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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit den méglichen chemischen Transformationen von
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) im Abgas sowie den neuen
messtechnischen Herausforderungen der Partikelanzahlmessung, welche aufgrund der
Verwendung von Dieselpartikelfiltern (DPF) entstehen.

Die Bildung der hochkanzerogenen Nitro-PAHs und Oxy-PAHs wé&hrend der passiven
DPF-Regeneration mit NO, wurde unter definierten Bedingungen im Labor nachgestellt,
untersucht und quantifiziert. Dazu wurde ein PAH-freies GraphitfunkenruB-Modellaerosol
mit einer Submonolage Benzo[a]pyren beschichtet und kontinuierlich in einer
miniaturisierten DPF-Struktur abgeschieden. Nach bzw. wé&hrend der simulierten
passiven Regeneration mit NO. wurde die emittierte Gasphase, die Partikelphase, sowie
die Ablagerung im DPF mittels HPLC-MS auf PAH, Nitro-PAH und Oxy-PAH untersucht.
Dabei wurde Uber ein speziell entwickeltes Denudersystem sichergestellt, dass keine
Artefakte bei der Probenahme entstehen. Als Ergebnis konnte sowohl die Bildung von
Nitro-Benzo[a]pyrenen, als auch von Benzo[a]pyrendionen wéahrend der passiven
Regeneration der DPF-Struktur nachgewiesen werden. Darlber hinaus wurde gezeigt,
dass die gebildeten Mengen mit steigender Temperatur zunehmen. Uber Sublimation
oder adsorbiert auf Tragerpartikeln kdnnen sie in die Umwelt emittiert werden. Die hier
erhaltenen Ergebnisse sind dabei ein eindeutiger Hinweis auf die mdglichen toxischen
und gesundheitsgefdhrdenden  Reaktionen innerhalb der aktuellen Abgas-
nachbehandlungssysteme.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde die seit 2011 gesetzlich vorgeschriebene
Messtechnik zur Partikelanzahlmessung im Abgas auf Limitierungen und Probleme
untersucht. Hierzu wurden die darin verwendeten Kondensationskernzahler (CPC) mit
verschiedenen Modellaerosolen (NaCl, (beschichteter-) GraphitfunkenruB, FlammenruB,
Schwefelsaure, Tetrakontan, etc.) auf ihre Linearitadt, ihr Ansprechverhalten und ihre
Robustheit untersucht. Es zeigte sich, dass das Ansprechverhalten der CPC signifikant
durch flichtige Komponenten wie Kohlenwasserstoffe oder Schwefelsdure beeinflusst
wird, was direkt zu Fehlern bei der gemessenen Partikelanzahl fuhren kann. Der
gesetzlich zur Abtrennung dieser flichtigen Komponenten vorgesehene ,Volatile Particle
Remover® (VPR) wurde ebenfalls detailliert charakterisiert. Hierbei wurde neben der
vorgeschriebenen gesetzlichen Validierung zuséatzlich die Abtrennungseffizienz von
Dieselmimetika adsorbiert auf einer RuBoberfliche sowie die Morphologie und
Strukturanderung der RuBpartikel im VPR analysiert. Der hier untersuchte VPR ist in der

Lage, flichtige Bestandteile abzutrennen, kann jedoch auch durch ein Re-Arrangement



der RuBagglomerate zu einer Reduktion der urspriinglichen Partikeldurchmesser und
damit zu einer Beeinflussung der final gemessenen Partikelanzahl fihren. Die
zusammengefassten Ergebnisse zur Partikelanzahlmessung zeigen die signifikanten
Limitierungen und geben erste Erklarungen fir die unzureichende Reproduzierbarkeit des

derzeitigen Messprocedere.



Abstract

The presented thesis focuses on the chemical transformations of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) inside diesel particulate filters (DPF) as well as on the new technical
challenges in the field of particle number counting in exhaust gas.

The formation of highly carcinogenic nitro- and oxy-PAH during the passive NO.-aided DPF
regeneration has been simulated and quantified under defined laboratory conditions. For
that purpose a sub-monolayer of Benzola]pyrene was applied on a spark discharge
generated soot aerosol. During continuous deposition in a miniaturized DPF structure, NO,
was added to simulate the passive regeneration. Sampling was performed for the gas and
particle phase and the DPF structure itself applying a newly developed NO. denuding
technique for avoidance of artifact formation. After solid phase extraction, the analysis of
PAH, nitro- and oxy-PAH was carried out by means of HPLC-MS. The obtained results
clearly show the formation of Nitro-Benzo[a]pyrenes and Benzo[a]pyrene-diones during the
NO;-aided DPF regeneration. With increasing system temperature the formation of the
observed products is significantly increased. These results indicate that DPF generate and
release toxic nitro-PAH and oxidized PAH into the environment and may therefore be more
harmful to human health than assumed.

In the following part of this thesis, current problems and limitations of the compulsory
particle number measurement techniques, newly introduced in 2011, have been investigated
in detail. Hereby the designated counting instrument, a condensation particle counter (CPC)
was exposed to several model aerosols consisting of e.g. sodium chloride, (coated) spark
discharge soot, flame soot, sulphuric acid or tetracontane. With these aerosols, the
instrument’s response behavior, linearity and reproducibility were investigated thoroughly.
As a result a significant influence of volatile components (e.g. sulphuric acid or
hydrocarbons) on the instrument’s counting efficiency and response behavior was found. If
these volatile components are not removed completely, this may lead to severe counting
errors during real world sampling. Addressing this issue the required volatile particle
remover (VPR) was investigated by applying soot particles with adsorbed diesel mimetics
and measuring the efficiency of their removal. Additionally to basic system validation, the
morphology and structure of soot was analyzed to determine VPR induced changes due to
e.g. soot oxidation. As result the VPR demonstrated to efficiently remove diesel residues,
but may thereby rearrange the soot agglomerate structure causing changes in subsequent
particle number analysis. In summary, the presented results highlight the limitations and
provide first explanations for the insufficient reproducibility of the particle number counting

systems applied howadays.
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Einleitung 1

1. Einleitung

Wie lange vermutet und 2012 durch die WHO bestatigt, ist Dieselabgas ein starkes
Karzinogen. Eine vermehrte Exposition diesem gegenulber flhrt in erster Linie zur Bildung
von Lungen- und Blasenkarzinomen.!"

Dieselabgas generell ist ein Vielkomponentensystem mit gasférmigen und festen sowie
leicht- und schwerfliichtigen Bestandteilen.”) Die karzinogene Wirkung wird dabei
Uberwiegend den auf den festen Bestandteilen adsorbierten Verbindungen zugeschrieben.?
® Zu diesen aufkondensierten toxischen Verbindungen zahlen vor allem die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe, kurz PAH, und deren Derivate. Diese ubiquitér
vorkommenden Schadstoffe werden entweder wahrend der unvollstdndigen Verbrennung
im Motor neu gebildet oder sind schon im Kraftstoff bzw. Ol vorhanden und (iberstehen die
Verbrennung.%

Zum Schutz der Bevolkerung wird die Automobilindustrie durch progressive Grenzwerte ['"!
dazu verpflichtet, die Emissionen an Partikeln und anderen Schadstoffen kontinuierlich zu
vermindern. Dabei sind die aktuell geltenden Grenzwerte fir dieselbetriebene Fahrzeuge
nicht mehr rein durch motorische MaBnahmen zu erreichen, sondern erfordern den Einsatz
komplizierter Abgasnachbehandlungssysteme.l'> 8 Zur Verminderung der Partikel-
emissionen werden dabei fast ausschlieBlich Dieselpartikelfilter (DPF) eingesetzt. Diese
scheiden die Abgaspartikel, welche zum groBen Teil aus RuB3 bestehen, in keramischen oder
metallischen Filterstrukturen ab.l'* '® Dabei wird zwischen offenen und geschlossenen
Filtersystemen unterschieden. Durch die Einlagerung der Partikel wird der Abgasriickdruck
kontinuierlich erhéht. Um eine Beschadigung des Motors durch die Verstopfung des Filters
zu vermeiden, mussen die in den DPFs eingelagerten Partikel verbrannt und der Filter somit
regeneriert werden.l'® Je nach verwendetem System kann dies entweder kontinuierlich
und/oder bei Bedarf erfolgen. Bei kontinuierlicher Regeneration werden Ublicherweise die im
Abgas enthaltenen Stickoxide durch einen Oxidationskatalysator zu NO. oxidiert, welches
dann die Verbrennung von RuB bereits ab einer Abgastemperatur von 250 °C ermdglicht.l'”-
19]

Neben der Oxidation der RuBpartikel kénnen solche passiv regenerierten Partikelfilter
allerdings auch als chemische Reaktoren wirken und Uber die Bereitstellung von aktiven
Zentren und Reaktionszeiten zu Transformationen der ebenfalls im DPF gesammelten
anderen Schadstoffe fuhren.?? Hierbei sind wiederum die PAHs von Interesse, da bei der
Wechselwirkung mit NO, nicht zwangslaufig die Oxidations-, sondern vielmehr auch eine

Nitrierungsreaktion auftreten kann.?'- 22 Bei dieser Reaktion werden aus den bereits
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kanzerogenen PAHs Nitro-PAHs gebildet, welche in ,In Vivo“-Studien im Ames-Assay eine
um mehrere GroBenordnungen hohere Mutagenitat als ihre korrespondierenden PAH
aufweisen. 2324

Durch diesen Umstand kénnten die eigentlich zum Schutz der Bevdélkerung eingefihrten
DPFs das karzinogene Potential von DieselruB deutlich erhdhen und somit ein unbekanntes
bzw. unterschéatztes Gesundheitsrisiko darstellen.

Der erste Teil der hier vorgelegten Arbeit beschéftigt sich mit der oben beschriebenen
moglichen Bildung von nitrierten- und teilweise oxygenierten-PAH-Derivaten wéhrend der
passiven Regeneration von Dieselpartikelfiltern. Dabei lag der Fokus auf der Nachbildung
eines moglichst abgasanalogen DPF-Modellsystems. In diesem wurde die Transformation
eines RuB-Modellaerosols, welches mit Benzo[a]pyren beschichtet war, wéhrend der
simulierten passiven Regeneration des DPF-Simulationssystems untersucht. Fir die
Probenahme musste dabei zur Vermeidung von Artefakten eine spezielle diffusionsbasierte
Abscheidetechnik fiir die Entfernung des bei der Regeneration im Uberschuss vorliegenden
NO. entwickelt werden. Der Nachweis der Transformationsprodukte erfolgte nach
Festphasenextraktion mittels Hochdruckflissigchromatographie (HPLC) gekoppelt mit
hochaufgeldster Massenspektrometrie. Dabei wurde, neben dem Transfer der bestehenden
NPAH-HPLC-Methode auf das HPLC-MS-System, diese um mehrere PAH-Dion-Derivate
erweitert, was den gleichzeitigen Nachweis von Nitro-PAH und Oxy-PAH ermdéglichte.
Neben diesen noch wenig untersuchten Transformationsreaktionen reduzieren die
Dieselpartikelfilter nachgewiesenermaBen effektiv die emittierte Partikelmasse.?® Dies fuhrt
dazu, dass die bestehenden massebasierten Grenzwerte an die Grenzen der etablierten
Messtechnik stoBen. Dariuber hinaus wurde gezeigt, dass die toxische Wirkung von
DieselruB eher mit der aktiven Partikeloberflache als mit der Masse korreliert.?® Eine gezielte
Reduktion der emittierten Partikelmasse wie in DPFs resultiert dabei hauptséachlich in einer
Verschiebung zu kleineren Partikeln und damit groBeren Oberflachen.?”-2% Kleinere Partikel
kénnen tiefer in die menschliche Lunge und sogar in den Blutkreislauf eindringen und damit
die Bioverfligbarkeit von darauf adsorbierten PAH oder NPAH drastisch erhohen.*% 31

Durch zwei im Jahr 2006 und 2011 erlassene EU-Verordnungen wurde diesem Umstand
Rechnung getragen und ein zusétzlicher progressiver Partikelanzahl-Grenzwert von
6x10" Partikel/kWh eingefiihrt. ©2 33 Fiir die Uberwachung dieses Grenzwertes wird in
diesen Verordnungen indirekt die Verwendung von Kondensationskernzahlern (CPC)
vorgeschrieben. Diese sehr empfindlichen, urspringlich fir Reinrdume konzipierten Geréate
konnen selbst einzelne Nanopartikel mittels Streulichtdetektion nachweisen.* 3% Da Partikel
< 200 nm allerdings zu klein sind, um Licht effektiv zu streuen, werden die Partikel in den

Geraten durch Aufkondensieren einer Arbeitsflissigkeit (meist n-Butanol oder Wasser) bis in
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den pm-Bereich vergréBert und anschlieBend detektiert. Dieser Kondensationsprozess ist
dabei abhiéngig von der eingestellten Ubersattigung, der PartikelgréBe aber auch von der
chemischen Beschaffenheit der Partikeloberflache.l® 37 Daraus resultiert ein individuelles
(exponentielles) Ansprechverhalten der einzelnen Gerate in Abhangigkeit des verwendeten
Kalibrieraerosols und der eingestellten Uberséttigung. Dieses wird meistens tiber den Cut-
Off beschrieben. Dieser bezeichnet diejenige PartikelgréBe, bei der 50 % der eingeleiteten
Partikel im Gerat aktiviert, vergroBert und damit detektiert werden. 839

Fir die Partikelzahlung im Abgas existieren fiir die CPCs spezielle Vorgaben. Die Gerate
sollen bei 23 nm + 1 nm eine Z&hleffizienz von 50 % + 12 % sowie eine Z&hleffizienz > 90 %
fur 41 nm + 1 nm Partikel aufweisen. Untersuchungen belegen aber bereits, dass sich das
Ansprechverhalten von CPCs signifikant veradndert, wenn sich die Benetzbarkeit der
gemessenen Partikel andert.*> 4! In Konsequenz kann dies bei der Messung im Abgas
durch die vielen dort vorhandenen unterschiedlichen Komponenten zu falschen bzw. nicht
reproduzierbaren Messergebnissen flhren.

Dariiber hinaus schreibt die Gesetzgebung vor, dass ausschlieBlich feste Partikel gezahit
werden sollen. Hierzu wird die Verwendung eines ,Volatile Particle Removers® (VPR)
vorgeschrieben. Dieser soll die flichtigen Bestandteile des Abgases vor der Messung mit
dem CPC entfernen.*? Das von der Legislative praferierte System ist hier ein sogenannter
~Evaporation Tube® (ET)-Aufbau. Darin werden nach einer ersten Verdiinnung die fliichtigen
Bestandteile in einer auf 300 °C - 400 °C beheizten Roéhre verdampft. Durch die
anschlieBende zweite Verdiinnung soll dann eine Rekondensation bzw. Renukleation
verhindert werden.*?

All diese Messysteme werden zwar schon kommerziell vertrieben und eingesetzt, jedoch
wurde in mehreren vergleichenden Studien im Mittel nur eine Reproduzierbarkeit der
Messwerte von 35 % - 55 % zwischen verschiedenen Testeinrichtungen und Geréaten
festgestellt. In Ausnahmeféllen wurden auch noch héhere Abweichungen von bis zu 78 %
beobachtet."+48

Bedenkt man, dass die nach dem DPF emittierten Partikel als Trédger bzw. Applikatoren fir
die PAH-Derivate wirken kénnen, ist es zusatzlich von gesundheitlichem Interesse, die
Partikelanzahlmessung weiter zu verbessern, um eine reproduzierbare und verlassliche
Uberwachung der Emissionen zu gewéhrleisten.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich daher mit den Problemen und Limitierungen der
neuen Partikelanzahlmessung im dieselmotorischen Abgas. Dazu wurde mit verschiedenen
Modellaerosolen der Einfluss auf das Ansprechverhalten aller bis jetzt kommerziell
erhaltlichen, fur die Partikelanzahlmessung designierten CPCs untersucht. Dies beinhaltete

auch die definierte Beschichtung von Aerosolpartikeln mit Diesel-Mimetika wie
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n-Hexadekan und die Untersuchung des Einflusses solcher Adsorbate auf die CPC-
Zahleffizienz. Mit diesen Aerosolen wurde ebenfalls die Effizienz und die Einflisse der
~Evaporation Tube“ auf die Beschichtung und die Partikelmorphologie untersucht. Die hier
erhaltenen Ergebnisse sollen dazu beitragen, eine erhdhte Reproduzierbarkeit bzw. eine
fehlerfreiere Untersuchung der Partikelanzahl zu ermdglichen.

In Summe soll diese Arbeit dabei helfen, die moglichen gesundheitlichen Risiken, welche
durch den Einsatz von DPFs in Bezug auf die Bildung von NPAHs entstehen, weiter
verstehen, quantifizieren und identifizieren zu kénnen. Darlber hinaus soll mit den hier
erzielten Ergebnissen die messtechnische Grundlage zur weiteren Uberwachung der

progressiven Grenzen zur Partikelanzahlemission weiter verstanden und verbessert werden.
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2. Theoretischer Teil

2.1 Dieselmotorische Verbrennung

1892 wurde dem Erfinder und Namensgeber des heutigen Dieselmotors, Rudolph Diesel,
das erste Patent fir seinen neuartigen, selbstziindenden Verbrennungsmotor erteilt.’] Die
grundlegende Funktionsweise des Motors ist dabei bis heute gleich geblieben, auch wenn in
der Zwischenzeit unzahlige technische Neuerungen und Verbesserungen entwickelt wurden.
Im Brennraum des Motors wird ein Dieselkraftstoff-Luft-Gemisch verdichtet, bis es sich
selbst entziindet und explosionsartig verbrennt. Durch den entstehenden Druck wird ein

Kolben nach unten gedriickt und treibt damit eine Kurbelwelle an.

2.1.1 Technik

Die Mehrzahl der Dieselmotoren verwendet heutzutage Kolbenmotoren, welche nach dem
Viertaktprinzip betrieben werden (s. Abbildung 2 - 1). Dabei wird im ersten Takt (Ansaugtakt)
durch eine Abwartsbewegung des Kolbens Luft in den Zylinder gesaugt. Beim zweiten Takt
(Kompressionstakt) wird die Luft durch eine Aufwartsbewegung des Kolbens auf den 15. bis
23. Teil ihres urspriinglichen Volumens verdichtet und dabei auf 700 °C bis 800 °C erwarmt.
Kurz vor Erreichen des oberen Totpunktes des Kolbens wird der Kraftstoff eingespritzt,
welcher durch die hohen Temperaturen verdampft und sich selbst entziindet. Im folgenden
Takt (Arbeitstakt) bewegt sich der Kolben durch den Explosionsdruck nach unten und
Ubertragt die Energie auf die Kurbelwelle. Im abschlieBenden Auslasstakt wird das Abgas

Uber die Auslassventile und die Aufwartsbewegung des Kolbens ausgeschoben. %53

Abbildung 2 - 1: Schematische Darstellung des Viertaktverfahrens beim Dieselmoftor (1 Ansaugtakt,
2 Kompressionstakt, 3 Arbeitstakt, 4 Auslasstakt).??
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Der eingespritzte Dieselkraftstoff besteht groBtenteils aus langkettigen Alkanen (C. Hn,
n > 10). Eine vollstdndige Verbrennung kann dabei mit folgender Reaktionsgleichung

beschrieben werden:4

m m
CoHon + (1 + Z) 07 = nC0, + = Hy0

Somit wirde bei der hypothetisch vollstédndigen Verbrennung nur Wasser und CO:
entstehen. In der Realitdt kommt es allerdings durch Inhomogenitdten wé&hrend der
Verbrennung, z.B. wahrend des Verdampfens der Kraftstoff-Trépfchen, zur Bildung von
sauerstoffarmen Zonen, dadurch zur unvollstdndigen Verbrennung und damit RuBbildung.
Um die RuBbildung zu verringern, werden Dieselmotoren deshalb mit einem bis zu 10-

fachen Luftliberschuss (im Leerlauf) betrieben.* 5

2.1.2 RuBbildung

Obwohl die Details der RuBbildung, wie Wachstum und Oxidation, noch nicht vollstandig
geklart sind, ist allgemein akzeptiert, dass die RuBentstehung in sechs Teilschritten

zusammengefasst werden kann:®®

e Bildung molekularer Vorlauferverbindungen

o Kern- bzw. Partikelbildung

e Massenzunahme der Partikel durch Anlagerung gasférmiger Molekiile
o Koagulation durch Teilchenkollisionen

e Karbonisierung bzw. Agglomeration von Teilchen

o Oxidation der RuBpartikel und PAHs

Molekulare Vorlduferverbindungen

Es wird angenommen, dass RuBB durch Wachstum aus kleinen Nukleationskeimen, welche
eine Zusammenlagerung schwerer PAHs darstellen, entsteht. Der erste Schritt ist demnach
die Bildung von PAHs wéahrend der Verbrennung. Hierzu gibt es viele Hypothesen. Die
bekannteste ist die Acetylen-Hypothese, welche nachfolgend kurz diskutiert werden soll (s.
Abbildung 2 - 2).1%6.57

Bei dieser Hypothese wird davon ausgegangen, dass es durch die vorherrschenden
Temperaturen und den Sauerstoffmangel wéahrend der Verbrennung zu einer Aufspaltung
(Cracken) der aliphatischen Kohlenwasserstoffe kommt. Die so gebildeten, meist
radikalischen Bruchstlicke werden bei diesen Temperaturen teilweise dehydriert und lagern
sich zu stabileren Einheiten zusammen. Dabei entsteht, je nach Sauerstoffgehalt der
Flamme, aus Methylen-, Ethylen- oder Propylenradikalen hauptséachlich das stabile

Acetylen. Der Anstieg der thermodynamischen Stabilitdt von Acetylen mit steigender
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Temperatur ist der Grund, weshalb Kohlenwasserstoffe in der Flamme nahezu komplett in
Acetylen umgewandelt werden. Das so gebildete Acetylen kann zu Butadiin dimerisieren.
Durch fortlaufende, radikalische Polymerisation mit Acetylenmolekilen und anschlieBendem
Ringschluss bilden sich letztendlich PAHs, welche im nachsten Schritt die RuBkeime

bilden. 55 58 59

*CH
Pyrolyse 3 _ Dimerisierung - =
CoHy _——— > * CHg |* HCECH — —— > HC=C~C=CH

* CaHs (Acetylen)

36
see
PAHS &

S —

Abbildung 2 - 2: PAH-Bildung nach der Acetylen-Hypothese.

radikalische
Polymerisation

Ringschluss

Kernbildung

In diesem Stadium findet ein Ubergang von der Molekularen- zur Partikelebene statt. Die
RuBpartikel werden aus wachsenden Nukleationskeimen gebildet, zu deren Entstehung zwei
Theorien vorherrschen. Die PAH-Theorie besagt, dass sich die PAHs, wenn sie eine
bestimmte GréBe erreicht haben, zu Dimeren, Trimeren und Tetrameren zusammenlagern
und so immer weiter bis zu RuBkeimen anwachsen.

Die in der Literatur favorisierte Polyin-Theorie besagt im Gegensatz dazu, dass jedes
Radikal, welches zur Bildung von Polyinkomplexen beféhigt ist, ein Zentrum der
Polymerisation wird. Polyinradikale und Polyinmolekdle lagern sich dabei in immer gréBeren

Komplexen zusammen, aus welchen letztendlich die RuBkerne aufgebaut werden. ¢

Massenzunahme und Koagulation

Nach der Entstehung der RuBkeime wachsen diese stetig durch Anlagerung von
gasférmigen Molekilen wie Acetylen oder PAHs an. Der genaue Mechanismus dieses
Prozesses ist noch nicht geklart. Ein Ansatz von Frenklach et al ©% schlagt hierfir die
Ubertragung des HACA-Mechanismus auf das GréBenwachstum der Partikel vor. HACA
steht dabei fur H-Abstraktion-C.H,-Addition. Er interpretiert die heterogene Oberflache der
RuBpartikel als Kante eines PAH, an der durch H-Abstraktion und Radikalbildung eine
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Aktivierung stattfindet. AnschlieBend wéachst der Partikel an diesen aktivierten Stellen durch
Anpolymerisation geeigneter Kohlenwasserstoffe oder PAHs. ' 62

Die Partikelmasse nimmt nicht nur durch Reaktionen in der Gasphase zu. Auch eine
Koagulation bzw. das Zusammenkleben zweier wachsender Partikel fihrt zu einem
signifikanten Anstieg in der PartikelgréBe. Dieser Prozess kann wahrend der gesamten
RuBentstehung stattfinden und reduziert somit die Anzahl der Partikel, jedoch nicht die

Gesamtmasse an RuB."*5 63!

Karbonisierung und Agglomeration

In der spaten Phase der RuBbildung kommt es zur Karbonisierung der Partikel. Dabei
werden funktionelle Gruppen an der Partikeloberfliche eliminiert und es treten weitere
Zyklisierungen und Polymerisationen innerhalb der Partikel auf. Infolgedessen wird der
urspringlich amorphe RuB immer graphitartiger. Dies ist auch der Grund, weshalb
RuBpartikel aus vielen graphitartigen, sphéarischen Schichten bestehen. 5 ¢2

Da ein GroBteil der funktionellen Gruppen eliminiert ist, fihrt eine Kollision zweier Partikel
wahrend dieser Phase nicht mehr zu deren Fusion, sondern es bilden sich bei einer Kollision
kettenartige Agglomerate aus bis zu 1800 Teilchen, den so genannten Primarpartikeln (s.
Abbildung 2 - 3).1%6. ¢

Abbildung 2 - 3: TEM-Aufnahme eines DieselruBpartikel-Agglomerats./

Oxidation

Die Oxidation wirkt der RuBbildung entgegen, indem Kohlenwasserstoffverbindungen beim
Vorhandensein von Sauerstoff zu CO bzw. CO, umgewandelt werden. Sie findet wahrend

jeder Phase der RuBbildung statt. Am groBten ist der Effekt allerdings am Anfang des
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Prozesses in der molekularen Phase. Da Sauerstoff mit fortschreitender PAH-Bildung durch
die frei werdenden Wasserstoffatome zu Wasser abreagiert, wird mit zunehmender
RuBbildung der Flamme immer mehr Sauerstoff entzogen und es kommt zu vermehrten
Reaktionen der Kohlenstoffatome untereinander. Numerische Simulationen haben in der Tat
das C;Hs-Radikal als Weichenmolekil zwischen PAH-Bildung und Oxidation ermittelt.

Dennoch wird Sauerstoff wahrend der Verbrennung benétigt, um die Radikale, die fir die

Polymerisation verantwortlich sind, zu bilden.®®

2.1.3 Zusammensetzung des Abgases

Neben den Produkten der vollstédndigen Oxidation (CO2, H.O und SO,), treten im realen
(unbehandelten) Abgas auch Produkte aus der unvollstdndigen Verbrennung auf. Dazu
zahlen unter anderem Kohlenmonoxid (CO), nicht oder nur teilweise oxidierte
Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOy), sowie partikelférmige Emissionen (PM) von RuB
und Asche.

Dabei variieren die jeweiligen Anteile im Abgas in Abhangigkeit der motorischen Betriebs-
und Lastpunkte. Abbildung 2 - 4 zeigt eine mittlere Abgaszusammensetzung fur die
jeweiligen Komponenten am Beispiel eines Nutzfahrzeugmotors (ohne Abgas-
nachbehandlungssystem), welcher die Euro Il Abgasnorm erfillt. Demnach sind
durchschnittlich nur 0,3 % des Abgases "schadlich". Der GroBteil (99,7 %) der Emissionen
besteht aus N,, CO,, H.O und O,.[% 5]

%

Gesamtabgase
100
% Schadstoffe
80 0,3
N,
60 NO,
0,2 % Partikel
0,05
40 CcO Ruf
0.1 Kohlenwasserstofi-
CO, ' trépfchen
HC
20 HED WassertrGpfchen
0.3 0, Partikel Asche, Salze, Rost
0= I 0 0

Abbildung 2 - 4: Durchschnittliche Abgaszusammensetzung eines Nutzfahrzeugmotors (Euro I]).5%
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Eine Sonderrolle im Abgas nehmen die Stickoxide (NO,) ein. Unter diesem Sammelbegriff
werden Stickstoffmonoxid (NO), Stickstoffdioxid (NO,) und Distickstoffmonoxid (N-O; ugs.
sLachgas“) zusammengefasst. Diese kdnnen durch unterschiedliche Mechanismen,
entweder direkt durch Reaktion mit Luftstickstoff oder durch Oxidation von im Kraftstoff
gebundenen Stickstoffverbindungen, entstehen. Entscheidend ist hierbei die Temperatur im
Brennraum.®® Uber diese besteht auch eine Wechselwirkung zwischen der RuBbildung,
welche bei niedrigen Brenntemperaturen bevorzugt stattfindet, und der Stickoxidbildung bei
hohen Temperaturen. Zur Verminderung der NOy-Emissionen wird deshalb meist die
sogenannte Abgasrickfihrung (AGR) verwendet. Dabei wird ein Teil des Abgases Uber
einen Warmetauscher in den Brennraum zurlckgefiihrt und dadurch die Ilokale
Verbrennungstemperatur und damit die Stickoxidemission vermindert.[®®!

Der Gehalt an Schwefeldioxid (SO.) im Abgas wird direkt Uber den Schwefelgehalt im
Treibstoff beeinflusst. Dabei kann Schwefeldioxid auch teilweise zu SO; weiter oxidiert
werden, welches dann mit Wasser zu Schwefelsdure reagieren kann. Diese Emissionen
fihrten in den 80er und 90er Jahren zu einem flachendeckenden Waldsterben (saurer
Regen), worauf heutzutage in Europa und den USA nur entschwefelter Kraftstoff eingesetzt
wird und die SO, Emissionen drastisch reduziert wurden. 6668

Der Anteil an Kohlenwasserstoffen (HC) im Abgas ist fir dieselbetriebene Fahrzeuge
deutlich niedriger als fur Ottomotoren, da im Zuge der Abgasnachbehandlung die im
Rohabgas vorhandenen HCs im Oxidationskatalysator zumindest teilweise verbrannt
werden. 8

Je nach Betriebs- und Lastpunkt des Motors herrschen im Brennraum unterschiedliche
Temperaturen und Kraftstoff-/Luft-Verhaltnisse, was zu unterschiedlichen Zusammen-
setzungen der Emissionen filhrt. Tabelle 2 - 1 gibt einen Uberblick (iber die durch-

schnittlichen Emissionen eines Dieselmotors fur den Leerlauf sowie den Volllastbetrieb.®

Tabelle 2 - 1: Typische Zusammensetzung der Gasphase fiir Dieselabgas.’®”

Gaskomponente Konzentration im Leerlauf Konzentration bei Volllast
Stickoxide (NOy) 50 ppm - 100 ppm 600 ppm - 2000 ppm
Kohlenwasserstoffe (HC) 50 ppm - 500 ppm <50 ppm
Kohlenmonoxid (CO) 100 ppm - 450 ppm < 300 ppm
Kohlendioxid (COy) bis zu 3,5 Vol.-% ca. 12 Vol.-%
Wasserdampf (H-0) 2Vol.% -4 Vol.-% bis zu 8 Vol.-%
Sauerstoff (O,) 18 Vol.-% 4 Vol.% - 8 Vol.-%

Stickstoff (N,) u.a. Rest Rest
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2.2 Grenzwerte

Aktuell missen Fahrzeuge, welche in Europa zugelassen werden, in sogenannte
Schadstofftypklassen eingeordnet werden. Die hierfir vorgeschriebenen Grenzwerte
werden in der Verordnung EG Nr. 715/2007 der Européischen Union geregelt.'"! Hierbei
handelt es sich um progressive Grenzwerte, welche die Motorenhersteller dazu zwingen, die
Schadstoffemissionen (CO, NO, und PM) der Fahrzeuge sukzessive zu vermindern.
Zuséatzlich wurde mit den Zusatzverordnungen wie EG Nr. 595/2009 und EG Nr. 566/2011
ein  Partikelanzahlgrenzwert  von  6,0x10" Partikel’lkm  fir  Diesel PKW und
8,0x10"" Partikel/kWh fiir Nutzfahrzeuge festgelegt.['! 7073

Die Emissionen an SO, werden indirekt Uber die Richtlinie 98/70/EG geregelt, welche den
Schwefelanteil im Kraftstoff auf 10 ppm begrenzt.’¥ Die aktuell glltigen sowie die
kommenden Grenzwerte fur dieselbetriebene PKW sowie Nutzfahrzeuge > 3,5t sind in

Tabelle 2 - 2 und Tabelle 2 - 3 zusammengefasst.

Tabelle 2 - 2: Aktuelle und kommende Abgasgrenzwerte fir PKW mit Dieselmotor./’" 7% 72

Norm Euro 5a Euro 5b Euro 6
Typprufung ab 01.09.2009 ab 01.09.2011 ab 01.09.2014
Erstzulassung ab 01.01.2011 ab 01.01.2013 ab 01.01.2015

CO [mg/km] 500 500 500

HC + NO, [mg/km] 230 230 170

NO, [mg/km] 180 180 80

PM [mg/km] 5 5 4,5
PN [#/km] - 6,0x10" 6,0x10"

Tabelle 2 - 3: Aktuelle und kommende Abgasgrenzwerte fiir Nutzfahrzeuge > 3,5 t.”" 7

Norm Euro V Euro V Euro VI Euro VI
Typprifung ab 01.10.2008 ab 01.10.2008 ab 01.01.2013 ab 01.01.2013
Testzyklus ESC/ELR ETC WHSC/ELR WHTC

CO [mg/kWh] 1500 4000 1500 4000
HC [mg/kWh] 460 1100 130 500
NO. [mg/kWh] 2000 2000 400 400
PM [mg/kWh] 20 30 10 10

PN [#/kWh] - - 8,0x10™ 6,0x10"
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2.3 Abgasnachbehandlung

Aufgrund der progressiven Grenzwerte ist es fur (Diesel-)Motorenhersteller inzwischen
unumganglich, komplizierte Abgasnachbehandlungssysteme zu deren Einhaltung zu
verwenden. Dazu zahlen neben den Partikelfitern auch Oxidationskatalysatoren und
Stickoxidreduktionssysteme (SCR). In jedem System laufen dabei unterschiedliche
chemische Reaktionen ab, welche positiven oder negativen Einfluss auf die emittierten

Schadstoffe haben kénnen.

2.3.1 Oxidationskatalysator (DOC)

Der Dieseloxidationskatalysator (DOC) wurde urspriinglich zur Reduktion der flichtigen
Kohlenwasserstoffe und CO im Abgas entwickelt und ist seit 1996 in den USA bzw. 1998 in
Europa gesetzlich vorgeschrieben. Er besteht aus einer keramischen oder metallischen
Filterstruktur, welche meist mit Platin, Palladium oder einer Mischung aus beiden
beschichtet ist.[®

Die Position im Abgassystem beeinflusst dabei Uber die Temperatur direkt die Effizienz des
DOC. Kohlenmonoxid und HCs werden im DOC ab einer Temperatur = 200 °C nach dem
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus nahezu vollstédndig oxidiert. Dabei ist neben der
Zusammensetzung auch die PartikelgréBe der Edelmetallpartikel im DOC von
entscheidender Bedeutung fur die Effizienz. Platin ist dabei effizienter in der Oxidation von
langkettigen Kohlenwasserstoffen, wobei Palladium eine hdhere Effizienz flr kurzkettige
HCs zeigt. Deshalb werden heutzutage meist Mischungen der beiden Metalle mittels
s~washcoating” auf die Substrate aufgebracht. Das Mischverhéltnis von Pd/Pt variiert dabei
meist von 3:1 bis 4:1 aufgrund des hohen Preises flr Platin.['”: 78

Neben der Oxidation von HC und CO kénnen DOCs auch andere Abgasbestandteile wie
NO, SO. oder teilweise auch RuB oxidieren. Die Oxidation von NO. wird vor allem in
Kombination mit passiv regenerierten Dieselpartikelfitern genutzt. Moderne DOCs
produzieren dabei bis zu 60 % mehr NO, fiir die DPF-Regeneration.’® Dabei wird erst nach
der vollstandigen Verbrennung der HCs und CO NO. gebildet. Typischerweise werden in
DOCs bei 300 °C - 350 °C rund 50 % der Stickoxide zu NO, umgewandelt.[”®- &

Die Oxidation von SO, zu SOs; kann zur Deaktivierung der aktiven Metallzentren im DOC
fihren, weshalb fir den Einsatz von DOCs schwefelfreier Kraftstoff verwendet werden
muss. Neben Schwefelverbindungen kann auch eine thermische Uberbeanspruchung lber

Sinterprozesse zur Deaktivierung der DOCs fiihren.["”!
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2.3.2 Dieselpartikelfilter (DPF)

Die heutzutage serienmaBig integrierten DPFs reduzieren die PM-Emissionen von
Dieselmotoren signifikant. Typischerweise werden Reduktionen um 90 % - 99 % sowohl in
der Partikelmasse als auch in deren Anzahl erreicht. Grundséatzlich werden derzeit zwei
Arten von Filtersystemen verwendet. Der Wandstromfilter als geschlossenes Filtersystem

und der Nebenstromfilter, welcher ein offenes System darstellt.!4 18 81

Geschlossene Filtersysteme

Wandstromfilter, welche aktuell meist zur Erstausristung von Diesel-Pkws eingesetzt
werden, bestehen meist aus Metallen (z.B. hochfesten Chrom-Nickel-Stéhlen) oder
klassischen Keramiken wie SiC, Aluminiumoxid und Cordierit.['¥ Sie bestehen aus mehreren
réhrenartigen, parallel angeordneten, porésen Strukturen, die abwechselnd vorne und
hinten verschlossen sind. Dadurch wird das Abgas gezwungen, die pordsen Filterwande zu

durchdringen, wobei es zur Abscheidung der Partikel an den Wandporen kommt.?7]

Verschiussstopfen
hinten

Verschlussstopfen vorn

Abgase vom Motor

Partikel- und
Ascheriickhaltung

Filterwiande

Gereinigte
Abgase

Abbildung 2 - 5: Funktionsprinzip eines Wandstrom Dieselpartikeffilters./??

