dennoch sind die Wandverlustraten in beiden hier
betrachteten Experimenten von ähnlicher Größe, wobei sich die Verlustrate bei tieferen
Temperaturen möglicherweise noch etwas erhöht.
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Abb. 6.27 Mit dem Gleichgewichtsmodell berechnete HNO3-Gasphasenkonzent-
rationen. Angegeben sind neben den aus den Messmittelwerten berechneten
Konzentrationen die 50%-Konfidenzintervalle und Mediane der modellierten
Fehlerverteilungen.

Abkühlereignis

Neben dem Carslaw- Modell wird erneut das PSC-Modell für die Periode der
adiabatischen Abkühlung herangezogen. Beim Temperaturausgleich nach dem Kühlen
kommt es diesmal nicht zu einem, gegenüber der Zeit vor der Abkühlung, erhöhten
HNO3/H2O-Molverhältnis beim Temperaturausgleich (Abb. 6.28). Wiederum wurde
das Molverhältnis zunächst unter der Annahme konstanter Wasserpartialdrücke
berechnet. Die Rechnungen mit niedriger Startfeuchte, wie sie für das vorherige
Experiment gezeigt wurden, ergaben keine Unterschiede im relativen Verlauf der
HNO3/H2O-Molverhältnisse und werden hier nicht gezeigt. Abgesehen von der auch
außerhalb des Abkühlereignisses aufgetretenen systematischen Differenz stimmen
Modelle und Messung überein.

Bei den durch das PSC-Modell berechneten größenaufgelösten HNO3/H2O-
Molverhältnissen in den Partikeln (Abb. 6.29) zeigte sich, dass es in diesem Fall zu
einem drastisch unterschiedlichen Verhalten der großen und kleine Partikel kommt als
bei 199 K, vg. Abb. 6.16. Die Konzentration von gasförmiger HNO3 ist demnach so
gering, dass in sämtlichen betrachteten Partikeln das HNO3/H2O-Molverhältnis mit
dem Beginn der Kühlung abnimmt. Nur für die kleinsten Partikel mit 40 nm
Durchmesser ist noch eine schwache Abweichung von diesem Verhalten erkennbar,
die sich aufgrund der geringen Masse in dieser Größenklasse nicht auf die integrale
Messung der Molverhältnisse auswirken kann. Insgesamt können die Partikel also
erneut als flüssige Lösungströpfchen im thermodynamischen Gleichgewicht
beschrieben werden.
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Abb. 6.28 HNO3/H2O-Molverhältnisse beim Abkühlereignis. Gezeigt sind die ABMS-
Messwerte, Carslaw- und PSC-Modellergebnisse, sowie zur Orientierung die
Gastemperatur. Beide Modellrechnungen erfolgten unter der Annahme konstanter
Wasser-Partialdrücke.

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

5.9 6.0 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8
Zeit (h)

H
N

O
3/H

2O
-M

ol
ve

rh
äl

tn
is

185

186

187

188

189

190

191

192

193

194

195

Te
m

pe
ra

tu
r(

K
)

40 nm
82 nm
170 nm
410 nm
830 nm
1660 nm
Alle
T

-EndeAbpump-Start

Abb. 6.29 Mit dem PSC-Modell berechneter Verlauf der HNO3/H2O-Molverhältnisse
für 6 exemplarische Partikeldurchmesser in der Leewelle. "Alle" bezeichnet den
Verlauf des mittleren Molverhältnisses der gesamten kondensierten Phase. Die
Rechnung erfolgte für einen konstanten Wasserpartialdruck (sofortige
Wassernachlieferung). Zur Orientierung ist ebenfalls die Gastemperatur eingezeichnet.



136 6  Ergebnisse und Diskussion

Im Gegensatz zum vorherigen Experiment können die größeren Partikel während der
im Modell zur Verfügung stehenden Zeit nicht vollständig wieder zum
thermodynamischen Gleichgewicht zurückkehren. Für den in den Messungen
beobachteten langsamen Anstieg der Molverhältnisse reicht diese langsame Drift
jedoch nicht aus. Daraus folgt, dass die beobachtete Zunahme allein auf der langsamen
HNO3-Nachlieferung von außen beruht. Dafür spricht auch, dass der Anstieg der
gemessenen und berechneten HNO3/H2O-Molverhältnisse nach dem Abkühlereignis
mit gleicher Steigung fortgesetzt wird, wenn auch mit einem konstanten Versatz.

