Die MelRkampagnen SULFUR 5 und SULFUR 6

6 Messung von Schwefelsaure im Abgas von
Dusenflugzeugen im Flug

Neben der im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Messung von Aerosol-Schwefelséure in
der Freien Troposphare, stand die Messung von Schwefelsdure, die im Abgas von
Dusentriebwerken gebildet wird, im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit. Die Messungen mit
dem VACA-System wahrend der MeRkampagnen SULFUR 5 und SULFUR 6 werden in
diesem Kapitel beschrieben. Es konnte mit den Messungen erstmalig Schwefelsaure im
Flugzeugabgas direkt nachgewiesen werden. Die hier vorliegende Darstellung der SULFUR 5
Messungen ist eine ausfihrliche Fassung der in [Cur98] vorgestellten Ergebnisse. Kleine
Unterschiede in den Ergebnissen rihren daher, dal3 in [Cur98] noch der alte Ratenkoeffizient
von 2.3x 10° cnt s* zur Reaktion R(3.5) benutzt wurde [Vig82], wahrend jetzt der effektive
Ratenkoeffizient (~1.77x 10° cm® s') nach [Vig97] zur Bestimmung der ,80;-
Konzentrationen.

6.1 Die MelRkampagnen SULFUR 5 und SULFUR 6

Im April 1997 und im September/Oktober 1998 wurden die beiden Mel3kampagenen
SULFUR 5 und SULFUR 6 bei der DLR in Oberpfaffenhofen durchgefiihrt. Schwefel-,
lonen- und Partikelemissionen von Diusenflugzeugen standen im Mittelpunkt der
Untersuchungen dieser beiden MelRkampagnen. Im Rahmen der SULFUR 5 MelRkampagne
wurden zwei Mel3flige mit dem Forschungsflugzeug Falcon Mystere der DLR durchgefuhrt,
bei denen das Dusenflugzeug ATTAS (Advanced Technology Testing Aircraft System,
ebenfalls DLR) verfolgt wurde. Bei der SULFUR 6 MelRkampagne wurde das VACA-System
bei einem Flug der Falcon hinter einer B-737-300 der Lufthansa eingesetzt. Einen Uberblick
Uber die Mel3situationen der drei Flige gibt Tabelle 6.1, die auf der Falcon eingesetzten
Melsysteme sind in Tabelle 6.2 aufgefihrt.

S5-1: S5-2: S6-2:

SULFURS5, Flug1l |SULFURS5, Flug2 |SULFUR 6, Flug 2
Datum 16.4.97 18.4.97 30.9.98
UTC 12:17-14:36 8:05-10:47 10:21-12:42
verfolgtes Flugzeug | ATTAS, DLR ATTAS, DLR B-737-300, LH
Triebwerke RR/SNCEMA M45HRR/SNCEMA M45H CFM56-3B1

Mk501 Mk501
FSC 22 ppmm 22 und 2700 ppmm 2.6 und 56 ppmm
Flughthen 8 und 9.5 km 8 und 9.5 5.6, 7.9,10.7, 11.2 km
Kondensstreifen 8 kmnein, 9.5 kmja 8 km nein, 9.5kmja 5.6 und 7.9 km nein,

10.7 und 11.2 km ja

Besonderheiten B Os-Injektion

Tabelle 6.1: Daten der drei Verfolgungsflige, bei denen das VACA-System eingesetzt wurde.
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Abbildung 6.1: B-737 vom Falcon-Cockpit aus gesehen. Der Abstand betragt etwa 25 m, als
rot-weil3er Stab ragt der auf der Nase der Falcon montierte Turbulenzsensor ins Bild.

Alle Mel3flige fanden Uber Siddeutschland statt, Operationsbasis war die DLR,
Oberpfaffenhofen. Die Flugflachen waren so gewahlt, dal3 sich bei allen Fligen auf der
oberen Flache jeweils ein sichtbarer Kondensstreifen ausbildete, auf der unteren Flugflache
nicht. Sowohl die ATTAS als auch die B-737 besitzen zwei verschiedene Treibstofftanks. So
besteht die Mdglichkeit in diese Tanks Kerosin mit unterschiedlichem Schwefelgehalt zu
tanken. Es kann im Flug geschaltet werden, aus welchem Tank die Triebwerke mit Treibstoff
versorgt werden. Die Fluggeschwindigkeiten betrugen zwischen 140 und 200 m/s, der
Abstand zwischen den beiden Flugzeugen wurde zwischen 60m-2km (S5-1), 70m-3km (S5-
2), und 25m-5km (S6-2) variiert.

Die Abbildung 6.1 zeigt ein Photo von der Verfolgung der B-737, aus der Perspektive des
Falcon-Cockpits.
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Mel3groRRe Mel3system Institution eingesetzt bei Flug:

S5-1 S5-2  S6-2
Partikel CN-Counter und DLR-IPA, Deutsches X X X
>6 und >14nm, volatilHeizstrecke Zentrum fur Luft-u. - _
und non-volat e

hofen
Partikel > 3 nm Ultrafine CN-Counter DLR-IPA X
Partikel >4, >8, >13N-MASS, CN- DU, university of Denver X
>30, >55 Counter-Kaskade USA
Partikel > 100nm OPC PCASP-100 DLR-IPA X X X
Partikel > 300 nm FSSP-300 DLR-IPA X X X
Rul3teilchen Soot Photometer DLR-IPA X X X
Partikel-Streulicht Nephelometer DLR-IPA X X X
CO, Infrarot-CQ-Sensor | DLR-IPA (X) X X
H,0 Taupunktspiegel DLR-IPA X X X
Temperaturen Pt-100-FUhler DLR-IPA X X X
Flugzeugabstand differentielles GPS DLR-IPA X X X)
NMHC, non-methangFlaschensammler ifu, Fraunhofer-inst. f| X X
hydrocarbons Umweltforschung, Garmisch-
Partenk.

H,SO, VACA MPI-K, Heidelberg X X X
Chemi-lonen IOMAS MPI-K Heidelberg X X)

Tabelle 6.2: MeRsysteme, die wahrend der drei Verfolgungsfliige eingesetzt wurden.

6.2 Messungen

6.2.1Die Verfolgungsflige S5-1 und S5-2 im Abgasstrahl der ATTAS

Der erste Mel¥flug der SULFUR 5 Kampagne war ein sogenannter "Kalibrationsflug". Bei
diesem Flug wurde von den ATTAS-Triebwerken (Rolls-Royce/SNCEMA M45H Mk501
Turbofan-Triebwerke) nur Kerosin mit einem niedrigen Schwefelgehalt verbrannt (Fuel
Sulfur Content (FSC) von 22 mg S pro kg Treibstoff ~22 ppmm S). Zusatzlich wurde in
einigen Phasen des Fluges mit Hilfe einer kleinen Edelstahlrohrleitung (4 mm) ein
Schwefelsaure-Wasser-Gemisch (Batterie-Saure, 38 Gew.-% Schwefelsaure) direkt hinter den
beiden ATTAS-Triebwerken ("exit plane") in die Mitte des Abgasstrahls injiziert. Der Flul3
der eingespritzten Schwefelsdure betrug 0.161,8CH pro Sekunde pro Triebwerk, bei
einem Kerosinverbrauch von 164 q pro Triebwerk im unteren und 151 g Kerosihim

oberen Flugniveau (7.5 km und 9.2 km HOhe). Diese eingespritzte Menge entspricht etwa der
Menge Schwefelsaure, die gebildet wirde, wenn bei einem Schwefelgehalt von 3000 ppmm S
die Konversionseffizienz 10% betragen wirde. Durch die Injektion in den etwa 350°C
heiRen Abgasstrahl sollte die Schwefelsdure vernebelt und zum Teil verdampft werden. Die
Planung und die Durchfihrung der Schwefelsaureinjektion in das ATTAS-Abgas lag bei der
DLR. Das Ziel dieses Kalibrationsfluges war es, sicherzustellen, da3 das VACA-System im
Abgasstrahl in der Lage ist, Aerosol-Schwefelsaure zu messen. Eine wirkliche Kalibration der
VACA-Messungen wurde leider nicht erreicht, da die eingespritzte Schwefelsdure auch grol3e
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Trépfchen bildet¥, die nicht vom riickwértsgerichteten VACA-EinlaR gesammelt wurden.
Weiterhin ist es moglich, daf3 ein Teil der eingespritzten Schwefelsdure thermisch zerfallt.

Die Messung teilt sich in acht etwa zehnminitige MeRRphasen. In diesen Phasen wurde
entweder in kurzem Abstand SD hinter der ATTAS (ca. 100 m) oder in langem Abstand LD
(ca. 300m-2000m) gemessen.Die Tabelle 6.3 gibt einen Uberblick lber die verschiedenen
MeRRphasen des Fluges.

Phase Hohe | H,SO, - | Abstand| Beginn| Ende

(km) Einspr. UTC UTC
1 8 SD 12:36:30 12:45:30
2 8 LD 12:48:00 12:56:30
3 8 +SA LD 12:56:30 13:06:30
4 8 +SA SD 13:06:30 13:17:20
5 Aufstieg 13:18:30 13:27:00
6 9.5 +SA SD 13:27:50 13:36:40
7 9.5 +SA LD 13:40:00 13:49:20
8 9.5 LD 13:49:20 13:48:50
9 9.5 SD 14:00:00 14:10:30

Tabelle 6.3: Uberblick tiber die verschiedenen MeRRphasen des Fluges S5-1 vom 16.4.1997 im
Rahmen der SULFUR 5 Kampagne.

Im zweiten S5-Melflug wurde keine 50, eingespritzt, stattdessen wurde mit zwei
unterschiedlichen Schwefelgehalten des Treibstoffs geflogen: 22 und 2700 ppmm. Um den
hohen Schwefelgehalt zu realisiert, wurde dem 22 ppmm Treibstoff eine entsprechende
Menge Dibutylsulfid beigemischt. Es wurden 31 kg Dibutylsulfid (22 Gew.-% S) mit 2227 kg
Kerosin vermischt, was rechnerisch 3048 ppmm S ergibt. Die chemische Analyse (ausgefuihrt
von der Firma Petro Lab GmbH) von einer Treibstoffprobe, die direkt nach dem Flug aus dem
Flachentank entnommen wurde, ergab jedoch nur einen Schwefelgehalt von 2381 ppmm. Da
fur die Diskrepanz keine eindeutige Erklarung gefunden wurde, wird der Mittelwert von 2700
ppmm fir die weiteren Rechnungen verwendet und es wird ein Fehler von 350 ppmm
angenommen.