Diese so genannten ,Honeycomb-Wall-Flow“-Filter besitzen eine extrem hohe
Abscheideeffizienz (~95 %) und gelten als die effizienteste Art der Feinstaub-Reduktion. Sie
zeichnen sich, vor allem bei der Verwendung von Siliziumcarbid, durch eine hohe
Widerstandsfahigkeit gegenliber den im DPF herrschenden Bedingungen aus.!'® Ihre

Regeneration kann sowohl Uber aktive als auch passive Verfahren erfolgen.®

Offene Filtersysteme

Diese auch als Partikelkatalysatoren (PM-Kat) oder ,,Continuous Regeneration Traps,, (CRT)
bezeichneten Systeme stellen eine relativ neue Technologie dar, welche im Wirkungsgrad
zwischen Wandstromfiltern und Oxidationskatalysatoren einzuordnen ist. Sie bestehen

meist aus dinnen Stahlfolien, hitzebesténdigen Faservliesen oder Keramikschdumen. Je
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nach Hersteller kommen unterschiedliche Filtergeometrien und Anordnungen zum Einsatz.
Allen gemein ist, dass die Langskanale bei PM-Kats im Gegensatz zu den Wandstromfiltern
nicht verschlossen sind, was bei unzureichender Regeneration ein Verstopfen der Filter
verhindert.4

Die im Abgas enthaltenen Partikel scheiden sich durch Adhé&sion und anschlieBende
Tiefbettfiltration beim Durchstromen des pordsen Materials ab.®" Setzen sich die Poren
aufgrund unzureichender Regeneration zu, so erfolgt im Vergleich zu den Wandstromfiltern
zwar kein Leistungsverlust im Motor, jedoch geht dabei die Filtereffizienz verloren.
Typischerweise erreichen diese Partikelminderungssysteme nur Effizienzen von 30 % -
70 %.184

Abbildung 2 - 6: Funktionsprinzip eines Partikelkatalysators.®®

Trotz ihrer deutlich geringeren Effizienz werden diese PM-Kats wegen ihrer einfachen
Bauweise und ihres geringen Gewichts meist zur Nachristung von &lteren Dieselfahrzeugen
oder von Lastkraftwagen und Schwerlastdieseln eingesetzt.['®

Die Regeneration bei offenen Filtersystemen ist aufgrund des nur geringen Anstiegs im
Abgasgegendruck weniger problematisch und erfolgt ausschlieBlich Uber passive, meist
NO:-basierte Regenerationsverfahren.t® PM-Kats haben den Vorteil eines duBerst geringen

Wartungsaufwands und besitzen gute Langzeitstabilitaten.®

Regeneration

Aufgrund der kontinuierlichen RuBabscheidung im DPF erfolgt eine stetige Zunahme des
Stromungswiderstandes im Filter. Dieser Ubt einen Gegendruck auf das Motorabgas aus,
was zu einer schrittweise schlechteren Leistung des Motors in Form eines erhéhten CO-
AusstoBes, erhohtem Kraftstoffverbrauch und einer erhdhten Feinstaubproduktion flhrt.[8 78l
Dartber hinaus kann ein zu starker Abgas-Gegendruck zu einem Motorschaden flhren.
Dementsprechend missen DPFs entweder in bestimmten Abstanden (abhéngig von Motor-
und Fahrbedingungen) oder kontinuierlich durch eine Verbrennung des eingelagerten RuBBes

regeneriert werden.®* &7l
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Normaler DieselruB entziindet sich spontan erst bei 600 °C.®¢ Solche Abgastemperaturen
werden von Dieselfahrzeugen, auch unter Volllastbedingungen, nicht erreicht. Deshalb
wurden verschiedene Verfahren entwickelt, um die Verbrennung entweder bei niedrigeren
Temperaturen oder durch externe Energiezufuhr zu ermdglichen. Allgemein kann hier
zwischen aktiven und passiven Regenerationsverfahren unterschieden werden.®® 84
Geschlossene Filtersysteme kodnnen dabei prinzipiell beide Regenerationsverfahren
verwenden, wahrend bei offenen Systemen ausschlieBlich das passive Verfahren zur
Anwendung kommt. 4 87]

Bei der passiven Regeneration erfolgt die Verbrennung von RuB unter Beteiligung reaktiver
Oxidationsmittel wie O, oder NO,. Beim NO,-Verfahren erfolgt durch einen vorgeschalteten
Oxidationskatalysator eine Umsetzung von NO zu NO,. Dieses oxidiert anschlieBend, in
Gegenwart von Spuren von Eisen, Kupfer, Platin oder Cer, die auf dem Filter befindlichen
Dieselpartikel bereits bei Temperaturen unter 270 °C.'® 8. & Ayfgrund der hoheren
Abgastemperaturen (~450 °C) kénnen Nutzfahrzeuge eine passive NO,-Regeneration auch
ohne den Einsatz von Katalysatoren durchfiihren. 3 &I

FUr eine aktive Regeneration muss dem Filter bzw. dem Abgas diskontinuierlich Wéarme
zugefuhrt werden. Diese Temperaturerhohung auf mehr als 450 °C wird nur ab einem
bestimmten Abgasgegendruck eingeleitet. Dabei erfolgt die Heizung meistens entweder
durch zusétzliche Kraftstoffverbrennung, elektrische Heizelemente oder Mikrowellen-
strahlung.l’® 83

Die Energiezufuhr Uber zusatzliche Kraftstoffeinspritzung ist sensor- und systemtechnisch
relativ komplex. Hierbei wird Dieselkraftstoff, welcher mit Luft aus einem Druckreservoir des
Fahrzeuges gemischt wird, in eine dem Motor nachgeschaltete Verbrennungskammer
eingespritzt und mittels Zindelektroden geziindet. Aus dieser Methodik resultiert allerdings
ein zusétzlicher Treibstoffverbrauch. Aufgrund der Komplexitat von System und Sensoren
ist diese Methode nicht zur Nachriistung geeignet. [ &7]

Die elektrische Regeneration mittels Widerstandsheizung sowie die Regeneration mittels
Mikrowellenstrahlung erfordern zusétzliche Energie Uber die Autobatterie, was wiederum
den Kraftstoffverbrauch erhoht. Letztere benétigt darlber hinaus ein spezielles
mikrowellenaktives Filtermaterial.’®®

Vergleichend ist zu sagen, dass die aktive Regeneration zwar sehr effektiv ist, jedoch
allgemein einen erhohten Treibstoffverbrauch zur Folge hat.®”! In seltenen Fallen kann bei
dieser Art der Regeneration der DPF durch spontane Temperaturgradienten, welche bei der
Verbrennung auftreten kdnnen, beschadigt werden (,,wrong-way-behaviour).®® Die passive
Regeneration ist technisch wesentlich leichter zu realisieren, jedoch ist bei ihr eine

Einhaltung der Emissionsgrenzwerte fir NO. und das mdgliche Auftreten von
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unerwiinschten Nebenreaktionen wahrend der Verbrennung ein zuséatzliches Problem. 20 2.

78, 87, 91]

2.3.3 Stickoxidreduktion (SCR)

Das Absenken der NO4-Grenzwerte im Zuge der Euro 5 und Euro 6 Norm, macht ein
zusétzliches Abgasnachbehandlungssystem zur Verminderung der NO.-Emissionen nétig.
Hierzu wird bis jetzt die selektive katalytische Reduktion (SCR) verwendet. Hierbei werden
die Stickoxide durch Reaktion mit Ammoniak zu Wasser und Stickstoff umgesetzt.[’®
Aufgrund der Toxizitdt von Ammoniak wird dieser allerdings durch Pyrolyse von Harnstoff
direkt im Abgas erzeugt.l'® Die Reaktion mit NOy erfolgt dann in einem (meist) mit Vanadium,
Kupfer oder Eisen beschichteten Katalysator bei Temperaturen von 250 °C - 500 °C. Je
nach Temperatur und Stickoxidzusammensetzung kann die Umsetzung mit NH; auf

unterschiedlichen Reaktionspfaden erfolgen:©®

4 NO + 4 NH3 + Oz <> 4 N, + 6 H,O (Standard SCR)
NO + 2 NH3 + NO; <> 2 N, + 3 H,O (Schnelle SCR)

8 NH3 +6 NOz o7 N2 +12 HQO (NOz'SCR)

In Gegenwart von NO, beschleunigt sich die Reaktion, wodurch sich die Effizienz des SCR-
Systems vor allem bei niedrigen Temperaturen (< 300 °C) steigert.l’”!

Ein groBer Nachteil der SCR ist die Komplexitdt des Harnstoffinjektions- und
Steuerungssystems sowie die Notwendigkeit der Mitfiihrung und Uberwachung eines
zusatzlichen Betriebsmittels.*®

Eine Alternative zur SCR stellen NO,-Speicherkatalysatoren (,lean NOx Trap“; LNT) dar.
Diese Systeme arbeiten mit zwei Betriebszustdnden. Im ersten Zustand wird Uber einen
langeren Zeitraum das emittierte NO. in Form von Nitrat im Katalysator, welcher meist mit
Erdalkalimetalloxiden wie z.B BaO beschichtet ist, gespeichert. Von Zeit zu Zeit wird der
Motor Uber ein Steuergerat auf einen fetten (hoher Treibstoffanteil) Brennmodus umgestellt,
was eine hohe Konzentration an unverbranntem Kraftstoff im Abgas zur Folge hat. Dieser
»€luiert dann die gespeicherten Stickoxide und reduziert sie in einem weiteren integrierten

(Platin oder Rhodium beschichteten) Katalysator zu Stickstoff.l"” 78 92. 91
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2.3.4 Chemische Transformationen im DPF

Zusétzlich zu RuB werden im DPF auch die meisten anderen verbliebenen Schadstoffe
abgeschieden. Je nach Regenerationsverfahren muss dabei nicht zwangsldufig eine
vollstdndige Oxidation der Schadstoffe erfolgen. Auch andere Neben- und
Transformationsreaktionen sind unter diesen reaktiven Bedingungen denkbar. 94

Heeb et al. berichteten bereits Uber die Bildung von polychlorierten Dibenzodioxinen bzw.
-furanen wahrend der Verwendung von Kupfer, Eisen oder Kalium als Katalysator zur RuB-
Verbrennung in DPFs.%2% %

Auch flr die kontinuierliche, passive Regeneration mit NO, gibt es Hinweise auf
Transformationen der eingelagerten Schadstoffe. Sie beziehen sich auf die mdgliche
Nitrierung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH).?": ® Diese sind
aufgrund ihres aromatischen Ringsystems pradestiniert fir Nitrierungsreaktionen und
konnen bereits mit Spuren von NO. nitriert werden.®” %! Bei den im Abgas vorhandenen
NO.-Konzentrationen von bis zu 500 ppm ist daher eine Bildung von Nitro-PAHs sehr
wahrscheinlich.?" 22

Die so entstandenen NPAHs kdénnten bei den vorherrschenden Temperaturen aus dem
Partikelfilter heraussublimieren oder den Abbrand der Trégerpartikel Uberstehen und so in
signifikanter Menge in die Umwelt gelangen. Da Nitro-PAHs und Di-Nitro-PAHs generell eine
hdéhere Mutagenitat aufweisen als ihnre PAH-Vorlaufer, wiirde eine solche Nebenreaktion das
toxische Potential von Dieselabgas signifikant erhéhen. Erste Untersuchungen zeigen
bereits die Reduktion der meisten emittierten PAH sowie NPAH, aber auch eine signifikante
Neubildung fiir andere NPAH-Spezies.?" 2291

Allerdings ist noch nicht hinreichend geklart, ob und inwieweit die Nitrierungsreaktion oder

die Oxidation und damit Zersetzung der NPAHs Uiberwiegt.*®
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2.4 (Nitro-) polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) und ihre nitrierten Derivate (NPAH)
sind ubiquitdr vorkommende Schadstoffe. Sie besitzen ein starkes mutagenes bzw.
kanzerogenes Potential und entstehen bei der unvollstdndigen Verbrennung von

organischem Material.

2.4.1 Entstehung und Vorkommen

Die Stoffgruppe der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe umfasst mehr als 100
Verbindungen, welche bei der unvollstandigen Verbrennung von organischen Materialien
wie Kohle, Benzin, Diesel, Ol oder Miill gebildet werden.® ! Auch beim Résten oder
Rauchern von Lebensmitteln kénnen signifikante Mengen an PAHs gebildet werden.'™ Sie
werden selbst in der Natur bei Waldbranden, vulkanischen Aktivitdten oder sogar bei der
Biosynthese generiert.l'"" %21 Hauptgrund flr ihr ubiquitdres Vorkommen sind jedoch die
Emissionen aus Diesel- oder Verbrennungsabgas.® Allgemein treten PAHs in der Umwelt
nur als Gemisch und nicht als einzelne Substanzen auf.®!

Die nitrierten Derivate der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe werden
entweder durch Radikalreaktionen mit NO, oder durch elektrophile Substitution aus ihren
PAH-Vorlaufern gebildet. Deshalb kann Uberall dort mit ihnen gerechnet werden, wo auch
PAHs zu finden sind, wobei die NPAHs meist in wesentlich geringeren Konzentrationen
vorkommen. Obwohl sie um einen grob geschatzten Faktor 10 - 100 seltener sind als ihre
unsubstituierten Vorlaufer, verdienen sie wegen ihrer ungewoéhnlich hohen biologischen
Aktivitat ebenso viel Aufmerksamkeit.[4!

PAH und NPAH mit mehr als drei Ringen sind aufgrund ihrer schwerfliichtigen Natur meist
an Partikel adsorbiert und kénnen Uber diese weit verbreitet werden.['% Dies filhrt dazu,
dass sie nahezu Uberall vorhanden sind und sich in der Nahrungskette oder in Sedimenten
anreichern kénnen. GroBe Mengen an PAHs finden sich z.B. in Teer, Ol, Bitumen, RuB,
Asphalt, Millkompost oder Torf, weshalb auch Bdéden stark mit PAHs belastet sein kénnen.
In der N&he von Kokereien oder Ol verarbeitenden Betrieben wurden schon Werte von bis
zu 650 mg Benzo[alpyren pro kg Boden (Trockengewicht) nachgewiesen. Von einer
toxikologischen Relevanz ist ab ca. 1 mg/kg Boden auszugehen. ! 101l

Im Unterschied zu den PAHs kann bei den NPAHs noch unterschieden werden, durch
welche Prozesse sie gebildet wurden. Je nachdem, ob sie wéhrend der Verbrennung oder in
der Atmosphére durch heterogene oder Gasphasenreaktionen gebildet wurden, unter-

scheiden sich NPAHSs in ihrem Substitutionsmuster.[1%4 106, 107]
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Dieses beeinflusst sehr stark ihren Metabolismus und damit ihre mutagene und
kanzerogene Aktivitat.?®! Auch der photolytische Abbau von NPAHs zu Oxy-PAHs und
polyzyklischen aromatischen Chinonen scheint vom jeweiligen Isomer abzuh&angen.['®® Zum
Beispiel hat 6-Nitrobenzo[a]pyren bei der Bestrahlung mit Sonnenlicht nur eine
Halbwertszeit im Bereich von Minuten, wogegen die 1- und 3-Nitro-Isomere so gut wie
keinerlei Zersetzung durch Sonneneinstrahlung erfahren.l'®! Aus diesem Grund lassen sich
Aussagen zu ihrer Relevanz, Persistenz und Bioverfligbarkeit im Vergleich zu ihren

polyzyklischen Vorlaufern, sehr schwer verallgemeinern.['%4

2.4.2 Toxizitat
Aufnahme

Grundsétzlich kann eine Aufhahme von PAHs und NPAHs Uber die Atemwege, den
Intestinaltrakt sowie Uber die Haut erfolgen. Die Aufnahme Uber die Lunge wird dabei
maBgeblich von der GréBe der Tragerpartikel beeinflusst. Partikel mit einem Durchmesser
von weniger als 5 pm kénnen zum Teil mit der Luft wieder ausgeatmet werden. Sind die
Partikel groBer als 5 um, erfolgt die Deposition in den oberen Atemwegen (Hauptbronchien
und Nasen-Rachenraum). Die so deponierten Partikel werden Uber Sputum und
Nasensekret wieder ausgeschieden oder verschluckt. Bei einem Durchmesser von 1 pm -
5 um sedimentieren die Partikel im Verlauf der Bronchialverzweigungen. Diese Partikel
werden (Uber Phagozytose und mukoziliare Clearance wieder in den Rachenraum
befordert.l' Bei diesem vergleichsweise langsamen Prozess konnen allerdings darauf
adsorbierte PAH und NPAH in Lésung gehen und in das Gewebe aufgenommen werden.
Feinstaubpartikel wie z.B. DieselruB mit einer GréBe von unter 0,5 pm diffundieren tiefer in
die Lunge und scheiden sich in den Bronchiolen und Alveolen ab. Diese Feinstaubpartikel
kénnen entweder die Lungenbldschen passieren und direkt ins Blut gelangen, phagozytiert
werden oder in den Atemwegen verbleiben. Darauf adsorbierte Schadstoffe kénnen auf
diesem Weg direkt in den Blutkreislauf transportiert werden.®': 101.108.109]

Auch wenn taglich tber die Nahrung PAHs aufgenommen werden, wird im Intestinaltrakt nur
ein sehr geringer Teil (<50 %, im Tierversuch) der aufgenommen PAHs resorbiert. Der
Mensch z.B. resorbiert nur ca. 10 % der Uber die Nahrung aufgenommenen Bla]P-
Menge.l'" Je nach Wohn- bzw. Expositionsort kann die Aufnahme durch die Atemluft oder
durch die Nahrung einen groBeren Anteil haben.®

Eine besondere Exposition gegentber PAHs besitzen Raucher. Bei einem Konsum von 20
Zigaretten pro Tag nehmen diese zuséatzlich etwa die zweifache Menge an PAHs Uber den
Tabakrauch als Uber die Nahrung zu sich.l'""! Diese zusatzliche PAH-Belastung der Lunge ist

einer der Hauptgrinde fur das stark erhdhte Lungenkrebsrisiko bei Rauchern. !0 111
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Metabolismus

Nach der Aufnahme in den Kérper kdnnen PAHs aufgrund ihrer Lipophilie rasch Zellwande
passieren und sich Uber unbestimmte Zeit im Fettgewebe sowie in den Nieren und der
Leber einlagern.l®® 1% 121 Kleinere Mengen finden sich darliber hinaus in der Milz, den
Nebennieren sowie den Ovarien.['*"]

Der Metabolismus bzw. die Bioaktivierung von PAHs ist hauptsachlich darauf ausgerichtet,
Uber Oxidation oder Konjugation die PAHs in wasserldslichere Verbindungen zu Uberfuhren,
welche dann leichter ausgeschieden werden koénnen.®® Diese Biotransformation ist der
Hauptgrund fir die toxischen Wirkungen von PAHs.!''® "4 Aufgrund der strukturellen
Ahnlichkeit zeigen PAHs in vielen Metabolisierungsstudien ein weitestgehend analoges
Verhalten.®® % Deshalb soll hier stellvertretend fiir alle PAHs die Bioaktivierung von

Benzo[a]pyren naher dargestellt werden.
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Abbildung 2 - 7: Ausgewiéhlte Stoffwechselvorgénge der metabolischen Umwandlung von
Benzofajpyren. Ausgelassen sind die Sulfatierung und Glucurunidierung der OH-Gruppen sowie
weitere GSH-Konjugate. 1 NADPH-abhédngige Cytochrom-P450-Reduktase, NAD(P)H-Chinon-

Reduktase oder DT-Diaphorase; 2, 3, 4 und 5 [somere des kanzerogenen Produkts 7,8-Diol-9,10-
epoxid-7,8,9, 10-tetrahydrobenzofajpyren./"
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Die erste Stufe in der Bioaktivierung von PAHSs ist die Oxidation durch die Cytochrom-P450-
abhangigen Monooxygenasen. Die Affinitdt zu diesem Enzym-Komplex wird oft auch als
MaB fiir das kanzerogene Potential eines PAH verwendet.''™ Durch die Monooxygenasen
wird Benzo[a]pyren in verschiedene Epoxide umgewandelt, welche sich direkt zu Phenolen
umlagern oder Uber die Epoxid-Hydrolasen in trans-Diole metabolisiert werden. Auch eine
Konjugation mit Glutathion (GSH) kann entweder spontan oder Enzym-katalysiert erfolgen
und fuhrt zu einer hdheren Wasserl6slichkeit und erleichtert die Eliminierung. Die trans-Diole
kénnen anschlieBend nochmals von den Cytochrom-P450-abhdngigen Mono-oxygenasen
epoxidiert werden, was schlieBlich zum ultimativen Karzinogen, dem 7,8-Diol-9,10-epoxid-
7,8,9,10-tetrahydrobenzo[a]pyren fuhrt (vgl. Abbildung 2 - 7). Dessen vier Isomere kdénnen
kovalent an die DNA binden, was Mutationen und Krebs zur Folge haben kann.[®® 101. 113.11]
Die Metabolisierung von NPAHs unterscheidet sich von der der PAHs, da vor oder nach der
Epoxidierung durch die Cytochrom-P450-abhdngigen Monooxygenasen auch eine
Reduktion der Aminogruppe erfolgen kann. Dies flihrt zur Bildung von aromatischen
Aminen, welche ebenfalls eine nachgewiesene kanzerogene Wirkung besitzen.
Dementsprechend kénnen aus NPAHs mehr toxische Metabolite generiert werden als aus
PAHs.[101. 116]

Toxizitat

Generell besitzen PAHs und NPAHs nur ein geringes akut toxisches Potential. Die toxische
Wirkung beruht fast vollstandig auf der Bildung von DNA-Addukten oder Interkalationen und
der damit verbundenen Mutagenitat.['"®]

Die zuerst von Percival Pott!''”! beschriebene kanzerogene Wirkung von PAHs wurde vom
deutschen Arzt Emil Klar in einem Selbstversuch mit Benzo[a]pyren durch die Bildung eines
benignen Epithelioms bewiesen.["® Inzwischen sind mehrere Benzo[a]pyren-Metabolite
eindeutig als Mutagene identifiziert. Hierzu z&hlen das 7,8-Oxid- und das 7,8-Dihydrodiol-
sowie das 7,8-Diol-9,10-epoxid-7,8,9,10-tetrahydrobenzo[a]pyren als ultimales Kanzerogen.
Dieses bindet kovalent an verschiedene Stellen der DNA (s. Abbildung 2 - 8) und blockiert
verschiedene Exonukleasen.'"¥ Dies fiihrt zu genotoxischen Mutationen und dariiber letzten
Endes zur Bildung von Krebs.

Allerdings sind nicht alle PAHs krebserregend oder so potent wie Benzo[a]pyren. Bei
vergleichenden Untersuchungen wurde festgestellt, dass nur PAHs, welche aufgrund eines
anguldren Benzolrings eine sogenannte Bay-Region (vgl. Abbildung 2 - 7) aufweisen,
krebserregend sind. Diese strukturelle Besonderheit erhdéht dabei die Affinitdt zum

Cytochrom-P450-Enzym-Komplex. Die darauf grindende Bay-Region-Theorie ist bei der
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Voraussage der kanzerogenen Eigenschaften von verschiedenen polyzyklischen

Kohlenwasserstoffen mit wenigen Ausnahmen erfolgreich angewandt worden. [ 120

@)

HOH,C

Abbildung 2 - 8: DNA-Addukt aus Guanin und einem Benzofajpyren-Metaboliten./”

Die fir die PAHs beschriebene Metabolisierung sowie die nachgewiesene kanzerogene
Wirkung durch DNA-Addukte kénnen direkt auf die NPAHs Ubertragen werden. Zuséatzlich
besitzen NPAHs allerdings die Mdglichkeit, als direkte Mutagene ohne vorherige
metabolische Aktivierung an die DNA zu binden.

Im Allgemeinen besitzen NPAHs ein signifikant héheres mutagenes Potential als ihre
entsprechenden PAH-Vertreter. Laut Ames-Test (S. Typhimurium) befinden sich unter den
Mono- und Dinitro-PAHs manche der starksten dem Menschen bekannten Mutagene. Diese
auch als Supermutagene bezeichneten Verbindungen wie z.B. 1,6- und 1,8-Dinitropyren,
1-Nitropyren sowie 3,6-Dinitrobenzo[a]pyren sind deutlich mutagener als ihre PAH-
Verwandten.?* %4 Dies wird am Beispiel des Pyrens deutlich, das selbst keine mutagene
Wirkung besitzt, wohingegen das Dinitro-Derivat 1,6-Dinitropyren zu den Supermutagenen
gezahlt wird. Dieses kann dabei genau wie Nitro-Benzo[a]pyren entweder direkt oder erst
nach Metabolisierung DNA-Addukte bilden (s Abbildung 2 - 9).[104 116, 121]
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Abbildung 2 - 9: Isolierte DNA-Addukte von 3-Nitrobenzo/ajpyren (links: direkt; rechts:
metabolisiert).?¥

O

Ebenso wurden die hauptsachlich in der Gasphase vorkommenden NPAHs, 1- und
2-Nitronaphthalin auf ihre mutagenen Eigenschaften und ihre Metabolisierung untersucht.

Die Studie ergab, dass die direkte mutagene Wirkung den Anteil der metabolisch aktivierten
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Mutagenitat durch die Cytochrom-P450-abhangigen Monooxygenasen Uberwiegt.[24] Die
im Ames-Test beobachtete Mutagenitdt von NPAHs korreliert allerdings nicht mit der
vergleichsweise schwachen kanzerogenen Wirkung in Tierversuchen, wofir es bislang noch
keine Erklarung gibt.['01. 104

NPAH kénnen somit trotz ihres weitaus geringeren Vorkommens einen signifikanten Einfluss

auf die Mutagenitat von z.B. Dieselabgas haben.

2.4.3 Analytik

Der Nachweis von PAHs und NPAHs erfolgt entweder mit spektroskopischen,
chromatographischen, massenspektrometrischen oder immunologischen Verfahren. Dabei
muss aufgrund der oft sehr komplexen Matrices eine fur das Analyseverfahren spezifische

Probenvorbereitung bzw. Extraktion durchgefuhrt werden.

Extraktion und Vorbereitung

Aufgrund der oft schwierigen und sehr unterschiedlichen Probenmatrices (z.B. Wasser, RuB3,
Schlamm, Ol, Teer, Bitumen, Erde, Lebensmittel) ist es sinnvoll, bei der NPAH-/PAH-
Analytik vorab eine Extraktion durchzufiihren. Ublicherweise wird hierzu eine 12 h-24 h
Soxhlet- (SE) oder Festphasenextraktion (SPE) mit unpolaren Lésungsmitteln verwendet.
Daneben werden auch Ultraschall- oder Hochdruck-Flissigextraktion (PFE) in der Literatur
beschrieben. Um eine quantitativ richtige Analyse zu gewé&hrleisten, muss aufgrund der
Verluste wéhrend der Extraktion mit internen Standards oder Standardaddition gearbeitet
werden.[122125]

Vorschriften zur Extraktion und Probenvorbereitung sind, je nach Matrix, von verschiedenen
Institutionen wie der United States Environmental Protection Agency (US EPA) fir PAHs

standardisiert worden.!['?®

Chromatographische Verfahren

Aufgrund der hohen Trennleistung werden gaschromatographische (GC) Methoden
wesentlich  haufiger zur PAH-  bzw. NPAH-Analytik eingesetzt als die
Flussigchromatographie (HPLC). Die GC wird dabei haufig mit einem Massenspektrometer
als Detektor gekoppelt (GC-MS). Dies bietet die Mdglichkeit, Uber deuterierte Standards
exakte Wiederfindungsraten fur jeden Analyten zu bestimmen. Die Orthogonalitat der
Verfahren stellt zudem eine exakte Identifikation des Analyten sicher. Zur lonisation wird fast

ausschlieBlich die Chemische- (NICI) oder die ElektronenstoBionisation (El) verwendet.!'?3 126.

127]
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Als glnstigere Alternativen zur Massenspektrometrie werden Elektroneneinfangdetektoren
(ECD), Flammenionisationsdetektoren (FID) oder Chemilumineszenzdetektoren (CLD)
eingesetzt.l07. 1231

Die HPLC ist die wohl am zweithdufigsten eingesetzte Analysemethode fiir die Detektion
von PAHs und NPAHs. Aufgrund des konjugierten m-Systems der PAHs wird neben der
klassischen spektralphotometrischen Detektion vor allem die Fluoreszenzdetektion als
Standardmethode verwendet. [128-131]

Aufgrund ihrer Akzeptorsubstitution besitzen NPAHs im Vergleich zu PAHs eine deutlich
abgeschwéachte Fluoreszenzausbeute. Deshalb muss vor der Fluoreszenzdetektion eine
zusatzliche Derivatisierung erfolgen. Hierzu werden die NPAHSs in ihre gut fluoreszierenden
Amino-Derivate Uberflhrt. Die Reduktion kann entweder offline vor der eigentlichen
Trennung in der HPLC oder online via Nachderivatisierungssaule erfolgen. Typische
Reagenzien fir die Offline-Reduktion sind Natriumhydrogensulfid oder Natriumborhydrid mit
Kupfer(ll)chlorid.[4 132]

Fir die Online-Reduktion von NPAHSs sind in der Literatur zwei Verfahren beschrieben. Das
erste beschreibt eine mit Zink gepackte Saule und ein Acetonitril/Wasser-Laufmittelgemisch
(gepuffert mit Ammoniumacetat).'*® Das zweite nutzt eine mit Pt auf y-Aluminiumoxid
gefillite, auf 60 °C - 90 °C temperierte Derivatisierungssdule mit einem Methanol/Wasser-
Laufmittel-gemisch.l'*¥ Beide Reduktionssysteme wurden von Delhomme et al. vergleichend
untersucht und optimiert, wobei die Reduktion mit Zink, neben der begrenzten
Lebensdauer, nur eine Nachweisgrenze (LOD) im Bereich von 0,03 mg/I (fir 1-Nitropyren)
aufweist. Die Pt-Al,O; Sdule hingegen ermdglicht noch eine Detektion bei Konzentrationen
um die 0,6 pg/l, bei vermutlich unbegrenzter Lebensdauer der Nachderivatisierungsséule.!*
Die NPAH-Detektion mittels UV/Vis-Detektoren bzw. Dioden-Arrays (PDA) wird aufgrund
ihrer zu geringen Sensitivitdt meist nur zur Methodenentwicklung und fir S&ulentests
eingesetzt. Falls die Aufgabenstellung keine Analyse im Spuren- bzw. Ultraspurenbereich
verlangt, kann aufgrund der ginstigen Anschaffungskosten und zuverldssigen Detektion
eine Verwendung dieser Detektoren trotzdem sinnvoll sein.['24 131

Die méglicherweise sensitivste Methode fur die PAH- bzw. NPAH-Analytik mit HPLC ist die
Detektion mittels TCPO-H,O,-Chemilumineszenz (s. Abbildung 2 - 10). Hierbei werden die
NPAHs wie bei der Fluoreszenzdetektion entweder offline oder online in Amino-PAHs
Uberfihrt. Im Detektor erfolgt dann eine Reaktion von Oxalsédure-bis-(2,4,6-
trichlorphenylester) mit Wasserstoffperoxid, bei der eine angeregte Oxalat-Spezies als
Intermediat entsteht, welche ihre Anregung an den Fluorophor, in diesem Fall den NPAH,
Ubertragt. Dieser wird damit direkt chemisch in einen angeregten Si-Zustand Uberfiihrt, aus

dem er sich Uber Fluoreszenz abregt. Diese Abregung wird anschlieBend zur Detektion
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verwendet. Da keine externe Lichtquelle zur Anregung verwendet wird, diese Reaktion also
im Dunkeln ablauft, kommt es zu einer Absenkung des Hintergrundsignals, was sich in einer
1 - 2 GréBenordnungen niedrigeren Nachweisgrenze (im Vergleich zur Fluoreszenz-

detektion) bemerkbar macht.[2# 131. 1%

cl o Cl * cl
of H.0 QL P
° % cl 0-0 cl
cl
cl cl
*
O @) *
H + Fluorophor —> Fluorophor] + 2 CO, —> Fluorophor + h*v
0o—0

Abbildung 2 - 10: TCPO-H:02-Chemilumineszenzreaktion zur Detektion von Fluorophoren.’?¥

Mit der zunehmenden Verflugbarkeit von LC-MS-Geraten halt auch die Verwendung der
Massenspektrometrie zur Detektion von PAHs bzw. NPAHSs in der HPLC Einzug. Sie bietet
wie bei der Verwendung in der GC eine sehr gute Sensitivitat und die Moglichkeit der
Verwendung von deuterierten Standards.!>* *¢ Durch Verwendung von MS/MS kann die
Sensitivitdt noch weiter gesteigert werden. Die lonisation erfolgt meist Gber chemische
lonisation bei Atmosphérendruck (APCI), Elektronensprayionisation (ESI),
Atmosphéarendruck-Photoionisation (APPI) oder durch Atmosphéarendruck-Elektronensto3-

ionisation (APEI).[%6-141]

Immunologische Verfahren

Neben den quantitativen Analyseverfahren gibt es auch mehrere qualitative bzw. semi-
quantitative immunologische Schnelltestes. Diese werden hauptsachlich zu Bestimmung
von PAH-Konzentrationen in Umweltproben eingesetzt. Sie basieren zumeist auf dem
sEnzyme-Linked Immuno Sorbent Assay“ (ELISA)-Format. Im Vergleich mit quantitativen
Analyseverfahren kommt es allerdings bei diesen Tests meist zu signifikanten
Uberbestimmungen. Diese sind auf die hohe Kreuzreaktivitdt der Antikérper fiir die
strukturell sehr &hnlichen PAHs zurlickzufiihren.['4. 143]

Fir NPAHs zeigte ein erstes ELISA-System zur Quantifizierung von 1-Nitropyren gute
Korrelationen mit HPLC-MS-Messungen. Allerdings offenbarten sich beim Vermessen von
NPAH-Mischungen ebenfalls Kreuzreaktivitaten der verwendeten Antikorper.['44

Somit kénnen immunologische PAH- und NPAH-Nachweisverfahren bis zur Entwicklung
selektiverer Antikérper nur zur qualitativen bzw. semiquantitativen Abschatzung verwendet

werden.['#2
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2.4.4 Probenahme von partikelgebundenen PAHs / NPAHs

Zur Probenahme von PAHs und NPAHs aus der Aerosolphase werden meist Filter- oder
impaktorbasierte Sammelverfahren angewendet. Dabei werden die Partikel aus dem
kontinuierlich vorbei oder hindurchstrémenden Gasstrom abgeschieden. Allerdings kénnen
dabei im Gasstrom vorhandene Substanzen (z.B. Oxidantien) Uber die gesamte Dauer mit
den gesammelten Partikeln und PAHs/NPAHs auf dem Trager wechselwirken. Werden
durch diese Reaktionen neue Analyte (z.B. NPAHSs) gebildet, spricht man von einer Bildung
positiver Probenartefakte. Wird dabei Analyt verbraucht, unterschatzt die spater detektierte
Konzentration den tatséchlichen Wert um die entsprechenden negativen Artefakte. 22 145-147]
Sammelartefakte bei PAHs und NPAHs werden hauptséchlich durch sehr reaktive
Gaskomponenten wie NO, oder Oz ausgelést und kénnen zu signifikanten Unter- oder
Uberschiatzungen der jeweiligen Konzentrationen fiihren.#® 1471 F{ir ein richtiges
Analyseergebnis muss deshalb sichergestellt werden, dass solche Oxidantien vor dem
eigentlichen Sammelvorgang abgetrennt werden. Dabei werden meist diffusionsbasierte
Verfahren wie z.B. speziell beschichtete Gasphasendenuder eingesetzt. Die Abscheidung
beruht dabei auf der selektiven Reaktion des zu entfernenden Gases mit der Beschichtung
der Denuderoberflache.l'*®1%0 Gangige Beschichtungsmaterialien zur Abtrennung von NO,
und/oder Ozon sind MnO., Kaliumiodid, Natriumsulfit oder Triethanolamin (TEA).[48 151-158]
Zielinska und Samy et al. beschreiben darlber hinaus einen heizbaren NO-Denuder flr
Dieselabgas, basierend auf einer Cobaltoxidbeschichtung eines Aluminiumoxid-
Substrats.[56: 157]

Ein neuer Ansatz fir Denuder-Beschichtungsmaterialien stellen ionische Flissigkeiten (IL)
dar. Diese aus organischen und anorganischen lonen bestehenden Salze wurden ebenfalls
bereits als Abscheidematerial fir Ozon oder NO; eingesetzt. Dabei zeigte sich im Vergleich
zu den bisherigen Verfahren eine signifikant erhéhte Kapazitat.['s8 159

Die Verwendung von Diffusionsabscheidern hat allerdings auch haufig Partikel- und/oder
Analytverluste durch unspezifische Adsorption zur Folge. Fir eine richtige Analyse mussen

diese vor deren Einsatz genau quantifiziert und berlcksichtigt werden.
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2.5 Partikelanalytik im Abgas

Unabhangig von der chemischen Zusammensetzung werden Partikel im Abgas meist Uber
ihre GroéBe klassifiziert. Dabei werden Partikel <100 nm als Nanopartikel, <1 pm als
ultrafeine Partikel (PM 1,0), < 2,5 um als feine Partikel (PM 2,5) und < 10 um als groBe
Partikel (PM 10) bezeichnet. Die GroBe der Partikel determiniert allgemein, wie lange sie in
der Gasphase/Atmosphére verweilen oder auch wie tief sie z.B. in die menschliche Lunge
penetrieren kénnen.!?

Die aktuellen Grenzwerte (mit Ausnahme der neuen Partikelanzahl-Grenzwerte)
reglementieren ausschlieBlich die von den Motoren emittierte Partikelmasse auf 5 mg/m?
bzw. 20 mg/kWh (Euro 5).1"": 781 Damit sind die eigentlich toxikologisch relevanten Parameter

wie chemische Zusammensetzung oder PartikelgroBe nicht berlicksichtigt.!'?