Aufwärmphase

Der Vergleich zwischen Carslaw-Modellrechnung und ABMS-Messungen ist
vergrößert in Abb. 6.30 gezeigt. Übereinstimmend zwischen Modell und Messung
kommt es, bedingt durch die kurzzeitige Erhöhung der Konzentration gasförmiger
HNO3 durch ausgasende Partikel, zunächst zu einer Erhöhung der HNO3/H2O-
Molverhältnisse. Durch den Verlust der HNO3 an den Wänden wird dann jedoch die
HNO3-Gesamtmenge verringert, wodurch das Molverhältnis schließlich abnimmt.

Die in der Periode zwischen Abkühl- und Aufwärmereignis beobachtete stärkere
Abweichung zwischen gemessenen und berechneten HNO3/H2O-Molverhältnissen
verschwindet vollständig beim Erwärmen. Allerdings verlaufen Messung und Modell
erst 0,2 h nach Druckausgleich wieder mit einem ähnlichen Offset wie vor der
Druckabsenkung. Ob dies auf der kinetisch begrenzten Aufnahme und Abgabe von
HNO3 beruht, lässt sich ohne die Rechnungen mit dem PSC-Modell nicht klären.
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Abb. 6.30 HNO3/H2O-Molverhältnisse beim Aufwärmereignis. Gezeigt sind die
ABMS-Messwerte und Carslaw-Modellergebnisse, sowie zur Orientierung die
Temperatur.

Erreichte Übersättigungen

Die für dieses Experiment berechneten Eissättigungsverhältnisse erreichten ca. 1,55
unter der Annahme, dass der Wasserpartialdruck beim Abpumpen konstant gehalten
wird. Würde kein Wasser von den Wänden nachgeliefert werden, ergäbe sich nur ein
Verhältnis von 1,3 (Abb. 6.31). Ähnlich wie beim Experiment bei höherer Temperatur
konnte nach der Abkühlung kein Hinweis auf einen Phasenwechsel gefunden werden.
Die Streulichtmessungen in diesem Experiment waren allerdings durch starke,
technisch bedingte Artefakte gestört, im Rahmen der dadurch großen Messunsicherheit
wurde jedoch kein Phasenwechsel beobachtet (pers. Mitteilung von A. Nink). Auch in
diesem Experiment konnte daher die Vorhersage von Modellrechnungen und
Messungen bestätigt werden, die bei diesen Eisübersättigungen kein Gefrieren
voraussagen bzw. gefunden haben (Tabazadeh et al. 1997a und Chang et al. 1999).

Das NAT-Sättigungsverhältnis war gegenüber dem vorherigen Experiment noch
einmal deutlich erhöht und erreichte in den Perioden konstanter Temperatur Werte
über 20. Während des Abkühlereignisses fiel es dann auf etwa 4, bzw. 10 wenn keine
Wassernachlieferung berücksichtigt wird. Die Zunahme der NAT-Übersättigung beim
Beginn der Abkühlung in Abb. 6.31 ist darauf zurückzuführen, dass in den PSC-
Modellrechnungen die relative Feuchte im thermodynamischen Gleichgewicht knapp
unter 100% lag. Eine Nachlieferung von HNO3 von den Wänden kann in der
Abkühlphase dieses Experimentes, unter der Voraussetzung dass sich dort NAT
befindet, ausgeschlossen werden.
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Abb. 6.31 Mit dem PSC-Modell berechneter Verlauf der Eis- und NAT-Sättigung in
der Leewelle.

Analyse der Messfehler

Die genauere Untersuchung der einzelnen Fehlerquellen zeigte erneut, dass die Fehler
der Bestimmung von Schwefelsäure- und Wassermessungen am stärksten zum
Gesamtfehler der HNO3/H2O-Molverhältnisse beitragen. Der Unsicherheit durch die
HNO3-Bestimmungen mittels CIMS hatte jedoch einen deutlich geringeren Einfluss
als im Experiment bei höherer Temperatur. Anders als dort stimmt das
wahrscheinlichste Molverhältnis, also das Maximum der Fehlerverteilung AlleFehler
in Abb. 6.32, mit dem aus den Messmittelwerten berechneten Wert gut überein.