Phase Hohe| FSC | Abstand Beginn Ende

(km) UTC UTC
1 Start Fal 8:05:30
2 Start AT 8:15:46
3 8 L SD 8:41:00| 8:49:10
4 8 L LD 8:50:30| 9:00:40
5 8 H LD 9:01:00| 9:11:10
6 8 H SD 9:12:20| 9:22:2¢

7 Aufstieg 9:23:30| 9:28:2(

8 9.5 H SD 9:29:300 9:39:30
9 9.5 H LD 9:40:00| 9:49:50

10 9.5 L LD 9:49:50| 10:00:00
11 9.5 L SD 10:00:00 10:10:15

Tabelle 6.4: Uberblick Uber die verschiedenen MeRphasen des MeRfluges S5-2 vom
18.4.1997 im Rahmen der SULFUR 5 Kampagne.

14 die Falcon-Cockpitfenster waren nach dem Flug mit einem klebrigen Film tiberzogen.
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Abbildung 6.2: MelRaufbau des VACA-Systems fur die SULFUR-5 Flige. Es wurde hier -
abweichend von den sonstigen VACA-Messungen dieser Arbeit - ein Heizblock zum
effektiven Aufheizen von einem Teil des Probengases verwendet.
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Far die Sulfur 5 VACA-Messungen wurde der in Abbildung 6.2 dargestellte Aufbau benutzt.
Er entspricht dem Aufbau, wie er fir die anderen VACA-Messungen verwendet wurde, bis
auf die Tatsache, dal bei den S5-Fligen noch der in Abschnitt 3.3 beschriebene Heizblock
eingebaut war. Nachdem das Probengas die kritische Offnung passiert hat, teilt sich der
Gasstrom auf. Eine Halfte (substream 1 in der Abbildung) flie3t durch den Heizblock und
wird auf etwa 190°C erwarmt. Die zweite Halfte flie3t durch eine kalte Umleitung (substream
2). Aufgrund der groBen Wandoberflache der kleinen Kanale im Heizblock, der hohen
Temperatur des Blocks und der langsamen Stromungsgeschwindigkeit des Probengases (1-4
m/s) geht die Schwefelsdure im Heizblock fast vollstandig verloren. Dies wurde durch
Laborexperimente uberprift. Die Schwefelsduresignale bei ausschlief3lichem Flufd durch den
Heizblock sind um mehr als 95% Kkleiner, als bei der Anordnung mit den zwei Teilstrémen.
Hinter dem Heizblock werden die beiden Teilstrome wieder vereinigt und von dort an wird
auch das KF-40-Stomungsrohr durch Heizleiter beheizt. Die Temperatur des Gases, gemessen
etwa 30 cm hinter dem Punkt, an dem die beiden Teilstrome zusammentreffen, betrug
wahrend der Flige etwa 120°C. 5 cm nach dem Temperaturfihler schlielt sich die
lonenquelle an, die Reaktionsstrecke betragt 40 cm. Der Druck im Stréomungsrohr betrug etwa
100 hPa, die Stromungsgeschwindigkeit ~3 m/s, die verwendete kritische Offnung hatte einen
Durchmesser von 2.5 mm. Die zeitliche Auflosung der VACA-Messung war 3.2 s. Der
Heizblock und die etwas komplizierte Fihrung des Probengases mit den zwei Teilstromen
wurde verwendet, weil erst unmittelbar vor der Mel3kampagne klar wurde, daf? im Heizblock
grolle HSO,-Verluste auftreten, und andererseits nicht genigend Heizleiter direkt am
Strémungsrohr installiert werden konntérum das Probengas ohne den Block nur iber die

> Es wurden kurzfristig zwei 220V-Heizbéander mit insgesamt 240 W Heizleistung am Strémungsrohr
angebracht. Mehr Leistung fir das VACA-Experiment konnte von der 220V-Bordversorgung des Flugzeugs
nicht zur Verfigung gestellt werden.
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Stromungsrohrheizung ausreichend zu erwarmen. Es wurde angenommen, daf die beiden
Teilstrome etwa gleich gro8 sind, da das Anemometer genau (gleiche
Stromungsgeschwindigkeiten anzeigt, unabhangig davon, ob das Gas nur durch den Block
oder nur durch die Kaltleitung geleitet wird. Um die durch den Heizblock verursachten
Verluste zu korrigieren, wurden die gemesseng®ztKonzentrationen mit einem Faktor 2
multipliziert. Um sicherzustellen, dal3 bei Messungen im Abgasstrahl keine zusatzliche
Schwefelsaure aus dem reichlich vorhandenem Schwefeldioxid und von der lonenquelle
erzeugten OH-Radikalen kunstlich produziert wird (s. R(2.1)-R(2.3)), wurde in einer
Labormessung SOH,O, und NO mit N als Tragergas eingelassen. Die Konzentrationen im
Stromungsreaktor wurden so gewahlt, dal3 sie das ein- bis flinfzig-fache der im Abgasstrahl
maximal vorhandenen Konzentrationen betrugen. NO wurde zugegeben, da es Uber einen
chemischen Verstarkungsmechanismus (s. [Rei97], [Rei94a], [Han99]»8@-Rroduktion

noch erhdéhen kann. Bei dieser Labormessung zeigte sich, dal} das N€ lonenquelle
ausreicht, um die von der SIQ produzierten OH-Radikale in HiN@ruwandeln, bevor sie in

das Stromungsrohr gelangen. Es entsteht keine Schwefelsaure im Instrument. Man braucht
also auch bei Messungen im Abgasstrahl nicht zu befurchten, dal’ selbstprodu8€ye H

das MelRsignal erzeugt. $€elbst reagiert nicht mit NO oder N@ (HNQ)-lonen, da diese
Reaktion endotherm ist.

Leider konnte fur das wahrend der SULFUR 5 Messungen eingesetzte VACA-System keine
Laboreichung, wie sie fur das VACA-ACE- und das VACA-S6-System in Kapitel 4
beschrieben wurde, durchgefiihrt werden. Dies lag daran, dal das Heizsystem mit dem
Kupferblock nach der MeRkampagne SULFUR 5 ausgemustert und ausgeschlachtet wurde.
Durch die schnelle zeitliche Abfolge der Mel3kampagnen POLSTAR 1 (Jan./Feb 97),
SULFUR 5 (April 97), ACE 2 (Juni/Juli 97) und SONEX/POLINAT (Aug.-Okt 97) standen
Massenspektrometer und sonstige bendtigte Komponenten nicht fir eine Eichung direkt vor
oder direkt nach der Kampagne zur Verfugung. Wie in Kapitel 4 diskutiert, fiuihren
verschiedene Prozesse zu einer Unterschatzung d@&O,ionzentrationen durch das
VACA-System. Diese Prozesse sind die Wandverluste vw&Ogyasyund HSOuaey Und die
Mischungszeiten der SIQ-lonen, hinzu kommen Verluste durch den Einla3 und eine
Unterschatzung der30y-Konzentration durch 80, die an Ruldteilchen adsorbiert ist und

die bei den verwendeten Temperaturen moglicherweise nicht von den Rul3partikeln abdampft.
Daher werden alle aus den SULFUR 5 Daten abgeleitet&S0O/Konzentrationen als
Untergrenzen angesehen. Ebenso sind die abgelestatéerte nur Untergrenzen. Wegen der
langen Kaltstrecke des Stromungsrohres bei den SULFUR 5 Messungen (324 cm) und der
hohen Diffusionsverluste von sehr kleinen Partikeln und veBChgas)im Stromungsrohr
durften die zu erwartenden Korrekturfaktoren eher noch etwas gréf3er sein, als die ACE 2-
und die SULFUR 6-Korrekturen unter sonst gleichen Bedingungen.

Die Messung von COwurde von der DLR mit einem Infrarot-Sensor durchgefiihrt
[Schu97b]. Um den MelRbereich des Instruments zu erweitern, wird der Probengasflu? des
CO.-Instruments bei CO-Konzentrationen von mehr als 600 ppmv verdinnt. Aus der CO
Messung kann durch Abziehen des durchschnittlichen Hintergrundmef3werts von 366 ppmv
die GroReACO, ermittelt werdenACO; stellt die Uberhohung der G&onzentration tber

dem atmospharischen Hintergrund dar.,@@d als "inerter Plume-Tracer" im Abgas nicht
mehr chemisch umgewandelt, sondern nur noch mit der Umgebungsluft verdiinnt. Da der
Emissionsindex von CQOgut bekannt ist, konnen die Emissionsindizes anderer Substanzen
durch Vergleich mit der gleichzeitig am gleichen Ort gemessenepKGQxentration
ermittelt werden. Leider fiel die GEMessung wahrend des Kalibrationsfluges S5-1 durch
einen technischen Defekt vollstandig aus.
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Abbildung 6.3: Massenspektren der VACA-Messung: (a) aul3erhalb des Abgasstrahls im
atmosphéarischen Hintergrund (Flug S5-2, 18.4.1997); (b) im Abgasstrahl bei hohem
Schwefelgehalt des Treibstoffs (FSC=2700 ppmm); (c) im Abgasstrahl wahrend
Schwefelsaure an der exit plane der ATTAS injiziert wurde. Es besteht ein markanter
Unterschied in den Zahlraten der Schwefelsaurelinien m97, m160 und m195 zwischen (a) und

(b).