2.5.1 Massenbasierte Messmethoden

Die gesetzlich vorgeschriebene Bestimmung der Partikelmasse (PM) im Abgas erfolgt nach
Verdinnung des Abgases durch filterbasierte (PTFE-beschichtete Quarzfaserfilter)
Probenahme und Wagung.['®® Dabei werden die Filter bei der Probenahme auf 52 °C
temperiert.'] Alle Substanzen, welche bei dieser Temperatur noch auf dem Filter verbleiben,
werden als PM definiert. Dementsprechend wird neben festen Bestandteilen wie Ru3 und
Asche auch ein groBer Anteil an flichtigen Bestandteilen abgeschieden.['®

Moderne Dieselpartikelfilter reduzieren die emittierte Partikelmasse um bis zu 99 %, wobei
die meisten flichtigen Komponenten im Vergleich zu RuB nicht im DPF zurlickgehalten
werden.['! Dadurch steigt der relative Anteil an fllichtigen Bestandteilen auf dem PM-
Sammelfilter und kann sogar den der festen Bestandteile Ubersteigen. Daraus kdénnen sich
Abweichungen von bis zu 50 % fir die emittierten Partikelmassen bei ansonsten
typgleichen Fahrzeugen ergeben.!'®? Mit Einfihrung der Partikelfiltersysteme im Abgas stoBt
die aktuelle PM-Messmethodik daher nicht nur aufgrund der kaum noch zu bestimmenden
Massenzunahme der PM-Filter an ihre Grenzen. [ 163

Alternativ zur gravimetrischen Bestimmung der Partikelmasse wird in der Industrie haufig die
photoakustische Spektroskopie zur Bestimmung der RuBpartikelmasse angewandt.!'®
Dabei wird das Abgas durch eine Kavitdt mit einem gepulsten Laserstrahl geleitet. Dieser
wird selektiv von Ruf3 adsorbiert und es kommt zur lokalen Erwédrmung der Partikel. Dadurch
entsteht eine Schall- bzw. Druckwelle im Tragergas, welche mit einem Mikrofon detektiert
wird. Die Amplitude der Schallwelle ist dabei direkt mit der in der Kavitdt enthaltenen
RuBmenge korreliert. Aufgrund der selektiven Absorption der Laserenergie ist das erhaltene

Signal unabhéngig von anderen Abgaskomponenten wie Kohlenwasserstoffen, Wasser oder
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NO,.'%"67 Fiir kommerziell erhéltliche Gerate wird dabei eine Nachweisgrenze fiir RuB von

ca. 5 yg/m® angegeben. 168 169

2.5.2 Partikelanzahlmessung

Mit der Implementierung der Grenzwerte fir die emittierte Partikelanzahl (PN) im Jahr 2011
wurde auch ein neues Messverfahren zu deren Bestimmung eingeflhrt. Dieses Verfahren ist
in den EU-Verordnungen R 49 bzw. R 83 detailliert festgelegt.2 % Nachfolgend sind die

wesentlichen Bestandteile und Vorschriften beschrieben.

Messverfahren nach R 49/R 83

Fir die Messung der Partikelanzahl ist (indirekt) laut Gesetzgebung ein
Kondensationskernzahler (CPC) zur Zahlung vorgeschrieben. Dieser muss eine 50 %
(= 12 %) Zahleffizienz (sog. Cut-Off) bei einer PartikelgroBe von 23 nm (+ 1 nm) aufweisen.
Daruber hinaus ist eine Zahleffizienz bei 41 nm (x 1 nm) von mehr als 90 % vorgeschrieben.
Moderne Kondensationskernzahler besitzen Cut-Offs zwischen 3 nm und 10 nm.
Dementsprechend missen die Geréte fur die Anwendung als Abgaspartikelzéhler angepasst
bzw. unempfindlicher gemacht werden.['6% 170

In vorangegangenen Studien zur Partikelanzahlmessung im Abgas war eine
Partikelneubildung im Partikelzéhlsystem beobachtet worden. Diese Partikel wiesen eine flr
Nukleation typische GroBenverteilung um die 10 nm auf.l'®": 17!. 172 Bej einem CPC mit einem
niedrigeren Cut-Off als 23 nm wirden diese Teilchen demnach zu einer Verfalschung des
Messergebnisses flhren, weshalb der 23-nm-Cut-Off in die Gesetzgebung implementiert
wurde.l"”®! Bedingt durch das Funktionsprinzip besitzen Kondensationskernzahler nur einen
eingeschrankten Messbereich, wobei die Messgenauigkeit mit zunehmender Partikelanzahl
abnimmt. Deshalb ist flir die 23nm-CPCs ein Betrieb (bzw. eine Kalibrierung) im
Einzelzdhlmodus (je nach Gerat bis ca. 2x10* Partikel/cm?®) vorgeschrieben.!'"4

Zu Beginn des ,Particle Measurement“-Programmes (PMP) wurde aufgrund der
angestrebten hohen Reproduzierbarkeit des Verfahrens beschlossen, nur feste Partikel zu
beriicksichtigen, da die fllichtigen Komponenten ,.zu unberechenbar“ seien.!'”® Durch die
Ubernahme der PMP-Vorschlige in die Gesetzgebung gelten die aktuellen Grenzwert von
6,0x10"" (bzw. 8,0x10" fiir LKW) Partikel pro m® somit explizit nur flr feste Partikel.!'”®

Das bedeutet, dass vor der eigentlichen Z&hlung eine Abtrennung aller fllichtigen
Bestandteile aus dem Abgas erfolgen muss. Der fir die Abtrennung der flichtigen
Bestandteile vorgesehene Aufbau (VPR) wird gesetzlich (Uber verschiedene

Voraussetzungen definiert.
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Das als VPR verwendete Gerat muss eine Abtrennungseffizienz > 99 % gegenliber einem
Tetrakontanaerosol mit einer PartikelgroBe von 30 nm und einer Konzentration von
>10* Partikel/cm?® aufweisen. Dariiber hinaus darf das System nur eine definierte Anzahl an
Partikeln verlieren. Dieser sogenannte ,Particle Concentration Reduction Factor“ (PCRF)
muss mit einem thermisch stabilen Aerosol bei 30 nm, 50 nm und 100 nm bestimmt werden.
Dabei darf der PCRF fur 30 nm maximal 30 % gréBer oder 5 % kleiner sein als fir 100 nm.
Der Vergleich des PCRF zwischen 50 nm und 100 nm darf maximal +2 % oder -5 %
betragen.!'’®

Auch wenn kein definitiver Aufbau vorgeschrieben ist, ist doch eine Empfehlung bzw. ein
Standardaufbau fur ein VPR-System implementiert. Dieser sieht zuerst eine Verdiinnung des
heiBen Abgases bei 150 °C vor (PND 1). Danach werden in einer auf 300 °C - 400 °C
geheizten Rohre (Evaporation Tube bzw. ET) die flichtigen Bestandteile verdampft. Durch
die hohe Verdinnung soll dabei eine Re-Kondensation bzw. Nukleation verhindert werden.

Dabei ist im Anschluss an die ET eine weitere Verdiinnungsstufe (PND 2) empfohlen.['””]

Aktivkohle + Motorenabgas
HEPA-Filter

|:> Abluft

Luft

Verdampfungsrohr
(ET)

Verdiinnung
, ZyKl
Kondensationskernzahler Y yKion
(CPC) (2,5 um)
Verdampfungseinheit (VPR)

Abbildung 2 - 11: Schematische Darstellung des Aufbaus fiir eine Partikelanzahimessung nach EU-
Regulation R 49 und R 83 (Optional: Zyklon und PND 2).

Fir die Probenahme des Partikelzdhlsystems ist eine Entnahme aus einer
Vollstromverdiinnung (CVS) des Abgases vorgeschrieben.['™ Dabei wird das komplette
Motorenabgas in einem groBen Verdinnungstunnel mit gefilterter Luft in einem mittleren
Verhéltnis 1:5 — 1:10 verdiinnt. Uber eine spezielle Pumpenanordnung wird dafiir gesorgt,
dass der Gesamtvolumenstrom aus Abgas und angesaugter Verdinnungsluft konstant
bleibt.”® Da eine adaquate CVS-Anlage fir Schwerlastmotoren aufgrund der hohen
Abgasmassenstréme technisch aufwendig sowie &uBerst platz- und kostenintensiv ist, ist
fur Nutzfahrzeuge auch eine Entnahme mit einem Teilstromverdiinnungssystem (PFDS)

erlaubt. Dieses System entnimmt nur einen Teilstrom aus dem Abgas und stellt Gber eine
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aktive Regelung der Verdinnungsluft und des abgesaugten Gesamtflusses eine (quasi)
konstante Verdiinnung des Abgases her.['8% 173
Ein Gesamtaufbau fir die Partikelanzahlmessung im Abgas (nach Regulation R49 und R83)

ist in Abbildung 2 - 11 schematisch dargestellt.

Kritik zur Partikelanzahlimessung

Auch wenn die Partikelanzahlmessung eine Méglichkeit darstellt, das toxische Potential von
Dieselabgas besser Uberwachen zu kénnen, wird dabei ein wesentlicher Abgasbestandteil
vernachlassigt. Mit dem Ziel der besseren Reproduzierbarkeit wurden samtliche fllichtigen
Komponenten von der Partikelanzahlmessung ausgeschlossen. Dies beinhaltet damit auch
samtliche erwiesenermaBen toxische Abgaskomponenten, wie z.B. PAHs oder NPAHs.
Auch wenn diese meist an Partikel adsorbiert sind, kann nicht davon ausgegangen werden,
dass diese ausschlieBlich an feste Partikel adsorbiert sind. Auch in Bezug auf fllichtige
Partikel ist noch nicht geklart, inwieweit diese zum kanzerogenen Potential von Dieselruf3
beitragen. Die Verwendung der Partikelanzahlmessung zur besseren toxikologischen
Quantifizierung von Dieselruf3 ist somit duBerst umstritten.l'7°-181

Mit der Beschrankung auf feste Partikel einher geht die Limitierung des Cut-Offs auf 23 nm.
Diese ebenfalls zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit getroffene Einschrankung schlieBt
Partikel aus, die tiefer in die Lunge und in die Alveolen diffundieren und somit ins Blut
gelangen konnen.!'® Als Voraussetzung wird davon ausgegangen, dass in diesem
GroBenbereich keine festen Bestandteile mehr vorhanden sind, da sie durch die DPFs
effektiv gefiltert werden.!'8® Mehrere Studien zeigen allerdings das Auftreten von festen
Bestandteilen im GroBenbereich um 10 nm im Motorenabgas. '8

Abgesehen von den generellen Kritikpunkten ist das Verfahren selbst in mehreren Punkten
nicht exakt definiert und lasst damit Spielraum fir Unsicherheiten oder im schlimmsten Fall
Manipulationen.

Das Ansprechverhalten von Kondensationskernzdhlern hangt unter anderem von der
chemischen Oberflachenbeschaffenheit des gemessenen Aerosols ab. Da in den PMP-
Regularien kein Kalibrieraerosol spezifiziert ist, kann der Cut-Off fir reales Dieselabgas sich
von dem der Kalibrierung unterscheiden, wenn ein Aerosol mit einer anderen
Aktivierungswahrscheinlichkeit verwendet wurde.'®” 88 Dies kann zu Diskrepanzen der
kommerziell erhaltlichen Gerate fihren, da die meisten Hersteller unterschiedliche
Kalibrieraerosole verwenden.!"”¥ Darliber hinaus ist das Ansprechverhalten der CPCs nur fir
23 nm und 41 nm definiert. Mit dem typisch exponentiellen Ansprechverhalten von CPCs
ergeben sich dadurch mehrere mdgliche Kurvenverlaufe (s. Abbildung 2 - 12). Dies kann

wiederum zu Differenzen zwischen einzelnen Geraten und Herstellern fihren.
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Abbildung 2 - 12: Nach EU Regulation R 49 bzw. R 83 theoretisch mdogliche Ansprechkurven fiir
CPCs. (Schwarz: PN-Grenzwerte und idealer Kurvenverilauf)

Neben den CPCs ist auch der VPR nicht exakt definiert. Fir die Evaporation Tube ist z.B.
ein Unterschied in der Betriebstemperatur von A100 °C (300 °C - 400 °C) zulassig. Dartber
hinaus gibt es keinen Anhaltspunkt, ob und bei welcher Temperatur der VPR alle flichtigen
Komponenten komplett aus dem Abgas entfernt. Dies kann direkt die
Partikelanzahlmessung beeinflussen, da auf der Oberflaiche von Partikeln adsorbierte
Substanzen die Aktivierung und damit Zahlung im CPC signifikant beeinflussen kénnen.!®
190]

Da reaktiver RuB bereits ab Temperaturen von 300 °C beginnt oxidiert zu werden, ist
auBerdem eine Verkleinerung oder Morphologiednderung der RuBpartikel durch teilweise
Oxidation beim Durchtritt durch die (bis zu 400 °C) heiBe ET denkbar.['®" Dies wirde sich

ebenfalls direkt negativ auf die gemessene Partikelanzahl auswirken.
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2.6 Kondensationskernzahler (CPC)

Kernstlck der Partikelanzahimessung im Abgas sind die Kondensationskernzéhler. Diese
urspriinglich zur Uberwachung von Reinrdumen konzipierten Gerate sind dabei in der Lage,
einzelne Nanopartikel zu detektieren. Grundprinzip ist dabei die Kondensation eines
Arbeitsmediums auf die Partikel zur VergréBerung und anschlieBenden Streulichtdetektion.
Fir eine effektive Detektion ist die Kondensation des Arbeitsmediums auf die Partikel der
entscheidende Prozess. Dabei ist die Aktivierung (bzw. Nukleation) der Partikel der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

2.6.1 Funktionsprinzip

In einem Kondensationskernzéhler (CPC) erfolgt die Detektion der Anzahlkonzentration von
Partikeln Uber deren Streuung eines (Laser-) Lichtstrahls und das Zahlen der so generierten
Lichtpulse. Da die meisten Partikel in Aerosolen zu klein sind (< 500 nm), um direkt Uber
Lichtstreuung erfasst werden zu kdnnen, werden sie durch Kondensation um den Faktor
100 bis 1000 vergréBert und anschlieBend Uber die Lichtstreuung detektiert. Dieses
Verfahren ist sehr empfindlich und ermdglicht eine Zahlung einzelner Partikel.®® Abbildung 2

- 13 zeigt den schematischen Aufbau eines Kondensationskernzhlers.

Drucksensor
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Optik
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linse % )a Sammellinse
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Photodetektor

Auslaes -~ Kondensator Rohre

Getranktes Filz Beheizter Sattiger

Probeneinlass

n-Butanol Reservoir

Abbildung 2 - 13: Schematischer Aufbau eines Kondensationskernzéhlers nach '
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Nach dem Eintritt des Aerosolstroms in den CPC passiert dieser die Sattigungskammer,
welche einen beheizten, mit Arbeitsmedium (meist 1-Butanol) getrénkten Filz enthalt.
Dadurch wird die Gasphase mit der Arbeitsfllissigkeit gesattigt und stromt anschlieBend
durch eine Kapillare in einen gekihlten Kondensator. Durch die AbkUhlung entsteht eine
Ubersattigung mit Arbeitsfliissigkeit, wodurch die Kondensation eben dieser ausgeldst wird.
Hierbei wirkt jeder vorhandene Aerosolpartikel als Kondensationskeim und wird somit
vergréBert. Die so vergréBerten Aerosolpartikel werden durch eine Dise zur Messkammer
gefuhrt. Dort passieren sie den Laserstrahl. Das gestreute Licht der Partikel dient zur
Detektion und wird mittels einer im 90°-Winkel angebrachten Photodiode ausgelesen.®* 170
Entscheidend fiir die Detektion der Partikel im CPC ist der Kondensationsprozess. Dieser
kann in zwei Schritte unterteilt werden. Im ersten Schritt, der Aktivierung, bilden sich auf den
Partikeln kleine Kondensationscluster, welche dann, im zweiten Schritt (Wachstum), immer
weiter anwachsen. Der kritische Prozess hierbei ist die Aktivierung, denn ohne sie findet
kein Wachstum und somit letztendlich keine Detektion der Partikel statt.®? Wie nachfolgend
im Abschnitt 2.6.2 beschrieben, ist nicht nur die GroBe der Partikel, sondern auch der
Kontaktwinkel der Partikeloberfliche mit dem Arbeitsmedium sowie die eingestellte
Ubersittigung entscheidend. Die Ubersattigung wird im CPC vor allem durch die
vorgegebene Temperaturdifferenz zwischen Séttiger und Kuhler eingestellt, wobei jedoch
auch die Geometrie dieser Bereiche (Uber Gradienten, Inhomogenitét, etc.) einen Einfluss
auf die Uberséttigung hat.® % 192 Zysitzlich kommt aufgrund der Oberflichenabhingigkeit
des Aktivierungsprozesses der Kalibration bzw. dem Kalibrieraerosol entscheidende
Bedeutung zu, da es optimaler Weise chemisch identisch bzw. sehr ahnlich zum tatsachlich
gemessenen Aerosol sein sollte. Anderenfalls kann es zu einer Unter- bzw. Uberschitzung
der Anzahlkonzentration kommen, je nachdem, ob der CPC mehr oder weniger empfindlich
auf das Messaerosol anspricht. Haufig werden (je nach Hersteller) zur Kalibrierung Silber-,
Kochsalz-, Poly-a-olefin- und Zuckeraerosole verwendet.['70 174 193]

Bedingt durch das Messprinzip der Lichtstreuung ist die maximal detektierbare Partikel-
anzahlkonzentration  limitiert. Bei  steigender  Partikelkonzentration steigt die
Wahrscheinlichkeit, dass zwei Partikel gleichzeitig den Laserstrahl passieren, aber nur ein
Streulichtpuls generiert wird, also das zweite Partikel nicht gezéhlt wird. Diese sog.
Koinzidenzen kdénnen mathematisch bis zu einer Anzahlkonzentration von ca. 5x10* #/cm?®
korrigiert werden. Manche Gerdte koénnen im Anschluss daran den messbaren
Konzentrationsbereich durch einen ergdnzenden photometrischen Messmodus (bis
1x10”#/cm?® erweitern. Hierbei wird nicht das Streulicht, sondern die Extinktion des

Laserstrahls gemessen und diese mit der Konzentration korreliert.!®: 170
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2.6.2 Homogene und heterogene Nukleation

Die Partikelbildung Gber Kondensation (Nukleation) eines Stoffes kann entweder homogen
(mit sich selbst) oder heterogen (mit Kondensationskeimen) erfolgen. Die Aktivierung eines
Partikels als Kondensationskeim ist einerseits von der Gré8e und andererseits von seinen
physikochemischen Eigenschaften abhéngig. Fur I8sliche oder dementsprechend
beschichtete Partikel kann die aus der Wolkenphysik bekannte Kéhler-Theorie (homogene
Nukleation) angewendet werden. 40 194

Zentraler Parameter fiir die Nukleation ist die vorherrschende Ubersittigung S des
kondensierenden Mediums. Diese ergibt sich aus dem aktuellen Dampfdruck Ppamgs, dividiert
durch den Séattigungsdampfdruck Ps bei der entsprechenden Temperatur T. Das bedeutet,
dass ohne Ubersattigung (S < 1) keine Kondensation stattfindet. Nach der Kelvin-Gleichung
kann die kritische Uberséttigung (firr unlésliche, perfekt benetzbare sphérische Partikel), ab

derer eine Kondensation eintritt, berechnet werden:['%5-197

InSerie = % 2-1)
Dabei entspricht o der Oberflichenspannung, M der molekularen Masse und p der Dichte
des Arbeitsmediums (im CPC meist n-Butanol oder Wasser). Neben der allgemeinen
Gaskonstante R ist mit rr der Partikelradius entscheidend. Je kleiner die Partikel
(Nukleationskeime) werden, desto héhere Ubersattigungen werden benétigt, um sie zu
aktivieren. Grund daflir ist der Kelvin-Effekt. Dieser filhrt dazu, dass der Dampfdruck tber
einer gekrimmten Oberfliche mit zunehmender Krimmung exponentiell ansteigt.
Betrachtet man nun Partikel mit einem Iéslichen Kern oder einer Beschichtung, in der sich
das Arbeitsmedium I6st, muss zusatzlich der Ldsungseffekt (Raoult‘'sches Gesetz)
bericksichtigt werden. Dieser beschreibt die Verringerung des Dampfdruckes P..q Uber
einem L6sungsmitteltrépfchen in Abhangigkeit des molaren Anteils an kondensierendem

Medium nwe gegenliber dem im Tropfchen geldsten ng:[19: 196 191

nwr
Prog =—— 2-2
red nwF+nsol Dampf (2-2)

Kombiniert man dies mit der Kéhler-Theorie, so ergibt sich Gleichung 2-3:

40M
nScrir =
PRTTp

—In(1 + Zeet) (2-3)

nwr

Dabei gibt der Van‘t Hoff-Faktor i die effektive Menge an im Partikel gelésten Molekulen an.

Nach Gleichung 2-3 ist die fiir I6sliche Partikel benétigte kritische Uberséattigung kleiner als
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von der Kohler-Theorie vorhergesagt (Gleichung 2-1).% Fir die Aktivierung solcher Partikel
im CPC bedeutet dies, dass im Arbeitsmedium Ibsliche (oder dementsprechend
beschichtete) Partikel besser aktiviert werden als unlésliche.

Betrachtet man unlésliche Partikel, so ist der entscheidende Prozess flir die Aktivierung die
Bildung eines Arbeitsmediumclusters auf der Oberflache der unldslichen Partikel. Da die
Energie zur Bildung solcher Cluster geringer ist als bei homogener Nukleation, wird die
heterogene gegenliber der homogenen Nukleation bevorzugt. Ob diese Cluster schrumpfen

oder anwachsen, wird aber weiterhin von der Kelvin-Gleichung bestimmt. 1“0 1%

Abbildung 2 - 14: Bildung eines Kondensationsclusters auf einem unléslichen Partikel.

Bei der homogenen Nukleation ist nach der klassischen Nukleationstheorie die Aktivierungs-

energie AGrom zur Bildung solcher kritischen Cluster mit Radius r* definiert als:[2%: 201

4
AGyom = En(r*)za (2-4)
ok 20M
mit r- =
PRTINS

Demnach entspricht die kritische ClustergréBe dem halben Kelvin-Radius. Fur die

heterogene Nukleation kann Gleichung (2-4) erweitert werden:
AGyer = fg "AGhom (2-5)

Die Funktion fy berlcksichtigt dabei die geometrische Abhéngigkeit der Bildung eines
sphérischen Clusters auf einem sphérischen Partikel. Dabei ist die Form des gebildeten
Clusters abhéngig von der Benetzbarkeit bzw. vom Kontaktwinkel 6 zwischen dem Cluster

und dem unl6slichen Partikel.2%2

f, = %[1 + (1';"‘) + 73 (2 -3 (Z;m) + (Z_gm)3) + 322 (Z;m — 1)] (2-6)

Dabei entspricht g = V1 + 22 —2zm, z =

P und m = cos @

*
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Somit ist die Aktivierung als Kondensationskern bei heterogener Nukleation sowohl vom
Radius des unldslichen Partikels rp als auch vom Kontaktwinkel 6 zwischen
Partikeloberflaiche und kondensierendem Medium abhangig. Je nach Wechselwirkung
zwischen der Partikeloberflaiche und dem Kondensat kann der Kontaktwinkel zwischen 0°
(perfekte Benetzbarkeit) oder 180° (absolute AbstoBung) variieren. 0 202. 208

Betrachtet man perfekt benetzbare Partikel mit cos 8 = 1, so ergibt sich fir f;:

fg=0 firz > 1
fe =0 —-2)*1+22) furz <1

Fir Partikel, welche groBer sind als der zweifache kritische Clusterradius (rr > 2r*), bedeutet
dies, dass die Bildung von Nukleationsclustern erfolgt, ohne dass Aktivierungsenergie AG
aufgebracht werden muss. Mit abnehmendem Partikelradius (rr < 2r*) steigt die bendtigte
Aktivierungsenergie und nahert sich der der homogenen Nukleation der Arbeitsflissigkeit.""!
Fur absolute AbstoBung (6 = 180°) ist die Energie, die zur Aktivierung benétigt wird, in jedem
Fall hdher als die der homogenen Nukleation, weshalb in diesem Fall keine heterogene
Nukleation stattfindet.

Dies verdeutlicht, dass fur die Partikelzdhlung im CPC neben dem Partikelradius die
Benetzbarkeit und damit chemische Komposition der Partikel signifikanten Einfluss auf das
Ansprechverhalten der Gerate hat. Darlber hinaus kénnen aufgrund des Raoult‘schen
Gesetzes (Lésungseffekt) Beschichtungen, in denen sich das Arbeitsmedium I6st, die

Aktivierungswahrscheinlichkeit im CPC signifikant erhdhen.[88. 19]

2.6.3 Kalibration

Aufgrund des chemisch sensitiven Ansprechverhaltens von CPCs kommt der Kalibration der
Geréte besondere Bedeutung zu. Insbesondere, wenn wie bei der Partikelanzahlzéhlung im
Abgas herstellerunabhédngige und flaichendeckend reproduzierbare Messwerte angestrebt
werden.l'74

Die Kalibration umfasst bei CPCs nicht nur die Anzahlkonzentration und die Linearitat,
sondern auch das Ansprechverhalten bzw. den Cut-Off. Da bis jetzt kein rickflhrbarer
Partikelanzahlstandard zur Verfigung steht, muss die gemessene Partikelanzahl der
Kondensationskernzahler gegen eine Referenz kalibriert werden. Hierzu dienen
Ublicherweise Aerosolelektrometer (AEM) oder ein Referenz-CPC, welcher bereits gegen ein
solches kalibriert wurden.['74 193,204

Zur Kalibrierung des Ansprechverhaltens muss ein monodisperses Aerosol mit einer

moglichst schmalen GroéBenverteilung (geometrische Standardabweichung < 1,1) verwendet
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werden. Daruber hinaus sollte dies bei Verwendung eines AEM mdglichst keine mehrfach
geladenen Partikel aufweisen, da sonst eine Uberbestimmung der Partikelanzahl durch das
Elektrometer auftritt. Je nach GréBenverteilung des verwendeten Kalibrieraerosols kénnen
mehrfach geladene Partikel auch bei der Erzeugung des monodispersen Aerosols in einem
elektrostatischen Klassifizierer (DMA) zu Problemen fiihren. Durch die Mehrfachladungen
kénnen groBere Partikel als die gewlinschten den DMA passieren und den CPC in seiner
Zahleffizienz falsch positiv beeinflussen. Um den Einfluss mehrfach geladener Partikel zu
minimieren, empfiehlt es sich, den im DMA selektierten Partikeldurchmesser gréoBer zu
wahlen als den mittleren Durchmesser der polydispersen GroBenverteilung.295-209)

Wie bereits beschrieben, hat die chemische Zusammensetzung des Aerosols signifikanten
Einfluss auf das Ansprechverhalten der CPCs. Deshalb muss bei bekannter Anwendung
darauf geachtet werden, dass das Kalibrieraerosol dem spéateren Messaerosol chemisch
moglichst &hnlich oder optimaler Weise identisch ist. Die aktuelle Praxis zeigt jedoch, dass
alle CPC-Hersteller unterschiedliche Aerosole zur Kalibration verwenden, was zu
signifikanten Abweichungen der Geréate untereinander fiihren kann.[87: 210

Um den spezifischen Anforderungen Rechnung zu tragen und die CPC-Kalibrierung zu

vereinheitlichen, wurden diese in einer neuen ISO-Norm (ISO 27891) zusammengefasst.??*
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2.7 Entfernung flichtiger Abgasbestandteile (VPR)

Die Abtrennung von flichtigen Verbindungen aus dem Motorenabgas ist gesetzlich
vorgeschriebener Bestandteil der Partikelanzahlmessung. Hierfir kénnen prinzipiell drei
Verfahren verwendet werden. Neben dem in der EU Regulation R49 bzw. R83 empfohlenen
sEvaporation Tube® (ET)-Aufbau kann ein Thermodenuder (TD) oder ein sogenannter
»Catalytic Stripper” (CS) zur Abtrennung verwendet werden, sofern diese die unter Abschnitt

2.5.2 beschriebenen gesetzlichen Kriterien erflllen.

2.7.1 Evaporation Tube (ET)

Nach der Probenahme wird das Abgas im Evaporation Tube-Aufbau in einer ersten
VerdUnnungsstufe (Particle Number Diluter, PND) mit > 150 °C heiBer, partikelfreier
Druckluft zehn- bis zweihundertfach verdiinnt. Direkt im Anschluss passiert das Aerosol die
eigentliche Evaporation Tube. Diese besteht aus einem Uber einen Mantel beheizten Rohr.
Die Temperatur von 300 °C — 400 °C wird dabei nur Uber den Mantel geregelt. Beim
Durchtritt durch dieses Rohr wird das Abgas erwdrmt und die flliichtigen Bestandteile gehen
in die Gasphase uber. In der darauffolgenden zweiten (optionalen) Verdinnungsstufe (PND
2) wird das Abgas erneut mit Druckluft im Verhaltnis 1:10 - 1:30 verdinnt und abgekuhlt.
Durch die insgesamt starke Verdinnung werden die Partialdricke der nun gasférmigen
flichtigen Verbindungen soweit vermindert, dass sie im Idealfall nicht erneut
auskondensieren.['76. 1771

Bei diesem Verfahren werden die flichtigen Verbindungen nicht entfernt, sondern lediglich
in die Gasphase gezwungen. Auch wenn eine Partikelneubildung durch die Reduktion des
Partialdrucks weitestgehend verhindert werden kann, kénnten sich bei dieser Art der
Abtrennung die flichtigen Komponenten (wieder) auf der Oberflache der festen Partikel
anlagern und deren Zahleffizienz im CPC beeinflussen. Darliber hinaus wurde bereits
mehrfach eine Partikelneubildung durch homogene Nukleation oder sogar durch
Verbrennungsvorgénge in der ET beobachtet. Durch die aktuelle Verwendung eines CPCs
mit einem Cut-Off bei 23 nm wird der Einfluss dieser neu gebildeten Partikel umgangen. Fir
eine zukinftig geplante Absenkung des CPC Cut-Off auf 10 nm wirden diese Partikel

allerdings zu einer signifikanten Verfalschung der Z&hlergebnisse fiihren.[#7: 172. 183,211, 212]

2.7.2 Thermodenuder (TD)

Eine weitere Methode zur Abtrennung fllichtiger Bestandteile aus dem Abgas stellt die
Thermodenudertechnik dar. Dabei wird, wie in der Evaporation Tube, das flichtige Material

in einem beheizten Rohr bei 300 °C - 400 °C verdampft. AnschlieBend passiert das Aerosol
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eine mit Aktivkohle geflllte Adsorptionseinheit. Das Aerosol wird dabei durch ein
perforiertes Rohr bzw. eine Stahlnetzréhre geleitet, welche auBen von einer weiteren
Glasréhre umschlossen ist. Im Zwischenraum der beiden Rohren befindet sich die
Aktivkohle. Beim Durchtritt durch die Adsorptionseinheit diffundieren die gasférmigen
Bestandteile an die Aktivkohle und werden dort adsorbiert. In der Literatur sind dabei
sowohl beheizte als auch gekuhlte Adsorptionseinheiten beschrieben. 23214

Im Gegensatz zur ET werden bei diesem Verfahren die verdampfbaren Komponenten aus
dem Abgas entfernt und stehen somit nicht fiir eine erneute Kondensation oder Nukleation
zur Verfigung. Ein groBer Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch, dass die Aktivkohle eine
begrenzte Kapazitat besitzt. Im Betrieb ist dabei nicht ersichtlich, wann die Kapazitat der
Adsorptionseinheit erschopft ist. Dementsprechend muss die Aktivkohle regelméBig
erneuert werden, wobei die Kapazitdt je nach Motor und Betriebsbedingungen
(unterschiedlicher HC-Gehalt) variieren kann. Auch ist die Adsorption nicht spezifisch, d.h.
dass auch andere gasférmige Bestandteile, wie z.B. Wasser, adsorbiert werden und somit
Kapazitat verbrauchen. % 219

Ein weiterer Nachteil des Thermodenuders sind die Partikelverluste im System. Durch das
groBe Volumen der Adsorptionseinheit resultiert eine deutlich hdhere Verweilzeit des
Aerosols, was zur Folge hat, dass mehr Partikel durch Diffusion und Diffusiophorese
abgeschieden werden. Bei einer gekihlten Adsorptionseinheit kommen zudem
Partikelverluste aufgrund von Thermophorese dazu. Dementsprechend hangen die
Partikelverluste im TD von vielen Faktoren wie Durchflussgeschwindigkeit,
Temperaturgradienten und Kondensatmassenstrom ab. Die in der Gesetzgebung
vorgeschriebene Bestimmung des ,Particle Concentration Reduction Factor® (PCRF)
schreibt aber nur die Quantifizierung der unterschiedlichen Verluste fir verschiedene
Verdlinnungen vor.2'

Auch wenn der TD die flichtigen Abgasbestandteile (im Vergleich zur ET) komplett
entfernen kann, entstehen bei dessen Verwendungen zur Partikelanzahlmessung bei der
aktuellen Gesetzeslage weitere Unsicherheiten aufgrund der begrenzten Kapazitat und der

unterschiedlichen Partikelverluste.

2.7.3 Catalytic Stripper (CS)

Alternativ zur Evaporation Tube und dem Thermodenuder kann auch ein sogenannter
Catalytic Stripper (CS) zur Abtrennung von flichtigen Abgasbestandteilen verwendet
werden. Bei diesem Verfahren wird das Abgas zuerst wie bei der ET verdinnt und
anschlieBend durch eine auf ca. 300 °C temperierte Katalysatorstruktur geleitet. Diese ist

wiederum in zwei Teile aufgeteilt. Im ersten Teil werden die fliichtigen Abgasbestandteile in



40 Theoretischer Teil

einem edelmetallbeschichteten Katalysator (Pd/Pt, analog zum Oxidationskatalysator)
oxidiert. Bei der Verbrennung von flichtigen Kohlenwasserstoffen entsteht im Idealfall
ausschlieBlich CO,, N> und H;O. In der zweiten, nachgeschalteten Komponente, der sog. S-
Trap, werden auf einem meist mit Bariumoxid beschichteten Katalysatorsubstrat alle, noch
im Abgas vorhandenen schwefelhaltigen Komponenten (gréBtenteils SOs) abgeschieden. In
einer darauf folgenden Kuhlschleife oder Verdiinnung wird das heiBe Abgas dann soweit
abgekihlt, dass es mit einem CPC vermessen werden kann. 16217

Auch bei diesem Verfahren werden optimaler Weise alle fliichtigen Bestandteile aus dem
Abgas entfernt bzw. verbrannt. Der zusatzliche Schwefel-Speicher ist notwendig, da
Schwefelkomponenten wie H.SO, sehr leicht nukleieren und neue Partikel bilden kénnen.?'®
Im Gegensatz zu der Reaktion im Oxidationskatalysator ist die Speicherreaktion in der S-

Trap nicht katalytisch:
BaO + SO; = BaSO0,

Bariumoxid reagiert mit dem im Oxidationskatalysator gebildeten Schwefeltrioxid zu
Bariumsulfat und wird dabei verbraucht. Somit besitzt der CS wie der TD eine limitierte
Kapazitat. Diese kann je nach Schwefelgehalt des verwendeten Treibstoffs variieren.
Hauptproblem des CS sind jedoch die hohen Partikelverluste. Diese treten hauptséachlich fur
kleine Partikel auf und sind auf Diffusionsverluste zurtckzufiihren. Fir 10-nm-Teilchen
kénnen diese, je nach Durchflussrate und Aufbau, mehr als 70 % betragen. Neuere
Geometrien zeigen aber bereits deutliche Fortschritte in der Reduktion der Partikelverluste,

so dass der CS eine praktikable Alternative zur ET darstellt.[190: 217 219]
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3. Experimenteller Teil

3.1 Modellaerosol Erzeugung

Fir die Untersuchung der Nitro-PAH-Bildung in DPFs wurde ein DieselruB-Aerosol im Labor
nachgebildet. Die Validierung und Charakterisierung der Partikelmesstechnik benétigte
dariber hinaus noch die Herstellung weiterer unterschiedlicher organischer und

anorganischer Modellaerosole, welche im Folgenden erldutert wird.

3.1.1 Graphitfunkengenerator (GFG)

Ein Modell-Kohlenstoffaerosol wurde mit einem Graphitfunkengenerator (GFG 1000) der
Firma Palas generiert.

In diesem Gerat wird durch eine Funkenentladung zwischen zwei hochreinen
Graphitelektroden (> 99,999 %) ein Plasma in einem Argon-Gasstrom erzeugt. Durch die
dabei entstehende Hitze kommt es zur teilweisen Verdampfung des Elektrodenmaterials.
Uber Kondensation und Koagulation bilden sich aus dem verdampften Graphit ca. 5 nm
groBe Primarpartikel.??* 221 Diese bilden anschlieBend kettenartige Agglomerate mit einem
Durchmesser zwischen 20 nm und 200 nm. Die GréBe dieser Sekundarpartikel ist abhangig
vom Elektrodenabstand, der angelegten Entladungsfrequenz, dem Argon-Trégergasstrom
und einer optional anliegenden anschlieBenden Verdinnung.??°222 Die Funkenentladungs-
frequenz kann Uber eine Kondensatorelektronik zwischen 2 und 300 Entladungen pro
Sekunde reguliert werden. Um den Verschlei3 der Elektroden auszugleichen, wird der
Abstand der Elektroden automatisch Uber kleine Regelmotoren vom Gerat konstant
gehalten.??! Durch das inerte Tragergas wird weiterhin eine Oxidation der Partikel und der
Elektroden verhindert. Der schematische Aufbau des Funkengenerators ist in Abbildung 3 -

1 dargestellt.