Die Variation der Eingabewerte hat für die HNO3-Gasphasenkonzentration eine andere
Wirkung als für die HNO3/H2O-Molverhältnisse (Abb. 6.33). Besonders auffällig ist,
dass die Unsicherheit der H2O-Messung den Gesamtfehler nahezu vollständig
dominiert. Die Schwefelsäurebestimmung ist hier weit weniger kritisch. Statt dessen
ist die Unsicherheit der Temperaturmessung die zweitwichtigste Fehlerquelle. Nur
unwesentlich trägt die Unsicherheit in der Bestimmung der HNO3-
Gesamtkonzentration bei. Die statistische Unsicherheit des Druckes ist wiederum zu
vernachlässigen. Bei Verwendung der Messmittelwerte liegen die ermittelten
wahrscheinlichsten HNO3-Werte oberhalb von 0,1 ppb. Bei Einbeziehung der
Unsicherheit in der Wasserbestimmung (dH2O) verschiebt sich das Maximum der
Verteilung zu Konzentrationen deutlich unter 0,1 ppb. Die Verwendung der
Messmittelwerte führt dabei zu einer Überschätzung der HNO3-Gasphasen-
konzentration von über 100% gegenüber dem wahrscheinlichsten Wert aus den Monte-
Carlo-Rechnungen.
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Abb. 6.32 Sensitivität der HNO3/H2O-Molverhältnisse auf Variationen der
Eingabeparameter. Die jeweiligen Mittelwerte der Eingabeparameter entsprechen der
Situation vor dem Abkkühlereignis. Bei den einzelnen Rechnungen wurde jeweils nur
eine Fehlerquelle zugelassen. Dabei sind die Fehlerquellen wie folgt bezeichnet:
dH2SO4: Schwefelsäure, dHNO3: Salpetersäure, dH2O: Wasser, dp: Druck, dT:
Temperatur, AlleFehler: Rechnung mit allen Fehlerquellen.
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Abb. 6.33 Sensitivität der errechneten HNO3-Gasphasenkonzentrationen auf
Variationen in den Eingabeparametern. Modellläufe mit gemittelten Eingabewerten
(5,5 bis 6 h). Bei den einzelnen Rechnungen wurde jeweils nur eine Fehlerquelle
zugelassen. Die Fehlerquellen sind wie in Abb. 6.32 bezeichnet.
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6.2.3 Zusammenfassung der Experimente mit
HNO3/H2SO4/H2O-Teilchen

Die Partikel können in beiden Experimenten über den gesamten Verlauf als flüssige
Lösungstropfen beschrieben werden. In beiden Experimenten wurden die HNO3/H2O-
Molverhältnisse von den Modellen um etwa 10 bis 20% unterschätzt. Die relativen
Abweichungen waren bei 188 K größer als bei 199 K. Innerhalb der systematischen
Messunsicherheiten ist dieser Unterschied jedoch noch nicht signifikant. Die
Parametrisierung des Gleichgewichtsmodells von Carslaw et al. (1995a) ist daher auch
bei den tiefen Temperaturen im Einklang mit den Messungen.

Beim adiabatischen Kühlen wurden im Experiment bei 199 K geringe Unterschiede im
relativen Verlauf der HNO3/H2O-Molverhältnisse zwischen Carslaw-Modell (Carslaw,
1995a) und ABMS-Messungen beobachtet. Die Auswertung mit dem PSC-Modell
(Larsen, 2000c) zeigten, dass dies vermutlich durch den kinetisch beschränkten HNO3-
Transport von und zu den Teilchen erklärt werden kann. Der Einfluss dieses Effektes
auf die mittleren Molverhältnisse aller Partikel wurde dabei durch die gleichzeitige
Abnahme des Wasserpartialdruckes beim Abpumpen begünstigt. Für genauere
Modellrechnungen in diesen Perioden ist in Zukunft eine zeitlich hochaufgelöste
Messung des Wasserpartialdruckes notwendig. Außerdem muss das PSC-Modell
erweitert werden, damit auch sich ändernde Mischungsverhältnisse von H2O, HNO3
und H2SO4 berücksichtigt werden können.