Wie Schumann et 11998, zeigen, verhélt sich auch die Uberhéhung der Tempation
Abgasstrahl gegentuber der atmospharischen Hintergrundtemperatur wie ein inerter Plume-
Tracer. Die Bestimmung voAT erfolgt durch Abziehen der von der ATTAS gemessenen
AulRentemperatur von der Temperatur, die von der Falcon gemessenen wird, unter
Bertcksichtigung der leicht zeitversetzten Messung am selben Ort. Die Temperaturmessung,
die Messung des horizontalen Abstands zwischen den beiden Flugzeugen mit Hilfe von
differentiellem GPS (Global Positioning System) und die umfangreichen Methoden der
Messung von Partikeleigenschaften sind in [Pet97] beschrieben. Die GPS-Messung fiel
wahrend des Fluges S5-1 zeitweilig aus. Die Zeitauflosung dep- G@d der
Temperaturmessung ist eine Sekunde. Die Messunge®d\@@p, AT, und d wurden vom
Institut far Physik der Atmosphére (IPA) der DLR durchgefihrt.

Die Abbildung 6.3 zeigt Massenspektren, die wahrend der beiden SULFUR 5 Fluge
aufgenommen wurden. Spektrum (@) ist eine Addition von 10 Einzelspektren, die um 9:25
UTC im atmospharischen Hintergrund, auRerhalb des Abgasstrahls der ATTAS gemessen
wurden (MefRhdhe ca. 8.5 km). Das Spektrum ahnelt stark dem in Abbildung 5.7 gezeigten
Spektrum. Man sieht die schon bekannten Eduktlinien der IMINQ),(H2O)m-lonen und in
Spuren die HSQ (HNQ)n(H2SOy)m-Produkt-lonen. Die Linie m62 (N) ist in Relation zur

m125 (NQ (HNQ)) deutlich kleiner als wahrend der ACE-Flige. Der Grund ist, daf}
wéhrend der SULFUR 5 Messungen noch eine héhere Gegenspannung am Stabsystem des
Quadrupol-Massenspektrometers eine starkere Massendiskriminierung kleiner Massen
verursachte (vgl. 10.1). Als unbekannte Massen treten auf: m108, m113, m114, m134, m146,
m150, m162, m177, m195, m197, m203, m205, m222, m224, m226, m242, m244, m249,
m251 und m258. Ein Grol3teil dieser Linien wurde auch in den ACE- und den Labor-Spektren
(vgl. Abbildung 4.2)beobachtet. Insbesondere sie grof3ten unbekannten Linien (m249 und
m251) wurden bereits in Abschnitt 5.3.1 diskutiert. Fur keine der unbekannten Linien konnte
eine Korrelation mit Schwefelsaure beobachtet werden. Die Linienhdhen &ndern sich auch im
Abgasstrahl nicht gegenuber auf3erhalb. Es ist wahrscheinlich, daf3 die Linien selbstproduziert
sind.

Das Spektrum (b) wurde im Abgasstrahl der ATTAS im zweiten Mel3flug gemessen
(FSC=2700 ppmm, 9:14 UTC, 220-180 m Abstand entsprciitl s Abgasalter). Die
Zahlraten der EBOys-Linien m97 und m160 nehmen gegenulber der Hintergrundsituation um
einen Faktor 150 zu, auch die m195 nimmt deutlich zu.

Spektrum (c) ist ein Spektrum aus dem Kalibrationsflug, aufgenommen, wahs8ay iH

das Abgas injiziert wurde (13:10 UTC,=d100 m, § = 0.55 s). Auch hier sind die Linien

m97, m160 und m195 sehr deutlich, wahrend diese Linien ohne Einspritzung ahnlich klein
sind, wie in dem in (a) gezeigten Spektrum. Damit beweist diese Kalibration die chemische
Identitat der Schwefelsaurelinien weitestgehend. Sie belegt auch die Eignung des VACA-
Systems fiir Messungen der Schwefelsdure im Abgasstrahl im Flug.

Die Spektren der SULFUR-Flige wurden auch auf die Linie m142 hin untersucht. Diese
Linie wurde von unserer Gruppe als s8gnatur identifiziert [Rei93], [Rei94a], [Rei94b]:

NOs~ (HNQ)+SO; — NOsSO;~ + HNQ
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Einerseits kbnnte es sein, da’ von den Triebwerken produziested®® nicht zu K5O,
weiterreagiert hat (s. Abschnitt 2.3), andererseits ist es mdglich, dalinS@eizblock aus
thermisch zerfallender 330, entsteht. Leider wird die Linie m142 in den Spektren von der
Schulter der m143 (N§ (HNQ)(H0)) tberdeckt, so daR die Linie erst deutlich sichtbar
wird, wenn sie mindestens eine Hohe von 30% der Linienhéhe der m143 Ubersteigt. Es wurde
festgestellt, dal? die m142 gelegentlich in der Schulter der m143 zu erkennen ist, sie bleibt
aber auch im Abgasstrahl immer um mindestens einen Faktor 30 Kleiner, als die
Schwefelsaurelinien m160 und m97. Durch den Einflul3 der m143 ist eine vollstandige
Auswertung der S@Konzentration nicht maglich.

S5-2: ATTAS Verfolgung 18 4, 97
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Abbildung 6.4: Mel3flug S5-2 vom 18.4.1997. Messung des Abstandes d zwischen den beiden
Flugzeugen (durchgezogene Linie) und der Flughthe (gestrichelte Linie) im zeitlichen
Verlauf (a), Untergrenze des Mischungsverhaltnisses der Gesamtschwefelsaure (b), Plume-
TracerACO; (c) undAT (d). Die Zeitabschnitte, in denen Treibstoff mit hohem (2700 ppmm)
bzw. niedrigem (22 ppmm) Schwefelgehalt verbrannt wurde, sind in (b) eingetragen.
Abschnitte mit einer Verdiinnung fir die g®lessung sind in (d) als gestrichelte Kasten
markiert.

Abbildung 6.4 zeigt im Teil (b) die Ergebnisse desSBs-Messung vom Mel3flug S5-2
(18.4.97) zusammen mit einigen weiteren Mel3groRen. Abgebildet sind (a) die Flughéhe und
der Abstand zwischen den Flugzeugen, (c) die GAfI¥®,, und (d) die Temperaturdifferenz

AT. Die Messung zeigt, dal3 in den Verfolgungsabschnitten, in denen Kerosin mit hohem
Schwefelgehalt verbrannt wurde (HFSC = high fuel sulfur case = 2700 ppmm),;Si&a-H
VMRs auf Werte bis zu 1.5 ppbv ansteigen, gegenuber 10-40 pptv im atmospharischen
Hintergrund. Die Schwefelsduremessung ist im HFSC hervorragend mA€@er und der
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Abbildung 6.5: vergréRerter Ausschnitt der Abbildung 6.4 fur den MelRabschnitt 9:10- 9:25

UTC, bei kleinem Abstand der Flugzeuge im HFSC.
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Abbildung 6.6: vergrof3erter Ausschnitt der Abbildung 6.4 fir den Mef3abschnitt 8:39- 8:53

UTC, bei kleinem Abstand der Flugzeuge im LFSC.
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AT Messung korreliert. Die sehr schnellen, starken Schwankungen werden von allen drei
Systemen gleichermal3en abgebildet. Abbildung 6.5 zeigt die Flugphase von 9:10 - 9:25
(~550-565 min) UTC im Detail, die Ubereinstimmung in den kleinskaligen Strukturen ist
bestechend. Man fiihre sich auch vor Augen, dal3 gHVMRS von einigen hundert pptv

um mehr als funf Grélienordnungen kleiner sind alsAdi©,-VMRs von einigen hundert
ppmv. An dieser Messung wird weiter deutlich, dal3 im VACA-System keinerlei Memory-
Effekte auftreten. Das Melsignal wird nicht verschliffen, wie es z.B. durch
Wandadsorptionsprozesse mit anschlieBender Desorption mdglich ware. Beispielsweise um
9:22:30 (~562.5 min UT) fallen innerhalb von drei Sekund&0O, und HSO, auf die
Hintergrundwerte zuriick. Die Temperaturmessung zeigt hier hingegen einen kleinen
Memory-Effekt. Abbildung 6.6 zeigt eine weitere Detailvergrof3erung des Melfluges S5-2,
diesmal von eine Niedrigschwefelphase (LFSC = low fuel sulfur case = 22 ppmm) der
Verfolgung in kurzem Abstand. Obwohl das Hintergrundsignal ¢&CH#Messung nur um
Werte von 5-30 pptv schwankt, IaBt sich auch bei-O@erhohungen von mehr als 350 ppmv
keine Korrelation der Signale feststellen.

Zum Vergleich werden in Abbildung 6.7 die Mel3werte des Kalibrationsfluges S5-1 gezeigt.
Man sieht auch hier eine starke Uberhohung ia8®-MeRsignal von bis zu 3 ppbv
gegenuber den Hintergrundwerten. Allerdings ist die Messung bei weitem nicht so 4uit mit
korreliert, wie wahrend des Fluges S5-2. Die in der exit plane eingespritzte Schwefelsdure
verteilt sich offensichtlich im Abgasstrahl wesentlich inhomogener als ein inerter Tracer.
Insbesondere bei gro3er Annéherung der Falcon an die ATTAS ist die Korrelation schlecht.
Allein die fehlende Korrelation verbietet bereits eine quantitative Kalibration des VACA-
Systems.