Argon Einlass Plastik-Kammer Gewindespindel
222222222 //

/ Grafit Elektroden
9
/4
7
Z

- Schraubkappe
v Elektrodenhalter

Aerosol Auslass Motor mit Regelgetriebe “\Zahnriemenantrieb

Abbildung 3 - 1: Schematischer Aufbau des Graphitfunkengenerators.??"
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Der GFG wurde in dieser Arbeit bei zwei unterschiedlichen Einstellungen betrieben.

Der erste Betriebspunkt wurde zur Produktion von Partikeln mit einer DieselruB-adhnlichen
GroBenverteilung (mittlerer geometrischer Durchmesser ca. 80 nm) verwendet.??® Hierbei
wurde die maximale Entladungsfrequenz (300 Hz) des Gerates bei einem Fluss von 4 I/min
Argon ohne zusétzliche Verdinnung eingestellt.

Der zweite Betriebspunkt diente zur Herstellung von Modellaerosol zur CPC-
Charakterisierung mit einem mittleren geometrischen Durchmesser von ~25nm. Die
Entladungsfrequenz betrug dabei 3 Hz bei einem Argon-Fluss von 4 1/min und einer
zusatzlichen Verdinnung mit 6 I/min Druckluft. Abbildung 3 - 2 zeigt die GroBenverteilung
des Aerosols bei den unterschiedlichen Betriebspunkten, gemessen mit einem Differential
Mobility Particle Sizer (DMPS).

5x107 1,0x107

—=— GFG Betriebspunkt 1

[em?]

—~ 4x10" 4 —v— GFG Betriebspunkt 2 - 8 0x10°

- 6,0x10°

3x107 1

- 4,0x10°

1x10" - 2.0x10°
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/
J
7
/
y ]
2x10" 77
- I
I
[
]
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Partikelgréfie [nm]

Abbildung 3 - 2: GréBenverteilung der RuBpartikel aus dem Funkengenerator fiir die beiden
unterschiedlichen Betriebspunkte, gemessen mit einem DMPS.

3.1.2 Propan-Brenner (CAST)

Im Zuge der CPC-Charakterisierung wurde als weitere Kohlenstoffaerosolquelle ein Mini-
CAST (Combustion Aerosol Standard) der Firma Jing verwendet. Im Inneren dieses
Aerosolgenerators wird in einem Brennraum ein Propan-/Luftgemisch verbrannt, wobei die
so entstehende Flamme mit einem orthogonalen Stickstoffstrom gequencht wird. Dadurch
wird die weitere Verbrennung gestoppt und es kommt zu einer vermehrten RuB3bildung. Der
so gebildete RuB3 wird mit dem Stickstoffstrom und einer optionalen (Luft-)Nachverdiinnung
aus der Brennkammer transportiert. Die Flamme reagiert sehr empfindlich auf kleinste
Veranderungen der Gasfllisse und Driicke, weshalb eine sehr prazise Gasregelung fir einen

konstanten Betrieb erforderlich ist.??* 2291 Bei dem hier verwendeten Gerdt wurden die
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Gasflliisse manuell mittels Prazisionsnadelventilen und Rotametern an der Vorderseite des
Gerates eingestellt. Ein schematischer Aufbau der Brennkammer eines CAST ist in
Abbildung 3 - 3 dargestellt.

Stickstoff == RuRaerosol

Luft (Verdinnung)

.

\|T

Propan

Abbildung 3 - 3: Schematischer Aufbau der Brennkammer im CAST.

Je nach Propan/Luft-Verhdltnis und Quenchgasstrom lasst sich die vom Mini-CAST
erzeugte mittlere PartikelgréBenverteilung zwischen 30 nm — 200 nm verschieben.??%! Mit der
Gaseinstellung bzw. dem Propan-zu-Luft-Verhéltnis verandert sich auch der Anteil von
elementarem zu organischem Kohlenstoff, da sich die Verbrennungsparameter dndern. Das
produzierte Aerosol besteht dementsprechend aus einem RuBkern, der mit
unterschiedlichen Schichten von fliichtigen organischen Substanzen bedeckt ist.??® In
dieser Arbeit wurden die Fllsse (Propan, Luft und Ny) so eingestellt, dass ein RuBaerosol mit
einem mittleren Partikeldurchmesser von 30 nm erzeugt wurde. Zur Probenahme wurde

mittels einer Hakensonde ein Teilstrom aus dem Aerosolauslass entnommen.

3.1.3 Verdampfung und Re-Kondensation

Neben RuBaerosolen wurden noch verschiedene weitere Modellaerosole erzeugt. Diese
wurden mittels Verflichtigung und Kondensation in einem Rohrofen der Firma Heraeus
hergestellt. Bei dieser Herstellungsmethode wird das Ausgangsmaterial (Salze, Metalle, etc.)
aus einem Reservoir in einem beheizten Rohr verdampft. Das Rohr wird von einem
Inertgasstrom durchstrdomt und transportiert das gasférmige Material weiter in den
ungeheizten Bereich, wo durch Abkuhlen (optional mit Kiihlung oder Nachverdiinnung) eine
Ubersattigung erzeugt wird. Dadurch wird die Kondensation initiiert. Ist die Uberséttigung
hoch genug, kommt es neben der Kondensation an der GefaBwand zur homogenen

Nukleation.27-2%0 Hierbei bilden sich aus dem gasférmigen Ausgangsmaterial zuerst kleine
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Nukleationskeime, welche dann durch Kondensation weiter anwachsen. Somit entstehen
fast ausschlieBlich sphéarische Partikel.?*"! Die GroBe der Partikel ist dabei abhangig von der
eingestellten Ubersattigung, dem Temperaturgradienten, und der Verweilzeit in der
Ubersattigung (z.B. Kihler).2®2 Der hierfir in dieser Arbeit verwendete Aufbau ist in

Abbildung 3 - 4 schematisch dargestellt.
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Abbildung 3 - 4: Schematische Darstellung des verwendeten Aufbaus zur Aerosolerzeugung mittels
Verdampfung und Kondensation.

Es wurden NaCl-, Tetrakontan-, und Schwefelsdureaerosole generiert. Da jede dieser
Substanzen einen unterschiedlichen Dampfdruck besitzt, war es erforderlich die einzelnen
Parameter, wie Gasflisse, Ofentemperatur und Kihlertemperatur entsprechend
abzustimmen. Die zur Aerosolerzeugung ndtige Temperatur liegt je nach Dampfdruck meist
in der Nahe des Siedepunktes der Substanz. Als Ausnahme ist hier Schwefelsdure zu
nennen, welche aufgrund ihrer hohen Hygroskopizitdt zusammen mit Wassermolektlen sehr
schnell Nukleationskeime bildet und deshalb schon bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen zur homogenen Nukleation tendiert.

Die entsprechenden Parameter fir die in dieser Arbeit mittels Kondensation erzeugten
Aerosole sowie die resultierenden Aerosolcharakteristika sind in Tabelle 3 - 1

zusammengefasst.

Tabelle 3 - 1: Verwendete Einstellungen und Aerosolcharakteristika fiir die mittels Kondensation
erzeugten Aerosole.

Verdampfungs-  Trégergas-

Substanz Mittlere d,  Anzahlkonzentration
temperatur fluss
H.SO, 70 °C 1,5 1/min 25 nm 2x10° [#/cm®]
NaCl 630 °C 4,5 |/min 18 nm 1x107 [#/cm?]

CaoHs2 230 °C 2,5 I/min 50 nm 5x106 [#/cm?]
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3.2 Aerosol-/Gasmanagement und Konditionierung

Die Modellierung von Dieselabgas umfasst nicht nur die Produktion von RuB3 mit hnlicher
Struktur und PartikelgréBe, sondern auch die Erzeugung von RuB mit an der Oberflache
adsorbierten organischen Verbindungen. Auch die Konditionierung und Manipulation der
Gasphase vor den Messungen ist ein wichtiger Bestandteil dieser Arbeit. Nachfolgend sind
die Verfahren zur Beschichtung sowie weitere verwendete Aerosolkonditionierungen

beschrieben.

3.2.1 Beschichtung von Aerosolpartikeln

Zur Untersuchung der Bildung von NPAHs wurde GFG-RuB mit einer Submonolage
Benzo[a]pyren beschichtet.

Hierfir wurde das polydisperse GFG-Aerosol mit einem Fluss von 4 I/min durch einen
beheizbaren Ringspaltmischer (25 °C - 200 °C) geleitet. An diesen war ein Beschichter-
kolben, welcher mit 500 mg Benzo[d]pyren geflllt war, angeschlossen. Der Kolben wurde
durch ein Haake-Olbad auf 80 °C temperiert und von einem 1-I/min-Stickstoffstrom
durchstréomt. Dieser transportierte die PAHs aus der Dampfphase in den Aerosolstrom, wo

diese dann auf die Partikel kondensierten bzw. darauf adsorbierten (s. Abbildung 3 - 5).

Ringspaltmischer (> 75 °C)

.y e * . Beschichtetes
GFGRuR % —» te s Aerosol
2"

Benzo[a]pyren I J

—

80 °C

Abbildung 3 - 5: Prinzip des PAH-Beschichter-Systems (Schema).

Das entstehende Aerosol ist dabei polydispers, wobei die Schichtdicke von Partikel zu
Partikel variieren kann. Dieses so generierte Modell-Aerosol wurde zur Untersuchung der
NPAH-Bildung verwendet.

Fir die Charakterisierung der Partikelzédhler mussten die Modellpartikel ber eine definierte
GréBe (monodispers) sowie eine definierte Beschichtung verfligen. Um eine solche genau
definierte Beschichtung zu erhalten, musste zusétzlich die Zeit, die zur Kondensation zur
Verfigung steht, definiert werden. Hierbei konnte die zeitliche Begrenzung entweder durch
Einfligen einer Kondensationsstrecke (Kihler) oder durch eine terminale Verdinnung

erreicht werden.???
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Fir die definierte Beschichtung wird monodisperses GFG-Aerosol durch einen beheizten
(TRingspaitmischer > Tresenvoir) RiNgspaltmischer geleitet und mit gasférmigem n-Hexadekan
gemischt, welches kontinuierlich mit einem 1 1/min N, Strom aus dem temperierten
Reservoir in den Aerosolstrom transportiert wird. Das Dampf/Aerosolgemisch wird
anschlieBend durch einen Kuhler (0 °C) geleitet, welcher (Uber die Verweilzeit) die
Kondensationszeit definiert (vgl. Abbildung 3 - 6). Durch die Variation der Temperatur des
Reservoirs (50 °C — 100 °C) kann die Menge an dampfférmigem n-Hexadekan und damit die

die Schichtdicke auf den Partikeln variiert werden. 233 234

Modell-Aerosol
o ™ .' ® ﬁ
- '. . .
48
» X

Kihler
(0°C)

Ringspaltmischer (> 75 °C) é?
GFG-RUB Demet

(monodispers) ::.:.: _’C( @" ’:':':
/iﬁ Aerosol
TH—

n-Hexadekan ¢
—_—

50°C-100°C

Abbildung 3 - 6: Schematischer Aufbau der Beschichtung von GFG Rul3 mit n-Hexadekan.

Das resultierende Aerosol ist monodispers und besteht aus einem RuBkern, welcher mit

einer definierten Schicht n-Hexadekan umgeben ist.

3.2.2 Verdinnung

Bei Verdinnung von Aerosolen muss unterschieden werden, ob ausschlieBlich die
Partikelanzahl verringert oder ob das gesamte Aerosol/Gasgemisch (z.B. mit Druckluft) aktiv
verdinnt wird.

Ersteres kann mittels einer Verdiinnungsbricke (engl. Dilution Bridge) erreicht werden. Dazu
wird das Aerosol in zwei Flisse aufgeteilt, wobei ein Volumenstrom Uber einen
hocheffizienten Partikelfilter (HEPA-Filter) geleitet wird. AnschlieBend werden die Flisse
wieder vereinigt. Uber eine Regelung des Verhéltnisses der Volumenstrdme kann so ein

definierter Teil der Partikelanzahl mit dem HEPA-Filter entfernt werden, ohne die
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Gaszusammensetzung oder den Gesamifluss zu &ndern. Die hier verwendete
Verdunnungsbriicke bestand aus zwei Tygon®-Schlauchen, welche an beiden Enden mit Y-
Stlicken verbunden waren, wobei ein Schlauch einen HEPA-Filter enthielt. Die Regelung der
Flusse erfolgte tber eine Schlauchklemme.

Far die aktive Verdinnung wurde in dieser Arbeit, neben der direkten Verdinnung mittels
Gaszugabe Uber ein T-Stick, ein Jetverdinner (VKL) der Firma Palas verwendet. Dieser
erzeugt durch einen Druckluftstrom Uber eine Diise einen Unterdruck, welcher das Aerosol
aktiv ansaugt (Venturi-Prinzip). Beim Durchtritt durch die Dise mischt sich das Aerosol mit
der Druckluft. Aus diesem Strom kann das verdinnte Abgas entnommen werden. Die
Verdinnungsrate ist hierbei fest Uber die Geometrie der Dise definiert. Tabelle 3 - 2 fast die
Parameter der verwendeten Jet-Verdinnungsstufen zusammen. Durch Messung der
Verdinnung von NO. wurde eine Abweichung der Verdinnungsverhéltnisse von der
Herstellerangabe festgestellt. Dies kann auf eine leichte Verdnderung der Disengeometrie

wahrend der Reinigungen im mehrjahrigen Gebrauch zurtickgeflihrt werden.

Tabelle 3 - 2: Parameter der verwendeten Verddnnungsstufen.

Name Nominelle Verdiinnung Gemessene Verdiinnung
VKL1 1:10 1:11
VKL2 1:10 1:17
VKL3 1:10 1:9

3.2.3 Differentieller Mobilitats-Analysator (DMA)

Um aus einem polydispersen Aerosol ein monodisperses Aerosol zu erzeugen, wird ein
differentieller Mobilitdts-Analysator (DMA) verwendet. Dieser kann die Partikel ahnlich wie in
einem Massenspektrometer, aufgrund ihres Ladungs-zu-Masse-Verhaltnisses separieren.

Da Aerosolpartikel herstellungsbedingt haufig undefiniert geladen sind, muss diese Ladung
vor dem Eintritt in den DMA vereinheitlicht werden. Hierzu wird gangiger Weise ein %°Kr-
Aerosolneutralisator verwendet. Dieser Neutralisator (,bipolar charger) besteht im
Wesentlichen aus einer in einer Metallrohre angebrachten, mit ®Kr-Gas geflllten,
verschweiBBten Metallphiole. Die durch den hochenergetischen B-Zerfall des radioaktiven
8Kr (8370 MBq) ausgesandte Strahlung durchdringt die diinne Metallwand und ionisiert
umliegende Gasmolekule. Hierdurch bilden sich groBe Mengen positiv wie negativ
geladener lonen. Durch die ZusammenstdBe der durchgeleiteten Aerosolpartikel mit den
geladenen Gasmolekilen kommt es zum Ladungsausgleich und je nach PartikelgroBe zur

Einstellung eines konstanten Ladungs-Gleichgewichtes nach der Boltzmann-Verteilung.23
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Das so ,neutralisierte” Aerosol gelangt anschlieBend weiter in den DMA. Dieser besteht aus
einer Stabelektrode, welche gegen das zylindrische Gehause geerdet ist. Der schematische

Aufbau des hier verwendeten DMA ist in Abbildung 3 - 7 abgebildet.
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Differential
Mobility
Analyser
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Regel-
ventil
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ventil
Flussregler AL
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Abbildung 3 - 7: Schematischer Aufbau des elektrostatischen Klassifizierers TSI 3071.25

Die innere Elektrode wird von einem konstanten Hullluftstrom umsplilt. Das Aerosol wird an
der AuBenseite des Zylinders eingeleitet und zum Auslass an der Unterseite beférdert.?%”
Sind die Flussbedingungen von Hullstrom und Aerosol im richtigen Verhaltnis (typischer
Wert: 10:1) ergibt sich ein laminares Strémungsprofil. Liegt eine Hochspannung an der
Elektrode an, bildet sich ein elektrisches Feld zwischen Zylinderwand und Elektrode aus. Je
nach Polaritdt der Elektrode (meist negativ) werden nun Partikel mit der entgegengesetzten
Ladung von der Elektrode angezogen. Durch die gleichzeitige Abwéartsbewegung des Hull-

und Aerosolstroms ergibt sich eine orthogonale Auftrennung nach dem Masse-zu-Ladungs-
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Verhéltnis. Am unteren Ende der Stabelektrode befindet sich ein schmaler Ringspalt,
welchen nur Partikel, mit der Uber die Hochspannung selektierten Mobilitdt, passieren

kénnen.”® Flr spharische Partikel folgt diese Selektion der Gleichung 3-1237!:

necC

- 3rudp (3-1)
Wobei n der Anzahl an Ladungen pro Partikel, e der Elementarladung, C dem Cunningham-
Slip-Korrekturfaktor, y der Gasviskositdt und dr dem Partikeldurchmesser entspricht. Die
elektrische Mobilitat Z ist demnach abhéngig von den Gas-Eigenschaften, der Ladung und
der Geometrie der Partikel. Partikel im DMA werden dementsprechend nicht rein aufgrund
ihrer Masse, sondern genauer betrachtet, bezlglich ihrer elektrischen Mobilitat getrennt.?®
237, 238 Pagrtikel mit derselben elektrischen Mobilitét (z.B. doppelt geladenen Partikel) konnen
somit nicht separiert werden. 2%

Der in dieser Arbeit verwendete elektrostatische Klassifizierer der Firma TSI wurde mit

einem Hullgasstrom von 20 I/min und einem Aerosolfluss von 2-5 I/min betrieben.
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3.3 Aerosolmesstechnik

Neben der Erzeugung ist die exakte Charakterisierung der Anzahl, sowie der GroBe der
Partikel eine wichtige Voraussetzung fir diese Arbeit. Nachfolgend sind die hierfir

verwendeten ,,Online“~-Messverfahren beschrieben.

3.3.1 Kondensationskernzahler (CPC)

Die Anzahlkonzentration von Partikeln ist eine wichtige KenngréBe bei der Beschreibung
eines Aerosols. Sie wird gangiger Weise mit einem Kondensationskernzahler (CPC)
bestimmt. Hierbei erfolgt die Detektion Uber die Streuung eines Laserstrahls an den zu
messenden Partikeln. Diese werden vor der Detektion im Gerét Gber Aufkondensation einer
Arbeitsflissigkeit (n-Butanol oder Wasser) in den pm-Bereich vergréBert. Genauere Details
des Verfahrens sowie der theoretische Hintergrund sind in Kapitel 2.6 beschrieben.
Entscheidend fir das Ansprechverhalten ist, wie in Abschnitt 2.6.2 beschrieben, die
chemische Zusammensetzung des zu messenden Aerosols im Vergleich zum verwendeten
Kalibrieraerosol.

Die wichtigsten Daten zur Kalibrierung und zu den mdéglichen Messbereichen der in dieser

Arbeit verwendeten CPCs sind nachfolgend in Tabelle 3 - 3 zusammengefasst.

Tabelle 3 - 3: Eigenschaften und Spezifikationen der verwendeten Kondensationskernzéhler.

Hersteller/Modsll Einzelzahimodus  Photometrischer- Cut-Off Kalibriert mit
[#/cm?] Modus [#/cm?] [nm]
TSI 3020 0.1-1x10* 1x10%-1x107 10 Kochsalz
TSI 3025 0.1-1x10* 1x10%-1x107 3 Kochsalz
TSI 3775 0.1-5x10* 1x10*-1x107 4 Saccharose
TSI 3025a 0.1-1x10* - 3 Kochsalz
TSI 3790 0.1-1x10* - 23 Poly-a-Olefin
Grimm 5.431 0.1-2x10* - 23 CAST
Airmodus A23 0.1-2x10* - 23 Silber

3.3.2 Aerosolelektrometer

Neben den Kondensationskernzahlern kdnnen Partikel auch mittels eines Faraday-Cup-

Aerosolelektrometers (AEM) gezahlt werden.
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Abbildung 3 - 8: Funktionsprinzip eines Faraday-Cup-Aerosolelektrometers (AEM).

Ein AEM misst den von geladenen Partikeln induzierten Strom. Voraussetzung dafir ist eine
unipolare, einfache (bzw. bekannte) Ladung der Partikel. Der generelle Aufbau eines
Faraday-Cup-Aerosolelektrometers ist in Abbildung 3 - 8 dargestellt.

Das Aerosol wird zur Messung durch einen isolierten Absolutfilter gesaugt. Die Ladungen
werden mit den Partikeln auf dem Filter abgeschieden und erzeugen so ein Potential,
welches Uber einen hochohmigen Widerstand (als Verstarker) ausgeglichen wird. Ein
Elektrometer misst den Stromfluss, welcher bei unipolar einfach geladenen Partikeln direkt

mit der Partikelanzahl nach Gleichung 3-2 korreliert ist:

U
c= (3-2)
eo'Ve'R

Wobei ¢ die Partikelanzahl pro Kubikzentimeter, U die angezeigte Spannung in Volt, e, die
Elementarladung, V. die Flussrate durch den Filter in Milliliter pro Sekunde und R den
eingebauten Widerstand in Ohm darstellen.

Ein Aerosolelektrometer ist unabhdngig von der chemischen Zusammensetzung des
Aerosols, wobei die maximal detektierbare Partikelanzahlkonzentration aufgrund des
elektronischen Rauschens im Bereich von 40 #/cm? liegt.?®” 29 Das hier verwendete AEM ist
ein Eigenbau des IWC und wurde mit einem konstanten Fluss (kritische Dise) von 3 I/min

betrieben.

3.3.3 ,Scanning Mobility Particle Sizer” (SMPS)

Um eine GréBenverteilung eines Aerosols zu bestimmen kann ein DMA mit einem CPC oder
einem Elektrometer kombiniert werden. Diese Kombination wird auch als ,,Scanning Mobility
Particle Sizer® (SMPS) bezeichnet. Bei diesem Verfahren wird die Spannung im DMA

kontinuierlich durchgestimmt und mittels CPC bzw. AEM die entsprechende Partikelanzahl
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bei der jeweiligen selektierten GroBe bestimmt. Als Ergebnis erhdlt man die
GroBenverteilung des jeweiligen Aerosols. 236 237]

Das hier verwendete SMPS bestand aus einem elektrostatischen Klassifizierer (TSI 3071),
welcher mit einem Schleierluft-zu-Aerosol-Verhaltnis von 3 I/min zu 0,3 I/min betrieben
wurde und einem Kondensationskernzéhler (TSI 3025a). Mit diesem System kann nominal

eine PartikelgréBenverteilung von 13 nm - 750 nm aufgenommen werden.

3.3.4 Diffusionsbatterie

Alternativ zum SMPS kann fir Partikel < 100 nm die PartikelgréBenverteilung exakter mittels
einer Diffusionsbatterie bestimmt werden. Das Prinzip der Diffusionsbatterie beruht auf der
gréBenabhangigen, diffusionsbedingten Abscheidung von Partikeln. 240 2411

Diffusion ist allgemein nicht nur von der Temperatur und dem Umgebungsdruck, sondern
auch von der GroBe des diffundierenden Molekils/Partikels abhangig. Kleine Partikel
besitzen einen wesentlich gréBeren Diffusionskoeffizienten als GroBe. Aus diesem Grund
stoBen diese auch statistisch haufiger mit umgebenden Oberflachen. Zusatzlich sind die
Haftkrafte zwischen Partikeln und Oberflachen sehr groB3, wodurch Nanopartikel, welche mit
einer Oberflache stoBen, irreversibel an dieser abgeschieden werden. Je nach Mobilitat
werden deshalb kleinere Partikel beim Durchtritt durch ein Rohr oder Sieb schneller
abgeschieden als groBe. Diese GroéBenselektion kann in Abhdngigkeit der verfigbaren
Oberflache in Form der Penetration gemessen werden.?*> 24 Hierbei gilt folgender

Zusammenhang:

D=B-k-T (3-3)

Mit dem Diffusionskoeffizienten D, der Boltzmannkonstante k, der mechanischen Mobilitat
der Partikel B und der absoluten Temperatur lasst sich (fir ungeladene spharische Partikel)
ein Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizient und mechanischer Mobilitat der Partikel
herstellen. Die mechanische Mobilitat wiederum ist direkt mit dem Partikeldurchmesser de

korreliert:

B=— (3-4)
3mndp

wobei C dem Cunningham-Slip-Korrekturfaktor und n der dynamischen Gasviskositéat
entspricht.’?+!

Eine Diffusionsbatterie nutzt diese Abhangigkeit, indem das zu messende Aerosol durch
eine ansteigende Anzahl an Messstufen mit unterschiedlich groBer Oberflache (z.B. Rohre,

Platten oder Siebe) geleitet und die Penetration durch diese gemessen wird.
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Die in dieser Arbeit verwendete Diffusionsbatterie (TSI Modell 3040) besteht aus einem 10-
stufigen Aufbau mit einer ansteigenden Anzahl an Edelstahlsieben (je 635 mesh) in jeder
Stufe (vgl. Abbildung 3 - 9). Uber ein rotierendes Magnetventil (TSI Modell 3042) wird das
Aerosol Uber Stufe 0 (kein Sieb) bis Stufe 10 (55 Siebe) zu einem Kondensationskernzahler
(oder AEM) geleitet und so der Abfall der Penetration pro Stufe gemessen. Tragt man nun
die Penetration halblogarithmisch gegen die Anzahl der Siebe auf, so erhalt man die
Penetrationskurve, welche charakteristisch fir die vorliegende PartikelgréBenverteilung ist.
Ist das gemessene Aerosol monodispers, ergibt sich ein linearer Abfall der Penetration,

wobei die Steigung mit der PartikelgréBe korreliert ist.242 244

1 Ausgang)

CPC Abluft
_Stever Einheit _ .
Aerosol- \VJ
Drehventil Auslass JAN
(12 Eingénge Nadelventil !

Rotameter
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Edelstahl
Diffusionsbatterie

(@ Siebe

Abbildung 3 - 9: Schematischer Aufbau einer Diffusionsbatterie mit Drehventi].

Ist das gemessene Aerosol polydispers, gestaltet sich die Auswertung unweit schwieriger.
Erste Verfahren basierten darauf, die Penetrationskurve Uiber eine Geradenschar anzundhern
und mit den Kalibriergeraden zu vergleichen. Dieses Prinzip weiterflhrend werden
Algorithmen zur Auswertung von Penetrationskurven polydisperser Aerosole in der Literatur
beschrieben. 242245, 246]

In dieser Arbeit lag der Fokus auf der GrdéBenbestimmung monodisperser Aerosole im
GroBenbereich von 7 nm - 60 nm, weshalb die Auswertung mittels linearer Interpolation und

mathematischem Vergleich mit den Kalibrierkurven durchgefiihrt wurde.
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3.4 Simulation eines passiv regenerierten Dieselpartikelfilters

Die Komplexitdt von Dieselabgas sowie verschiedene unkontrollierbare Einflisse der
motorischen Verbrennung verhindern eine differenzierte Untersuchung der NPAH-Bildung in
Dieselpartikelfitern an realem Abgas. Aus diesem Grund wurde die NO.-basierte
Regeneration eines DPFs im Labor simuliert. Das dazu verwendete System und die

kritischen Komponenten werden im Folgenden erldutert.

3.4.1 Aufbau des Simulationssystem

Wie unter 3.2.1 beschrieben, wird zuerst ein mit Benzo[a]pyren beschichtetes GFG-Aerosol
generiert. Der GFG wurde dabei mit einer Entladungsfrequenz von 300 Hz und einem
Argonfluss von 4 1/min betrieben. Die Olbadtemperatur betrug 25°C-90°C und die
Temperatur des Ringspaltmischers > 100°C.

Das beschichtete Aerosol passiert anschlieBend zwei weitere beheizte (25 °C —250 °C)
Ringspaltmischer, wobei im ersten Luft zur Verdinnung und im zweiten ein NO»-
Gasgemisch (1000 ppm NO: in Stickstoff) zugegebenen werden kann. Nach dem
Beschichter betragt der Volumenstrom 5 I/min (4 I/min Ar aus dem GFG, 1 I/min N, aus der
Beschichtung). Die im zweiten Ringspaltmischer zugegebene (trockene) Verdinnungsluft
(= 5 1/min) kann bei Bedarf mit Wasserdampf gesattigt werden, um die relative Luftfeuchte
im System zu variieren. Je nach eingestellter Verdiinnung kann Uber die Zugabe des NO»-
Gasgemisches (0,2 I/min — 2,0 I/min) eine Gesamtkonzentration von 10 -200 ppm NO.
eingestellt werden. Das Modellaerosol besteht also aus Argon, Stickstoff, Sauerstoff und
10-200 ppm NO. sowie GFG-RuBpartikeln, welche eine Submonolagen-Beschichtung
Benzo[glpyren tragen. Die Gastemperatur im gesamten System kann Uber die integrierte
Heizung auf bis zu 250 °C angehoben werden.

Das Dieselabgas-Modellaerosol wird anschlieBend in eine beheizte (25 °C - 300 °C) DPF-
Struktur geleitet, wo ein Teil des RuBes (ca. 75 %) abgeschieden wird. Die verwendete
metallische DPF-Struktur ist kommerziell erhéltlich (Oberland Mangold GmbH, Eschenlohe,
Deutschland) und ist werksseitig mittels ,,Washcoating“ beschichtet, um die Oberflache zu
vergroéBern und somit eine hoéhere Abscheiderate zu erzielen. Der Durchmesser des
miniaturisierten DPF betrédgt 30 mm bei einer Gesamtldnge von 250 mm. Die Struktur kann
mittels Schraubkappen verschlossen und dadurch nasschemisch extrahiert werden.

Zur Probenahme nach dem DPF passiert das Aerosol einen auf 25 °C — 200 °C beheizten
NO.-Abscheider (s. Abschnitt 3.4.2), welcher Uberschissiges NO, entfernt, um Artefakte bei
der Probenahme zu vermeiden. Die Heizung ist hierbei nétig, um eventuell vom DPF

emittierte schwerfliichtige NPAHs in der Gasphase zu halten und im direkt
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nachgeschalteten NPAH-Gasphasenabscheider sammeln und quantifizieren zu kénnen. Die
partikelgebundenen NPAHs/PAHs werden anschlieBend in einem Filterhalter auf
Quarzfaserfiltern gesammelt. Abbildung 3 - 10 zeigt schematisch den kompletten Aufbau

des Simulationssystems inklusive Probenahme.
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Abbildung 3 - 10: Schematischer Aufbau des Abgas-Simulationssystems mit anschlieBender
Probenahme.

3.4.2 NO»-Abscheider

Essentielle Voraussetzung fur eine Quantifizierung der im DPF gebildeten NPAHSs ist die
Entfernung des Uberschissigen NO. vor der Probenahme. Hierzu wurde neben einem
beheizbaren 11-Kanal-Abscheider (Denuder) eine neuartige temperaturbestéandige NO,-

selektive Beschichtung entwickelt und charakterisiert.!*

Aufbau

Der Denuder besteht aus 11 konzentrisch um einen inneren Glasstab angeordneten,
sandgestrahlten Glasrohren. Die Spaltweite zwischen den Rohren betragt 1,4 mm + 0,2 mm
und deren Lange 300 mm. Somit ergeben sich 11 Kanéle mit einer Gesamtflache von 1,3 m?
durch welche das Aerosol stromt. Der Glaskorper ist mit einer 3,0 m langen Heizschnur
umwickelt (370 W), welche Uber ein eingebautes Thermoelement (Typ K) geregelt wird. Um
die elektrischen Komponenten bei der Beschichtung und Reinigung vor Feuchtigkeit und

Chemikalien zu schitzen, ist der Glaskérper mitsamt Heizung in ein PTFE-Gehause
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eingebaut (vgl. Abbildung 3 - 11). Dieses besitzt, neben einer 25 mm langen Einlasssektion
zur Laminarisierung des Gasstroms, einen modularen Aufbau, welcher es ermdglicht,

mehrere Einheiten direkt miteinander zu verbinden.

Einlass

(laminarisieren) D'cht/ungen Heizband Glasrohren
\ o 4
(A RN EENE L EEIEEEEIEENETN NN N NN NN Y &N ENE NN Y NN NN
EBe

B

Abbildung 3 - 11: Ldangsschnitt durch den 171-Kanal-NO:-Abscheider.

Synthese der Beschichtungssubstanz [BMInr [ ]

Zu einer Lésung von 50 ml 1-Methyl-Imidazol (630 mmol, 1 eq.) in Dichlormethan (300 ml)
werden langsam 78,9 ml (693 mmol, 1,1 eq.) 1-lodbutan unter Rihren zugegeben. Die
farblose Lésung wird anschlieBend 14 h unter Rickfluss gekocht. Das Lésungsmittel wird
im Vakuum unter schwacher Hitze entfernt und das Produkt am Hochvakuum getrocknet.
Die Ausbeute betrug 164,8 g (619,1 mmol, 98 %) Butyl-Methyl-Imidazoliumiodid [BMIm*][I]
als weiBe, viskose Flissigkeit. (Lagerung bei 4 °C — 8 °C im Dunkeln) Elementaranalyse: N
11,62 %; C 36,57 %; H 5,53 %.

[BMim]f] Beschichtung

100 g [BMIm*][I7 werden in 250 ml Methanol suspendiert. Der Denuder wird einseitig mit
einer Kappe verschlossen und mit der weien Suspension gefillt (~200 ml). Danach wird der
Denuder entleert, gedffnet und die Beschichtung unter leichtem Drehen im Stickstoffstrom
getrocknet. Diese Prozedur wird dreimal wiederholt, um eine homogene Beschichtung zu

gewabhrleisten.

Kaliumiodid Beschichtung

Die KIl-Beschichtungslésung besteht aus 10 % (m/m) Kaliumiodid in Methanol mit
25 % (m/m) Polyethylenglykol 400. Die Applikation erfolgt analog zu der von [BMIm*][I],
durch einseitiges VerschlieBen, Fillen, Leeren und Trocknen des Denuders. Auch diese

Prozedur wird dreimal wiederholt.

Charakterisierung der Beschichtungen
Fur die Uberpriifung der Denuder-Kapazitdt und -Effizienz wurde lber Mischung eines

Referenzgases (1000 ppm NO. in N2) mit einem 10 I/min Stickstoffstrom, in diesem eine
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NO:-Konzentration von 50 ppm erzeugt. Das Ende eines frisch beschichteten Denuders
wurde Uber zwei T-Sticke mit dem NO.-Chemilumineszenzdetektor (CLD 700 AL), dem
photoakustischen NO.-Sensor (s. Abschnitt 3.7.5) und einer Pumpe verbunden. Der Fluss
durch den Denuder wurde Uber ein Nadelventil vor der Pumpe auf 5,0 I/min eingestellt und
ein Blindwert der NO,-Konzentration bestimmt. AnschlieBend wurde der Denuder Uber ein
T-Stick mit dem Uberstromenden NO.-Testgasstrom verbunden und die Messung
gestartet. Nach Abfall der Abscheideeffizienz unter 90 % bzw. einer gemessenen NO:-
Konzentration > 5 ppm wurde die Messung gestoppt. Jede Messreihe wurde dreifach
wiederholt. Vor der Messung wurde die Konzentration an NO, und die Kalibration der Geréate

zusatzlich nasschemisch lber die Saltzman-Methode?*”! (s. Kapitel 3.7.2) Gberprift.

3.4.3 NPAH/PAH-Denuder

Gasformige NPAHs und PAHs, die den NO.-Denuder passieren, wurden mithilfe eines
NPAH-Denuders gesammelt.['¥” 2481 Dieser besteht aus einem kommerziell erhaltlichen 4-
Kanal-Denuder (URG corp., Carboro, USA), welcher mit XAD-4-Resin beschichtet ist.

Zur Beschichtung wurden 5g XAD-4-Resin in einer Kugelmihle gemahlen, bis eine
KorngréBe von ca. 1 um erreicht war. Das so erhaltene Pulver wurde in 50 ml n-Pentan
suspendiert und in den einseitig verschlossenen Denuder geflllt und dieser anschlieBend
entleert und getrocknet. Nach dreimaligem Wiederholen der Prozedur ist eine weiBe

Beschichtung deutlich zu erkennen und der Denuder gebrauchsfertig.

3.4.4 Filterbasierte Probenahme

Alle Partikelproben wurden mithilfe von thermisch vorbehandelten, bindemittelfreien
Quarzfaserfiltern (Advantec, Japan) gesammelt.

Die Quarzfaserfilter werden vor der Verwendung fir 10 h bei 500 °C ausgeheizt und
anschlieBend mindestens 24 h im Exsikkator Uber Kieselgel getrocknet. AnschlieBend
werden die Filter gewogen und bis zur Verwendung weiter im Exsikkator aufbewahrt.

Zur Probenahme werden die Filter in einen Filterhalter aus Edelstahl eingespannt, welcher
ein Edelstahlnetz als Stitzmaterial beinhaltet. Mittels einer Pumpe wird die Probe mit einem
Fluss von 5 I/min durch den Filter gesaugt, wobei der Fluss mit Hilfe einer kritischen Duse
konstant gehalten wird.

Nach der Probenahme werden die Proben erneut im Exsikkator getrocknet und

anschlieBend gewogen.
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3.5 Messung des Ansprechverhaltens von Kondensationskernzahlern

Die Aktivierung eines Partikels als Kondensationskern hangt nicht nur von der PartikelgroBe,
sondern auch von der Wechselwirkung des kondensierenden Mediums und der
Partikeloberflache ab. Fir eine genaue Charakterisierung der CPCs ist es daher notwendig,
das Ansprechverhalten mit mdglichst vielen, unterschiedlichen genau definierten Modell-
Aerosolen zu untersuchen. Das hierzu in dieser Arbeit verwendete System sowie die

durchgefiihrten Kalibrierungen der Gerate werden im nachsten Abschnitt dargestellt.