Die bei 199 K vor der Partikeleinleitung gemessene HNO3-Gasphasenkonzentration
von (0,6±0,3) ppb stimmt mit der modellierten von (0,8 +0,6 -0,4) ppb innerhalb der
Fehlergrenzen von Modell und Messung überein. Die daraus berechneten
Geschwindigkeitskonstanten kw für den Transport von HNO3 zur Wand betragen:
kw = (11,0±5,5) h-1 und  (8,3 +8,3 -3,5) h-1. Übereinstimmend mit dem Experiment bei
188 K und den Experimenten mit binären HNO3/H2O-Aersosolsystemen ist die
Geschwindigkeit des HNO3-Verlustes bei hoher relativer Feuchte von der selben
Größe wie die Geschwindigkeit des Temperaturausgleich in der Kammer, wie sie nach
dem adiabatischen Abkühlen und Erwärmen gefunden wird. Es kann daher
angenommen werden, dass bei relativer Feuchte der HNO3-Verlust zur Wand durch
den molekularen Transport durch die laminare Grenzschicht über der Behälterwand-
Oberfläche begrenzt wird. Zusammen mit gemessenen Wärmeaustauschraten nach
einer adiabatischen Erwärmung oder Abkühlung lässt sich diese Grenzschicht weiter
charakterisieren. Mit Hilfe dieser Informationen sollte es dann in Zukunft möglich
sein, den Wärme-, HNO3- und H2O-Austausch mit den Wänden bei der
Prozessmodellierung in Abhängigkeit zu berücksichtigen.

In Übereinstimmung mit der Literatur (z.B. Chang et al. 1999, Anthony et al. 1997)
konnte weder durch ein NAT-Sättigungsverhältnis von 6 (bei 199 K) oder 20 (bei
188 K) ein Gefrieren der ternären Partikel ausgelöst werden. Noch wurde bei Eis-
sättigungsverhältnissen von maximal 1,45±0,10 in der Abkühlphase beider
Experimente ein Phasenwechsel ausgelöst. Mit einer erhöhten Pumpleistung sollten in
der AIDA-Kammer aber Eissättigungen über der für homogene Eisnukleation
vorhergesagten Schwelle von ca. 1,65  (Chang et al., 1999) erreichbar sein.
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7 SCHLUSSFOLGERUNGEN UND
AUSBLICK

Für Experimente an der AIDA-Aerosolkammer wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
Chemiionisations-Massenspektrometer-System zur Detektion von HNO3-Konzen-
trationen im unteren ppb-Bereich aufgebaut. Die gemessene Konzentration entspricht
dabei der Summe aus Gas- und Partikelanteil, weil die Salpetersäure in der beheizten
Teflon-Probenahmeleitung vollständig von den Partikeln verdampft. Der HNO3-
Nachweis erfolgt über chemische Ionisation durch SF6

--Ionen in einem Strömungsrohr.
Die Ionen werden anschließend in einem Ionenfallenmassenspektrometer detektiert.
Die Kalibrationsmessungen vor, während und nach der AIDA-Messkampagne haben
gezeigt, dass das CIMS für einen HNO3-Konzentrationsbereich von ≤1 bis 300 ppb
(bezogen auf 140 hPa und 200 K) an der AIDA einsetzbar ist. Bei HNO3-
Konzentrationen über etwa 75 ppb tritt eine größere Unsicherheit auf, weil die Probe
verdünnt werden muss. Die untere Messgrenze ergibt sich durch die bei der
Kalibration in diesem Konzentrationsbereich auftretenden langen Einstellzeiten und
Memory-Effekte des Kalibrationssystems. Hinzu kommen bei niedrigen
Konzentrationen statistische Unsicherheiten durch die geringen Zählraten des
Massenspektrometers. Diese sind durch entsprechende zeitliche Mittelungen jedoch zu
reduzieren. Ohne zusätzliche Flussbegrenzungen am Einlass sind Messungen in einem
Druckbereich von 90 bis 150 hPa (Druck in der AIDA-Kammer) möglich.

Der Vergleich des zeitlichen Verhaltens von Messungen an der AIDA mit denen am
Kalibrationssystem zeigte, dass die bei Kalibrationen beobachteten langen
Einstellzeiten bei Messungen an der Aerosolkammer nicht auftreten. In der AIDA ist
es daher möglich, auch kurzzeitige Konzentrationsänderungen mit dem CIMS zu
verfolgen. Die Änderung der Nachweisempfindlichkeit des Ionenfallen-MS für SF6

--
Ionen über den Zeitraum der Messkampagne wurde durch periodisch wiederholte
Kalibrationen berücksichtigt. Abgesehen davon konnten einheitliche Kalibrations-
parameter für die gesamte Messkampagne verwendet werden.