S5-1, ATTAS Verfo!gung, 1?.4.97

1000 E

100

distance (m)
altitude (km)

10 } f | =
10 EBG chase ‘ BG ‘ chase ‘ BG

Delta T (°K)
o N b OO @
I
|

4 H SA injection ‘ SA injection -

H2SO,4 (ppbv)
N
I

| L [
13 UT (h) 14

Abbildung 6.7: Mel3flug S5-1 vom 16.4.1997. Messung des Abstandes d zwischen den beiden
Flugzeugen (durchgezogene Linie) und der Flughthe (gestrichelte Linie) im zeitlichen
Verlauf (a), Plume-TracerAT (b), Untergrenze des Mischungsverhdaltnisses der
Gesamtschwefelsdure (c). Die Zeitabschnitte, in denen Schwefelséure injiziert wurde, sind in
(c) eingetragen. Die Abschnitte, in denen die ATTAS verfolgt wurde, sind in (b)
gekennzeichnet.
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6.2.2Der Verfolgungsflug S6-2 im Abgasstrahl der B-737

Im Rahmen der SULFUR 6 Kampagne wurde das VACA-System im Flug S6-2 im Nachlauf
hinter einer B-737 der Lufthansa eingesetzt. Bei diesem Flug wurde auf den Heizblock
verzichtet und es wurde ein Aufbau realisiert, wie er auch bei den ACE-2 Messungen
eingesetzt wurde. Das Stréomungsrohr wurde so kurz wie mdglich gehalten, um Verluste zu
minimieren (s. Tabelle 4.1). Zu Beginn des Meffluges fiel unglucklicherweise die
Datenaufzeichnung der VACA-Messungen auf Videoband durch einen technischen Defekt
aus. Dieser Ausfall wurde erst nach dem Flug festgestellt. Daher standen fir die Auswertung
nur die Massenspektren selbst (diese werden redundant von einem PC aufgezeichnet) und die
etwa alle 15 Minuten von Hand protokollierten Housekeeping-Daten wie Temperaturen und
Druck im Stromungsrohr zur Verfiigung. Urspriinglich war geplant diesen Mel3flug mit einem
extrem niedrigen Schwefelgehalt in einem Tank der B-737 und mit einem
durchschnittlichet? Schwefelgehalt von ca. 300 ppmm im anderen Tank durchzufithren. Wie
die Laboranalysen des Treibstoffs zeigten, wurde leider nur der extreme Niedrigschwefel
realisiert (2.6 ppmm). Der "normale” Schwefelgehalt lag mit 56 ppmm gerade einmal einen
Faktor zwei Uber dem Niedrigschwefel der SULFUR 5 Kampagne. Die genauen
Stromungsbedingungen im VACA-S6-System wahrend des Verfolgungsfuges wurden bereits
in der Tabelle 4.2 angegeben. ZunS@:-Auswertung wurden die in dieser Tabelle
aufgefuhrten Korrekturfaktoren verwendet. Unter den Annahmen, daf der in Abbildung 4.11
beobachtete Riickgang in der Nachweiseffizienz ein Artefakt ist und dal33fi&-Herluste

am ruckwartsgerichteten Einlal3 vernachlaRigbar sind, ist die Messung quantitativ; treffen
diese Annahmen nicht zu, so geben auch diese Messungen nur UntergrenzeS8Qler H
Konzentrationen und der abgeleiteten Konversionsfaktoren.

ge+5 SULFUR 6, 30.9.98, window 5, 20 sweeps, 10:57:20 UTC
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Abbildung 6.8: Massenspektrum, das wéahrend der Nachlaufmessungen hinter der B-737
aufgezeichnet wurde.

6 [Bus95] zeigten durch Stichproben, daR der durchschnittliche Schwefelgehalt von in Deutschland
verwendetem Kerosin bei etwa 400 ppmm liegt.
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Abbildung 6.8 zeigt ein Massenspektrum aus dem Flug S6-2. Das Spektrum wurde um 10:57
UTC (~657 min) auf 6 km Hohe im Abgasstrahl bei Verwendung des 56 ppmm-S-Treibstoffs
aufgenommen. Aufgrund des niedrigen Schwefelgehalts im Treibstoff ist die Zahlrate der
m160 wesentlich kleiner als in Abbildung 6.3 (b), die Linie ist aber immer noch deutlich. Da
bei dieser MeRRkampagne aus logistischen Griinden das AAMAS 2 Massenspektfometer
eingesetzt wurde, ist der Massenbereich auf 214 amu beschrankt. Als unbekannte Massen
treten auf: m104, m145, m146, m150, m152, m153, m162 und m197 (Diskussion der grof3ten
Massenlinien m150, und m162 s. Abschnitt 5.3.1). In der linken Schulter der m143 scheint
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Abbildung 6.9: Mel3flug S6-2 vom 30.9.1998. Messung des Abstandes d zwischen den beiden
Flugzeugen (MeRpunkte) und der Flughthe (durchgezogene Linie) im zeitlichen Verlauf (a),
Plume-TracerACO, (b), AT (c), und Mischungsverhaltnisse der Gesamtschwefelsaure (d).
Verfolgungsphasen sind durch die Klammern gekennzeichnet. Zeitabschnitte, in denen
unterschiedliche Schwefelgehalte des Treibstoffs benutzt wurden, sind gekennzeichnet: LS =
low sulfur = 2.6 ppmm; NS = normal sulfur = 56 ppmm; Mix = Backbordtriebwerk NS und
Steuerbordtriebwerk LS; Die Akronyme SD und LD stehen fir short distance und long
distance und bezeichnen den ungefahren Abstand der beiden Flugzeuge.

" Wahrend der MeRkampagnen ACE 2, SULFUR 5 und POLSTAR wurde das AAMAS 3 Spektrometer
(Automatic Airborne Mass Spectrometer 3) eingesetzt, welches einen anderen Oszillator, einen grof3eren
Massenbereich und eine charakteristisch unterschiedliche Massendiskriminierung besitzt. Ansonsten sind beide
Spektrometer baugleich.
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eine m142 (S@Signatur) zu existieren, die grofer ist als die Schwefelsaurelinie m160. Dies
ist aber nur ein instrumenteller Artefakt: alle Massenlinien haben bei diesem Spektrometer
einen relativ breiten Fuld und es bildet sich ungefahr ein amu vor der eigentlichen Linie ein
sogenannter Vorlauferpeak (vgl. z. B. m150, m160, m162 und m188 im unteren Abschnitt der
Abbildung).Wegen der niedrigen Zahlraten desSB,-Linien wurden fir die Auswertung
jeweils funf Massenspektren addiert, was die zeitliche Auflésung verschlechtert, - H
Messung im zeitlichen Verlauf ist in Abbildung 6.9 zusammen mit den GraG€n, AT,
Abstand und Flughohe dargestellt. Da die B-737 nicht mit einem préazisen, differentiellen
GPS-System ausgestattet war, wurde der Abstand zwischen den beiden Flugzeugen fur
einzelne MeRabschnitte aus den Videoaufzeichnungen der Falcon-Cockpit-Kamera abgeleitet
(DLR-IPA). Im untersten Abschnitt der Abbildung ist vermerkt, welcher Treibstoff zu
welcher Zeit verbrannt wurde (LS= low sulfur = 2.6 ppmm; NS = normal sulfur = 46ppmm).

In den mit Mix bezeichneten Flugphasen wurde das linke Triebwerk (Backbord) aus dem
linken Flachentank, das rechte Triebwerk (Steuerbord) aus dem rechten Flachentank versorgt.
Der Schwerpunkt der Messung auf diesem Flugniveau war eine Turbulenzmessung an Bord
der Falcon wéahrend einer Variation der Klappenstellungen der B-737, daher wurde kein
spezieller Treibstoff ausgewahlt. Der Pilot der Falcon flog in dieser Phase aber fast
ausschlief3lich im Abgas des linken Triebwerks (NS).

Die Schwefelsauremessung zeigt auf dem untersten Flugniveau (6 km) vier Peaks, die mit den
vier Maxima der Plume-Trac&CQO, und AT zeitlich koinzident sind. Allerdings heben sich

die LSO,-MeRRwerte nicht besonders deutlich von den Hintergrundmessungen ab, so treten
z.B. bei 644 min UT und 648 min UT ebenfalls,S0-Peaks auf, die nicht mit
entsprechenden GOoder Temperaturerhbhungen verbunden sind. Fur diese vier Peaks, wie
auch den Peak bei 671.5 min UT wurde mit Hilfe der Videoaufzeichnungen verifiziert, daf
sich die Falcon im linken, schwefelreicheren Abgasstrahl befand. Ab 672 min UT flog die
Falcon dann im schwefelarmen Abgas. Die weil3en Kreise geben jeweils die Mittelwerte der
Messungen im Abgasstrahl an. Die schwarzen Kreise entsprechen den Mittelwerten im
Hintergrund, vor und nach dem jeweiligen Eintauchen in den Abgasstrahl. Der horizontale
"Fehlerbalken" kennzeichnet die Zeitabschnitte Uber die gemittelt wurde. Der vertikale
Fehlerbalken ist die Standardabweichung der MeRRwerte im Hintergrund vom Mittelwert. Im
Falle des Niedrigschwefels ist in einem Fall (681 min UT) bei sehr kurzem Abstand eine
Uberhéhung gegeniiber dem Hintergrund zu sehen.
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Abbildung 6.10: Korrelationen vahCO, und HSO, (links) und vomAT und HSO, (rechts).
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6.3 Diskussion und Bestimmung der Konversionsfaktoren

Zur weiteren Auswertung der ,HO,-Messungen im Abgasstrahl wird zunachst die
Korrelation zwischen den #90,-VMRs und den Plume-Trace®hCO, und AT analysiert.
Abbildung 6.10 sind die in S5-2 gemesseneis®-VMRs gegenACO, (links) und AT

(rechts) aufgetragen. Dabei sind die Messungen im HFSC durch schwarze Kreise, Messungen
im LFSC und im atmosphéarischen Hintergrund mit weien Kreisen gekennzeichnet. Die
lineare Regressione der HFSC-Daten ergibt eine Geradensteigung von 4.78 pptv/ppmv (211
pptv/K) fiir die Auftragung gegehCO, (AT). r* betragt 0.80 (0.65). Sieht man sich weiterhin

die Korrelation von HSQO, und ACO,, bzw. AT im HFSC getrennt nach den verschiedenen
Flugphasen (unterschiedliche Flugh6he und unterschiedliche Abstédnde) an, so erhalt man die
in Abbildung 6.11 gezeigten Verhaltnisse. Man erkennt, dal3 im oberen Flugniveau die
Korrelationsgerade jeweils steiler ansteigt, was einer starkergBO.HKonversion
entsprechen wirde. Da die Daten von S5-1 nicht druck- oder aufenthaltszeitabhangig
korrigiert wurden, ist dieser Unterschied in den Steigungen mit Vorsicht zu interpretieren.
Wahrscheinlich spiegelt die Differenz in den Steigungen nur einen Unterschied inSt@n H
Nachweiseffizienzen des VACA-Systems auf den beiden Flugniveaus wider und nicht oder
nur teilweise eine Hohenabhéangigkeit in der Konversionseffizienz.