3.5.1 Aufbau des Messsystems

Zur Messung des CPC Ansprechverhaltens wird das entsprechende polydisperse Aerosol
durch einen ®Kr-Neutralisator (Aktivitat 370 MBq) in den elektrostatischen Klassifizierer
geleitet, welcher mit einem Schleierluft-zu-Aerosol-Verhaltnis von 20 I/min zu 5 |/min
betrieben wird. (s Abschnitt 3.2.3). Durch Einstellen der Spannung im Klassifizierer kénnen
die gewlnschten Partikeldurchmesser selektiert werden. Das nun monodisperse Aerosol
wird anschlieBend entweder direkt zur Messung weitergeleitet, oder durch den Beschichter
(s. Abschnitt 3.2.1) geleitet und dort definiert mit n-Hexadekan beschichtet.

Hierzu wird, wie unter 3.2.1 beschrieben, das Aerosol mit gasférmigem n-Hexadekan (in
11/min N, aus dem mittels Wasserbad temperierten Reservoir in einem beheizten
Ringspaltmischer (90 °C) vermischt. Daraufhin wird das Dampf-Aerosolgemisch in einen
Riickflusskiihler (0 °C) geleitet. Die dadurch entstehende Uberséttigung fiihrt zur
Kondensation des n-Hexadekan auf den Partikeln. Uber die Aufenthaltszeit im Kiihler ist die
Uberséttigung zeitlich begrenzt und somit die Schichtdicke (iber die Temperatur des
n-Hexadekan Reservoirs definiert steuerbar. Folglich ist das Aerosol auch nach der
Beschichtung noch monodispers.

Das unbehandelte sowie das beschichtete Aerosol kénnen darauffolgend entweder direkt in
einen Jet-VerdlUnner oder Uber den ,Volatile Particle Remover” (VPR) geleitet werden.

Der VPR entfernt dabei fliichtige Partikel oder Beschichtungen und wird unter Punkt 3.6.1
genauer beschrieben. Uber den Jet-Verdiinner im System bzw. eingebaut im VPR steht
ausreichend Aerosol zur Verfligung, um alle Messgeréte parallel zu versorgen. Des Weiteren
wird Uber diese Art der Verdiinnung eine Homogenisierung des Aerosols gewahrleistet.

Zur Steuerung der Partikelanzahl, bei gleichbleibender Gaszusammensetzung, ist nach dem
Jet-Verdinner bzw. VPR eine Verdinnungsbrucke integriert (s. Abschnitt 3.2.2).

Nach der Verdinnungsbriicke sind, Uber einen 4-Wege Verbinder, die Diffusionsbatterie mit
Referenz-CPC, das Aerosolelektrometer, sowie der zu prifende CPC angeschlossen. Die

Diffusionsbatterie dient dabei zur unabhangigen Messung der PartikelgréBe bzw. zur
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Bestimmung der Schichtdicke auf den beschichteten Partikeln und wird mit einem Fluss von
4 |/min betrieben. Uber den angeschlossenen Referenz-CPC (Cut-Off 4 nm) kann dariiber
hinaus zusatzlich zum Elektrometer das Ansprechverhalten des zu prifenden Zahlers
referenziert werden. Als Referenz fur die Partikelanzahl dient ein Aerosolelektrometer mit
einem Fluss von 3 1/min, welcher Uber eine kritische Dise fixiert ist. Der Prif-CPC wird
entsprechend seiner Spezifikationen angeschlossen. Ab dem Verbinder werden leitfahige
Schlauche verwendet, welche in ihrer Lange auf die jeweiligen Flussraten der
angeschlossenen Gerate abgestimmt sind, um eine zeitlich identische Aerosoldistribution an
alle Instrumente zu gewahrleisten. Abbildung 3 - 12 gibt einen Uberblick (ber den

kompletten Aufbau zur Messung des CPC-Ansprechverhaltens.

i HEPA-Filter |
n-Hexadekan Beschichter Ventile X X‘ * Druckluft =)
| Pumpe @: Abluft =p
I \
Elektrostatischer L
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Jet-VﬁdL‘mner PMP-CPC Aerosolelektrometer
== | [
- O v
Aerosol J v:
(Polydispers) \

/
— g Ly

|
]

Verdinnungs-

bricke
I Diffusionsbatterie

+ Referenz-CPC

Abtrennung fliichtiger Bestandteile
(Evaporation Tube)

Abbildung 3 - 12: Verwendeter Messaufbau zur Charakterisierung des Ansprechverhaltens von
Kondensationskernzéhlern (Skizze).

3.5.2 Kalibrierung der Diffusionsbatterie

Um vergleichbare Ergebnisse zwischen dem elektrostatischen Kilassifizierer und der
Diffusionsbatterie zu erhalten, wurde zuné&chst eine Kalibrierung der Diffusionsbatterie mit
GFG-RuB erstellt. Dazu wurde mittels DMA ein monodisperses Aerosol erzeugt. Die
eingestellte PartikelgréBe wurde daraufhin mit der Diffusionsbatterie und einem SMPS (TSI
Modell 3936) parallel an einem Y-Stiick gemessen. Dies wurde fir die PartikelgroBen von
5nm—-42 nmin 1 nm - 2 nm Schritten wiederholt durchgeflihrt. Ist das gemessene Aerosol
monodispers, ergibt sich fur die Diffusionsbatterie bei Auftragung der gemessenen
Penetration gegen die Anzahl der Siebe ein exponentieller Abfall der Form 100*e®*, wobei a

bei halblogarithmischer Auftragung der Steigung der Geraden entspricht. Fir die
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gemessenen PartikelgroBen ist die Diffusionsbatterieauswertung in Abbildung 3 - 13

dargestellt.
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Abbildung 3 - 13: Auswertung der Diffusionsbatterie Kalibrierungsmessung fiir Graphitfunkenrul3. Die
Punkte reprdsentieren die gemessenen Penetrationen, die Linien entsprechen den genéherten
Exponentialfunktionen.

Tragt man nun die ermittelten Steigungen gegen die am DMA eingestellten und mittels
SMPS referenzierten PartikelgréBen auf, so erhdlt man den empirischen Zusammenhang

zwischen elektrostatischem Klassifizierer und Diffusionsbatterie (vgl. Abbildung 3 - 14).
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Abbildung 3 - 14: Korrelation zwischen der gemessenen PartikelgréBe (SMPS) und den
entsprechenden Steigungen der Geradengleichungen aus der Diffusionsbatterieauswertung.
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Uber eine exponentielle Naherungsfunktion l&sst sich nun fir GraphitfunkenruB der
empirische Zusammenhang zwischen Diffusionsbatterie und elektrostatischem Klassifizierer
ermitteln. Lost man diesen nach d, auf, so erhdlt man die Kalibrierfunktion fir die mit der
Diffusionsbatterie ermittelte PartikelgréBe in nm:

1

a J—
= —-1,2209 _
dp (5,9905) (3-5)

Diese empirische Kalibrierfunktion wurde fir alle in dieser Arbeit gezeigten

Diffusionsbatteriemessungen verwendet.

3.5.3 CPC-Geréatevergleich

Im Zuge der Charakterisierung des CPC-Ansprechverhaltens wurde auch eine
systematische Untersuchung herstellerbedingter Einflisse durchgefihrt. Dazu wurden alle
auf dem Markt verfigbaren PMP-konformen CPCs miteinander verglichen (TSI Modell 3790;
Grimm 5.431; Airmodus A23).

Die Aerosolkonditionierung erfolgte analog zu der unter Punkt 3.5.1 beschriebenen. Als
Prifaerosole wurden GFG-RuB, CAST-RuB, und n-Hexadekan beschichteter GFG-RuB
verwendet. Flr den Gerétevergleich wurde das Prifaerosol nach Durchgang durch den Jet-
Verdunner gesplittet, wobei 4 I/min in die Diffusionsbatterie mit angeschlossenem Referenz-
CPC zur GroéBencharakterisierung abgezogen wurden. Das restliche Aerosol passierte die
VerdUnnungsbriicke und wurde von dieser auf alle zu prifenden CPCs sowie das
Aerosolelektrometer aufgeteilt. Dabei waren alle Schlduche entsprechend der Flussraten der

Gerate bemessen, um eine zeitgleiche Aerosolapplikation zu gewahrleisten.

Diffusionsbatterie
+ Referenz CPC

Ventil X
Aerosolelektrometer

Pumpe @
¢@— GRIMM-CPC

Druckluft =)

Abluft =)

HEPA-Filter | |

Prifaerosol

A @ >
RN \I/

i

Jet-Verdlinner

VerdlUnnungs-
bricke

(Airmodus-CPC-2)

Abbildung 3 - 15: Flussschema fir die verwendeten Geréte wéhrend des CPC-Vergleichs. Die
Aerosolerzeugung/Kondlitionierung erfolgte analog zu Punkt 3.5.1.
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Die Flussraten der CPCs von TSI (1,0 I/min) und Airmodus (1,0 I/min) sowie die des
Aerosolelektrometers (3,0 I/min) wurden mit externen Pumpen und kritischen Disen
reguliert, wohingegen der CPC der Firma Grimm (0,6 I/min) Uber eine eingebaute Pumpe
und Regelung verflgte. Alle Fliisse wurden regelmaBig mit einem Blasenzahler (Gilibrator 2,
Gilian) Uberprift. Im Laufe des Geratevergleichs wurde ein zuséatzlicher CPC der Firma
Airmodus angeschlossen (Airmodus-CPC-2). Das erste zur Verfligung gestellte Gerat war
auf dem Transportweg beschéadigt und vor Ort repariert worden, weshalb die Kalibrierung
dieses Gerates erloschen war. Die Anordnung der Messgerate wahrend des CPC-Vergleichs
ist in Abbildung 3 - 15 abgebildet.

3.5.4 Datenerfassung und Auswertung

Die Datenerfassung und Steuerung des gesamten Messaufbaus erfolgte zentral Uber ein
selbst entwickeltes LabView (National Instruments)-Programm und einen 14-Bit-Analog-
Digitalwandler (National Instruments NI-6009). Die Kondensationskernzéhler der Firma TSI
wurden analog ausgelesen, wohingegen die Gerate von Airmodus und Grimm Uber USB und
deren internen Seriell-USB-Wandler an den Messrechner angegliedert waren. Der DMA
sowie die Diffusionsbatterie wurden ebenfalls digital Uber die Software gesteuert bzw.
ausgewertet. Alle eingelesenen Werte und Einstellungen wurden automatisch in einem
Logfile dokumentiert. Die Datenaufzeichnung erfolgte mit einer Abfragerate von 1 Hz.

Alle aufgezeichneten Daten wurden anschlieBend mittels Microsoft Excel und Microcal
Origin ausgewertet und aufbereitet. Fir die Auswertung des Ansprechverhaltens wurden
aus den Daten des Aerosolelektrometers und des Prif-CPCs zuerst die Zahleffizienz (CE)

berechnet:

1
cm3

CPC [—]
CE [%] = -100 (3-6)

AEM [—]
AnschlieBend wurde fir jede PartikelgroBe Uber jeweils 100 Sekunden der Mittelwert und
die Standardabweichung der jeweiligen Zahleffizienz bestimmt. Diese mittleren
Zahleffizienzen wurden anschlieBend gegen die gemessenen PartikelgroBen aufgetragen

und ergaben das Ansprechverhalten des CPCs.
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3.6 Charakterisierung eines ,Volatile Particle Removers® (VPR)

Die gesetzlich vorgeschriebene Abtrennung fliichtiger Bestandteile vor der Partikelzahlung
wurde in dieser Arbeit anhand des nachfolgend beschriebenen Verdampfungsrohr-Prinzips
(Evaporation Tube) untersucht. Alternativ kann eine Abtrennung auch mittels
Thermodenuder oder ,Catalytic Stripper” erfolgen. Diese sind Bestandteil weiterfihrender

Untersuchungen und werden hier nicht weiter diskutiert.

3.6.1 Aufbau des Verdampfungsrohres (Evaporation Tube)

Laut gesetzlichen Vorgaben (ECE R 49/R 83) wird das heiBe Abgas beim Eintritt in die
Evaporation Tube zuerst mit > 150 °C heiBer Druckluft verdiinnt (PND,), um Kondensations-
effekte von z.B. Wasser zu verhindern. Danach passiert das verdinnte Abgas ein auf
300 °C -400 °C beheiztes Rohrstick. In diesem werden flichtige Partikel oder
Beschichtungen in die Gasphase Uberflihrt. AnschlieBend erfolgt eine weitere (optionale)

Verdinnung (PND2) mit Druckluft, um eine Re-Kondensation zu verhindern.

Druckluft

-~

bld Nadelventil
PND, __ Druckluft
(> 150 °C)
it — 1
wReh AARRA M |
,Abgas” Evaporation Tube €s55aeroso
(300 °C—400 °C) PND,

(Jet-Verdiinner)

Abbildung 3 - 16: Aufbau des am IWC verwendeten Volatile Particle Removers nach dem
Verdampfungsrohr (Evaporation Tube) Prinzip.

Die erste Verdinnungsstufe (PND+) bei dem hier verwendeten Aufbau bestand aus einem T-
Stuck aus Edelstahl, in dem vorgeheizte Druckluft (> 150 °C) mit dem Probengasstrom
zusammengefuhrt und dieser somit verdinnt wurde. Die Flisse und damit die Verdlinnung
wurden dabei Uber die Menge an zugefiuhrter Druckluft mittels Nadelventil geregelt. Die
zweite Verdinnungsstufe (PND.) bestand aus einem Jet-Verdinner, welcher die Probe aktiv
mit einem Fluss von 1.5 |/min -4 |/min Uber das Venturi-Prinzip ansaugt und in einem
konstanten, Uber die Geometrie der Diise definierten, Verhaltnis von 1:10 verdinnt.

Zwischen PND; und PND, befindet sich die Evaporation Tube, welche aus einem 23 cm
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langen, Uber einen Mantel beheizten Edelstahlrohr (ID 6 mm, AD 8 mm) besteht. Der ET-
Mantel wird lber 8 integrierte 250-W-Heizpatronen auf 300 °C - 400 °C geheizt und mithilfe
eines eingebauten Thermoelement Typ-K geregelt. Da die PND, aktiv durch die ET saugt,
wird die Probe in den VPR gezogen, wodurch der VPR druckentkoppelt betrieben werden

kann.

3.6.2 Validierung des VPR

Zur Validierung des VPR wurden die in EU Norm R 83 vorgeschriebenen Prifungen
durchgefiihrt. Dazu gehéren die Bestimmung des ,Particle Concentration Reduction

Factors” (PCRF) sowie die quantitative Abtrennung (> 99 %) eines Tetrakontan-Aerosols.

Bestimmung des PCRF
Zur Messung des PCRF wurde, wie unter 3.1.3 beschrieben, ein Kochsalzaerosol mittels
Kondensation erzeugt. Der Ofen wurde dabei auf 700 °C geheizt und mit 3,5 I/min Stickstoff
durchstrémt. Im direkten Anschluss an den Ofen wurde das Gas-/Dampfgemisch mit
3,5 I/min Stickstoff in einem Ringspaltmischer verdinnt. Im Ofen befanden sich 1 g NaCl in
einem Porzellantiegel.
Aus dem so gebildeten Aerosol wurden mittels DMA Partikel mit einem aerodynamischen
Durchmesser von 30 nm, 50 nm und 100 nm selektiert. Dabei wurde die GroBe mittels
Diffusionsbatteriemessungen kontinuierlich kontrolliert. Die Partikelanzahl wurde dann mit
einem Aerosolelektrometer (3 I/min) vor und nach dem VPR bestimmt. Wahrend der
Messung wurde die PND; konstant bei 150 °C und die ET bei 300 °C betrieben. Die
Messzeit betrug jeweils 1 Minute. Aus den gemessenen Partikelanzahlen Ni» und Nou
wurden die den jeweiligen Partikeldurchmessern de entsprechenden PCRFs nach folgender
Formel berechnet:
Nin(dp)

PCRF (d,) = —Nout(d”p)
Bestimmung der Tetrakontan-Abtrennungseffizienz
Zur Ermittlung der Abtrennungseffizienz wurde ein Tetrakontan-Aerosol mittels
Verdampfung und Kondensation erzeugt. Die Temperatur des Ofens betrug 280 °C bei
einem Stickstoffstrom von 3,1 I/min. Nachverdiinnt wurde mit 3,5 I/min Stickstoff. Im DMA
wurden Partikel mit einem Durchmesser von 30 nm selektiert und die PartikelgréBe mittels
Diffusionsbatterie Uberprift. Mit diesen Einstellungen wurde eine Ausgangskonzentration

von 1,5*10* Partikel/cm? erzeugt (gemessen mittels Referenz-CPC).
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Die Temperatur der PND; betrug 150 °C und die der ET 300 °C. Die Partikelkonzentration
vor und nach dem VPR wurde fir jeweils 1 Minute mit dem Referenz-CPC gemessen und

die Messung dreimal wiederholt.

3.6.3 Abtrennung von Kohlenwasserstoffen von der Partikeloberflache

Die vollstédndige Entfernung aller flichtigen Bestandteile und Beschichtungen von der
Partikeloberfliche ist Voraussetzung fir reproduzierbare CPC-Messergebnisse. Diese
Abtrennung wurde mit n-Hexadekan-beschichteten GFG-RuBpartikeln untersucht.

Die Beschichtung erfolgt wie unter Abschnitt 3.2.1 beschrieben. Der GFG wird dabei mit
einer Entladungsfrequenz von 10 Hz und einem Druck von 1,5 bar Argon betrieben. Im DMA
werden GréBen von 13 nm, 21 nm und 27 nm selektiert. Der Aerosolauslass des DMA wird
gesplittet, wobei ein kleiner Teil (1 I/min) zur Messung der Kern-PartikelgréBe in einen Jet-
Verdinner gesaugt wird und der Hauptteil mit 4 I/min in den Beschichter geleitet und dort
mit dampfférmigem n-Hexadekan aus einem temperierten Reservoir gemischt wird.
AnschlieBend passiert das Dampf-/Aerosolgemisch den Kihler (0 °C), in dem die Alkane auf
den Partikel kondensieren. Die Schichtdicke ist dabei (Uber den Dampfdruck) abhangig von
der Temperatur des n-Hexadekan-Reservoirs. Die Temperatur wurde so eingestellt, dass
sich eine 1 nm dicke Beschichtung auf den Partikeln bildete.

Das beschichtete Aerosol wurde durch den unbeheizten VPR geleitet und die GroBe der
Partikel mittels Diffusionsbatterie sowie die CPC-Z&hleffizienz bestimmt. Danach wurde die
Temperatur der PND; und der ET auf 150 °C und 300 °C angehoben und erneut die GréBe
der Partikel, sowie die Zahleffizienz ermittelt. Die Messzeit betrug jeweils 2 Minuten. Dieses

Experiment wurde anschlieBend fir ET-Temperaturen von 350 °C und 400 °C wiederholt.
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3.7 Analytische Methoden

Fir die Analyse der Transformationsprodukte im DPF sowie flr verschiedene andere
Untersuchungen wurden mehrere unterschiedliche ,klassische* Analysemethoden

verwendet. Diese werden im Folgenden zusammengefasst erldutert.

3.7.1 PAH/NPAH-Extraktion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde als (Nitro-)PAH-Extraktionsverfahren die Methode von
Schauer et al.'® angewandt und weiterentwickelt. Alle Arbeitsschritte wurden stets bei
indirektem Tageslicht durchgefiihrt, um die lichtinduzierte Zersetzung der zu analysierenden

NPAHs zu vermeiden.

Extraktion der Filter (nach Schauer et al.'?)

Die zu extrahierenden Filter wurden zundchst mit einem definierten Volumen einer Lésung,
bestehend aus 3-NPhe (interner NPAH-Standard ), 7-B[a]A (interner NPAH-Standard Il) und
Bla]A (interner PAH-Standard) (je 500 pg/l in Cyclohexan), versetzt. Nach dem Trocknen und
anschlieBender Uberfiihrung in 50-ml-Spitzkolben wurden die Filter mit ca. 25 ml
Extraktionslésung (Dichlormethan/Methanol/Toluol; 1:1:1) Gberschichtet und fir 30 Minuten
im Ultraschallbad extrahiert. Im Anschluss wurden die Filter, unter grindlichem Nachspliilen
mit Cyclohexan, entfernt und die Lésungen im Vakuum bei schwacher Hitze auf ca. 1 - 2 ml
eingeengt. Zur Fraktionierung von PAHs und NPAHs und um die enthaltenen RuB- und
Filter-Reste zu entfernen, wurden die Proben mittels quantitativem Transfer auf mit 1 g Silica
gepackten Glassaulen (L&dnge: 80 mm, Durchmesser: 11 mm) mit PTFE-Fritten aufgetragen,
welche zuvor mit Cyclohexan konditioniert worden waren. Die Elution der S&ulen erfolgte
mit 4 ml Cyclohexan (PAH-Fraktion), gefolgt von 8 ml eines Cyclohexan/Dichlormethan-
Gemisches (1:1) (NPAH-Fraktion). Die Eluate wurden separat in 25-ml-Spitzkolben
aufgefangen. Nach dem erneuten Einengen im Vakuum auf ca. 0,5 ml wurden sie mittels
quantitativem Transfer in HPLC-Ampullen Uberfiihrt. Die Proben wurden in den HPLC-
Ampullen in einem sanften Argon-Strom auf 10 pl eingedampft und anschlieBend mit 490 pl
Methanol auf ein Gesamtvolumen von 500 pl aufgeflllt. Die so vorbereiteten Proben wurden

entweder sofort vermessen oder bis zur Messung im Dunkeln aufbewahrt.

Extraktion der Filter (Kurzverfahren)

Die zu extrahierenden Filter wurden zundchst mit 100 pl einer L6sung, bestehend aus 7,12-
B[a]JA-dion (interner Oxy-PAH-Standard), 7-B[a]A (interner NPAH-Standard) und Bl[a]A
(interner PAH-Standard) (je 500 pg/I in Methanol), versetzt. Nach dem Trocknen und

anschlieBender Uberfiihrung in 25-ml-Spitzkolben wurden die Filter mit ca. 15 ml
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Extraktionslésung (Dichlormethan/Methanol/Toluol; 1:1:1) Uberschichtet und fir 30 Minuten
im Ultraschallbad extrahiert. Im Anschluss wurden die Filter, unter griindlichem Nachspulen
mit Methanol, entfernt und die Lésung durch einen Spritzenfilter (reg. Cellulose; hydrophil,
0,2 ym, 30 mm) filtriert. AnschlieBend wurde das Ldésungsmittel im Vakuum bei schwacher
Hitze entfernt. Der Rickstand wird in 1 ml Methanol (bzw. 1 ml Acetonitril fir die PAH-

Analyse) aufgenommen und in eine HPLC-Ampulle tberflhrt.

Extraktion des DPF und des NPAH-Denuders

Der DPF bzw. der NPAH-Denuder wurden einseitig verschlossen und mit 100 pl einer
Ldsung, bestehend aus 7,12-B[a]A-dion (interner Oxy-PAH-Standard), 7-B[a]A (interner
NPAH-Standard) und B[a]A (interner PAH-Standard) (je 500 pg/l in Methanol), versetzt.
Danach wurden sie mit Extraktionslésung (Dichlormethan/Methanol/Toluol; 1:1:1) geflillt (ca.
50 ml), verschlossen und im Ultraschallbad 30 min extrahiert. Die Lésung wurde mit Hilfe
eines Trichters in einen 100-ml-Spitzkolben Uberflihrt und im Vakuum bei schwacher Hitze
auf ca. 15 ml eingeengt. AnschlieBend wurde die Lésung Uber einen Spritzenfilter filtriert und
in einen 25-ml-Spitzkolben Uberflhrt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum bei schwacher
Hitze vollstiandig entfernt und der Rlckstand in 1 ml Methanol aufgenommen und zur

Messung in eine HPLC-Ampulle Uberfiihrt.

3.7.2 Nasschemische NO.-Bestimmung

Als orthogonale Messmethode zu der Chemilumineszenz-basierten bzw. photoakustischen
NO,-Messung wurde die nasschemische Methode nach B. E. Saltzman?*"! verwendet. Die
NO.-Konzentration wird bei diesem Verfahren durch eine Farbreaktion bestimmt, welche

mittels eines UV/Vis-Spektrometers ausgelesen wird.

N
NH, HN—N=0 N=N—OH IINI+
+2H*
+ N02 Umlagerung + H
—_—
= HZO
SOs SOy SOy
Sulfanilsaure Diazoniumsalz
NH,
N j j
11
N* HN
N:N@sog'
: —
- N-(1-Naphthyl)-
SO3 etéylenasziam%) violetter Diazofarbstoff
(Aqps = 550 nm)

Abbildung 3 - 17: Farbreaktion beim NO2-Nachweis nach Saltzman.
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Die Reaktion beruht dabei auf der Kondensation von NO, und Sulfanilsdure. Durch
saurekatalysierte Umlagerung bildet sich aus dem Additionsprodukt das Diazoniumsalz,
welches anschlieBend unter elektrophiler Substitution mit N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin
reagiert. Dies fihrt zur Bildung eines Vvioletten Diazofarbstoffs, welcher ein
Absorptionsmaximum bei 550 nm besitzt (vgl. Abbildung 3 - 17).

Die Probenahme erfolgt mittels Durchleiten des zu messenden Gasstromes durch eine
Waschflasche mit Fritte, welche mit dem Absorptionsreagenz geflllt ist. Das
durchstrémende NO. geht dabei in Losung und reagiert mit der enthaltenen Sulfanilsdure,
was nach kurzer Entwicklungszeit zur Bildung des Farbstoffs fuhrt (s. Abbildung 3 - 18).
Durch Aufstellen einer Kalibrierreihne mit einer Natriumnitrit-Standardiésung kann diese
Farbreaktion mit einer Messung am UV/Vis-Spektrometer quantifiziert und mithilfe des

Lambert-Beer’schen Gesetzes die Menge an absorbierten NO. bestimmt werden.

Abbildung 3 - 18: Farbentwicklung nach Einleiten von Spuren an NO: in die Absorptionsidsung nach
Saltzman.

Absorptionslésung:

5,0 g (28,8 mol) Sulfanilsdure wurden in 800 ml bidestilliertem Wasser aufgeldst, welches
zuvor mit 140 ml Eisessig angesduert wurde. AnschlieBend wurden 20 ml einer wéassrigen,
0,1 prozentigen N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin-dihydrochlorid-Lésung zugegeben und im

Messkolben auf einen Liter aufgefulit.

Natriumnitrit-Standardlosung:

Diese bestand aus einer wassrigen, 0,0203 g/l Natriumnitrit-Lésung, welche Uber eine
Verdinnungsreihe aus einer 100-mg/I-Stammlésung hergestellt wurde. Diese
Standardldsung erzeugte ein Farbaquivalent von 10 pl NO; (also 10 ppmV NO,); sie musste

zu jedem Versuch neu Uber Verdlinnung hergestellt werden.

Kalibrierung:
Zur Kalibrierung wurden abgestufte Mengen (0,2 ml; 0,4 ml; 0,6 ml und 1 ml) der NaNO, -

Standardlésung in 25-ml-Messkolben gegeben, mit Absorptionslésung aufgeflllt und
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geschuttelt. Die 1-ml-Verdinnung entsprach dabei einem Farbaquivalent von 4 pl NO. pro
10 ml  Absorptionsreagenz. Die violette Farbentwicklung war nach 15 Minuten
abgeschlossen. Die Losungen wurden in Kivetten Gberfiihrt und die Extinktion am UV/Vis-
Spektrometer bei 550 nm gemessen. Die pure Absorptionslésung wurde hierbei als
Untergrund vermessen und von den gemessenen Werten subtrahiert. Die so erhaltenen
Extinktionswerte wurden nach dem Lambert-Beer’'schen Gesetz gegen die eingesetzte
Menge an Standardldésung bzw. ihren entsprechenden NO:-Aquivalenten aufgetragen.

Mittels linearer Regression ergibt sich daraus die entsprechende Kalibriergerade.

Probenahme:

Zur Probenahme wurden Waschflaschen mit Glasfritten mit 70 ml Absorptionslésung gefillt.
Ein Strom (0,4 L/min) des zu messenden Gasgemisches wurde durch die Waschflasche
geleitet, bis sich eine leichte Farbentwicklung zeigte. Die Gaszufuhr wurde gestoppt. Uber
die gemessene Zeit konnte das durchgeleitete Volumen bestimmt werden. Nach dem
Abwarten der vollstdndigen Farbentwicklung (15 min) wurde die Probe in eine Kivette

Uberflhrt und am UV/Vis-Spektrometer bei 550 nm vermessen.

Berechnung der NO»-Konzentration:

Uber die Geradengleichung der Kalibriergerade wurde die theoretische NO»-Konzentration
(pro 10 ml Absorptionsreagenz) ermittelt, die bendtigt wurde, um eine Extinktion von 1 zu
erreichen. Dieser Wert entspricht dem Korrekturfaktor M. Die Berechnung erfolgte

anschlieBend nach folgender Formel:

M
ppmV NO, =E,,, x v (3-8)
Ewor:  Um den Untergrund korrigierte Extinktion der Probe
M: Korrekturfaktor

V: Probenvolumen pro 10 ml Absorptionsreagenz
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3.7.3 PAH-Analytik mittels HPLC-FLD

Die Quantifizierung der PAHs wurde mittels einer HPLC mit Fluoreszenzdetektor
(Prominence LC20A von Shimadzu) durchgeftihrt.

PAH-Anlage (Prominence LC20A):

Pumpen: 2 x LC-20AT (Shimadzu, Kyoto, Japan)
Auto-Sampler: SIL-20A F (Shimadzu, Kyoto, Japan)
Entgaser: DGU-20A (Shimadzu, Kyoto, Japan)

Saulenofen (25 °C): CTO-20AS (Shimadzu, Kyoto, Japan)
Fluoreszenzdetektor: RF-10A XL (Shimadzu, Kyoto, Japan)

Steuermodul: CBM-20A (Shimadzu, Kyoto, Japan)

Saule: Pinnacle PAH II; 150x3,5mm, 4 um (Resfek, Bad Homburg,
Deutschland)

Methode:

Bei der PAH-Methode wurde ein Acetonitril/Wasser-Gemisch als Laufmittel verwendet. Die
RP-18-Trennsdule war auf 25 °C temperiert und die Flussrate betrug 0,5 ml/min. Das
injizierte Volumen pro Probe war auf 20 pl eingestellt. Das verwendete Gradientenprogramm

ist in Tabelle 3 - 4 aufgeflhrt:

Tabelle 3 - 4: Gradientenprogramm der PAH-Methode

Zeit [min] Acetonitril [%] Wasser [%]

0 60 40
2,5 60 40
15 100 0
27 100 0
28 60 40
30 STOP STOP

Das Gradientenprogramm startete bei 60 % ACN/H-O und steigerte die ACN-Konzentration
von 2,5 Minuten bis 15 Minuten kontinuierlich auf 100 %. Diese Konzentration wurde flr
12 Minuten gehalten und anschlieBend innerhalb einer Minute wieder auf 60 %
heruntergefahren. Nach 2 Minuten Aquilibrierungszeit war die Messung nach insgesamt
30 Minuten beendet.

Die zur Detektion der einzelnen PAHs verwendeten Anregungs- und Emissionswellenlangen

sind nachfolgend (Tabelle 3 - 5) zusammengefasst.
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Tabelle 3 - 5: Anregungs- und Detektionswellenldngen der PAH-Methode.

PAH Aex [nM] Aem [NM]
Naphthalin 275 322
Acetnaphthen 275 322
Fluoren 275 322
Phenanthren 275 322
Anthracen 252 370
Fluoranthen 277 462
Pyren 277 462
Triphenylen 270 380
Benzo[a]anthracen 270 380
Chrysen 270 380
Benzo[a]pyren 297 410
Benzo[b]fluoranthen 297 410
Benzolk]fluoranthen 297 410
Dibenz[a,h]anthracen 297 410
Benzolg,h,i]perylen 297 410
Indeno[1,2,3,cd]pyren 290 466

Kalibrierung:

Zur Kalibrierung der PAH-Methoden wurde fiir jeden der 16 PAHs eine 5-Punkt-Kalibrierung
durchgefuhrt. Dazu wurden aus einer referenzierten 16-PAH-EPA-Standardlésung (1 mg/l in
Cyclohexan) Uber eine Verdlinnungsreihe Kalibrierldsungen mit Konzentrationen von
0,1 pg/l, 0,5ug/l, 1pug/l, 5pg/l, 10 ug/l hergestellt. Jede Konzentration wurde dreimal
vermessen.

Die Berechnung der Nachweisgrenze erfolgte Uber die 3s-Methode. Hierzu wurde das
Rauschen der Basislinie eines reinen Laufmittel-Chromatogramms bei den entsprechenden
Retentionszeiten integriert und die Standardabweichung berechnet. Uber das Einsetzen der
dreifachen Standardabweichung in die Kalibrierung wurde die Nachweisgrenze erhalten.
Nach der Auswertung und Eingabe in die LC-Solution-Software war das Programm in der

Lage, automatisch zu integrieren und die Konzentrationen der Proben zu berechnen.
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3.7.4 Analyse von Oxy-PAHs und Nitro-PAHs mit HPLC-APCI-MS

Zur Analytik von NPAHs und Oxy-PAHs wurde ein HPLC-APCI-MS-System verwendet. Als

Detektor kam ein APCI-Orbitrap-Massenspektrometer zum Einsatz.

Anlage:

Pumpen: Finnigan Surveyor MS Pump Plus (7hermo Fisher Scientific Inc.,
Waltham, USA)

Auto-Sampler: Finnigan Surveyor AS Plus Lite (7hermo Fisher Scientific Inc.,

Waltham, USA)

Saulenofen (25 °C): HotDog 5090 (Prolab Instruments GmbH, Reinach, Schweiz)

MS: Orbitrap Exactive (7hermo Fisher Scientific Inc., Waltham, USA)

Saule: Agilent PAH Eclipse 1,8 ym, 4,6x100 mm (Agilent Technologies Inc.,
Santa Clara, USA)

HPLC-Methode:

Als Laufmittel wurde ein Methanol/Wasser Gemisch mit Gradientenelution verwendet. Die
Trennsdule war auf 40 °C temperiert, wodurch bei einem Fluss von 500 pl/min ein
Systemdruck von max. 300 bar entstand. Das Zeitprogramm ist in Tabelle 3 - 6 zusammen-
gefasst. Das Injektionsvolumen betrug standardmaBig 10 pL. Der Gradient startete bei
einem 60 % zu 40 % Methanol/Wasser Gemisch und wurde linear Uber 15 Minuten bis auf
100 % Methanol gesteigert. Diese Einstellung wurde 15 Minuten gehalten und anschlieBend
wieder auf 60 % Methanol zuriickgefahren. Nach 5 Minuten Aquilibrierzeit wurde die

nachste Probe aufgegeben.

Tabelle 3 - 6: Zeitprogramm fiir die OPAH/NPAH-HPLC-Methode.

Zeit Laufmittel A: Laufmittel B:

[min] Methanol [%] Wasser [%]
0 60 40
15 100 0
25 100 0
25,01 60 40

30 STOP STOP
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Detektion via MS:

Die lonisation der NPAH und OPAH erfolgte bei Atmosphéarendruck durch chemische
lonisation. Der Entladungsstrom an der Corona-Nadel war auf 3,1 yA und die Temperatur
der APCI-Quelle auf 500 °C eingestellt. Die HPLC-Flussrate betrug 500 pl/min, der Gasfluss
des Spulgases 30 ml/min und der des Hilfsgases 15 ml/min. Das Massenspektrometer
wurde im negativen Messmodus betrieben. Die Transferkapillare war auf 330 °C temperiert
und auf ein -60 V Potential gelegt. Das MS wurde mit der héchsten Auflésung (100.000) und
zwei Lockmassen betrieben, um eine maximale Massengenauigkeit zu erreichen. Gemessen
wurde im Bereich von 100 m/z — 600 m/z. FUr die Orbitrap wurde das AGC-Ziel ,Balanced”

(1e6) und die maximale Einlasszeit mit 500 ms verwendet.

Kalibration:

Aus einer 500 pg/I Stammldésung (hergestellt aus 10 mg/| NPAH-Einzelstandards), welche
alle verwendeten NPAHs und OPAHs enthalt (s. Tabelle 3 - 7), wurden C(ber eine
Verdinnungsreihe Kalibrierldsungen mit Konzentrationen von 50 ug/l, 25 ug/l, 5 ug/l,
2,5ug9/l und 0,5ug/l in Methanol erstellt. Die Lésungen wurden anschlieBend in
aufsteigender Reihenfolge je dreimal am HPLC-MS vermessen (Injektionsvolumen 20 pl). Die
ermittelten Signalflachen wurden gegen die Konzentration aufgetragen und eine lineare
Regression erstellt. Die Kalibriergeradengleichungen wurden nach der Konzentration
aufgeldst und mit den gemessenen Flachenwerten die jeweilige Konzentration berechnet.
Da bei massenspektrometrischer Detektion kein sinnvoller Blindwert ermittelt werden kann,
wurde hier die Nachweisgrenze anhand der Entscheidungsgrenze nach I1SO 11843
abgeschatzt. Dabei wird der Fehler des y-Achsenabschnitts aus der linearen Regression mit
2,33 multipliziert und in die Geradengleichung eingesetzt. Der ermittelte Wert entspricht der

Entscheidungsgrenze und stellt eine Naherung fur die Nachweisgrenze dar.

Tabelle 3 - 7: Entscheidungsgrenzen (EG) und Bestimmtheitsmal, der NPAH/OPAH-Kalibration fir
die einzelnen Substanzen am Orbitrap Exactive (* konnten aufgrund unzureichender Trennung nicht
aus der Stammlésung kalibriert werden).