Um die Nachweisgrenze und Genauigkeit des CIMS für HNO3 zu verbessern, müssen
in Zukunft Memory-Effekte bei der Kalibration z.B. durch Verminderung der
Totvolumina minimiert und der dynamische Bereich des Kalibrationssystems unter
1 ppb HNO3 erweitert werden. Ferner sollte die Bestimmung der HNO3-Permeations-
rate durch kontinuierliche pH-Messung während der Absorption der Säure in einer
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Waschflasche erfolgen, und nicht wie bisher ausschließlich diskontinuierlich mittels
Ionenchromatographie.

Das CIMS wurde im Rahmen der 4. AIDA-Messkampagne zur Untersuchung von
stratosphärischen Aerosolsystemen eingesetzt. Die Messungen der HNO3-
Gesamtkonzentrationen zeigten, dass die bei tiefen Temperaturen erreichbaren
gasförmigen HNO3-Konzentrationen in der Kammer stark durch die HNO3-
Wandaufnahme eingeschränkt sind. Bei relativen Eisfeuchten nahe 100% betrug die
aus verschiedenen Experimenten ermittelte Geschwindigkeitskonstante kw für den
Verlust von HNO3 zur Wand ca. 12 h-1. Dies entspricht etwa der Geschwindigkeit mit
der sich in der Kammer eine durch Druckvariation induzierte Temperaturänderung
wieder ausgleicht. Es konnte daher geschlossen werden, dass der Wandverlust vom
molekularen Transport der HNO3 durch die laminare Grenzschicht über den
Behälterwänden begrenzt ist. Wegen der Unsicherheiten bei der Bestimmung von kw
ist es derzeit nicht möglich, Aussagen über eine Temperaturabhängigkeit des
Wandverlustes zu machen.

Die HNO3-Gasphasenkonzentrationen konnten durch kontinuierliche Zugabe von
HNO3 erhöht und stabilisiert werden. Nahe der Eissättigung führten die am HNO3-
Einlass auftretenden Übersättigungen allerdings sehr leicht zur Partikelnukleation. Die
dabei gebildeten Partikel bestehen nach der Auswertung von Zink (2000) vermutlich
aus NAT. Um Partikelbildung zu vermeiden, musste die eingeleitete HNO3-Menge
reduziert werden, so dass im dynamischen Gleichgewicht letztlich nur HNO3-
Gasphasenkonzentrationen im sub-ppb-Bereich erzielt werden konnten.

In Experimenten mit stabilisierten HNO3-Konzentrationen in der Gasphase wurden die
Partikelzusammensetzungen mit einem thermodynamischen Gleichgewichtsmodell
(Carslaw et al. 1995a) verglichen. Innerhalb der Messunsicherheiten konnten die
Modellvorhersagen bei 199 und 188 K in Perioden konstanter Temperatur und
Partikelzusammensetzung bestätigt werden. Die Rechnungen mit dem PSC-Modell
von Larsen (2000c) zeigten, dass im thermodynamischen Gleichgewicht für Partikel
erst unter 200 nm Durchmesser eine starke Abhängigkeit der HNO3/H2O-
Molverhältnisse von der Partikelgröße durch den Kelvineffekt zu erwarten ist. Bei den
in der AIDA auftretenden Größenverteilung ist der Kelvin-Effekt, zumindest bei
zeitlich konstanten Partikelzusammensetzungen, zu vernachlässigen.

Durch Druckreduktion konnte das Aerosol in der Kammer über mehrere Minuten um
bis zu 3 K abgekühlt werden. Bei einer Temperatur von 199 K gab es dabei Hinweise
auf den Einfluss von Nicht-Gleichgewichtseffekten durch die kinetisch beschränkte
Aufnahme von HNO3. Qualitativ konnte das Partikelverhalten in diesen Perioden mit
dem PSC-Modell von Larsen (2000c), welches ebenfalls Nicht-Gleichgewichtseffekte
berücksichtigt, beschrieben werden. Die Unsicherheit in den Messdaten, insbesondere
der Wasser- und Schwefelsäurebestimmung, und Beschränkungen des Modells
machen eine quantitative Analyse derzeit nicht möglich. Hierfür muss im Modell die
Möglichkeit geschaffen werden die Gesamtmischungsverhältnisse von HNO3, H2O
und H2SO4 zeitlich zu variieren. Ferner muss an der AIDA eine zeitlich hochaufgelöste
Messung des Wasserpartialdruckes erfolgen, um die Wassernachlieferung von den
eisbefeuchteten Wänden während des Abpumpens zu quantifizieren.