Zur Ableitung der Konversionseffizienz aus den Messungen definieren wir zunachst den
Emissionsindex Eleiner chemischen Substanz i. Er beschreibt, wieviel Gramm des Stoffes
pro kg Treibstoff emittiert werden, so ist z.B. degdzl= 3150 g/kg (der Emissionsindex von
Gesamtschwefel entspricht dem bereits definierten Treibstoffschwefelgehalt FSC). Weiterhin
definiert man nach [Schu98] die Verdiinnung des Abgasstrahl als

was dem Verhaltnis der Masse des Abgasstrahls pro Flugstrecke zum verbrannten Treibstoff
pro Flugstrecke entspricht. Dann ist das Massenmischungsverhéltaises emittierten
Stoffes:

wobei dasA wieder fiir die Uberhéhung des Massenmischungsverhaltnisses gegenuber der
Hintergrundkonzentration steht. Entsprechend gilt fir das Volumenmischungsverhaltnis r

Ari — EIi'vlair .
NM,
M; ist die molare Masse des Stoffes ddd=44 g/mol, Ms=32 g/mol) und N die molare
Masse der Luft (29 g/mol). Analog gilt wiederum naSbhumann et al.1998, fur die
Temperaturtiberhéhunyr:
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Hier ist G die spezifische Warmekapazitat des Abgases bei konstantem Dguekl004 J
kg! K% und Q die spezifische Verbrennungswarme des Treibstoffs (@=2@ J kg*
Kerosin), die mit einem Wirkungsgragdin kinetische Energie des Flugzeugs umgesetzt wird,
womit Q=Q(1n) folgt. Fur die ATTAS betragn etwa 0.13, fur die B-737 ca. 0.24.
Definiert man den Konversionsfaktorls das Verhéltnis von emittiertem Gesamtschwefel zu
emittierter Schwefelséure, so folgt:

c= Elco2 FaH,s0, Mg

Els I'Acoz Mcoz
ume aus dem Vergleich von Gound HSOs»-Messungen zu bestimmen und:

_ Man,s0, Ms Q 1-n)
Elg M C, AT

&

fur die Bestimmung aus dem Vergleich @Af. Setzt man fur die Verhaltnissg¥sodracoz

und Rry2sodAT die aus Abbildung 6.10 bestimmten Steigungen ein, so erhalt man die
mittleren Konversionsfaktoren. Fir den Flug S5-2 ergeben sichldtdergrenzen fur den
Hochschwefelfall:eacor = 0.41% undear = 0.32%. Betrachtet man die einzelnen Phasen, so
erhalt man die hochsten Konversionsraten augggrBestimmung von Phase 8 und 9, mit
0.79% und 1.2 %.

Zur Konversionsrate im Niedrigschwefelfall 1a3t sich folgende Aussage treffen: anhand von
Abbildung 6.6 war keine Korrelation zu den Plume-Tracern festgestellt worden, da ein
AH,SOy-Signal sich nicht ausreichend Uber die Schwankungsbreite £8€3,-Hintergrunds
abhebt (5-40 pptv). Der Unterschied zwischen den beiden Schwefelgehalten betragt einen
Faktor 123. Das maximale ,8O,-Signal im Hochschwefelfall betrug 1500 pptv. Bei
gleicheme firr beide Falle wirde man bei gleicher maximaler Annaherung also ein Signal von
12 pptv erwarten. Wéare hingegen im Niedrigschwefelfall die Konversionseffizienz, wie nach
Brown et al, 1996, zu erwarten, ca 2.5 mal grolekdoppmm = 2.2%,€22 ppmm = 5.5%), SO
wirde man ein Signal von 30 pptv erwarten [Bro96a]. Ein Signal von 30 pptv sollte sich
eigentlich schon deutlich vom Hinter-/Untergrund abheben Eine Konversionsrate von 55%,
wie sie notig ware, um die Partikelvolumina, die \@®chroder et aJ.1998, im selben Flug
gemessen wurden, nur durch Schwefelsdure und Wasser zu erklaren [Schr98], [Kar98a],
mifte in jedem Fall detektiert werden, wenn im Hochschwefelfall die Konversionsrate 1.8%
betragt, wie sie sich aus den Partikelmessungen ergibt. Dies stitzt die These, dal3 auch andere
Substanzen, wahrscheinlich organische Verbindungen [K&r98a], [Yu99], [Abe98], [Kie99a],
[Kie99b] kondensieren und bei geringen Schwefelgehalten zu signifikanten Anteilen zur
Aerosolmasse beitragen.

Vergleicht man die von [Kar98a] aus den Daten von [Schr98] im HFSC abgeleiteten 1.8%
Konversionsrate mit den vom VACA gemessenen mittleren Untergrenzen von 0.4%, so
ergébe sich ein mittlerer VACA-Korrekturfaktor von 4.5 fur die SULFUR 5 Messungen.
Dieser Korrekturfaktor lage durchaus im Bereich der Korrekturfaktoren der ACE- und der S6-
Messungen (keg=3-5, bzw. ks =2.4-6.5) . FiUr das obere Flugniveau ergaben sich
Korrekturfaktoren zwischen 1.5 und 2.2, wenn man mit depM€ssungen vergleicht.

Zur Bestimmung vorg aus den Daten der B-737-Verfolgung, wurden die sechs Mel3punkte
im NFSC (normal fuel sulfur case =56 ppmm, vgl. Abbildung 6.9), gewichtet mit der
jeweiligen Mel3zeit, gemittelt. Ebenso wurden alle Hintergrundmef3werte zusammengefalit
und gemittelt und die Standardabweichung der Hintergrundwerte vom Mittelwert wurde
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bestimmt. Die Temperatur- und GDaten wurden auf gleiche Weise gemittelt. Hieraus folgt

im NFSC ein mittleres Signal480,-VMR von 200 pptv und ein Hintergrund von 88

pptv. Der Wert von 62 pptv beschreibt die typische Schwankungsbreite der
Hintergrundmessung. Durch die Mittelung Uber mehrere Minuten Messung im Plume, wird
der statistische Fehler der Gesamtzahlraten (~20% bei Mittelung Uber 15 Sekunden) sehr
klein. Ebenso ist es nicht unbedingt sinnvoll, fiir die in-plume-Werte die Standardabweichung
vom Mittelwert anzugeben, da im Abgasstrahl die Werte je nach Abstand der Flugzeuge und
dem Gradienten der Strahlverdinnung zwischen Zentrum und Randbereich des Strahls
variieren, sie schwanken nicht statistisch um einen "wahren" Wert. Nimmt man also die
Schwankungsbreite von 62 pptv aldntervall an, so sieht man, dal3 der Wert von 200 pptv
um fast zweo Uber dem Hintergrund liegt. Die Maxima der einzelnen "Plume-Events" liegen
mehr als 3 sigma Uber dem Hintergrund.

Aus diesemAH,SO, von 112 pptv folgt dann eine Konversionseffizienz ago, = 3.3%

und eineat von 2.9%.

Als Fehler diesee-Werte muf3 zunachst der statistische Fehler durch die Unsicherheit im
Abziehen des Hintergrunds beriicksichtigt werden: dieser ergibt sich zu 62/200=0.31. Hinzu
kommt der Fehler in der Bestimmung der Korrekturfaktoren (ca. 35% s. Abschnitt 4.6), der
Fehler in der Messung der Stromungsgeschwindigkeit (25%) und der Fehler des
Ratenkoeffizienten (15%). Insgesamt ergibt sich ein Fehler von 55%. Es sei noch einmal
betont, dafl} dies unter der Annahme gilt, da3 die Korrekturfaktoren auf die sehr kleinen
Aerosolteilchen (1-10 nm) Ubertragen werden kénnen und dal3 der in Abbildung 4.11
beobachtete Anstieg in Ifficht zutreffend ist. Ansonsten sind auch diesé/erte nur eine
Untergrenze.

Fir den Niedrigschwefelfall (2.6 ppmm S) ergibt sich im Plume ein Mittelwert von 153 pptv
H,SOu. Verglichen mit dem Hintergrundwert von8& pptv liegt hier das Signal gerade auf

der ein-sigma-Grenze, es kann also nicht als statistisch signifikant Uberhdéht angesehen
werden. Fuhrt man die Bestimmung vodennoch durch, so erhalt man ein = 16 %. Die
CO,-Messung fiel in diesem Verfolgungsabschnitt aus, da dig\@2dinnung der Messung

nicht mehr ausreichte. Bei dieseBestimmung stellt sich zusatzlich die Frage, ob in einem

so kurzen Abstand hinter der exit plare26m) die Temperatur Gberhaupt schon als inerter
Tracer angesehen werden darf und ob die oben angegebene Formel dann noch giiltig ist.

S5-2, ATTAS S6-2, B-737 S5-2, ATTAS S6-2, B-737
FSC=2700ppmmFSC=56 ppmm |FSC=22 ppmm |FSC=2.6 ppmm

EncO? > 0.4 % 3.3:1.8% €20<2.5%€2700 -

EAT >0.32% 2.9+1.6 % €20<2.5%€5700 16% ?7?

Tabelle 6.5: Mit dem VACA-System bestimnat&Verte im Uberblick.

Tabelle 6.5 fal3t die in diesem Kapitel bestimmten Konversionsfaktoren zusammen. Insgesamt
liegen diee-Werte im Bereich 0.5-4 %, im Einklang mit den Modellrechnungen [Bro96a],
[Bro96b], [Kar98a], [K&ar95], [Mia94], [Bro97] und den Messungen von [Schr98]. Den
Messungen zufolge ist es auch durchaus moéglichgdalt steigendem FSC abnimmt, wie

von [Bro96a] berechnet. Ein hoheiWert von 12-46 % wie er von [Fah95] fir die Concorde
indirekt abgeleitet wurde, oder von 10-37 % [Pue98], 6-31 % [Mia98], 8-15 % [And98], oder
19-26 % [Hag98] fur verschiedene Unterschallflugzeuge gemessen wurde, ist nicht
beobachtet worden, wenn man von dem statistisch sehr unsicherers Wa6% bei 2.6

ppmm FSC absieht. Angesichts der Unsicherheiten in der Kalibration, kbnnen solctt hohe
Werte aber auch nicht endgultig ausgeschlossen werden. AufRerdem ist es denkbar, dal3
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verschiedene Triebwerke mit unterschiedlichen Verbrennungstemperaturen auch verschiedene
e-Werte liefern.