NPRHOPA e e
1,5-Dinitronaphthalin 0,9602 -0,21
1-Nitronaphthalin 0,9843 0,22
2-Nitronaphthalin 0,9756 0,33
2,7-Dinitrofluoren 0,9982 3,85
2-Nitrofluoren 0,9984 4,19

3-Nitrophenanthren 0,9987 4,52
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1,6-Dinitropyren 0,9988 4,84
1-Nitropyren 0,9990 5,16
7-Nitrobenz[a]anthracen 0,9969 2,44
6-Nitrobenzo[a]pyren 0,9992 5,78
1-Nitrobenzo[a]pyren 0,9993 6,08
7,12-Benzo|glanthracendion 0,9676 5,12
7,10-Benzo|g|pyrendion 0,9799 1,21
4,5- Benzo[g]pyrendion 0,9335 1,14
6,10- Benzo|[4]pyrendion 0,9699 1,79

3,6- Benzo[g]pyrendion* - -

1,6- Benzo[glpyrendion* - -

3.7.5 Photoakustische NO.- und RuB-Quantifizierung

Neben der Chemilumineszenz wurde NO. auch mittels eines am Institut entwickelten
Photoakustik-Sensors (Twin-PAS) zur AbgaslUberwachung quantifiziert. Dabei wird ein
Laserpuls durch den Analyten absorbiert, wodurch dieser sich schlagartig erwarmt und
einen Druckpuls aussendet. Dieser kann mittels Lock-in-Verstarker und Mikrofon detektiert
werden. Die Amplitude des Schallpulses ist proportional zur Menge an (bei dieser
Wellenldnge) absorbierendem Material in der Messzelle.

Das hier verwendete Instrument hat den Vorteil, dass neben NO. parallel auch RuB
quantifiziert werden kann. NO. wird dabei bei einer Wellenldnge von 435 nm detektiert und
RuB bei 1025 nm. Die Messzelle kann zudem auf bis zu 80 °C geheizt werden, um
Kondensationseffekte zu verhindern. Durch die Abwesenheit eines Filters vor der Messzelle,
wird das Auftreten von Messartefakten verhindert. Weitere Informationen zur Funktions-

weise des Gerats sind in der Literatur!'®® verflgbar.

3.7.6 Temperaturprogrammierte Oxidation (TPO)

Um die thermische Reaktivitdt von RuB zu charakterisieren, wurde eine temperatur-
programmierte Oxidation (TPO) nach Schmid et al.l'*"! durchgeflhrt. Zuerst wurden zur
Entfernung flichtiger Verbindungen die beladenen Filter bei 150 °C fir 30 min im
Trockenschrank gelagert. AnschlieBend wurde die Probe in einem Filterhalter platziert und
um 5 °C pro Minute von 100 °C auf 700 °C erhitzt. Wahrend des Aufheizvorgangs wurde die
Probe von Stickstoff (3 I/min), welcher 5 Vol.-% Sauerstoff enthielt, durchstrémt und somit
schrittweise oxidiert. Die flichtigen Verbrennungsprodukte wurden mit Hilfe eines FTIR-

Spektrometers (Bruker IFS 66/s) quantifiziert.
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3.7.7 RuB-Charakterisierung mittels Raman-Mikrospektroskopie (RM)

Weitere Reaktivitdtsuntersuchungen wurden mittels Raman-Mikrospektroskopie durch-
geflhrt. Analog zu Bladt et al.?* wurde hier ein Helium-Neon-Laser (633 nm), ein Filter zur
Abschwéchung der Strahlungsleistung des Lasers (F3), ein optisches Gitter (600 #/mm)
sowie ein 50x-Objektiv verwendet. Der Filter wurde hierbei unter dem Mikroskop positioniert
und an acht symmetrisch Uber den Filter verteilten Positionen untersucht. An jeder Position
wurden Uber 400 Sekunden 20 Spektren akkumuliert. AnschlieBend wurden alle Spektren in

einem Spektrum zusammengefasst.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Nitro- & Oxy-PAH-Analytik

Fiar die Analyse von nitrieten und oxidierten polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen ist die Probenvorbereitung von zentraler Bedeutung. Insbesondere bei
der Detektion mittels HPLC-FLD bzw. HPLC-MS muss zuerst eine Festphasenextraktion
erfolgen, die unerwiinschte Matrixbestandteile (z.B. RuBpartikel oder andere PAHSs)
abtrennt, um Coelutionen oder Beschadigungen am System zu vermeiden. Darliber hinaus
sind einige Nitro-PAHs sehr lichtempfindlich, weshalb die Aufarbeitung so schnell wie
moglich und nur bei indirekter Beleuchtung erfolgen sollte.['% 146 2501 Diese und weitere
wichtige Parameter, wie z.B. die Sammeleffizienz von NPAH-Denudern sowie weitere

Untersuchungen Uber deren Einfluss auf die Analyse, werden im Folgenden dargestellt.

4.1.1 Fraktionierte Festphasenextraktion von NPAHs und PAHs

Fur die Extraktion der NPAHs und PAHs wurde zu Beginn ein modifiziertes Verfahren nach
Schauer et al. verwendet.l'® In diesem Verfahren wird der RuB im Ultraschallbad mit einem
Lésungsmittelgemisch extrahiert und der RuBextrakt Gber eine mit Kieselgel gepackte Séule
gereinigt und in NPAHs und PAHs fraktioniert. Hierbei war es erforderlich, die
Vollstandigkeit der Fraktionierung zu Uberprifen. Es wurden je 3 Filter mit einem NPAH-
Standard und einem PAH-Standard versetzt, extrahiert und die gesammelten Fraktionen
jeweils auf NPAHs und PAHs analysiert (Abbildung 4 - 1und Abbildung 4 - 2).
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Abbildung 4 - 1: Anteilige Wiederfindung eines NPAH-Standards in der PAH- bzw. NPAH-Fraktion
nach Extraktion (m = 3).
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Fir die NPAH-Fraktion erfolgt mit diesem Verfahren eine nahezu vollstdndige Abtrennung
der NPAHs von den PAHSs. Die summierten Wiederfindungen fir die > 3 Ring-NPAHSs liegen
(mit Ausnahme von 1-NBaP und 2,7-DNFlu) im Bereich um 100 % + 10 %. Auffallig sind bei
diesem Verfahren die hohen Verluste der leichter fllichtigen Nitro-Naphthalinen. Eine
mdgliche Erklarung fur diese Verluste wére das Verdampfen der Nitro-Naphthaline bei der

Aufarbeitung der Filterextrakte im Rotationsverdampfer oder beim spateren Abdampfen des

Lésungsmittels.
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Abbildung 4 - 2: Anteilige Wiederfindung eines PAH-Standards in der PAH- bzw. NPAH-Fraktion nach
Extraktion (m = 3).

Fur die 16 vermessenen PAHs ergeben sich ab Phenanthren kombinierte Wiederfindungen
von 60 % - 91 %. Dabei wird jedoch je nach PAH ein signifikanter Anteil (bis zu 30 %) in der
NPAH-Fraktion detektiert. Allgemein sinkt die Wiederfindungsrate mit der Fllchtigkeit der
Verbindung, was in einer 5 %igen Wiederfindung von Naphthalin gipfelt. Bei Fluoren kam es
bei allen Proben in der NPAH-Fraktion zu einer drastischen Uberbestimmung von 1113 %,
was auf eine Coelution mit einer Verunreinigung in der Probe zurlickgefuhrt werden konnte.

Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass eine Fraktionierung der NPAHs und PAHs mit dem
Verfahren von Schauer et al.l'® prinzipiell mdglich und fir Realproben sinnvoll ist. Jedoch
treten signifikante Verluste im Bereich der leichter flichtigen PAHs und NPAHs auf, die
vorab quantifiziert werden muissen. Dariliber hinaus ist die Fraktionierung nicht vollsténdig,

was dazu fihrt, dass zumindest fir die PAHs beide Fraktionen quantifiziert und summiert
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werden mussen. Die dabei ebenfalls in der NPAH-Fraktion vorhandenen NPAHs stéren
dabei die Quantifizierung der PAHs nicht, da sie meistens in sehr viel geringerer
Konzentration als die PAHs auftreten und ohne Nachderivatisierung eine wesentlich
schlechtere Fluoreszenzausbeute besitzen. Je nach PAH-/NPAH-Mengenverhaltnis kénnen
aber die in der NPAH-Fraktion enthaltenen PAHs die NPAH-Detektion stéren. Fur die hier
durchgefiihrten Laborexperimente wurde deshalb das Extraktionsverfahren stark vereinfacht
und auf eine Fraktionierung verzichtet, was die Wiederfindung und Reproduzierbarkeit der
Extraktion verbesserte. Bei Verwendung von HPLC-MS oder ausreichender Trennleistung in

der HPLC ist eine parallele Quantifizierung von PAHs und NPAHs auch ohne Fraktionierung

moglich.

4.1.2 (UV-)Lichtempfindlichkeit von NPAHs

Zur Untersuchung der Photostabilitdt von NPAHs wurden je zwei HPLC-Ampullen, welche
einen Mix aus 11 NPAHs in Methanol enthielten, kontinuierlich unter Arbeitsbeleuchtung im
Labor bzw. im direkten Sonnenlicht belichtet. Nach verschiedenen Zeiten wurden Proben
entnommen und mittels HPLC-FD vermessen. Die Ergebnisse zur Untersuchung fir

Laborlicht sind in Abbildung 4 - 3 dargestellt.
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Abbildung 4 - 3: Verlauf der Wiederfindung von 11 NPAHs bei kontinuierlicher Belichtung im Labor
(/7 =5"m= 2).
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Uber die Dauer von vier Stunden zeigten nur 7-Nitro-Benzo[alanthrazen und 6-
Nitrobenzo[a]pyren eine signifikante Abnahme der Konzentration. Alle anderen NPAHs
blieben im Rahmen der Messgenauigkeit stabil.

Die Zerfallskurven flir 6-NB[a]P sowie 7-NB[a]A zeigen einen exponentiellen Abfall. Daraus
lassen sich die Halbwertszeiten fir 6-NB[a]P (1:40 h) sowie fir 7-NB[a]A (5:17 h) berechnen.
Der lichtinduzierte Zerfall dieser beiden NPAHs kann auf eine strukturelle Besonderheit
zurlickgefiihrt werden. Sowohl fir 6-NBJ[a]P als auch fir 7-NBJ[a]A ist die Nitrogruppe zur
planaren Aromatenstruktur verdreht, was zu einer Schwachung der C-N-Bindung fuihrt.?%"
Abbildung 4 - 4 zeigt den Verlauf der NPAH-Wiederfindung fur die Bestrahlung mit direktem
Sonnenlicht. Hierbei zeigten neben 6-NB[a]P und 7-NB[a]A auch 1-NPyr und 1,6-DNPyr
lichtinduzierten Zerfall. Fir Sonnenlicht erfolgt der Zerfall wesentlich schneller als fur
Raumlicht. Nach 1 h waren weniger als 3 % der anfanglichen Konzentration an 6-NBJ[a]P
und 7-NB[a]A vorhanden. Fur 1-NPyr und 1,6-DNPyr waren nach 2,5 h noch ca. 20 % der

Ausgangskonzentration detektierbar.
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Abbildung 4 - 4. Verlauf der Wiederfindung von 11 NPAHs bei kontinuierlicher Belichtung mit
direktem Sonnenlicht (n = 5; m = 2).

Diese Ergebnisse verdeutlichen die Notwendigkeit der lichtgeschitzten Probenvorbereitung
und Probenahme bei der NPAH-Analyse. Uber die Verwendung von 7-NB[a]A als internen
Standard kénnen die entsprechenden Ergebnisse von 6-NB[a]P fur den lichtinduzierten

Verlust wahrend der Probenvorbereitung korrigiert werden. Allgemein zeigen die Ergebnisse,
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dass der lichtinduzierte Zerfall von NPAHSs (in Losung) von der Strahlungsintensitat und vom
beobachteten Isomer abhéngig ist. Deshalb wurde beim Umgang mit NPAH-L&sungen eine

lichtgeschutzte Arbeitsweise (Infrarotlicht, BraunglasgefaBe, etc.) sichergestellt.

4.1.3 Sammeleffizienz von Gasphasenabscheidern zur NPAH-Probenahme

Zur Probenahme von gasférmigen NPAHs wurden mit XAD-4-Resin beschichtete
Diffusionsabscheider (Denuder) verwendet. Zur korrekten Quantifizierung der NPAHs war es
noétig, die Sammeleffizienz dieser Denuder zu bestimmen.

Eine definierte Menge an NPAHs wurde in einem beheizten Filterhalter von einem
Quarzfaserfilter Gber 30 Minuten im Stickstoffstrom verdampft und der Gasstrom durch zwei
frisch beschichtete Denuder in Serie geleitet. Dieses Experiment wurde zehnmal wiederholt
und die Filter sowie die beiden Denuder extrahiert und analysiert. Die Analyse der Filter und
des hinteren Denuders zeigte keine NPAHs auf. Somit kann sowohl von einer vollstéandigen
Verdampfung, als auch von einer quantitativen Adsorption der NPAHs im ersten Denuder
ausgegangen werden.

Abbildung 4 - 5 zeigt die Wiederfindung des NPAH-Standards nach Extraktion des ersten
Denuders. Die aufgetragenen Werte reprasentieren die Mittelwerte aus 10 Messungen mit

einfacher Standardabweichung als Fehlerbalken.

100
90—-
80 [ _ [
_ 704 T 1 [
= 1T 1
X3 J LI T
5 50 T
50
g ] Il J
€ 404
Q
K ]
QO 304
; J
20
10 S
0 | I I I 1 I | | I |
R R R &ttt RR
¥ ¥ QN 2
e 'é X o P e lé 'b’ % 0
fb'o N v q,«' YV \?9 N "o:é 3

Abbildung 4 - 5: Wiederfindung von 10 NPAHs nach Sammeln in der Gasphase mittels eines XAD-4
beschichteten Denuders (m = 10).
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Die Wiederfindung nach der Extraktion liegt fUr alle untersuchten NPAHs im Bereich von
50 % bis 70 %. Durch die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse waren diese
Wiederfindungen fur die weiteren Untersuchungen ausreichend und wurden bei den

weiteren NPAH-Quantifizierungen bertcksichtigt.

4.1.4 HPLC-MS-Nachweis von Benzo[g]pyrendionen

Im Rahmen des Methodentransfers von der HPLC-FLD hin zur HPLC-MS wurde die
bestehende NPAH-Analytik um einige oxygenierte PAHs erweitert. Neben der direkten
Oxidation werden Oxy-PAHs auch durch den lichtinduzierten Zerfall von NPAHs gebildet
und beschleunigen diesen.?®? Dementsprechend war ihr Nachweis von besonderem
Interesse, um neben der direkten Bildung auch die Zerfallsprozesse der NPAHs studieren zu
kénnen.

Analog zu den NPAHs sind Oxy-PAHs sehr temperaturstabil, weshalb sich ebenfalls die
lonisation mittels APCI anbietet. Die Ketogruppen der Oxy-PAHs kénnen dartber hinaus,
ahnlich der Nitro-Gruppe der NPAHSs, negative Ladungen im aromatischen PAH-System
stabilisieren (-1-Effekt). Dementsprechend konnte zur lonisation von NPAHs sowie Oxy-
PAHSs die APCI im negativen Modus verwendet werden.

Die chromatographische Trennung erfolgte mit einer fur PAH-optimierten Sdule (Agilent
Zorbax Eclipse PAH) mit 1,8-pum-Partikeln. Durch Erhéhung der Saulentemperatur (40 °C)
konnte diese mit einem Methanol/Wasser Laufmittelgemisch bei Dricken um 200 bar
betrieben werden. Dadurch wurde die bisherige Analysedauer fir die NPAH-HPLC-FLD-
Methode bei gleichbleibender Trennleistung von 55 min auf 30 min reduziert.

Das gleiche Gradientenprogramm wie fir die NPAHs wurde auch flr den Nachweis von
Oxy-PAHs verwendet. Abbildung 4 - 6 zeigt das Chromatogramm eines mittels HPLC-MS
vermessenen Oxy-PAH-Standards. Hierbei ist die Intensitat des jeweiligen M-Peaks gegen

die Zeit aufgetragen.
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Abbildung 4 - 6: Chromatogramm eines Oxy-PAH-Standards, gemessen mittels HPLC-MS (Exactive
Orbitrap; APCI; negativer Modus,; M-; 50 ug/I; 10 ul Injektionsvolumen)
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Alle Komponenten zeigen eine saubere Basislinientrennung. Auch die Isomere (4,5-; 6,12-
und 7,10) des Benzo[a]pyrendions sind basisliniengetrennt.

Neben den drei oben genannten B[a]P-dion-lsomeren wurden noch 3,6- und 1,6-
Benzo[a]pyrendion vermessen. Diese coeluierten allerdings zusammen mit dem 6,12-
Isomer. Auch nach mehrfachen Optimierungen des Gradientenprogramms war mit der hier
verwendeten Anlage und Saule keine hinreichende Trennung dieser drei Isomere moglich.
Da sie Uber &hnliche lonisationswahrscheinlichkeiten verfiigen, war es mdglich, fir die

weiteren Proben eine Summenbestimmung dieser drei Isomere durchzufihren.
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4.2 NO.-Gasphasenabscheider

Ein wichtiger Bestandteil der NPAH-Probenahme ist der NO,-Denuder. Dieser stellt sicher,
dass bei der Probenahme keine Artefakte auftreten.l'*® % Fir die Probenahme unter
abgasanalogen Bedingungen muss dieser allerdings eine Reihe an Sonderspezifikationen
erflllen. Die Probenahme von heiBem Abgas erfolgt bei Temperaturen von bis zu 200 °C.
Daher musste der in dieser Arbeit verwendete Denuder in der Lage sein, eine mdglichst
groBe Menge an NO, bei Temperaturen von 25 °C bis 200 °C zu binden. Dabei sollte der
Denuder selbst chemisch inert und beheizbar sein. Die Beschichtung sollte nicht toxisch,
mdglichst polar und selektiv fir NO, sein, um die Adsorption von PAHs/NPAHs etc. zu
verhindern." Im Folgenden wird die durchgeflhrte Entwicklung der Beschichtung des
temperaturbestandigen Denuders zur Abtrennung von NO.-Konzentrationen bis zu 100 ppm
beschrieben. Dabei wurden die aufgrund eines vorangegangenen Screenings ausgewahlten

sowie die neu entwickelten Beschichtungen genauer charakterisiert.

4.2.1 Abscheideeffizienz von Kaliumiodidbeschichtungen

Eine der ersten Beschichtungen zum selektiven Abscheiden von NO; wurde von Possanzini
et al. beschrieben.l'®"! Diese basiert auf einer methanolischen Kaliumiodid-Lésung mit
Additiven von Ethylenglykol und Natriumarsenit. Die Abfangreaktion kann dabei mit

folgender Reaktionsgleichung beschrieben werden:

2NO, + 2KI - 2KNO, + I,

Das NO:-Radikal verdrangt das lodid aus seiner Verbindung und bildet Kaliumnitrit und ein
lodradikal. Dieses lodradikal rekombiniert mit einem anderen lodradikal zu elementarem lod.
Ethylenglykol fungiert dabei als Benetzungsmittel zur Erleichterung des Stofftransportes,
wohingegen Natriumarsenit das bei der Reaktion gebildete lod binden soll. Aufgrund der
Toxizitdt von Natriumarsenit (Kontaktgift) wurde dessen Effektivitdt bzw. Notwendigkeit in
dieser Beschichtung Uberprift. Hierfir wurde bei einer Betriebstemperatur von 150 °C eine
Waschflasche mit einer Starke-Lésung an den Ausgang eines, ohne Arsenit, abreagierten
NO.-Denuders angeschlossen. Es konnte keine Farbreaktion und somit keine Emission von
lod beobachtet werden. Dies bestétigt, dass auch ohne Arsenit und erhdhten Temperaturen
kein elementares lod aus dem Denuder emittiert wird. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde flr
alle weiteren Kl-Beschichtungen auf Natriumarsenit verzichtet.

Um die Temperaturstabilitdt weiter zu verbessern, wurde das von Possanzini et al.l's"

verwendete Ethylenglykol durch Polyethylenglykol mit einem durchschnittlichen Molgewicht
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von 400 g/mol (PEG 400) ersetzt. Eine vergleichende Untersuchung zeigte keine

Verminderung der Abscheideeffizienz oder Kapazitat durch diese Substitution.

Zur Bestimmung der Effektivitdt der Beschichtung wurden mehrere Durchbruchskurven fir
eine NO.-Konzentration von 50 ppm aufgenommen. Die Kapazitat (in ppmh) ergibt sich
dabei aus der Durchbruchszeit (NO2-Abscheideeffizienz < 97 %) multipliziert mit der NO»-
Konzentration in ppm.

Fir die Kaliumiodidbeschichtung sind je drei NO.-Durchbruchskurven fir 20 °C, 100 °C und
150 °C in Abbildung 4 - 7 dargestellt. Fir Raumtemperatur zeigte die KI-Beschichtung eine
Durchbruchszeit von 2:14 h + 8 Minuten. Mit steigender Temperatur reduzierte sich diese
signifikant auf 15 Minuten bei 150 °C, was zumindest partiell auf den steigenden Einfluss

der Entropie auf die Reaktion zurlickzufiihren ist.
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Abbildung 4 - 7: Durchbruchskurve in Abhdngigkeit der Temperatur fiir Kaliumiodidbeschichtung.
(5 Vmin; 0 % RH; 50 ppm NO: in Nz).

Alle fUr Kaliumiodid ermittelten Kapazitaten sind in Tabelle 4 - 1 zusammengefasst. Die
Messungen bei 200 °C zeigten nicht reproduzierbare Durchbruchskurven, weshalb hier
keine Kapazitdt berechnet werden konnte. Das irreproduzierbare Verhalten Dbei
Temperaturen > 150 °C konnte auf eine Verdampfung des Benetzungsmittels PEG 400
zurtickgefihrt werden. Bei Temperaturen > 150 °C wurde eine starke Emission an Partikeln
(> 10" #/cm® hinter dem Denuder mittels CPC gemessen. Hierbei handelte es sich um

verdampftes und renukleiertes PEG. Um Kontaminationen bei der anschlieBenden
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Filterprobenahme zu vermeiden, kann diese Beschichtung daher nur bis zu Temperaturen

von 150 °C eingesetzt werden.

Tabelle 4 - 1: Mittelwert der ermittelten NO2-Abscheidekapazitat fiir KI-Beschichtungen in
Abhéngigkeit der Temperatur.

Kapazitét [ppmh]
Betriebstemperatur [°C]

(m=3)
25 119 £ 6.1
50 121.5+3.3
100 34.7+1.9
150 13.7 £+ 0.3
200 n.d.

Uber die verwendete Chemilumineszenzdetektion konnte mit steigender Temperatur ein
Anstieg der NO-Konzentration nach dem Denuder festgestellt werden. Abbildung 4 - 8 zeigt
den zeitlichen Verlauf der NO- und NO.-Konzentration hinter dem Denuder fir eine

Eingangskonzentration von 50 ppm NO; bei einer Betriebstemperatur von 150 °C.
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Abbildung 4 - 8: Zeitlicher Verlauf der NO-- und NO-Konzentration hinter einem Kl-beschichteten
Denuder bei 150 °C und 50 ppm NO:q-Eingangskonzentration (5 /min; 0 % RH).

Die NO-Konzentration stieg dabei innerhalb von 15 Minuten auf 45 ppm. Dementsprechend
wurden 90 % des vorhandenen NO. zu NO umgesetzt. Dies kann nicht durch die Reaktion

mit Kaliumiodid erklart werden, da bei der oben beschriebenen Abfangreaktion kein NO
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gebildet wird. Eine mdgliche Erklarung ist die Weiterreaktion des gebildeten Kaliumnitrits zu
Kaliumnitrat und NO:

KNO, + NO, -» KNO; + NO

Die ionenchromatographische Analyse eines wassrigen Denuderextrakts, nach
zweistiindigem Denuderbetrieb bei 50 ppm NO. und 150 °C ergab zwar messbare Mengen
an Nitrat, allerdings mit deutlich geringerer Konzentration als Nitrit. Daraus Iasst sich folgern,
dass die Weiterreaktion partiell stattfindet, aber nur zu einem sehr kleinen Teil zur
Konversion von NO; zu NO beitragt.

Dementsprechend bleibt nur die (partielle) Oxidation des Tragermaterials PEG durch NO, als
maogliche Erklarung fir die Konversion zu NO. In der Literatur®®® wird fiir Polyethylenglykol
die Zersetzung bereits bei Temperaturen > 80 °C mit Luftsauerstoff angegeben. Da das
oxidative Potential von NO. deutlich héher ist als von O,, ist diese Reaktion sehr
wahrscheinlich der Hauptgrund fir die beobachtete NO.-Konversion und die sinkende
Kapazitat. Da NO im Vergleich zu NO. wesentlich weniger reaktiv ist, ist fur die weiter
durchgefihrten Messungen von keiner NPAH- oder OPAH-Artefaktbildung durch das
emittierte NO auszugehen. Dementsprechend kann diese Beschichtung bei Temperaturen

< 150 °C zum Sammeln von Proben aus dem simuliertem Dieselabgas verwendet werden.

4.2.2 lonische Flussigkeiten als Senke fur NO,

Die bestehende Beschichtung aus Kaliumiodid und Polyethylenglykol wurde im Laufe der
Arbeit weiterentwickelt. Dabei wurde die Abfangreaktion mit lodid beibehalten und das
Kalium durch ein organisches Kation ersetzt. Als Abfangreagenz wurde die ionische
Flussigkeit Methylbutyl-Imidazolium lodid [BMIm*][I]7 verwendet. Der Vorteil ionischer
Fllssigkeiten ist der sehr niedrige Dampfdruck, was zur Folge hat, dass sie auch bei
Temperaturen um die 200 °C nicht verdampfen und deshalb keine Aerosole bilden kénnen.
Dariiber hinaus lasst sich die Viskositat Gber das organische Kation steuern und auf den
entsprechend gewlnschten Temperaturbereich anpassen. Ein weiterer Vorteil dieser
flissigen Salze in dieser Anwendung ist ihre hohe Polaritét, die einerseits die Lslichkeit von
NO; erhéht und andererseits die Wechselwirkung mit sehr unpolaren Verbindungen wie
PAHs etc. minimiert. Da [BMIm*][I1 auch direkt als Suspension ohne Benetzungsmittel
aufgetragen wird, erhéht sich auBerdem die Menge an verfligbarem lodid, was die Kapazitéat
der Denuder weiter steigert.

Abbildung 4 - 9 zeigt die Durchbruchskurven fir einen mit [BMIm*][I] beschichteten
Denuder fur 50 ppm NO: in Stickstoff, bei einem Gasfluss von 5 I/min in Abhangigkeit der

Temperatur.
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Abbildung 4 - 9: Durchbruchskurve in Abhéngigkeit der Temperatur fiir einen mit [BMim ][]
beschichteten Denuder. (5 lI/min; 0 % RH,; 50 ppm NO: in Nz).

Auffallig ist die deutlich erhéhte Durchbruchszeit bei Raumtemperatur (~6 h). Im Vergleich
mit Kl besitzt [BMIm*][I] damit ungeféhr die dreifache Kapazitat. Fir hdhere Temperaturen
nehmen die Durchbruchszeit und damit auch die Kapazitat wie bei Kl signifikant ab. In
Tabelle 4 - 2 sind die ermittelten Kapazitdten fir die Temperaturen von 25 °C - 150 °C
zusammengefast.

Bei 100 °C bzw. 150 °C besitzt die neu entwickelte Beschichtung eine vergleichbare
Kapazitat wie eine Kl-Beschichtung. Im Unterschied dazu kann bei Temperaturen > 150 °C
fur [BMIm*][I] keine Aerosolentwicklung festgestellt werden. Allerdings ist die Kapazitat in
diesem Temperaturbereich stark limitiert (< 3 ppmh bei 200 °C), weshalb auch diese

Beschichtung nicht fir Temperaturen > 150 °C einsetzbar ist.

Tabelle 4 - 2: Mittelwert der ermittelten NOz-Abscheidekapaczitat fiir [BMInmr [fI ]-Beschichtungen in
Abhdéngigkeit der Temperatur.

Kapazitat [ppmh m
Betriebstemperatur  [°C] P [ppmb] (

=2, 3)
25 325

100 17.5+0.8
150 12527

Eine Erkldrung fur die unzureichende Kapazitdt kann wie bei Kl in der Oxidation der
organischen Beschichtungskomponente gefunden werden. Betrachtet man die in Abbildung

4 - 10 dargestellte Entwicklung von NO sowie NOx (Summe aller Stickoxide), so ist wie bei
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Kaliumiodid eine nahezu vollstédndige Konversion des NO. zu NO zu erkennen. Dies wird
besonders deutlich, vergleicht man den Verlauf der NO4- mit der NO-Konzentration. Zu
Beginn wird alles NO, zu NO konvertiert (beide Linien deckungsgleich). Mit fortschreitender

Reaktionszeit wird dann mehr NO, emittiert, da die Reaktionspartner verbraucht sind.
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Abbildung 4 - 10: Zeitlicher Verlauf der NOx- (Summe aller Stickoxide), NOz- und NO-Konzentration
beim Messen einer Durchbruchskurve eines [BMIm ][I ]-beschichteten Denuder bei 150 °C und
50 ppm NO: (5 I/min; 0 % RH).

Dies bestétigt analog zu Kaliumiodid, die Oxidation des organischen Materials. Durch die
Donorwirkung der Methyl- und Butylreste ist die Oxidation an der 2-Position des
Imidazolrings bevorzugt:

o}
- /\r/\/\ \N/J\N/\/\

N N* +NO, > +NO + HI
\__/ \—/

Die Bildung von 1,3-Butyl-Methyl-2-Oxo-Imidazol Stickstoffmonoxid und lodwasserstoff
durch die Oxidation umgeht die eigentliche Abfangreaktion. Diese Nebenreaktion wirde
auch die verminderte Kapazitéat bei erhéhten Temperaturen erklaren.

Wie bereits bei der KI-Beschichtung erwéhnt, ist fir die Vermeidung von Artefakten bei der
NPAH-Probenahme nur die Penetration von NO, durch den Denuder relevant. Diese wird
auch fur diese Beschichtung durch die Nebenreaktion bei héheren Temperaturen effektiv
verhindert. Dementsprechend kann diese neu entwickelte Beschichtung bei der Probe-

nahme von NPAHs zur Abtrennung von NO. verwendet werden. Durch Synthese eines
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entsprechend oxidationsstabilen Kations kdnnte die Effektivitdt dieser Beschichtung weiter

verbessert werden.

4.2.3 Partikelverluste im Denuder

Neben der Abtrennung von gasférmigen Komponenten kommt es in Diffusionsabscheidern
zwangslaufig auch zu ungewollten Partikelverlusten aufgrund von Impaktion, Diffusion und
Interzeption. Diese Verluste sollten so gering wie mdglich sein, um eine ausreichende
Partikelmenge zur anschlieBenden Probenahme passieren zu lassen.

Zur Quantifizierung der Partikelverluste wurde ein polydisperses GFG-Aerosol durch den
Denuder geleitet und die AnzahlgréBenverteilung mit einem SMPS vor und nach dem
Abscheider bestimmt. Die mittlere GroBenverteilung vor dem Denuder betrug 80 nm. Nach
dem Passieren des Denuders war die GFG-Mode, aufgrund des Verlustes von kleinen
Partikeln, um 5 nm auf 85 nm verschoben. Der gemessene Partikelanzahlverlust betragt
14,5 % = 1,5 %. Aufgrund der vertikalen Ausrichtung des Denuders kann Sedimentation als
Grund fUr die Partikelverluste ausgeschlossen werden. Auch Impaktion und Interzeption
sind als Verlustmechanismen bei den im Denuder vorherrschenden Flussgeschwindigkeiten
und den verwendeten PartikelgréBen vernachlassigbar. Die diffusiven Verluste kénnen lber
die Gleichung von Gormley und Kennedy®* berechnet werden. Fir die hier vorliegende
Geometrie und Reynoldszahlen betragen die berechneten Verluste aufgrund von Diffusion
bei Partikeln > 10 nm weniger als 5 %. Dementsprechend missen andere Mechanismen wie
z. B. elektrostatische Prazipitation fir den GroBteil der Partikelverluste verantwortlich sein.
Da das Gehaduse und die Einlasssektion des Denuders aus PTFE besteht, ist ein
Partikelverlust durch elektrostatische Wechselwirkungen mit dem PTFE die wahrschein-
lichste Erklarung. Bei der hier gemessenen Verteilung passieren rund 85 % der eingeleiteten

GFG-Partikel den Denuder, was flr weiterfilhrende Probenahmen ausreichend ist.

4.2.4 Verluste von gasférmigen NPAHs/PAHs

Durch unspezifische Adsorption an der Oberflache innerhalb des NO.-Abscheiders kénnen
signifikante Verluste an gasférmigen PAHs, NPAHs und Oxy-PAHSs auftreten. Diese mussten
vor der Verwendung zur DPF-Simulation/Probenahme quantifiziert werden, um diese bei der
spéteren Analyse korrigieren zu kénnen.

Analog zur Sammeleffizienz-Untersuchung der NPAH-Denuder (vgl. Kapitel 4.1.3) wurde ein
Filter mit einer definierten Menge eines NPAH-Mix beladen und in einen beheizbaren
Filterhalter gespannt. Der auf 150 °C temperierte NO,-Denuder wurde mit dem Filterhalter
verbunden und dieser auf 250 °C erhitzt, wobei ein Stickstoffstrom die verdampfenden
NPAHs durch den NO.-Denuder in den direkt dahinter angeschlossenen NPAH-Denuder
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transportierte. Die Uber drei Messungen gemittelten Wiederfindungen der 11-NPAHs (im
NPAH-Denuder) fir eine Sammelzeit von je 1h sind in Abbildung 4 - 11 dargestellt. Die

Fehlerbalken entsprechen der einfachen Standardabweichung.
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Abbildung 4 - 11: Wiederfindung von 11 NPAHs nach Sublimation durch den NO2-Denuder (1 h
Sammelzeit; 5 /min; XAD-4 beschichteter NPAH-Denuder)im = 3).

Flr die leichter flichtigen 2 - 3 Ring-NPAHs wie 1-Nitronaphthalin oder 3-Nitrophenanthren
liegt die mittlere Wiederfindung zwischen 40 % und 80 %, wohingegen die Wiederfindung
der schwerer flichtigen 4 -5 Ring-NPAHs wie 6-Nitrobenzo[a]pyren ca. 10 % betragt.
Allgemein spiegelt sich in den hier dargestellten Ergebnissen die Flichtigkeit der
Verbindungen wider. Dies zeigt sich auch bei den schwerer fliichtigen Dinitro-Verbindungen,
welche im Vergleich zu ihren korrespondierenden Mononitro-PAHs eine deutlich reduzierte
Wiederfindung aufweisen.

Da die ermittelten Wiederfindungen direkt mit der Fllchtigkeit korreliert sind und der NO»-
Denuder, bedingt durch die Beschichtung maximal bei 150 °C und einem Fluss von 5 I/min
betrieben werden kann, ist es nicht mdglich, die Wiederfindung durch eine Erhéhung dieser
Parameter zu verbessern. Die Korrelation mit dem Dampfdruck der NPAHs zeigt auBerdem,
dass es sich hierbei um einen rein physikalischen Effekt handelt. Eine chemische
Wechselwirkung der PAHs mit z.B. der [BMIm+][l-]-Beschichtung des Denuders wirde eine
eher gleichmaBig niedrige Wiederfindung erzeugen, da die NPAHs strukturell und funktionell
sehr ahnlich sind. Die im weiteren Fortlauf dieser Arbeit ermittelten Konzentrationen fir die
gasférmigen NPAHs wurden, bei Verwendung des NO:-Denuders, mit den hier ermittelten

Wiederfindungen korrigiert.
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4.3 DPF-Simulationssystem

Fir die erste zentrale Fragestellung dieser Arbeit, der mdglichen NPAH-Bildung in
Dieselpartikelfiltern, wurde um eine miniaturisierte DPF-Struktur (PM-Kat®) ein Abgas
Simulations- und Probenahmesystem aufgebaut. Dabei wurde als Modellaerosol ein mit
einer Submonolage Benzo[a]pyren beschichtetes GFG-Aerosol verwendet. Dieses wurde
durch Aufkondensieren des Benzo[a]pyrens aus der Gasphase auf das vorbeistrdmende
Aerosol erzeugt (vgl. Kapitel 3.2.1). Das so generierte Aerosol wurde dann zusammen mit
einer definierten Menge an NO. durch die (beheizte) DPF-Struktur geleitet. Im Anschluss
daran erfolgte die Probenahme des reagierten Abgases mit Hilfe den unter 3.4.2 und 3.4.3
beschriebenen NO- und NPAH-Denudern sowie einem Quarzfaserfilter. Somit ergaben sich
drei Probenahmestellen. Die gasformigen PAH-Bestandteile, welche den DPF passierten
bzw. verlieBen, wurden im NPAH-Denuder gesammelt. Direkt im Anschluss wurde dann die
Partikelphase auf einem Filter abgeschieden. Dartiber hinaus wurde die DPF-Struktur nach
jeder Messung ausgebaut, extrahiert und ebenfalls auf PAHs, NPAHs und OPAHs

untersucht.

4.3.1 Beschichtung mit Benzo[a]pyren

Vor der eigentlichen Untersuchung der NPAH-Bildung musste zuerst das Modellaerosol
charakterisiert werden. Vor allem die definierte Beschichtung mit Benzo[a]pyren sowie deren
Reproduzierbarkeit waren wichtige Voraussetzungen fur die weiteren Untersuchungen.

Die Menge an auf dem GFG-Aerosol adsorbierten Benzo[a]pyrens wird Uber den
Dampfdruck und damit die Temperatur des Reservoirs gesteuert. Zur Bestimmung der
Bl[a]P-Beladung pro Milligramm RuB wurden je drei Filterproben bei unterschiedlichen
Reservoirtemperaturen (40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C) genommen, extrahiert und
der Gehalt an B[a]P mittels HPLC-FLD bestimmt.