Die in den ternären Experimenten erreichten HNO3-Mischungsverhältnisse waren mit
denen von H2SO4 vergleichbar. Dadurch kam es zu einer starken Verarmung der
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HNO3-Gasphase, wie sie unter stratosphärischen Bedingungen wegen der wesentlich
geringeren H2SO4-Mischungsverhältnisse erst bei tieferen Temperaturen auftreten (vgl.
Kap. 3.4.2) Um das dynamische Verhalten bei schnellen Temperaturänderungen unter
annähernd stratosphärischen Bedingungen zu verfolgen, wäre es deshalb wünschens-
wert, die H2SO4-Konzentrationen weiter zu senken, bei gleichzeitiger Erhöhung der
HNO3-Gasphasenkonzentrationen unter Vermeidung von Partikelneubildung. Letzteres
könnte durch das Einleiten von HNO3 über mehrere Einleiterohre erreicht werden.
Dabei muss jedoch beachtet werden, dass das Einleiten zu einer Temperatur- und
Druckstörung in der Kammer führt. Diese sind unvermeidlich, da die eingeleitete Luft
einerseits erwärmt werden muss, um HNO3-Verluste in den Leitungen zu minimieren,
andererseits sich die eingeleite Luftmenge proportional mit der Zahl der Einleiterohre
erhöht. Die Erhöhung der HNO3-Einleiterate ist deshalb nur in einem begrenzten Maße
möglich. Die Absenkung der H2SO4-Konzentrationen ist durch die Verringerung der
Partikelanzahl und -größe möglich. Diese müssen jedoch an die Nachweisgrenzen von
ABMS und Streulichtapparatur angepasst werden.

Die in den Abkühlphasen der Leewellen erreichten Eis-Sättigungsverhältnisse von
1,45 ± 0,10 reichten nicht aus um eine Eisnukleation der HNO3/H2SO4/H2O-Partikel zu
induzieren. Mit einer größeren Pumpleistung sollte es jedoch möglich sein, in den für
die homogene Eisnukleation vorhergesagten Bereich von Sättigungsverhältnissen über
1,65 vorzudringen (Chang et al. 1999). Damit könnte es dann erstmals gelingen in
Aerosolexperimenten zu überprüfen, ob beim Erwärmen von gefrorenen ternären
Partikeln NAT-Restkerne zurückbleiben und damit den am stärksten favorisierten
Bildungsmechanismus der PSC-Typ 1a-Partikel experimentell zu überprüfen.
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8 ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS

ABMS Aerosol Beam Mass Spectrometer
AIDA Aerosol Interactions and Dynamics in the Atmosphere
CIMS Chemische Ionisations-Massenspektrometrie
CPC Condensation Particle Counter
DMA Differential Mobility Analyzer
DMPS Differential Mobility Particle Sizer
FCKW Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe
FISH Fast in-situ Stratospheric Hygrometer
FZK Forschungszentrum Karlsruhe
IC Ionenchromatograph
IMK Institut für Meteorologie und Klimaforschung
IMR Ionen-Molekül-Reaktionen
LTPDMPS Low Temperature and Pressure DMPS
MFC Mass Flow Controller
MPI-K Max-Planck-Institut für Kernphysik in Heidelberg
MS Massenspektrometer
NAD Nitric Acid Dihydrate
NAM Nitric Acid Monohydrate
NAT Nitric Acid Trihydrate
ppb parts per billion by molar ratio (10-9)
ppm parts per million by molar ratio (10-6)
PSC Polar Stratospheric Clouds
RF Radio Frequency
SAT Sulfuric Acid Tetrahydrate
slm Standard Liter pro Minute
SMPS Scanning Mobility Particle Sizer
STP Standard Druck und Temperatur (1 atm, 273 K)
TIC Total Ion Count
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