6.4 Zusammenfassung

Mit Hilfe des VACA-Systems gelang es im Rahmen dieser Arbeit erstmalig direkt
Schwefelsaure im Abgasstrahl von Disenflugzeugen im Flug nachzuweisen. Es wurden in
zwei MelRkampagnen zwei verschiedene Dusenflugzeuge verfolgt, eine B-737, die ein
typisches Passagierflugzeug heutiger Technologie darstellt, und die ATTAS, ein inzwischen
schon etwas veraltetes und im Vergleich zu kommerziellen Passagierflugzeugen relativ
kleines Flugzeug, dessen Emissionen aber durch die Vielzahl der Messungen an diesem
Flugzeug besonders gut charakterisiert sind [Bus95], [Gie96], [Schu96], [Pet97], [Arn98a],
[K&r98b], [Pet98], [Schr98], [Yu98a] , [Kie99b]. Bei einem FSC von 2700 ppmm wurde eine
Uberhéhung gegeniber dem Hintergrund um einen Faktor 150 festgestellt. Die
Schwefelsauremessung ist in diesem Fall sehr gut mit den Plume-Trs€€&mnund AT
korreliert. Aus den Messungen konnten der Grad der Konversion von Treibstoffschwefel zu
Schwefel der Oxidationsstufe VI im Abgas auf Werte €&@oppmm > 0.4 %, bzw £s6ppmm=

3.3t1.8 % festgelegt werden. In zukinftigen Laboruntersuchungen sollte beispielsweise mit
Hilfe eines Vienna-Type DMA und eines Nukleationsofens als Aerosolgenerator fur sehr
kleine Aerosolteilchen von 1-10 nm Gr6Re, versucht werden, das VACA-System zu
kalibrierert®. Zukiinftige Messungen hinter einem Triebwerk sollten unbedingt auch bei
einem durchschnittlichen Schwefelgehalt von 200-500 ppmm S im Treibstoff durchgefihrt
werden.

18 Mit einem Nukleationsofen kénnen in sehr groRer Menge frisch nukleierte Aerosolteilchen produziert werden.
Der Vienna-Type DMA ist in seinem Aufbau so ausgelegt, daR kleine Partikel (1-10 nm) nach der Grol3e
klassifiziert werden, ohne allzugroRe Diffusionsverluste der Teilchen und bevor die Teilchen untereinander
koagulieren und damit gréReren Teilchen bilden.

100



Nachweis massiver Chemi-lonen im Abgas eines Disenflugzeugs im Flug

7 Nachweis massiver Chemi-lonen im Abgas eines
Disenflugzeugs im Flug

7.1Hintergrund

Als Chemi-lonen bezeichnet man lonen, die bei den Verbrennungsprozessen im Inneren eines
Dusentriebwerks entstehen. Sie entstehen nicht aus thermischen lonisationsprozessen,
sondern aus chemischen Radikal-Radikal-Reaktionen wie [Cal83]:

CH+0O - CHO +¢€
CHPEHY+0 - CHO +e

wobei die CHO-lonen schnell zu Hydronium-lonen weiterreagieren:
CHO"+ H,O - H30" + CO.
Die freien Elektronen lagern sich schnell an verschiedene Molekile an, wie z. B.:

e+Oo+M 5 O +M
€ +HO0 - OH +H
e + CH,O - C2_+ H,O

Diese negativen lonen reagieren dann wiederum auf verschiedenen Reaktionspfaden relativ
schnell zu den stabilen NO- und HS® -lonen weiter, die anschlieRendd; H,SO, und
HNOs-Molekiile anlagern [Cal83], [Fre94], [Arn98a].

Erste Messungen von Chemi-lonen aus Flugzeugtriebwerken am Boden wurden von unserer
Gruppe durchgefuhrt [Fre93], [Fre94]. In [Fre93] wurden bereits Integralspektren negativer
lonen gezeigt, bei denen die Konzentration Uber den gesamten Massenbereich (bis maximal
550 amu) nicht abnimmt. Das vorliegende Kapitel beinhaltet sehr dhnliche Integralspektren
von Chemi-lonen, die wahrend der Mel3kampagne SULFUR 5 erstmals im Abgasstrahl eines
Dusenflugzeugs im Flug in 8 und 9.5 km H6he gewonnen wurden. Das Kapitel stellt eine
ausfuhrlichere Beschreibung der Mef3daten dar, die in [Arn99b] vorgestellt werden.
Messungen von Chemi-lonen in der Spektral-Mode geben Aufschlul3 Gber die chemische
Identitdt der lonen. Hierzu wurden véa Frenzel 1993, Th. Stilp, 1996, undSt. Aberle

1998, positive wie negative lonen aus Kerosinfammen und aus Triebwerken bei
Bodenmessungen untersucht [Fre93], [Sti96], [Abe98]. Massenspektren negativer lonen
zeigen hauptsachlich Cluster der Form HS®LSOy), mit n={0,1,2,3}. Aber auch die lonen
HSO, (SQ), HSQ, (HNQ), und NQ (HNQ), mit m={0,1,2} wurden beobachtet
[Arn98a]. Eine umfassende Diskussion der Ergebnisse wirde an dieser Stelle zu weit fuhren.
Der begrenzte Massenbereich der Messungen in der Spektral-Mode bedeutet jedoch, dal3
moglicherweise ein wesentlicher Anteil der Chemi-lonen zu massereich ist, um detektiert zu
werden.

Frenzel und Arnold1994, diskutierten erstmals die mégliche Rolle von Chemi-lonen bei der
Neubildung von Aerosolpartikeln im Abgasstrahl von Disentriebwerken [Fre94]. In jungster
Zeit veroffentlichte, detaillierte Modellrechnungen Vén et al, 1998a, [Yu98a], wie auch
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[Yu98b], [Yu97], [Kar98a] haben eine mdglicherweise wichtige Rolle der Chemi-lonen bei
der Neubildung von Aerosol-Partikeln im Abgasstrahl weiter herausgearbeitet. Berticksichtigt
man in den Modellen das Anwachsen von Chemi-lonen durch Anlagerung von neutralen,
polaren Molekllen, sowie die Koagulation bzw. Rekombination der lonencluster, so stellt
man fest, da? neben den zahlreichen Aerosolteilchen, die durch homogene Nukleation von
neutralen HSQO,- und HO-Molekilen entstehen, eine weitere Aerosolmode gebildet wird.
Diese sogenannte lonen-Aerosolmode produziert weniger zahlreiche, aber deutlich gro3ere
Aerosolteilchen. Diesen Sachverhalt veranschaulicht die Abbildung 7.1, die [Kar98a]
entnommen wurde. Aufgrund der starken elektrostatischen Anziehungskrafte knnen lonen
wesentlich leichter als neutrale Molekile weitere Molekile anlagern.

Erst eine lonen-Aerosolmode kann das Vorhandensein und die zeitliche Entwicklung der im
Abgasstrahl des Forschungsflugzeugs ATTAS im Flug beobachteten Konzentrationen von
volatilen Aerosolteilchen > 5 nm und > 14 nm Durchmesser zufriedenstellend erklaren
[Schr98], [Kar98a], [Yu98a]. Man erkennt in der Abbildung 7.1, dal} fast keine Partikel aus
der neutralen Aerosol-Mode genligend grold anwachsen, um von den CN-Countern gemessen
zu werden (kleinster nachweisbarer Teilchendurchmesser von CN-Countern gegedell d
nm). Des weiteren besteht die Moglichkeit, dafd die grol3eren Aerosolpartikel der lonen-Mode
als CCN an der Entstehung eines Kondensstreifens beteiligt sind.

10" e
M _IDg _‘“1 neutral — H: 2.7 g S/kg
ﬂE : ~.1L mode —=— L: 0.02 g S/kg
=00t o 1B
==
g [ '
- &

[ ‘
ﬁ 1D5 -
5 10° I
1D3 § i i i [ i L
1 10 100
D [nm]

Abbildung 7.1: Modellierte GroRenverteilung volatiler Partikel im Abgasstrahl der ATTAS
bei einem Plume-Alter von 9 s. Durchgezogene Linie fur Schwefelgehalt im Treibstoff von
2.7 g S pro Kilogramm Treibstoff (FSC=2.7 g S*'kggestrichelte Linie fiir niedrigen
Schwefelgehalt (0.02 g S Ry Pfeile markieren die unteren Abschneidegrenzen der beiden
fur die Messung benutzten CN-Counter, aus [Kar98a].