Dariiber hinaus wurde der Dampfdruck von Benzo[a]pyren fir die entsprechenden
Temperaturen berechnet bzw. gendhert. Fir den Dampfdruck von Benzo[a]pyren sind
experimentelle Werte erst ab einer Temperatur von 120 °C beschrieben.%s: 2%
Dementsprechend wurden der Sattigungsdampfdruck (/) fir den Bereich von 40 °C-100 °C
mittels der Clausius-Clapeyron-Gleichung berechnet:

AHsub + ASsub
RT R

InP°? = —

(4-1)

Hierbei entspricht AHs., der Sublimationsenthalpie, 4S..» der Sublimationsentropie, A der
allgemeinen Gaskonstante und 7 der Temperatur in Kelvin. Mit den von Goldfarb et al. im
Temperaturbereich von 392K - 424K ermittelten Werten fur AH..»/R (13633 + 375) und
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ASsuw/R (32.17) lasst sich der Dampfdruck fiir den hier betrachteten Temperaturbereich
interpolieren. 2%
Abbildung 4 - 12 vergleicht den so genadherten Dampfdruck mit den experimentell

bestimmten Benzo[a]pyren-Belegungen pro mg RuB.
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Abbildung 4 - 12: Vergleich der Benzolajpyren-Beladung pro mg Rul3 mit dem interpolierten
Dampfdruck von Benzolajpyren in Abhéngigkeit der Reservoirtemperatur

Wie zu erwarten, zeigen die Ergebnisse einen exponentiellen Anstieg in der ankondensierten
B[a]P-Menge mit zunehmender Temperatur. Dieser stimmt sehr gut mit dem Anstieg fir die
berechneten Dampfdriicke Uberein.

Fir alle weiteren Simulations-Experimente wurde das Olbad auf 80 °C temperiert. Dies
resultierte in einer Beladung von 0,65 pg + 0,12 ug Benzo[a]pyren pro Milligramm RuB. Mit

diesen Werten wurde die Submonolagen-Belegung der RuBpartikel berechnet.

Berechnung der Monolagenbeschichtung

Die durchschnittliche Partikelkonzentration im System betrug 2x107 Partikel/cm?®. Die
Probenahme dauerte jeweils 0,5h, mit einem Aerosolfluss von 5I/min, was einem
Gesamtvolumen von 300 | entspricht. Nimmt man an, dass die Partikelkonzentration Uber
die Zeit konstant war, so ergibt sich eine Gesamtanzahl von 6x10' Partikeln pro Filter.
Durch Division der RuBmasse von durchschnittlich 0,6 mg durch die Partikelanzahl erhalt
man die durchschnittliche Masse eines Partikels mp = 1x107'® g. Mit der in der Literatur?®"
beschriebenen Oberflache fir GFG-RuB von 395 m?%/g lasst sich die durchschnittliche
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Oberflache eines Partikels zu Ap = 3,95x10'* m? berechnen. Unter der zusatzlichen
Annahme, dass die Benzo[a]pyren-Menge von durchschnittlich 0,65 pug pro Filter
gleichmaBig auf alle Partikel verteilt ist, erhdlt man die Masse an Benzo[a]pyren pro Partikel
Mep = 1,1x10"° g. Uber die molare Masse (252,32 g/mol) und die Avogadrokonstante
(6,022x10% mol™") errechnet sich eine Beladung von 262,5 B[a]P-Molekilen pro Partikel. Mit
der von Dickhut et. al.?5” bestimmten Molekiiloberflache fiir Benzo[a]pyren von 231,39 A2 (=
2,3139x10"" m?) ergibt sich eine mit Benzo[a]pyren bedeckte Flache pro Partikel von
Aggp = 6,07x107"° m?. Dividiert man Agge durch A, so erhdlt man die Benzo[a]pyren-
Beschichtung in Monolagen Bp = 0,154.

Auch wenn dieses Ergebnis nur eine Abschatzung mit Durchschnittswerten darstellt, so
kann aufgrund der GroBenordnung des berechneten Wertes von einer durchgéangigen
Submonolagen-Beschichtung der RuBpartikel ausgegangen werden.

Das so generierte Modellaerosol ist dementsprechend in Bezug auf die B[a]P-Beladung
vergleichbar mit realem Dieselabgas,®® 2% mit dem Unterschied, dass hier nur
Benzo[a]pyren und keine zuséatzliche undefinierte PAH-Mischung auf der Partikeloberflache

adsorbiert ist.

4.3.2 PAH-Transformationen bei Raumtemperatur

In vorangegangenen Arbeiten ist die Bildung von NPAHs bereits bei Raumtemperatur,
5ppm NO. sowie mit (Benzo[a]pyren beschichtetem) RuB beladenen Filtern gezeigt
worden.”? Dementsprechend wurden die ersten Untersuchungen am Dieselpartikelfilter-
Simulationssystem bei Raumtemperatur sowie einer NO.-Konzentration von 50 ppm
durchgeflhrt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen bei Raumtemperatur flr die drei verschiedenen
Sammelpositionen sind in Abbildung 4 - 13 zusammengefasst.

Als Reaktionsprodukte wurden in allen Proben 6- und 1-Nitro-Benzo[a]pyren sowie
Benzo[a]pyrendione detektiert. Letztere waren aufgrund der unter 3.7.4 beschriebenen Co-
Elution nicht eindeutig zu identifizieren und werden daher als Summe aller drei Isomere
(8,6-; 1,6- und 6,12-Benzo[a]pyrendion) angegeben.

Als Hauptprodukt wurde 6-Nitro-Benzo[a]pyren gefunden. Dies entspricht der laut Literatur
erwarteten Verteilung, da die 6-Position bei B[a]P gegenlber der 1-Position flr eine
elektrophile Substitution bevorzugt ist.?*

Die DPF-Struktur weist dabei fir alle detektierten B[a]P-Transformationsprodukte den
héchsten Gehalt auf. Geht man von einer irreversiblen Abscheidung der Partikel in der DPF-

Struktur aus, so ist der im Vergleich zur Partikel- und Gasphase héhere Gehalt an NBJ[a]P
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und Oxy-B[a]P durch die langere Exposition der adsorbierten PAHs gegeniiber NO, zu

erklaren.
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Abbildung 4 - 13: Im DPF-Simulationssystem detektierte Menge an NBJaJP und Oxy-BjajP bei
Raumtemperatur in Abhdngigkeit der Sammelposition (BlaJP-beschichteter GFG-RuB, 1 h
Sammelzeit, 50 ppm NO:)."Summe von 3,6-; 1,6- und 6-12-Benzolajpyrendion.

Die detektierten NPAH- und OPAH-Gehalte in der Gasphase sind von allen drei Positionen
am niedrigsten und bewegen sich nur knapp oberhalb der Nachweisgrenze. Aufgrund des
hohen Siedepunkts der hier untersuchten B[a]P-Derivate liegen diese bei Raumtemperatur
fast vollstéandig als Feststoff oder Adsorbat vor. Dementsprechend sind die hier detektierten
NPAHs/OPAHs vermutlich auf im Denuder ungewollt abgeschiedene Partikel mit darauf
adsorbierten NPAHs zurlickzufihren. Die Partikelphase zeigt ein vergleichbares
NPAH/OPAH-Muster wie die DPF-Struktur, allerdings mit geringeren Mengen.

Diese Ergebnisse belegen eindeutig, dass die Bildung von Nitro-Benzo[a]pyrenen sowie
Benzo[a]pyrendionen aus Benzo[a]pyren bei der (simulierten) NO:-basierten DPF-
Regeneration bereits bei Raumtemperatur und relativ geringen NO.>-Konzentrationen
(50 ppm) stattfindet. Hierbei ist die NPAH-Bildung gegenuber der partiellen Oxidation

deutlich bevorzugt.
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4.3.3 NPAH- vs. OPAH-Bildung bei 100 °C

Der Einfluss der Temperatur auf die Nitrierung wurde bei einer System- und DPF
Temperatur von 100 °C untersucht. Dabei wurde analog zu den
Raumtemperaturexperimenten fir alle drei Sammelpositionen der Gehalt an PAHs, NPAHs
und Oxy-PAHs nach einer Reaktionszeit von 1h bestimmt und das Experiment dreifach
wiederholt.

Abbildung 4 - 14 zeigt die bei 100 °C gebildete Menge an NB[a]P und Oxy-B[a]P fir die

einzelnen Sammelpositionen (DPF, Gasphase und Partikelphase).
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Abbildung 4 - 14: Im DPF-Simulationssystem detektierte Menge an NBJa]P und Oxy-BJaJP bei 100 °C
in Abhéngigkeit der Sammeilposition (BlaJP-beschichteter GFG-Rufl3, 1 h Sammelzeit, 50 ppm
NO:2)."Summe von 3,6-; 1,6- und 6-12-Benzofajpyrendion.

Auch bei 100 °C zeigte sich die hochste B[a]P-Transformation in der DPF-Struktur. Dabei ist
die mittlere Menge an gebildetem 6-NBJ[a]P von 66 ng +17 ng (Raumtemperatur) auf 83 ng
+19 ng angestiegen.

Vergleicht man die ermittelten Gehalte in der DPF-Struktur fir Raumtemperatur und 100 °C
(Abbildung 4 - 15), so féllt auf, dass der Anstieg des Gehalts an 1-NBJ[a]P (+74 %) stérker ist
als fur 6-NBJ[a]P (+39 %). Dies zeigt, dass die Nitrierungsreaktion bei hdheren Temperaturen

weniger selektiv ist und damit auch weitere Isomere als die hier erfassten auftreten kénnen.
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Abbildung 4 - 15: Prozentualer Vergleich der in der DPF-Struktur detektierten Mengen an NBJaJP und
Oxy-B/ajP fiir Raumtemperatur und 100 °C.*Summe von 3,6-; 1,6- und 6-12-Benzo/ajpyrendion.

Der vergleichbar gréBte Anstieg (+85 %) kann allerdings fir die Benzo[a]pyrendione
verzeichnet werden. Dies deutet darauf hin, dass bei héheren Temperaturen die partielle
Oxidation gegenuber der Nitrierung bevorzugt sein kann. Bei den hier untersuchten
Temperaturen dominiert jedoch deutlich die Nitrierung.

Da keine Wagung der abgeschiedenen RuBmassen im Denuder und der DPF-Struktur
moglich war, wurde die in das System eingetragene Benzo[a]pyrenmenge Uber die
durchschnittliche Beladung und die applizierte RuBmenge abgeschéatzt. Bei einer RuBmenge
von 1,3mg/h = 0,2mg/h und einer durchschnittlichen Benzo[a]pyrenbeladung von

0,65 pg/mg + 0,12 pg/h ergibt sich ein Benzo[a]pyren-Eintrag ins System von 0,85 ug/h

H

0,32 pg/h. Bei einer Sammelzeit von 1 h betrdgt die B[a]P-Gesamtmenge also 0,85 ug

H

0,32 pg. Summiert man die detektierten Werte an NPAHs und OPAHS, so lasst sich daraus
die Konversion von B[a]P berechnen. Fir Raumtemperatur wird demnach rund 16 % bzw.
4 % des gesamten BJ[a]P in NB[a]P und B[a]P-dion umgewandelt. Fiir 100 °C erhéht sich die

Konversion bereits auf 21 % bzw. 6 %.

Fasst man die Ergebnisse der hier durchgefiihrten DPF-Simulation zusammen, so ist die
Bildung von Nitro-Benzo[a]pyren in passiv regenerierten DPF-Strukturen evident. Die DPF-
Struktur agiert dabei als chemischer Reaktor im Abgassystem und stellt nicht nur die hohen
NO>-Konzentrationen (Uber den Oxidationskatalysator), sondern vielmehr auch die

entsprechende Verweilzeit fir die PAHs zur Nitrierung/Oxidation zur Verfigung. Die
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Ergebnisse lassen sich jedoch nur teilweise auf andere PAHs Ubertragen, da diese groBe
Unterschiede in ihren Reaktivitaten aufweisen.®® Da Benzo[a]pyren, wie gezeigt, bereits bei
Raumtemperatur in signifikanten Mengen zu NB[a]P umgewandelt wird, ist bei den erhéhten
Temperaturen (300 °C - 550 °C) und NO:-Konzentrationen (50 ppm - 1000 ppm) im
Motorenabgas auch die Nitrierung von weniger reaktiven PAHs sehr wahrscheinlich. Unter
solch reaktiven Bedingungen ist auch die Bildung von mehrfach nitrierten PAHs denkbar,
was nochmals zu einer Steigerung der Mutagenitat fihren wirde.

Neben der Nitrierung wurde auch die partielle Oxidation von Benzo[a]pyren nachgewiesen.
Fur Temperaturen bis 100 °C ist allerdings die Nitrierung die bevorzugte Reaktion. Bei
héheren Temperaturen kénnte sich dies jedoch umkehren, weshalb zur Klarung dieses
Sachverhalts weiterer Untersuchungen nétig sind. Die gebildeten OPAHs besitzen ein bis
jetzt noch unzureichend untersuchtes mutagenes und toxisches Potential.?® 261 Deshalb
kann in Bezug auf die Erhéhung der Toxizitdt von Dieselabgas, durch die DPF-induzierte
Bildung von OPAHSs, noch keine quantitative Aussage getroffen werden.

In anderen Untersuchen wurde bereits gezeigt, dass Dieselpartikelfilter die GroéBe der
emittierten Partikel reduzieren konnen,?®? was die Bioverfligbarkeit der darauf adsorbierten
Schadstoffe potenziert. Die hier erhaltenen Ergebnisse der Transformation von PAHs zu
NPAHs bzw. OPAHs deuten somit darauf hin, dass passiv regenerierende DPFs nicht nur
die kanzerogene Wirkung von Dieselabgas, sondern auch dessen Aufnahme in den
menschlichen Organismus signifikant erhéhen kénnen. Damit stellen sie ein allgemein
unbekanntes bzw. unterschatztes Gesundheitsrisiko dar.

Auf diesem Hintergrund ist die im zweiten Teil dieser Arbeit untersuchte neue Gesetzgebung
zur Partikelanzahlmessung und deren Limitierung im Abgas sehr sinnvoll, wobei die im DPF
gebildeten NPAHs nicht zwangslaufig an Partikel gebunden sein missen, sondern auch als
gasférmige Schadstoffe den DPF verlassen k&énnen. Nichtsdestoweniger ist die
Verminderung der Partikelanzahlemissionen eine Moglichkeit, die Bioverfligbarkeit und

damit das mutagene Potential von DieselruB zu senken.



Ergebnisse und Diskussion 99

4.4 Vergleich verschiedener Kalibrieraerosole flir Kondensationskernzahler

Zur Ermittlung eines geeigneten Kalibrieraerosols fur Kondensationskernzahler wurde deren
Ansprechverhalten fir verschiedene unldsliche Aerosole untersucht. Hierzu wurde
Kochsalz-, GFG- und CAST-Aerosol verwendet, wobei flir die GFG- und CAST-Experimente
zusatzlich das Ansprechverhalten verschiedener auf dem Markt verfligbarer Gerate

untersucht wurde.
4.4.1 Kochsalzaerosol

Abbildung 4 - 16 zeigt das Ansprechverhalten eines TSI 3790 CPCs fir thermisch
generiertes Kochsalzaerosol, sowie die durch die ECE Regulation R 83 bzw. 49 geforderten
Grenzwerte. Die Fehlerbalken reprasentieren die einfache Standardabweichung der
Mittelwerte von je 60 Messwerten. Der Cut-Off dieses Gerétes liegt fir Kochsalzaerosol bei
~25 nm. Das Gerét zeigt einen typischen exponentiellen Anstieg der Zahleffizienz, wobei die
erste gesetzliche Vorgabe einer 50 % + 12 % Zahleffizienz fir 23 nm + 1 nm Partikel erfullt
wird. Die zweite Vorgabe einer Zahleffizienz > 90 % bei 41 nm + 1 nm wird nicht bzw. nur im

Rahmen der Streuung der Messung erreicht.
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Abbildung 4 - 16: Gesetzliche Grenzwerte (Rot) und Ansprechverhalten eines TSI 3790 CPCs bei der

Messung von thermisch generiertem Kochsalzaerosol (schwarz) (Referenz AEM; die Fehlerbalken
entsprechen der einfachen Standardabweichung).

Laut Kalibrierzertifikat des Herstellers (21.06.2012 Serien Nr.70721012) sollte dieses Gerat

Uber eine Zahleffizienz von 49,7 % bei 23 nm und 91,1 % bei 41 nm verfligen. Die
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Kalibrierung wurde dabei nach Herstellerangaben mit einem Emery-Oil-Aerosol und einem
Aerosolelektrometer (TSI 3068B) als Referenz durchgeflinrt. Das hier ermittelte
Ansprechverhalten flr Kochsalz weicht somit geringfligig von der werksseitigen Kalibrierung
ab. Dies konnte auf die unterschiedliche Benetzbarkeit, bzw. den unterschiedlichen
Kontaktwinkel von n-Butanol auf Kochsalz bzw. poly-a-Olefin- (Emery Oil) Aerosol-

oberflachen zurtickgeflhrt werden.

4.4.2 Graphitfunkenaerosol

Die Messung von Graphitfunkenaerosol und CAST-RuB erfolgte parallel fir vier PMP-
konforme Kondensationszahler. Hierflir wurden ein TSI Modell 3790-, ein Grimm 5.431-
PMP-Counter, und zwei Airmodus A23 CPCs verwendet. Aufgrund eines reparierten
Transportschadens war bei dem ersten Airmodus-Instrument die Kalibrierung erloschen,
weshalb bei der Cut-Off-Messung zuséatzlich ein Ersatzgerat vermessen wurde.

Zuerst wurden die Gerdte mit 55-nm-GFG-Partikeln auf ihre Linearitdt untersucht (s.

Abbildung 4 - 17). Die Ergebnisse der Linearitdtsuntersuchung sind in Tabelle 4 - 3

zusammengefasst.
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Abbildung 4 - 17: Linearitdtsuntersuchung fir 3 PMP-Kondensationskernzéhler und den Referenz-
CPC. (TS1 3790 = Hellgrau; Grimm 5.431 = Dunkelgrau, Airmodus A23 (beschédigt) = Violett, Ref.
CPC TS/ 3775 = Grau) Dreifachmessung bei 55-nm-GFG Partikeln (Referenz AEM).
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Die Steigung der linearen Regression liegt fur alle Z&hler innerhalb der gesetzlich
vorgeschriebenen Werte von 0,9 - 1,1. Die beste Korrelation besteht zwischen Referenz-
CPC (3775) und dem Aerosolelektrometer.

Tabelle 4 - 3: Ergebnisse der Linearitdtsuntersuchung fir GFG RuBB (n = 5, m = 3).

Steigung Achsenabschnitt R?

TSI 3790 0,9651 3,1 0,9999
Grimm 5.431 1,0475 15,2 0,9999
Airmodus A23  0,9525 62,6 0,9991
TSI 3775 1,0240 -25,3 0,9999

Bei den Geraten von TSI und Grimm wird werksseitig individuell fur jedes Gerédt mittels K-
Faktor die Korrelation mit dem Kalibrierelektrometer hergestellt. Diese Faktoren sind in den
Geréaten hinterlegt und werden automatisch mit der gemessenen Partikelanzahl multipliziert.
Da diese Korrektur nach der eigentlichen Cut-Off-Kalibrierung durchgefihrt wird, beeinflusst
diese indirekt auch das spezifische Ansprechverhalten der Gerate. Auch ohne K-Faktor
weist das vor Ort instandgesetzte Airmodus Geradt eine gute Korrelation mit dem
Aerosolelektrometer auf.

Fir die Messung der Cut-Off-Kurven wurde seitens Airmodus ein Ersatzgerat geliefert,
welches zuséatzlich zum Bestehenden angeschlossen und vermessen wurde. Abbildung 4 -
18 zeigt die Mittelwerte (Dreifachmessung) und einfache Standardabweichung der
Zahleffizienzen der vier Gerate flr unbehandelten GraphitfunkenruB, sowie die zwei
gesetzlichen Grenzwerte mit Toleranzen.

Alle Gerate (mit Ausnahme des beschadigten A23) zeigen ein nahezu identisches
exponentielles Ansprechverhalten, das erst ab einer PartikelgroBe von ~27 nm messbare
Unterschiede aufzeigt. Der vorgeschriebene 23-nm-Cut-Off wird von allen CPCs im Rahmen
der erlaubten Toleranz eingehalten, wohingegen nur das TSI Gerat im Mittel die geforderte
Zahleffizienz > 90 % bei 41 nm einhélt. Alle anderen erreichen sie nur im Rahmen der
Messunsicherheit. Bei Partikeln > 50 nm wurde fur den TSI und den Grimm CPC eine
Uberschatzung der Anazahlkonzentration um 5 % - 10 %festgestellt.

Das Ansprechverhalten fir GraphitfunkenruB ist vergleichbar dem von NaCl (s. Abschnitt
4.4.1). Da das Ansprechverhalten ahnlich ist, obwohl die Oberflaichen und damit auch
Kontaktwinkel dieser beiden Aerosole sehr unterschiedlich sind, Idsst sich folgern, dass
feste, unldsliche Partikel ein vergleichbares Ansprechverhalten in diesen CPCs besitzen. Fir

die Kalibrierung der PMP-CPCs bedeutet dies, dass prinzipiell alle festen Aerosole (wie z.B.
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Silber, Kochsalz oder GFG-RuB) verwendet werden kénnen, sofern diese keine weiteren

Substanzen an der Oberflache adsorbiert haben, die die Kondensation beeinflussen kénnen.
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Abbildung 4 - 18: Gesetzliche Grenzwerte (Rot) und Ansprechverhalten von vier
Kondensationskernzéhlern (TSI 3790 = Schwarz; Grimm 5.431 = Grau, Airmodus A23
(beschédligt) = Hellgrau, Airmodus A23 = Violett) bei der Messung von Graphitfunkenrul3
(Dreifachmessung, Referenz AEM).

Wie oben erwahnt, besitzen die Gerdate von TSI und Grimm geratespezifische
Kalibrierkonstanten. Darliber hinaus korrigieren diese Geréate ihnre gemessene Partikelanzahl
um den eingelassenen Aerosolfluss, wohingegen das Airmodus-Gerat dieses nicht
standardmaBig durchfuhrt.

Abbildung 4 - 19 zeigt die Cut-Off-Kurven der vier CPCs fir GFG-RuB, wobei hier die Werte
ohne K-Faktoren (TSI und Grimm) und mit korrigiertem Aerosolfluss (Airmodus) aufgetragen
sind. Durch das Eliminieren der K-Faktoren und Korrigieren des Aerosolflusses wird die
Vergleichbarkeit der Gerate erhéht. Positiv hervorzuheben ist der Airmodus A23, welcher
durch die Flusskorrektur bei 23 nm zwar am oberen Limit der Toleranz liegt, aber bei 41 nm
im Mittel eine 92 %ige Zahleffizienz besitzt. Die Gerate von TSI und Grimm liefern ohne K-
Faktoren ein nahezu identisches Ansprechverhalten, wobei nun beide Gerate die geforderte
Zahleffizienz bei 41 nm nur im Rahmen der Messtoleranz erreichen, aber die Partikelanzahl

> 50 nm nicht mehr Uberschétzen.
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Abbildung 4 - 19: Gesetzliche Grenzwerte (Rot) und Ansprechverhalten von vier
Kondensationskernzéhlern ohne k-Faktoren und mit Flusskorrektur (TSI 3790 = Schwarz; Grimm
5.431 = Grau, Airmodus A23 (beschédigt) = Hellgrau, Airmodus A23 = Violett) fiir Graphitfunkenrul3
(Dreifachmessung; Referenz AEM).

Alle getesteten PMP-konformen CPCs (mit Ausnahme des beschadigten A23) zeigen
vergleichbares Ansprechverhalten (< 10 % Unterschied) flir GFG-RuB3. Die Vergleichbarkeit
kann durch Einfihren einer Flusskorrektur bei den Airmodus-Geréaten und Entfernen der K-
Faktoren bei den TSI und Grimm CPCs gesteigert werden. Der Einsatz solcher K-Faktoren
ist allerdings in der PMP-Gesetzgebung vorgeschrieben, weshalb hier weitere
Untersuchungen bzw. Revisionen sinnvoll erscheinen. Die hohe Reproduzierbarkeit, die
Einfachheit der Generierung, die einfach zu manipulierende GrdBenverteilung sowie die

Analogie zum DieselruB empfehlen den Graphitfunkenru3 als PMP-CPC Kalibrieraerosol.

4.4.3 CAST-Aerosol

Neben GFG-RuB3 wird in der Industrie gangiger Weise Propan-FlammenruBB verwendet.
Dieser sog. CAST-RuB (Combustion Aerosol Standard) wird bereits von einigen
Unternehmen (Grimm, MAHA und AVL) zur Kalibrierung von PMP-CPCs eingesetzt.

Abbildung 4 - 20 zeigt das Ansprechverhalten der vier PMP-CPCs fur CAST-RuB. Der
Kurvenverlauf ist vergleichbar dem von GraphitfunkenruB und NaCl, jedoch leicht zu
kleineren PartikelgréBen verschoben, was zur Folge hat, dass der Airmodus- und der TSI-
Zahler im Mittel die vorgeschriebene Zahleffizienz bei 23 nm Uberschreiten. AuBerdem

erreicht kein Zahler im Mittel eine > 90 %-Zahleffizienz bei 41 nm. Die groBe
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Standardabweichung im Bereich von 13 nm - 25 nm ist durch die geringe Partikelanzahl

wahrend der Messung und damit einem erhéhten Elektrometerrauschen zu erklaren.
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Abbildung 4 - 20: Ansprechverhalten und Grenzwerte (Rot) von vier Kondensationskernzahlern (TS/
3790 = Schwarz; Grimm 5.431 = Grau, Airmodus A23 (beschédigt) = Hellgrau, Airmodus
A23 = Violett) bei der Messung von CAST-Rul3 (Dreifachmessung; Referenz AEM).

Die Cut-Off-Verschiebung kann durch auf der Oberflaiche des RuBes adsorbierte flichtige
Verbindungen erklért werden. Wahrend der Verbrennung entstehen, je nach
Gaszusammensetzung in  der Flamme, neben RuB auch andere fllichtige
Kohlenwasserstoffe, welche sich auf der Oberflache der RuBpartikel anlagern und die
Zahleffizienz beeinflussen kénnen (vgl. Kapitel 4.5).

Unbehandelter CAST-RuB ist somit nicht zur Kalibrierung von PMP-CPCs geeignet, da die
nicht steuerbare Belegung der RuBoberfliche mit Kohlenwasserstoffen zur Beeintrachtigung

der Zahleffizienz fihren kann.
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4.5 Einfluss leichtfliichtiger Verbindungen auf die CPC-Zahleffizienz

Dieselabgas enthélt neben festen Partikeln auch sehr viele flichtige Komponenten und
Partikel, welche die Aktivierung von Partikeln in CPCs beeinflussen oder selbst aktiviert und
gezahlt werden kénnen. Diese Einflisse wurden mit Hilfe von n-Hexadekan beschichtetem

GraphitfunkenruB3, Schwefelsdure- und Tetrakontan-Aerosol untersucht.

4.5.1 n-Hexadekan-beschichteter GFG-RufB

Vergleicht man die Zahleffizienzen der PMP-CPCs von reinem GFG-RuB (Abbildung 4 - 21)
mit der von GFG-RuB, welcher das ausgeschaltete Beschichtersystem passierte (Abbildung
4 - 22), so zeigt sich bereits ohne ,,aktive” Beschichtung eine signifikante Verschiebung des
Cut-Offs um ~3 nm fUr alle Gerate zu kleineren PartikelgréBen. Dies hat zur Folge, dass nur
das beschéadigte Airmodus Gerat noch die geforderte Zahleffizienz von 50 % + 12 % bei

23 nm einhalt.
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Abbildung 4 - 21: Gesetzliche Grenzwerte (Rot) und Ansprechverhalten von drei
Kondensationskernzéhlern (TSI 3790 = Schwarz; Grimm 5.431 = Blau, Airmodus A23
(beschédligt) = Griin) bei der Messung von Graphitfunkenrul3 (Dreifachmessung, Referenz AEM).
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Abbildung 4 - 22: Gesetzliche Grenzwerte (Rot) und Ansprechverhalten von drei
Kondensationskernzéhlern (TSI 3790 = Schwarz; Grimm 5.431 = Blau, Airmodus A23
(beschédigt) = Griin) bei der Messung von, mit einer Submonolage n-Hexadekan beschichtetem
Graphitfunkenrul3 (Dreifachmessung,; Referenz AEM).

Die in Abbildung 4 - 22 dargestellte Verschiebung kann auf eine Submonolagen-
Beschichtung des GFG-RuBes mit n-Hexadekan =zurlckgefihrt werden. Bei
Raumtemperatur befindet sich im Beschichtersystem schon ein geringer Teil an n-
Hexadekan in der Dampfphase, welches an die Oberflache von vorbeistromendem GFG-
RuB kondensiert. Mittels Diffusionsbatterie konnte vor und nach dem Beschichtersystem
keine GroéBendnderung festgestellt werden. Aufgrund der hohen GréBenauflésung der
Diffusionsbatterie (< 0,2 nm bei 23 nm) kann somit gefolgert werden, dass sich noch keine
vollstdndige n-Hexadekan-Monolage auf den Partikeln gebildet hat.

Fir die Partikelzdhlung im realen Abgas bedeutet dies, dass schon wenige organische
Molekule an der Oberflache eines Aerosols ausreichen kénnen, um das Ansprechverhalten
und damit die gemessene Partikelanzahl signifikant zu beeinflussen.

Sind die Partikel mit einer 1-nm + 0,2 nm-Schicht n-Hexadekan Uberzogen (s. Abbildung 4 -
23), ist der Cut-Off noch weiter zu kleineren Partikeln verschoben. Fir die hier untersuchten
Gerate kann eine Verschiebung von ~4 nm (Grimm), ~6 nm (TSI) und ~7 nm (Airmodus)
festgestellt werden. Durch die bessere Aktivierung im CPC erreichen alle Gerate die > 90 %

Zahleffizienz schon bei 27 nm. Bei den Gerdten von Grimm und TSI wird ab ~35 nm wieder
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eine Uberbestimmung von 104 % + 3 % bzw. 109 % + 3 % beobachtet, was fiir beide

Gerate auf eine herstellerbedingt falsche k-Faktor Kalibrierung schlieBen lasst.
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Abbildung 4 - 23: Gesetzliche Grenzwerte (Rot) und Ansprechverhalten von drei
Kondensationskernzéhlern (TSI 3790 = Schwarz; Grimm 5.431 = Blau, Airmodus A23
(beschédigt) = Griin) bei der Messung von n-Hexadekan beschichtetem Graphitfunkenrul3
(Dreifachmessung, Referenz AEN).

n-Hexadekan stellt ein Simulans fir Dieselkraftstoff dar, welches auch in messbaren
Mengen im Abgas enthalten ist. Als Konsequenz aus diesen Ergebnissen muss vor der
Zahlung von Partikeln im Abgas sichergestellt werden, dass alle Kraftstoffreste, auch in
Form von einzelnen auf der RuBoberfliche adsorbierten Molekllen, entfernt werden.
Andernfalls kann es zu signifikanten Uberschatzungen und damit Messfehlern bei der
Bestimmung der Partikelanzahlkonzentration kommen, falls die PartikelgréBe im Bereich des
Cut-Offs liegt und die Partikel Reste von unvollstédndig verbranntem Diesel auf der

Oberflache tragen.

4.5.2 Schwefelsaure

Neben Beschichtungen auf der Partikeloberflache kénnen auch rein flichtige Partikel im
CPC aktiviert und gezadhlt werden. Schwefelsdure ist aufgrund seiner Tendenz zur
homogenen Nukleation und des Vorkommens im Abgas (vor allem im Schwerlastbereich)

eine geeignete Testsubstanz.
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Abbildung 4 - 24 vergleicht das Ansprechverhalten eines Grimm-5.431-CPCs fir reines
Schwefelsaureaerosol und GFG-RuB-Aerosol, welches mit ~1-nm-n-Hexadekan beschichtet

ist.
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Abbildung 4 - 24. Vergleich des Ansprechverhaltens eines Grimm-5.4371-PMP-CPC fiir
Schwefelsdure- (Schwarz) und mit n-Hexadekan beschichtetes GFG-Aerosol (Grau), sowie den
gesetzlichen Grenzwerten (Rot) (Dreifachmessung; Referenz AEM).

Der Cut-Off fir das Schwefelsaure-Aerosol liegt bei ~16 nm. Somit wird Schwefelsdure
noch besser im CPC aktiviert als n-Hexadekan-beschichteter RuB3 (Cut-Off ~18 nm). Das
Grimm-Gerét zeigt auch in diesem Experiment eine Uberschatzung der Partikelanzahl bis zu
112 % + 15 %. AuBerdem lasst sich erkennen, dass Schwefelsidureteilchen schon bei einer
PartikelgréBe von ~13 nm mit einer Effizienz von mehr als 15 % gezéhlt werden.

Diese Ergebnisse implizieren weitere Anforderungen an die vorbereitende Behandlung des
zu messenden Aerosols. Die Vorbehandlung zur Entfernung der fliichtigen Komponenten
muss in der Lage sein, sdmtliche flichtigen Komponenten und Partikel entfernen zu kénnen,
um eine erneute Kondensation und/oder Nukleation zu verhindern. Dies ist vor allem bei der
Entfernung von Schwefelsdure sehr diffizil, da Schwefelsdure schon bei minimalen
Uberséttigungen und Konzentrationen zur Aerosolbildung neigt. Deshalb kann sie liber eine
reine Verdampfung nicht entfernt werden, da es bei anschlieBender Abkuhlung sofort wieder

zur Re-Nukleation kommit.



Ergebnisse und Diskussion 109

4.5.3 Tetrakontan

Neben unverbrannten Dieselanteilen und Schwefelsdure sind auch langkettige Alkane Teil
des Abgasgemisches. Diese sind zum GroBteil Residuen von unverbrannten Schmierstoffen.
Um den Einfluss eines solchen Rickstandes auf das CPC-Ansprechverhalten zu
untersuchen, wurde ein Tetrakontan-(CaHs2)-Aerosol erzeugt und vermessen. Tetrakontan-

Aerosol ist dariiber hinaus gesetzlich zur Uberpriifung der Abtrennungseffizienz des VPR

vorgeschrieben.
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Abbildung 4 - 25: Vergleich des Ansprechverhaltens eines Grimm 5.431 PMP-CPC fiir Tetrakontan-
aerosole generiert in Stickstoff (Schwarz) und mit einem Luft-/Stickstoffgemisch (Grau), sowie den
gesetzlichen Grenzwerten (Rot) (Dreifachmessung, Referenz AEM).

Abbildung 4 - 25 zeigt das Ansprechverhalten eines Grimm-5.431-CPC fir Tetrakontan-
Aerosol. Die schwarzen Datenpunkte entsprechen dabei reinem Tetrakontan-Aerosol,
welches in einer Stickstoffatmosphére generiert wurde. Auffallend ist der im Vergleich zur
Kalibrierung um 27 nm zu gréBeren Partikeln verschobene Cut-Off fir reines Tetrakontan
Aerosol. Tetrakontan wird demnach signifikant schlechter aktiviert als Ru8 und das Gerat
z&hlt deutlich weniger Partikel als vorgeschrieben. Dies wirde im Realfall zu einer
Unterschéatzung der Partikelanzahl, also zu einem falsch negativen Ergebnis fuhren.

Fir Grenzwertbestimmungen ist solch ein falsch negatives Z&hlergebnis nicht tolerierbar, da
es dadurch im schlimmsten Fall direkte Auswirkungen auf die Offentlichkeit geben kann.

Bei der in Abbildung 4 - 25 grau dargestellten Datenreihe ist wahrend der Aerosolgeneration

Sauerstoff in der Gasphase enthalten. Dies flhrt zur partiellen Oxidation des Tetrakontans.
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Das gebildete Aerosol bestent demnach aus Tetrakontan und dessen Abbau- bzw.
Oxidationsprodukten (Aldehyde, Ketone etc.). Fir dieses Aerosol ist die Zahleffizienz im
CPC deutlich erhéht und der Cut-Off liegt bei 19 nm + 2 nm. Vergleicht man die Ergebnisse
von unoxidiertem und oxidiertem Tetrakontan-Aerosol, so zeigt sich ein groBer Unterschied
zwischen beiden Ansprechverhalten. Je nach Grad der Oxidation des Aerosols kann
demnach das Ansprechverhalten variieren. In Bezug auf die Verwendung von Tetrakontan
als Kalibrieraerosol bedeutet dies, dass zur reproduzierbaren Erzeugung unter
permanentem Ausschluss von Sauerstoff (auch wahrend den Abklhlphasen des Ofens)
gearbeitet werden muss.

DarUber hinaus stellt es die Verwendung von Tetrakontan als VPR-Validieraerosol in Frage,
da der VPR das Aerosol ebenfalls in Gegenwart von Sauerstoff erhitzt und es somit wahrend
des Durchtritts durch den VPR zu einer Verdnderung des Aerosols und damit zur Anderung
der Zahleffizienz kommen kann. Auch wenn das Ziel des VPR die Entfernung des Aerosols
ist, kann diese aufgrund der veradnderten Zahleffizienz nicht mehr exakt (mit einem PMP-
CPC) bestimmt werden.

Giechaskiel et al.l*y haben bereits das Ansprechverhalten von CPCs fiir Tetrakontan-Aerosol
untersucht. Als Ergebnis fanden sie ein ebenfalls stark unterschiedliches CPC-
Ansprechverhalten, welches sie allerdings Uber unterschiedliche Temperaturdifferenzen und
damit Aktivierungswahrscheinlichkeiten in den verwendeten CPCs zu erklaren versuchten.
Da diese Unterschiede in den hier durchgefiihrten Experimenten mit demselben Geréat (also
der gleichen geréateinternen Temperaturdifferenz) gemessen wurden, kann die Erkldrung von

Giechaskiel et al.“® widerlegt werden.
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4.6 Einfluss anderer abgasrelevanter Gaskomponenten

RuBpartikel sind im Abgastrakt hohen Temperaturen und reaktiven Gasen wie SO, oder NO,
ausgesetzt. Letzteres wird in manchen Abgasnachbehandlungssystemen in hohen
Konzentrationen (bis zu 1000 ppm) erzeugt, um die DPF-Regeneration zu erleichtern.
Wasser, welches ebenfalls in signifikanten Mengen im Abgas enthalten ist, kann die
Reaktion von NO. und RuB beglinstigen. Da die Oxidation an der Oberflache
moglicherweise das Aktivierungsverhalten wahrend der Kondensation beeinflusst, wurde
dies eingehend untersucht.