Die Konzentration der produzierten Chemi-lonen verringert sich sehr stark mit zunehmendem
Alter des Abgases ("plume age"), denn einerseits werden die lonen durch das Einmischen von
Umgebungsluft in den Abgasstrahl verdiinnt, andererseits gehen sie durch lonen-lonen-
Rekombination verloren [Arn99a]. Die urspriingliche Konzentratignder lonen am
Triebwerksausgang ("exit plane") geht entscheidend ein in die Modelle der lonen-Aerosol-
Mode. Weitere wichtige GroRRen fur die Modellierung sind der Konversionsfakfiar die
Umwandlung von Treibstoffschwefel in Schwefel der Oxidationsstufe (VI) (s. Abschnitt 6.3
und 2.3), wie auch das Plume-Verdinnungsmodell und der lonen-Rekombinationskoeffizient
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o, der von der Masse der lonen und der herrschenden Gastemperatur abhéangt, und der nur
unzureichend bekannt isk & 2x107 cn’s® [Cal62], o. =~ 2 x10° cn’s™ fiir atmosphérische

lonen [Bat82]). Die lonenkonzentratioy am Triebwerksausgang ist derzeit ebenfalls nur
sehr unzureichend bekannt. Abschatzungen aus Modellrechnungen ergehezirféin Wert

von etwa ¥10° an der exit plane [Yu97], [Yu98a], [K4r98a]. Bodenmessungen unserer
Gruppe lassen Riickschliisse auf eine Konzentration vorxa®* 8m° bei einem Abgasalter

von 10 ms zu [Arn98aJstilp, 1996, ermittelt aus Messungen mit einem Gerdien-Kondensator
im Abgaskanal eines Triebwerketeststandes eine Konzentratiorxg6hdni® fiir ein plume

age von 0.1 s [Sti96]. Neueste Untersuchungen, die mit Hilfe eines Gerdien-Kondensators
diese Konzentration genauer bestimmen, sind wahrend der Sulfur 6 Kampagne erfolgreich
durchgefiihrt worden. Vorlaufige Auswertungen ergeben eine Konzentratiorl@f>dm?>

und einena-Wert von 1.5%10° cni’s? fiir ein abgeschatztes Plume-Alter von 0.01 s (eine
genaue Messung des Plume-Alters ist fur die nahe Zukunft geplant) [Arn99a].

Von den im Triebwerk produzierten Chemi-lonen zu unterscheiden sind die naturlichen lonen
der Atmosphare. Diese werden vornehmlich durch kosmische Strahlung produziert und haben
in typischen Reiseflughdhen um 10 km eine Konzentration von ca. 5000 Dimse
Konzentration ergibt sich als Gleichgewichtskonzentration, bestimmt durch die Produktion
aus kosmischer Strahlung und den Abbau durch lonen-lonen-Rekombination. Die Evolution
der negativen atmosphéarischen lonen ist der Entwicklung der Chemi-lonen sehr &hnlich: auch
hier werden Elektronen sehr schnell an verschiedene Molekile angelagert, diese reagieren
aber alle schnell (< 1 s) zu NO-Kernionen weiter, die im weiteren Verlauf lediglich mit den

in der Gasphase vorhandenen Schwefelsauremolekilen zy H&terreagieren, bzw. beide
lonenspezies bilden Clusterionen durch Anlagerung von $NgD und HSO,-Molekilen
[Arn80], [Arn82], [Vig95]. Spektral-Moden-Messungen der chemischen Komposition von
natirlichen lonen, die in den Abgasstrahl eingemischt wurden (zu einem Zeitpunkt der
Messung, in dem die Konzentration der Chemi-lonen im Abgasstrahl durch Verdinnung und
Rekombination weit kleiner ist als die Konzentration der eingemischten natirlichen lonen),
geben u. a. Aufschlul® Uber die Konzentration gasférmiger Schwefelsaure [Kle97], [Arn98b].
Der im folgenden dargestellte erste Nachweis von zahl- und massereichen Chemi-lonen im
Abgasstrahl eines Dusenflugzeugs im Flug unterstiitzt die These der Bildung einer lonen-
induzierten Aerosolbildung im jungen Abgasstrahl.

7.2Messung

Im Rahmen der MelRkampagne SULFUR 5, die bereits in Kapitel 5.1 ausfuhrlich beschrieben
wurde, kam auch ein lonen Massenspektrometer (IOMAS) unserer Gruppe zum Einsatz, das
in der Integral-Mode (s. Kap. 3.1.4) fur negative lonen betrieben wurde. Das IOMAS ist ein
kryogen bepumptes Linear-Quadrupol-Massenspektrometer mit einem Stabradius von 8 mm,
das ohne eigene lonenquelle betrieben wird, es dient zum Nachweis von lonen, die in der
Probenluft vorhanden sind. Es wurde bei der SULFUR 5 Kampagne mit einem Massenbereich
von 470 amu in der Integralmode betrieben. Um die Verluste von lonen an den Wanden des
Stromungsrohres so gering wie mdglich zu halten, wurde das Strémungsrohr so kurz wie
maoglich gehalten (0.95 m) und die Stréomung (38 m/s) wurde passiv durch den Anstromdruck
erzeugt.

7.2.1Der Mel3flug vom 16.4.1997

Die Messung wurde auf zwei Flugniveaus durchgefihrt: in 8 km Hohe (p=375 hPa) ohne

einen sichtbaren Kondensstreifen und in 9.5 km H6he mit sichtbarem Kondensstreifen (p=286
hPa). Der Kondensstreifen war im oberen Niveau gut sichtbar, aber nur kurzlebig, d.h. er I6ste
sich nach etwa sechs Sekunden wieder auf. Wie bereits in Abschnitt 6.1 berichtet, wurde
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wahrend bestimmter Phasen des Mel3fluges ein Schwefelsaure-Wasser-Gemisch direkt hinter
den Triebwerken der ATTAS in das Abgas injiziert. Ein Uberblick tiber den MeRablauf wurde
bereits in Tabelle 6.3 gegeben. Den gesamten Mel¥flug hindurch wurde von der ATTAS
Kerosin mit einem Schwefelgehalt vorzB2ppmm verwendet.

7.2.2Probleme der Messung

Wahrend des Mel3fluges vom 16.4.1997 war die IOMAS-Messung von einigen technischen
Problemen betroffen. Eine Messung in der Spektral-Mode fir negative lonen wurde
durchgefuhrt, die gemessenen Zahlraten waren jedoch so gering, dafld eine Auswertung nicht
durchfuihrbar war. Wahrend des Mel3fluges bereiteten auch die in der Falcon neu installierten
Spannungskonverter grof3e Probleme. Daher fiel im Laufe des Melifluges die GPS-
Abstandsmessung mehrfach aus, die @®f@ssung fiel vollstandig aus, die
Datenaufzeichnung der IOMAS-Messung begann erst ab 12:51 UT.

Zusatzlich ergaben sich Probleme in der Datenauswertung, da in fast allen aufgezeichneten
Spektren sogenannte "Spikes" (Mikroentladungen im Channeltron oder elektronische
Uberschlage, die zu einer hohen Zahlrate fiihren) die Qualitat der Spektren deutlich
verschlechtern. Um die Auswertung der Spektren dennoch durchfiihren zu kénnen, wurden
die Spikes mit Hilfe eines Softwareprogramms aus den Spektren entfernt, indem die Héhe des
Spikes (>45 counts/Kanal, entsprechend einer Zahlrate ¥b@f 3* ) auf eine Hohe von 15
Counts zuruckgesetzt wurde. Diese Korrektur wird anhand von Abbildung 7.2 deutlich. Das
Korrekturniveau von 15 Counts ist relativ beliebig, beeinflut die Auswertung jedoch nicht
maldgeblich. Es sollte durch die Korrektur im wesentlichen verhindert werden, dal3 die
zahlreichen Spikes durch die Glattung die Form der Spektren deutlich verandern.
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Abbildung 7.2: Korrektur zum Entfernen von Spikes: originale Integralspektren mit Spikes
(oben); Zahlraten von Spikes (>45 Counts) werden auf 15 Coutwd @ s*) herabgesetzt
(unten). links: Spektrum im Plume, rechts: atmospharisches Hintergrundspektrum;
ungeglattete Einzelspektren.
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Im zweiten Mel3flug der SULFUR 5 Kampagne wurde das IOMAS ebenfalls eingesetzt, die
Daten wurden jedoch vollstandig verworfen, da sich offensichtlich die Nachweiseffizienz des
Channeltrons im Laufe des Fluges standig verschlechterte. Es handelte sich im zweiten Flug
um ein neues Channeltron, welches, wegen der haufigen Spikes des urspriinglich benutzten
Channeltrons, zwischen den beiden Verfolgungsfligen eingebaut worden war.

7.2.3Daten

Abbildung 7.3 zeigt Integralspektren aus drei typischen Phasen des Mel3fluges. Bei allen drei
Spektren wurden je zwanzig Einzelspektren addiert und es wurde eine Glattung tber 55
Kanale vorgenommen. Die rote Linie zeigt ein typisches Spektrum atmospharischer
Hintergrundionen, Der grof3te Teil der lonen hat Massen kleiner als 100 amu; aus friheren
Messungen von atmospharischen Hintergrundionen im Spektralmodus wissen wir, daf3 es sich
hierbei hauptséachlich um die lonen NO(m62) und HS©O (m97) handeln dirfte [Arn80],
[Arn82], [M6h92]. Jenseits von etwa 125 amu fallt das Spektrum auf Zahlraten von etwa 10
Counts pro Sekunde ab, was in diesem Fall etwa der elektronischen Dunkelzahlrate
entspricht. Wie in Abschnitt 3.2.2 erklart, fangt das Spektrum nicht gleich mit dem theoretisch
erwarteten Maximalwert an, sondern steigt zundchst an, da die geringe Amplitude der
Wechselspannung nicht ausreicht um die schweren lonen, die nicht ideal ins Feld
eingeschossen werden, auf stabile Bahnen zu lenken.

Die schwarze Linie zeigt ein Spektrum, wie es jeweils bei sehr jungem Abgasalter beobachtet
wurde. Die Zahlrate liegt wesentlich hoher als im Hintergrundspektrum und fallt bis zum
Ende des Massenbereichs nicht ab. Demnach scheint die groRe Mehrheit der lonen eine
Masse grof3er als 450 amu, zu besitzen.
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Abbildung 7.3: Integralspektren aus drei Phasen des Verfolgungsfluges vom 16. April 1997.
Rot: atmospharisches Hintergrundspektrum (UT 48321-48449 s -~13:26 h); schwarz:
Spektrum im Abgasstrahl bei einem plume age von gemittelt 0.76 s (UT 47543-47671 s
~13:13 h); blau: im Abgasstrahl bei einem plume age von gemittelt 10.6 s (UT 49622-49750 s
~13:47 h). Spikes aus Einzelspektren eliminiert, 20 Spektren addiert, addierte Spektren
geglattet Uber 55 Kanéle.
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Die blaue Linie zeigt ein Spektrum, wie es bei einem Plume-Alter von etwa 10 s angetroffen
wurde. Die durch die Verdinnung mit Umgebungsluft in den Plume eingemischten
atmospharischen Umgebungs-lonen dominieren bereits die lonenverteilung, man sieht aber
immer noch deutlich, dal3 schwere lonen mit Massen > 450 amu vorhanden sind.

Eine Beschrankung der Messung besteht darin, dal3 sicherlich eine obere Grenzmasse
existiert, ab welcher die lonen so schwer werden, dal3 sie entweder vom Channeltron nicht
mehr nachgewiesen werden, oder vom Quadrupol-Massenfilter nicht auf einer stabilen Bahn
gehalten werden. Daher sind die gemessenen Z&hlraten jeweils nur Untergrenzen. Dies gilt fur
alle Plume-Alter. Hinzu kommt, dal3 die lonen wahrscheinlich mit zunehmendem Plume-Alter
weiter anwachsen, daher unter Umstanden nur ein immer kleinerer Teil der lonen
nachgewiesen werden kann. Dies konnte ebenfalls einen Rickgang in der gemessenen
Zahlrate der massiven Chemi-lonen bedeuten, neben dem erwarteten Rickgang auf Grund der
Plumeverdinnung und dem Riickgang durch lonen-lonen-Rekombination.
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Abbildung 7.4: a) Flughohe und horizontaler Abstand zwischen ATTAS und Falcon. b)
Temperaturerh6hunf§T im Abgasstrahl. c) Zahlrateg,&o bei Masse 450 amu (schwarz) und
Zahlraten des globalen Zahlratenmaximumgrot) der IOMAS-Spektren im Verlauf des
Verfolgungsfluges, aufgetragen gegen die Zeit. Nachlauf-Phasen sind in b) gekennzeichnet,
Abschnitte, in denen eine Einspritzung von Schwefelsaure stattfand, in c).

Abbildung 7.4 zeigt im untersten Bildabschnitt die jeweils hochste Zahlrate des gesamten
Spektrums c(globales Maximum), sowie die Zahlrate der Massenlinie m4&@ocim
Abschnitt b) ist die gleichzeitig gemessene Temperaturerhéhung im Abgasafrahl
aufgetragen, und in Abschnitt a) die Flughohe (gestrichelte Linie) und der horizontale
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Nachweis massiver Chemi-lonen im Abgas eines Disenflugzeugs im Flug

Abstand zwischen den beiden Flugzeugen. Zeitintervalle, in denen eine Abgasmessung
stattfand, sind mit den Phasen der Tabelle 6.3 gekennzeichnet, die restlichen Phasen mit
"BG". Flugphasen in denen Schwefelsdure in den Abgasstrahl eingespritzt wurde, sind in c)
eingetragen.

Die Maximalzahlrate diegt in den Flugabschnitten, in denen bei einem grof3en Plume-Alter
bzw. im Hintergrund gemessen wurde (LD und BG), relativ konstant bei 1000 cts/s. In den
Phasen SD steigt sie auf bis etwa 10 000 cts/s an, gut korreliert mit der Tem{y€raligrals

Plume Tracer dient. Noch eindrucksvoller ist das Verhalten veugcwahrend im
atmospharischen Hintergrund die Zahlrate bei weniger als 10 cts/s liegt, steigt sie in den SD-
Phasen nahezu auf den Wert vgarc Das heift, in diesen Phasen sinkt die Zahlrate in den
Integralspektren bis zum Ende des Massenbereichs fast gar nicht ab. Fast alle lonen haben
also eine Masse > 450 amu! Eine Abschatzung erlaubt eine vorsichtige Bestimmung der
lonenkonzentration im Abgasstrahl: die im atmospharischen Hintergrund gemessene
Maximalzahlrate von 1000 cts/s entspricht einer Konzentration von rund 5000 lonen/ccm
[Vig95]. Dies wiirde eine Konzentration von runel®* lonen/ccm im Abgasstrahl bedeuten.

Der Vergleich zwischen der Signalhohe vAil und dem lonensignalngso zeigt, dald die
Schwefelsaureinjektion augenscheinlich keinen Einflu3 auf die lonensignale hat (z.B. Phase 6
und 9). Das lonensignal und das Erscheinungsbild der Spektren scheint auch nicht von der
Flughdhe und /oder von der Existenz des Kondensstreifens abzuhéngen.
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Abbildung 7.5: Korrelation zwischeiT und G450 mit Regressionsgerade.

7.3 Diskussion

Die Abbildung 7.5 zeigt die direkte Korrelation voRsg und AT als scatter plot. Es wurde

zur Verbesserung der Statistik Gber je funf MelR3punkte gemittelt, und nur solche Mel3punkte
ausgewabhlt, bei denen beide MelR3gerate (IOMAS mit Mel3einlal® in der Decke, Temperatur-
fuhler im Nasenmast der Falcon) sich klar im Abgasstrahl aufhiélferr (0.2 K, Guso> 100

cps). Angesichts der raumlichen Inhomogenitat des Abgasstrahls und der schnellen zeitlichen
Veranderung des Mel3signals ist die Korrelation der beiden MelRgrol3en erstaunlich gut. Die
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lineare Regression ergibt eine Steigung von 1.2 und einen Korrelationskoeffizientam r

0.89 in doppelt-logarithmischer Auftragung. Die Korrelation belegt, dal das Auftreten der
massiven lonen eng mit dem Abgasstrahl der ATTAS verknupft ist.

Abbildung 7.6 gibt das Verhaltnis vop,gdAT als Funktion des Plume-Alters wieder. Das
Plume-Alter wurde aus der GPS-Abstandsmessung ermittelt. Auch hier wurden die Mel3werte
uber je funf Werte gemittelt und nur Werte \Wh > 0.2 K und g4s50> 100 cps bericksichtigt

Far kleine Abgas-Alter ft< 1 s) liegt /AT bei Werten zwischen 600 und 4500 ™ bei

einem Mittelwert von etwa 1800'sK™. Man sieht, daR das Verhéltnis mit zunehmendem
Plume-Alter deutlich abnimmt: zwischen 0.3 und 12 s um einen Faktor 5. Verhielte sich die
die Konzentration der schweren lonen wie ein inerter Spurenstoff, der sich chemisch nicht
verandert, sondern nur verdunnt wird, so sollte das Verh&is dkonstant sein, da die
Temperaturerh6hungT ein inerter Plume-Tracer ist [Schu98]. Dies zeigt, dal3 die lonen-
Konzentration nicht nur aufgrund der Verdinnung abnimmt, sondern, dal3 ein grol3er Anteil
der lonen durch weitere Prozesse verloren geht. Hierfir kommt die lonen-lonen-
Rekombination, die Anlagerung an vorhandene Aerosolteilchen, beispielsweise Rul3partikel,
die zu grof3 sind, um vom Channeltron detektiert zu werden, oder das Anwachsen der lonen
zu GroR3en, die nicht mehr vom Massenspektrometer nachgewiesen werden kdnnen, in Frage.
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Abbildung 7.6: Verhaltnis der Zahlrate von m450 XU aufgetragen gegen das Alter des
Abgasstrahls.

Vergleicht man die Konzentration voxBY cm® bei einem Plume-Alter von einer Sekunde

mit den bisher am Boden bestimmten Konzentrationen ¥a6°£m? fiir ,=0.1 s und 810

fir t,=0.01 s, unter Berucksichtigung der Verdunnung des Plumes und der lonen-

Rekombination [Arn99a], so scheint die hier gemessene Konzentration zu niedrig zu sein. Als
Erklarung hierfir kdbnnen masseabhangige Wandverluste der lonen im Stromungsrohr, die
reduzierte Nachweisempfindlichkeit fir sehr massive lonen, die insgesamt minderwertige
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Leistung des IOMAS-Spektrometers in diesem Mel3flug, sowie die Unzulanglichkeiten der
Spike-Korrektur genannt werden.

Der Rickgang vonasdAT mit zunehmendem Plume-Alter erlaubt folgende Abschétzung:

bei einem Plume-Alter von einer Sekunde bestimmt man eine Konzentrationsabnahme auf 1/e
in T= 10 s. Nimmt man lonen-Rekombination als bestimmenden Prozel3 an, sgx gilt

1/(an), was wiederum einer Konzentration von=rbx10* cm® entspricht, wenn man von
einem Rekombinationskoeffizienter= 2x10° cns™* ausgeht.

Uber die chemische Identitat der beobachteten lonen IRt sich keine eindeutige Aussage
machen. Untersuchungen von Flammenionen und Triebwerksionen haban (HSQy),-

Cluster als haufigstes lon identifiziert [Fre94], [Sti96], [Abe98], [Kie99a], [Kie99b]. Die
lonen korrelieren aber nicht mit dem vom VACA gemessenen Schwefelsauresignal, das durch
die eingespritzte Schwefelsdure erzeugt wurde. Dies spricht dagegen, dal3 es sich bei den
massereichen lonen nur um3O,-H,O-Cluster handelt. Neueste Untersuchungen weisen
zusatzlich darauf hin, da? — besonders bei niedrigen Schwefelgehalten des Treibstoffs —
durchaus noch andere chemische Komponenten auB€&y, Hnd HO kondensieren kdnnten,
[Kie99a], [Kie99b]. Die Hypothese, dal® organische Komponenten auch an Aerosolteilchen
kondensieren und an der Entstehung neuer Aerosolteilchen beteiligt sein kénnten, wird in
[K&ar98a] genannt und in [Yu99] im Modell naher untersucht.

7.4Zusammenfassung

Erstmalig konnten massereiche Chemi-lonen im Abgasstrahl eines Disenflugzeugs im Flug
nachgewiesen werden. Eine Untergrenze fur die Konzentration der Chemi-lonen mit einer
Masse groRer als 450 amu vorl8* cm* bei einem Plume-Alter von einer Sekunde wurde
abgeschatzt. Die lonen-Messung korreliert eng mit der Temperaturerhhung im Abgasstrahl.
Die Messung unterstitzt die These, dall Chemi-lonen den Ausgangspunkt flir eine eigene
Aerosol-Mode im Abgasstrahl bilden.
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