Hierfir wurde ein Grimm-5.431-CPC und GFG-RuB-Aerosol verwendet. Der Ruf3 wurde
dabei in unterschiedlichen Atmospharen vorbehandelt. Dabei wurde der Einfluss der
Temperatur (250 °C) sowie der relativen Luftfeuchtigkeit (rel. 50 %) und 200 ppm NO:
untersucht. Die ermittelten Cut-Off-Kurven sind in Abbildung 4 - 26 dargestellt, wobei die

Zahleffizienz aufgrund der geringen Partikelanzahl mittels Referenz-CPC bestimmt wurde.
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Abbildung 4 - 26: Vergleich des Ansprechverhaltens eines Grimm 5.431 PMP-CPC ftir unterschiedlich
vorbehandeltes GFG-Aerosol (Schwarz = unbehandelt; Grau = behandelt bei 250 °C; Hellgrau =
behandelt bei 250 °C und 50 % relativer Luftfeuchte; Violett = behandelt bei 250 °C, 50 % rel.
Luftfeuchte und 200 ppm NQO:), sowie den gesetzlichen Grenzwerten (Rot) (Dreifachmessung;
Referenz CPC TSI 3775).

Die erkennbare leicht erhdhte Zahleffizienz im Vergleich zu vorherigen GFG-Messungen
kann durch die unterschiedliche Art der Referenzierung (CPC vs. AEM) erklart werden. Da es
sich hier um eine Relativuntersuchung handelt, wird kein weiterer Bezug auf die Grenzwerte

genommen. Als Ergebnis wird eine leichte Zunahme der Zahleffizienz 3 % - 7 %) fur
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thermisch behandeltes GFG-Aerosol festgestellt. Die Zugabe von Wasser und 200 ppm NO;
wahrend der thermischen Vorbehandlung zeigen darlber hinaus keinen weiteren
signifikanten Unterschied. In Konsequenz kann die Oxidation der RuB-Oberflache im Abgas

als Fehlerquelle flr die PMP-Partikelanzahlbestimmung vernachlassigt werden.
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4.7 Untersuchungen zur CPC-Langzeitstabilitat

Fir einen konstanten Routinebetrieb ist die Langzeitstabilitdt der Kalibrierung von
wesentlichem Interesse. Es ist bekannt, dass sich die Kalibrierung der CPCs mit der Zeit
z.B. durch Verschmutzung des Sattiger-Filzes verschieben kann.%!

Deshalb wurden in Kooperation mit dem LVK Langzeituntersuchungen mit einem TSI 3790
PMP-Z&hler durchgefiihrt. Dabei wurde das Ansprechverhalten des CPC Uber einen
Zeitraum von zwei Monaten regelmaBig mittels monodispersem GFG-RuB untersucht. Uber
diesen Zeitraum war der CPC ansonsten kontinuierlich im Messbetrieb an Motoren-

prufstanden des LVK.
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Abbildung 4 - 27: Langzeituntersuchung des Ansprechverhaltens eines TSI 3790 CPC (iber einen
Zeitraum von zwei Monaten (Je Dreifachmessung; Referenz AEM).

Wie aus Abbildung 4 - 27 ersichtlich, wurden Uber den beobachteten Zeitraum keine
signifikanten Veranderungen im Ansprechverhalten des CPC festgestellt.
Dementsprechend ist die Kalibrierung des CPC auch bei intensiver Benutzung fir einen

Zeitraum von mindestens zwei Monaten stabil.
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4.8 Validierung und Untersuchung der ,Evaporation Tube“

Die Abtrennung flichtiger Bestandteile ist ebenso wie die Z&hlung der Partikel gesetzlich in
der EU Regulation R 49 bzw. R 83 vorgeschrieben. Als VPR wird die Verwendung eines
Verdampfungs- und Verdiinnungsprinzips (Evaporation Tube) empfohlen.

Fir den in dieser Arbeit verwendeten VPR musste zuerst eine Validierung erfolgen, um die
Funktionstlchtigkeit zu bestatigen. Diese Validierung umfasste die Bestimmung der
Partikelverluste im VPR (Particle Concentration Reduction Factor, PCRF) sowie die
quantitative (> 99 %) Entfernung eines 30-nm-Tetrakontan-Aerosols. AnschlieBend folgten
weiterfihrende Untersuchungen in Bezug auf die Abtrennungseffizienz sowie die moégliche

Veranderung der (RuB-)Partikelmorphologie durch den VPR.

4.8.1 PCRF mit Kochsalzaerosol

Als erster Punkt der Validierung mussten die Partikelverluste im VPR mit einem festen,
inerten Aerosol bei drei unterschiedlichen PartikelgréBen (30 nm, 50 nm und 100 nm)
bestimmt werden. Hierzu wurde, wie in der Gesetzgebung empfohlen, ein monodisperses
Kochsalzaerosol verwendet. Abbildung 4 - 28 zeigt die PartikelanzahlgréBenverteilungen

des Kochsalzaerosols in Abhangigkeit der Ofentemperatur vor der GréBenselektion im DMA.

Partikelanzahlkonzentration [#/cm’]

PartikelgroRe [nm]

Abbildung 4 - 28: Gemessene Partikelanzahlgréenverteilungen von Kochsalzaerosol, welches bei
unterschiedlichen Temperaturen generiert wurde.
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Um eine ausreichende Anzahl an Partikeln flr die Messung zu gewahrleisten, wurde die
GroBenverteilung durch Erhéhung der Temperatur (690 °C zu 740 °C) zu gréBeren
Partikeldurchmessern verschoben. Die Bestimmung der Partikelverluste erfolgt mittels
Aerosolelektrometer durch Messung der Anzahl vor und nach der ET.

Tabelle 4 - 4 fasst die ermittelten PCRF-Werte, die jeweils prozentualen Vergleiche mit dem

PCRF1 sowie die gesetzlichen Grenzwerte fir diese zusammen.

Tabelle 4 - 4: Ermittelte PCRF-Werte und gesetzliche Grenzwerte (Fehler entsprechen der einfachen
Standardabweichung; n = 3, m = 120).

Partikeldurchmesser [nm] PCRF Prozentsatz [%] Grenzwert nach R 83 [%]

30 40,9 £ 3,5 24 + 11 30
50 35,7+14 8+4 20
100 33,0+£2,5 0+8 -

Fur Kochsalz-Partikel mit einer elektrischen Mobilitat von 30 nm wurde eine Penetration von
89 % gemessen, was einer Gesamtverdinnung von 1:34 und einem PCRF3, von 40,9 = 3,5
entspricht. Fir 50 nm und 100-nm-Partikel wurden Penetrationen von 95 % bzw. 100 %
gemessen. Daraus resultiert ein PCRFs, von 35,7 + 1,4 sowie ein PCRF1 von 33,0 = 2,5.
Zur Validierung ist ein prozentualer Vergleich der Verluste des PCRF1 mit dem PCRFs, und
PCRF3, vorgeschrieben. Hierbei darf der PCRF3 maximal 30 % gréBer (oder 5 % kleiner)
sein als der PCRF1q. FUr den PCRFs, dirfen +20 % (-5 %) nicht Uber- beziehungsweise
unterschritten werden.

Beide ermittelten Werte (24 % und 8 %) liegen innerhalb der geforderten Grenzen. Somit
erfUllt die hier verwendete Evaporation Tube die gesetzlichen Vorgaben in Bezug auf die

Partikelverluste.

4.8.2 Tetrakontan-Verdampfungseffizienz

Die zweite Vorgabe zur Validierung eines ,Volatile Particle Removers“ zielt auf die
Demonstration seines Abtrennungsvermdgens und sieht die quantitative Entfernung eines
30-nm-Tetrakontanaerosols vor. Dabei darf bei einer Ausgangskonzentration von mehr als
10.000 Partikeln pro cm® maximal 1 % der Partikel den VPR passieren.

Die Partikelanzahlkonzentration nach dem VPR wurde mit dem PCRFg korrigiert. Die
ermittelten Partikelkonzentrationen fur ein in Stickstoff generiertes Tetrakontan-Aerosol, vor
und nach VPR, sind in Abbildung 4 - 29 vergleichend aufgetragen. Es ergab sich eine
Abtrennungseffizienz von 99,8 % + 0,3 %.
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Der verwendete VPR erflllt demnach mit einer Effizienz >99 % auch das zweite
Validierungskriterium und ist damit PMP-konform, mit der Ausnahme, dass die erste
Verdinnung nur im Verhéltnis 1:2 erfolgt. Da im Messsystem das Aerosol grundsétzlich
mehr als 1:5 verdinnt wird (z.B. DMA), ist jedoch eine vergleichbare Verdinnung (1:10)

vorhanden und somit das System in Ubereinstimmung mit den PMP-Regularien.

16000

14000

12000 -

180
160
140
120

A\

-
DO
o OO
| I |

N
o
1

1

Partikelanzahlkonzentration [#/cm’]
S
1

|4

Vor VPR Nach VPR

Abbildung 4 - 29: Gemessene Partikelanzahl/ vor und nach der Evaporation Tube
(Aerosolelektrometer; Kochsalz-Aerosol; Mittelwert iiber 120 Messpunkte)

4.8.3 Einfluss des VPR auf die Struktur und Reaktivitat von RuB

Das zu messende Aerosol wird im VPR kurzzeitig auf bis zu 400 °C erhitzt. Durch die
vorherige Verdinnung mit Druckluft sind im Aerosolgemisch ~21 % Sauerstoff enthalten.
Reaktive RuBarten wie z.B. GraphitfunkenruB kénnen schon ab 300 °C mit Sauerstoff
oxidiert und verbrannt werden. Daher wurde der Einfluss der thermischen Behandlung des
Aerosols im VPR eingehend betrachtet. Neben der CPC-Zahleffizienz wurde auch die RuB3-

Morphologie und Reaktivitdt mittels TPO und Raman-Mikrospektroskopie untersucht.

CPC-Zzhleffizienz

Die Zahleffizienz wurde anhand von GFG-RuB vergleichend vor und nach der Evaporation
Tube mit Hilfe eines TSI-3790-CPCs bestimmt. Dabei wurde die Temperatur des
Verdampfungsrohres im Rahmen der gesetzlich erlaubten Parameter von 300 °C - 400 °C

variiert, um eventuelle Temperaturabhéngigkeiten sichtbar zu machen.
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Die hierbei ermittelten Ansprechkurven sind in Abbildung 4 - 30 aufgezeigt. Deutlich zu
erkennen ist der ,typische“ Verlauf des Ansprechverhaltens. Das Gerat liegt fir 23 nm
innerhalb der Vorgaben, jedoch fur 41 nm wird die Zahleffizienz > 90 % nur im Rahmen der
einfachen Standardabweichung erreicht. Auch fir die erhitzten Aerosolproben ergibt sich
ein analoger Verlauf. Das Ansprechverhalten ist jedoch im Bereich des Anstiegs, wie schon
unter Punkt 4.6 beobachtet, fir die erhitzten RuBproben leicht erhéht (ca. 8 %). Dabei
zeigen sich keine Unterschiede zwischen den 300 °C-, 350 °C- und 400 °C-Messreihen. Da
GFG-RuB einer der reaktivsten RuBe ist,'® lasst sich folgern, dass die thermische
Behandlung des Abgases im VPR einen messbaren, wenn auch vernachléssigbaren Einfluss

auf das Ansprechverhalten eines PMP-CPC hat.
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Abbildung 4 - 30: Vergleich des Ansprechverhaltens eines TS/ 3790 PMP-CPC fiir unterschiedliche
Temperatureinstellungen im VPR (Schwarz = 20 °C; Grau = 400 °C; Hellgrau = 300 °C; Dunkelgrau =
350 °C), sowie den gesetzlichen Grenzwerten (Rot) (Dreifachmessung, AEM).

Raman-Morphologie-Untersuchung

Raman-Mikrospektroskopie (RM) bietet den Vorteil einer ortsaufgeldsten chemischen und
teilweise auch strukturellen Analyse. Dahingehend kann sie auch fur Reaktivitdts- und
Morphologie-Untersuchungen an RuB eingesetzt werden. Fir die Untersuchung mittels RM
wurden GFG-RuBproben vor und nach der ET (bei 300°C und 400 °C) auf Filtern
gesammelt, vermessen und verglichen.

Abbildung 4 - 31 vergleicht die erhaltenen Raman-Spektren. Sie zeigen die zwei fur RuB3
typischen Uberlappenden Banden. Die Bande bei 1300 cm’, die sog. Defekt-Bande, wird

den amorphen Strukturen des RuBes zugeordnet. Die Graphit-Bande bei 1580 cm™ wird



118 Ergebnisse und Diskussion

durch den hochgeordneten graphitischen Anteil des RuBes hervorgerufen. Bei einer
Anderung der Struktur bzw. Reaktivitit (z.B. durch Oxidation) wiirde sich das
Intensitatsverhéltnis der Banden verschieben. Fur den im VPR thermisch behandelten und
den unbehandelten RuB kénnen im Raman-Spektrum keine Differenzen festgestellt werden,
woraus sich folgern lasst, dass der hier verwendete VPR keinen Einfluss auf die

Morphologie bzw. Oberflachenbeschaffenheit der RuBpartikel hat.

GFG-Rul3:
unbehandelt

nach VPR (300 °C)
nach VPR (400 °C)
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Abbildung 4 - 31: Raman-Spekiren von unbehandeltem GFG Rul3 (Schwarz) und im VPR bei 300 °C
(Orange) und 400 °C (Rot) behandeltem GFG-RuB. (Quarizfaserfilter, A 633 nm)

Temperaturprogrammierte Oxidation (TPO)

Die temperaturprogrammierte Oxidation ist eine gangige Methode zur Charakterisierung des
Abbrand-Verhaltens und damit der Reaktivitdt bzw. des Oxidationsverhaltens von RuB.

In Abbildung 4 - 32 ist die CO.- und CO-Emission (normiert auf das Maximum der Emission)
von unbehandeltem und thermisch behandeltem RuB in Abhangigkeit der Temperatur
dargestellt (Mittelwerte fiir je zwei Filter mit einfacher Standardabweichung).

Die Emission von CO und CO; beginnt ab ca. 230 °C und erreicht bei 330 °C ein Emissions-
Plateau. Ab 430 °C steigt sie dann bis zum Erreichen der maximalen Emission bei 550 °C
und fallt anschlieBend wieder bis 650 °C auf ca. 20 % des maximalen Signals ab. Von
650 °C bis 750 °C erfolgt dann ein weiterer Anstieg der Emission mit geringerer Intensitat,

welcher nicht in den bereits publizierten Ergebnissen fir GFG-RuB zu finden ist.”%* Hierbei
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handelt es sich moéglicherweise um Verunreinigungen, die wahrend der Probenvorbereitung
entstanden sein kénnen.

Fir den Bereich bis 650 °C ist kein Unterschied, weder in der Intensitat noch in der Lage der
Kurven, fUr thermisch behandelten und unbehandelten RuB3 festzustellen. In Konsequenz
kann davon ausgegangen werden, dass sich das Oxidationsverhalten von RuB3 sowie der

Gehalt an amorphem Kohlenstoff beim Durchtritt durch den VPR nicht dndert.
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Abbildung 4 - 32: CO- und CO--Emission (normiert auf das Maximum der Emission) wahrend des
Abbrands von im VPR bei 400 °C behandelterm und unbehandelterm Rub.

Diffusionsbatteriemessungen

Ein zentraler Parameter fir die korrekte Zahlung der Partikel ist die PartikelgroBe. Da die
Aktivierung direkt von der GroBe der Partikel abhangt, darf sich diese beim Passieren des
VPR nicht andern. Dies wird mit Hilfe einer Diffusionsbatteriemessung und GFG-RuB
untersucht.

Zu Beginn des Experiments wurden Partikel mit einer Gré8e von 13 nm, 23 nm und 33 nm
im DMA selektiert und durch den ungeheizten VPR geleitet. AnschlieBend wurde mittels
Diffusionsbatterie die GroBe der Partikel dreifach bestimmt. Daraufhin wurde die Temperatur
der ET von 300 °C Uber 350 °C bis 400 °C angehoben und jeweils die PartikelgroBe
gemessen. Die Verweilzeit der Partikel in der ET betrugt dabei 0,40 s.

Abbildung 4 - 33 zeigt die im DMA selektierte PartikelgréBe (Abszisse) im Vergleich zur
mittels Diffusionsbatterie gemessenen PartikelgroBe (Ordinate) fir die verschiedenen ET

Temperaturen.
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FUr Raumtemperatur entspricht der Durchmesser der Partikel dem im DMA selektierten.
Dartber hinaus ist kein signifikanter Unterschied in der PartikelgréBe bei erhdhten
Temperaturen zu erkennen. Dies zeigt, dass die thermische Behandlung im VPR (bei den
hier gewéahlten Bedingungen (reiner GFG-RuB, Verweilzeit 0,4 s, 300 - 400 °C, 21 % O,)
keinen Einfluss auf die PartikelgroBe hat.

Im Vergleich dazu belegen die TPO-Messungen (s. Abbildung 4 - 32), dass GFG-RuB schon
bei Temperaturen um 250 °C und 5 % O beginnt oxidiert zu werden. Allerdings ist die
Reaktion von RuB und Sauerstoff in diesem Temperaturbereich vermutlich zu langsam, als
dass sie bei Aufenthaltszeiten <2 s zu signifikanten Massen- und damit GroéBenverlusten
fuhren kann.

Es sollte darauf geachtet werden, dass das Aerosol nach bzw. wahrend der zweiten
Verdinnung nach der ET entsprechend abgekuihlt wird, um eine (aufgrund des erhdhten O,

Gehalts) mdgliche Oxidation des RuBes nach dem VPR auszuschlieBen.
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Abbildung 4 - 33: Vergleich der PartikelgréBe von GFG-Rul3 nach Passieren des VPR bei
verschiedenen Temperatureinstellungen der Evaporation Tube (x-Achse: mittels DMA selektierte
PartikelgroBe; Y-Achse: Mit Diffusionsbatterie gemessene Gréfe)
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4.9 Charakterisierung der ET mit beschichteten Partikeln

Die zentrale Aufgabe des VPR ist die vollstdndige Entfernung aller flichtigen Komponenten
aus dem Aerosolabgas. Dies schlieBt auch die Abtrennung von auf der RuBoberflache
adsorbierten Verbindungen mit ein. Diese Abtrennung wurde mit Hilfe eines n-Hexadekan-
beschichteten GFG-Aerosols eingehend untersucht.

Abgeschlossen wurden die Untersuchungen mit dem Einsatz des IWC-VPR am realen
Motorabgas am Prifstand des Lehrstuhls fiir Verbrennungskraftmaschinen der TUM (LVK)

mit einer SMPS-Untersuchung zur Anderung der GréBenverteilung des Abgases.

4.9.1 n-Hexadekan-beschichteter GFG-RufB

Zur Untersuchung der Abtrennung von Kohlenwasserstoffen von der Partikeloberflache
wurde n-Hexadekan-beschichtetes Graphitfunkenaerosol verwendet. Dabei wurde die
PartikelgréBe bei ausgeschaltetem Beschichtersystem nach der Beschichtung sowie nach
Passieren des VPR mittels Diffusionsbatterie gemessen und verglichen. Zusatzlich wurde zu
jedem Messpunkt der Diffusionsbatterie die Zahleffizienz eines TSI-3790-CPC
aufgenommen, da hier etwaige n-Hexadekan-Reste eine deutliche Verschiebung zur Folge
haben (vgl. Kap. 4.5.1). Diese Untersuchung wurde flr verschiedene KernpartikelgréBen
(15 nm, 21 nm und 27 nm) sowie variierende n-Hexadekan-Beschichtungsdicken (0,5 nm -
7 nm) durchgeflhrt. Dabei wurde die Abtrenneffizienz des VPR im Hinblick auf ET-
Temperatur, Kapazitat und Verweilzeit des Aerosols untersucht.

Die Ergebnisse fur 15 nm groBe Partikel mit einer 0,5-nm-n-Hexadekanbeschichtung sind in
Abbildung 4 - 34 aufgetragen. Die Abszisse zeigt dabei die gemessene PartikelgroBe. Auf
der Ordinate ist die Zahleffizienz des TSI 3790 CPC aufgetragen. Zum Vergleich sind die der
jeweiligen PartikelgréBe entsprechenden Zahleffizienzen fir unbeschichteten GFG-RuB
(Ergebnisse aus Abschnitt 4.4.2) mit eingezeichnet (Grau). Die eingezeichneten Fehlerbalken
entsprechen der einfachen Standardabweichung einer Dreifachmessung (Mittelwert aus je
60 Messwerten).

Die im Vergleich zu reinem GFG ca. 2 % hdhere Zahleffizienz der Partikel nach dem kalten
Beschichtersystem ist, wie unter Abschnitt 4.5.1 beschrieben, auf eine Submonolagen-
Beschichtung mit n-Hexadekan zurtckzufuhren. Fir die gezielt beschichteten Partikel ist ein
Anstieg um 20 % in der Zahleffizienz festzustellen, welcher durch den VPR wieder entfernt
wird. Vergleicht man die im VPR behandelten Partikel mit der GFG-Referenz, so kann eine
1 % geringere Zahleffizienz festgestellt werden, welche hier aber im Bereich der

Messunsicherheit liegt.
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Abbildung 4 - 34.: Zéhleffizienz (TSI 3790) und PartikelgréBe fir n-Hexadekan-beschichtete 15-nm-
GFG-Partikel, vor und nach Beschichtung und Behandlung im VPR, sowie entsprechende Werte fiir
reinen GFG-Rul3 (Schwarz) als Referenz.

Fir die analog durchgefiihrten Messungen der Partikel mit 22 nm und 27 nm sind die

Ergebnisse in Abbildung 4 - 35 und Abbildung 4 - 36 dargestellt.
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Abbildung 4 - 35: Zéhleffizienz (TSI 3790) und PartikelgréfBe fir n-Hexadekan-beschichtete 22-nm-

GFG-Partikel, vor und nach Beschichtung und Behandlung im VPR, sowie entsprechende Werte fiir
reinen GFG-Rul3 (Schwarz) als Referenz.
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Fir beide Graphen ist ein Anstieg (5 % bzw. 7 %) der Zahleffizienz fir die ,un-
beschichteten” Partikel verglichen mit der GFG-Referenz festzustellen. Durch die weitere
Beschichtung ist die Zahleffizienz im Vergleich mit gleich groBen GFG-Partikeln signifikant
(23 %) erhoht. Nach Passieren des VPR néhert sich fur die beobachteten PartikelgroBen die
Zahleffizienz wieder der GFG-Referenz. Dabei ist festzuhalten, dass die gemessene
PartikelgréBe rund 1,3 nm Kkleiner ist als die der zu Beginn applizierten RuBkerne. In
Konsequenz ist die ermittelte Zahleffizienz verglichen mit der Initialen um 10 % erniedrigt.
Da eine Oxidation der RuBpartikel durch vorhergehende (Kap. 4.8.3) Experimente
ausgeschlossen werden kann, muss es sich hierbei um eine Umstrukturierung der Partikel
handeln. Dabei kann durch ein Re-Arrangement der Primarpartikel der aerodynamische
Partikeldurchmesser verringert werden. 26% 2661

Fir die Messung an realem Abgas kann solch ein Effekt zur Unterschatzung der emittierten
Partikelanzahl fuhren, da sich die Wahrscheinlichkeit der Zahlung mit der PartikelgroBe
andert. Aufgrund der GréBenreduktion durch Umordnung der beschichteten Partikel im VPR

verringert sich die Zahleffizienz und somit auch das Z&ahlergebnis.
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Abbildung 4 - 36: Zihleffizienz (TSI 3790) und PartikelgroBe fir n-Hexadekan-beschichtete 27-nm-
GFG-Partikel, vor und nach Beschichtung und Behandlung im VPR, sowie entsprechende Werte fiir
reinen GFG-Rul3 (Schwarz) als Referenz.

Partikel im Abgas sind nicht definiert beschichtet, deshalb kénnen auch groBe
Schichtdicken von mehreren Nanometern auftreten, welche ebenfalls vollstédndig entfernt

werden missen. Dementsprechend wurde das Experiment mit 22-nm-RuBpartikeln
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wiederholt und dabei eine 7-nm-n-Hexadekan Schicht aufgebracht. Dartiber hinaus wurde
die Verweilzeit in der ET von 0,44 s auf 0,14 s verkirzt und die Temperatur der ET auf
300 °C reduziert, um anspruchsvollere Testbedingungen zu generieren und deren Einfluss
auf die Abtrennungseffizienz zu untersuchen.

Wie in Abbildung 4 - 37 zu erkennen, wurden die Partikel durch die Beschichtung von 22 nm
auf 36 nm vergroBert. Die Zahleffizienz wurde dadurch wiederum um ca. 20 % in Vergleich
zu normalem GFG-RuB erhéht. Nach Passieren der ET entsprach die Zahleffizienz in etwa
der fir 20-nm-RuBpartikel, wobei die Partikel in ihrer GréBe von 22 nm auf ~20 nm
geschrumpft waren. Ein analoges Verhalten wurde flir die verklrzte Verweilzeit beobachtet.
Daraus kann gefolgert werden, dass der VPR auch bei den minimal vorgeschriebenen
Temperaturen und Verweilzeiten eine n-Hexadekan-Beschichtung vollstédndig entfernt. Die
beobachtete Verkleinerung der Partikel nach Entfernung der Beschichtung fihrt zu einer
Verminderung der Z&hleffizienz in Vergleich zu den unbeschichteten Kern-Partikeln. Diese
GroéBenreduktion wurde bereits bei den niedrigsten erlaubten Betriebstemperaturen und
sehr kurzen Verweilzeiten beobachtet, und kann die gez&hlte Partikelanzahl falsch negativ

beeinflussen.
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Abbildung 4 - 37: Zéhleffizienz (TSI 3790) und PartikelgroBRe fir n-Hexadekan-beschichtete 22-nm-
GFG-Partikel, vor und nach Beschichtung und unterschiedlicher Verweilzeit im VPR, sowie
entsprechende Werte fiir reinen GFG-Rul3 (Schwarz) als Referenz.

Zusammenfassend betrachtet, entfernt der hier untersuchte VPR selbst bei den minimal

erlaubten Temperaturen (300 °C) und der maximal mdglichen Durchflussrate (3,2 I/min) alle
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ankondensierten Kohlenwasserstoffe. Dabei ist allerdings zu erwahnen, dass im Abgas auch
schwerer zu verflichtigende Kohlenwasserstoffe als n-Hexadekan (Siedepunkt 287 °C)
enthalten sein konnen.?®”! Dazu zahlt z.B. Tetracosan mit einem Siedepunkt von 391 °C.[¢8
Uber die Abtrennungseffizienz von solch héher als n-Hexadekan siedenden Stoffe kann
demnach noch keine finale Aussage getroffen werden.

Die beobachtete Reduktion des Partikeldurchmessers durch die Beschichtung und deren
Entfernung koénnte zu falsch negativen Ergebnissen wahrend der Partikelanzahlmessung an
realem Abgas fihren. Dabei ist allerdings weiter zu untersuchen, ob dieser Effekt auch fir

RuBarten auftritt, welche z. B. durch Verbrennung generiert wurden.

4.9.2 Einfluss der ET auf reales Dieselabgas

Der Einfluss des VPR auf die GroBenverteilung von realem Dieselabgas wurde am Lehrstuhl
fur Verbrennungskraftmaschinen durchgeftihrt. Als Motor wurde ein MAN D0836 LOH mit
6900 cm® Hubraum, 6 Zylindern und 213 kW Leistung verwendet. Unter konstanten
Laufbedingungen von 1800 Umdrehungen pro Minute und 20 % Last wurde Uber den
SMPS-Ausgang eines Teilstromverdinnersystems (Nova Microtroll 5) eine Abgasprobe
(Rohabgas vor DPF) entnommen. Diese wurde entweder direkt mittels SMPS vermessen
oder durch den VPR und anschlieBend zum SMPS geleitet. Der VPR bestand in diesem
Aufbau aus erster Verdinnungsstufe und Verdampfungsrohr. Die zweite (optionale)
Verdunnungsstufe wurde ausgelassen, da ansonsten die Partikelanzahl fir eine SMPS-
Messung zu weit verdiinnt worden wére. Uber die Verdiinnung des Teilstromverdiinners
zusammen mit der ersten Verdlinnungsstufe des VPR wurde eine Gesamtverdiinnung von
1:10 erzielt. Dadurch entsprach der experimentelle Aufbau weitgehend den PMP-Vorgaben,
wobei die darin geforderte Partikelanzahl < 10000 #/cm® aufgrund der nachfolgenden
SMPS-Messung absichtlich (durch Auslassen der 2. Verdinnungsstufe) Uberschritten
wurde.

Abbildung 4 - 38 zeigt die Ergebnisse der SMPS-Untersuchung. Fur die GroBenverteilung
ohne VPR wurden sechs SMPS-Scans vor und nach den VPR-Messungen gemittelt. Flr die
Messungen durch den VPR wurden je sechs Scans pro Temperatur (300 °C und 400 °C)
gemittelt und aufgetragen. Alle Fehlerbalken représentieren die einfache Standard-
abweichung der Messungen.

Die GroBenverteilung des unbehandelten Motorenabgases zeigte eine monomodale Log-
Normalverteilung um 50 nm, wohingegen die nach dem VPR gemessenen Verteilungen
bimodal waren. Dabei nahm die Partikelanzahl fir die Hauptmode mit zunehmender
Temperatur signifikant ab, wobei die PartikelgroBe fir diese Mode konstant blieb. Zusétzlich

zur Akkumulationsmode um 50 nm zeigte sich fir die VPR-Messungen eine zweite Mode
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unterhalo von ~20 nm. Hierbei handelte es sich sehr wahrscheinlich um eine
Nukleationsmode, welche durch rekondensierende Kohlenwasserstoffe oder vergleichbare

Substanzen erzeugt wurde.
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Abbildung 4 - 38: Mittels SMPS bestimmte Partikelgrélenverteilungen von realem Dieselrul3 vor und
nach VPR (betrieben bei 300 °C und 400 °C).

Die starke Abnahme der Akkumulationsmode kann durch die Verdampfung von fllchtigen
Partikeln bzw. Beschichtungen erklart werden. Letzteres wuirde allerdings zu einer
Verschiebung der Mode hin zu kleineren Partikeldurchmessern filhren. Da dies nicht
beobachtbar ist, kann davon ausgegangen werden, dass ein groBer Teil der
Akkumulationsmode aus fllichtigen Partikeln bestand, welche im VPR verdampft wurden.
Fir Motoren, welche mit geringer Last betrieben werden, ist im Vergleich zu
Hochlastpunkten der Anteil an Kohlenwasserstoffen meist erhoht.?'®!

Der hohe HC-Gehalt kann wiederum das Auftreten der Nukleationsmode erklédren, da durch
das Verdampfen eine erneute Ubersattigung nach dem VPR auftreten kann und damit neue
Partikel entstehen koénnen. Liegt eine Nukleation vor, so kann auch eine erneute
Kondensation der HCs auf der Partikeloberflaiche nicht ausgeschlossen werden. Des
Weiteren zeigt die Abnahme der Akkumulationsmode mit Erhéhung der VPR-Temperatur
von 300 °C auf 400 °C, dass die Beschichtung bzw. die flichtigen Partikel bei einer VPR-
Temperatur von 300 °C nicht vollsténdig entfernt werden konnten. Wie unter Abschnitt 4.5
erlautert, kann dies, je nach aufkondensierter Substanz, die Zahleffizienz eines CPC

signifikant beeinflussen.
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Die Nukleationsmode wiederum wird bei der Partikelzdhlung Uber das entsprechend
eingestellte Ansprechverhalten (Cut-Off 23 nm) weitestgehend ausgeschlossen, wodurch
die Messung durch die neu gebildeten Partikel < 20 nm wenig beeinflusst werden sollte.

Durch Verwendung einer zweiten Verdinnungsstufe direkt nach dem VPR (wie empfohlen)
kann eine erneute Nukleation moéglicherweise vermindert werden, weshalb eine genauere
Definition des VPR-Aufbaus sowie eine exakte VPR-Betriebstemperatur in die

Gesetzgebung implementiert werden sollten.
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5. Zusammenfassung

DieselruB ist ein signifikantes Problem in der Luftreinhaltung und nachgewiesenermaBen
toxisch bzw. karzinogen flr den Menschen. Angetrieben durch progressive Grenzwerte zur
emittierten Partikelmasse, setzt die Industrie inzwischen flachendeckend Dieselpartikelfilter
zu deren Einhaltung ein. Diese, an sich sehr effizienten Systeme, reduzieren allerdings nicht
nur die Masse an RuB, sondern konnen auch den Reaktionsraum und die -zeit flr
Transformationen anderer Schadstoffe bieten. Insbesondere bei passiver Regeneration mit
reaktiven Substanzen, wie NO, oder Additiven, kénnen Umwandlungen oder Neubildungen
von toxischen Verbindungen auftreten. Hierbei kdnnen zum Beispiel PAHs aufgrund ihrer
aromatischen Struktur leicht nitriert werden, was die Bildung der hochkanzerogenen Nitro-
PAHSs zur Folge hat.

Als erstes Ziel dieser Arbeit wurden daher die Transformationsreaktionen von Benzo[a]pyren
in einem simulierten Dieselabgassystem inklusive DPF im Labor untersucht. Zur Simulation
von DieselruB wurde dabei ein PAH-freies GraphitfunkenruB-Aerosol mit einer Submonolage
Benzo[a]pyren beschichtet. Dieses wurde dann in einer miniaturisierten DPF-Struktur
kontinuierlich abgeschieden. Durch vorherige Zugabe von NO, zum geheizten Aerosolstrom,
wurde die passive Regeneration der ebenfalls beheizten DPF-Struktur simuliert. Die
folgende Probenahme umfasste die gasformigen, die partikelgebundenen, sowie die in der
DPF-Struktur gebildeten NPAHs/OPAHs und PAHSs.

Zur Vermeidung einer Artefaktbildung wahrend der Probenahme wurde ein spezieller,
hocheffizienter, heizbarer NO.-Denuder entwickelt. Die hierflir neu entwickelte Beschichtung
Butyl-Methyl-Imidazoliumiodid ([BMIm*][I']), eine ionische Flissigkeit, ermdglichte die
effiziente NO,-Abtrennung bei Temperaturen bis zu 150 °C. Bei Raumtemperatur besitzt
diese eine sechsfach héhere Kapazitat als die bisher gdngigen Beschichtungen basierend
auf Kaliumiodid. Somit wurde sichergestellt, dass keine Sammelartefakte wahrend der
Probenahme auftraten.

Zur Analyse wurde zunachst eine Festphasenextraktion mit interner Standardaddition
durchgefuhrt. Die Detektion erfolgte mittels FlUssigchromatographie gekoppelt mit
hochaufgeldster Massenspektrometrie. Die hierfur entwickelte Methode umfasst die
gleichzeitige Analyse von 13 NPAHs und 7 Oxy-PAHs. Als lonisationsmethode wurde eine
chemische lonisation bei Atmosphédrendruck verwendet. Die erzielten absoluten
Nachweisgrenzen liegen je nach Analyt zwischen 4,4 fg und 121,6 fg.

Die durchgefiihrten Blankmessungen ohne Zugabe von NO, ergaben keinerlei NPAHs oder

OPAHSs, weder in der gesammelten Gas- oder Partikelphase noch in der Filterstruktur. Bei
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der Bestimmung der PAHs wurde ausschlieBlich das aufgedampfte Benzo[a]pyren
nachgewiesen. Die Ergebnisse fiir die passive Regeneration mit 50 ppm NO. bei
Raumtemperatur zeigen die Bildung von signifikanten Mengen an 6- und 1-
Nitrobenzo[a]pyren sowie von 6,10-, 3,6- und 1,6-Benzo[a]pyrendion. Das Hauptprodukt ist
dabei 6-Nitrobenzo[a]pyren. Der héchste Gehalt an Transformationsprodukten wurde in der
DPF-Struktur detektiert. Dies verdeutlicht, dass die DPF-Struktur fUr die Transformation von
PAHs zu NPAHs/OPAHSs verantwortlich ist. Der Gehalt in der Partikelphase war wie erwartet
hdher als der in der Gasphase.

Uber die Annahme eines konstanten Eintrags an Benzo[a]pyren in das System konnte die
Konversion von B[a]P zu NB[a]P/B[a]P-dion berechnet werden. Bereits bei 25°C
System/DPF-Temperatur und 50 ppm NO. werden demnach 16 % des anfanglich
vorhandenen Benzo[a]pyrens zu Nitrobenzo[alpyren und 4 % zu Benzo[a]pyrendion
umgewandelt.

Fir die Experimente bei 100 °C wurde der groBte Anteil an Transformationsprodukten
ebenfalls in der DPF-Struktur detektiert. Der Gehalt an Produkten in der Partikel- und
Gasphase war vergleichbar mit dem bei Raumtemperatur. Dies lasst den Schluss zu, dass
bei den hier untersuchten Temperaturen das gebildete NB[a]P erst zu einem geringen Tell
aus der Struktur emittiert wird, da die Produkte zu schwerfliichtig sind. Insgesamt wurde
jedoch 39 % mehr 6-NB[a]P gebildet als bei Raumtemperatur. Im Vergleich dazu wurde eine
73 % groBere Menge an 1-NB[a]P gebildet. Dies zeigt, dass die Reaktion mit hdherer
Temperatur erwartungsgemafB weniger selektiv wird und auch die Bildung anderer Isomere
wahrscheinlicher wird. Die stédrkste Zunahme wurde jedoch flir die gebildeten B[a]P-dione
beobachtet (+85 %), was darauf hindeutet, dass die partielle Oxidation, bei noch héheren
Temperaturen, gegentber der Nitrierung bevorzugt sein kénnte. Die Ergebnisse des hier
untersuchten Temperaturbereiches zeigen jedoch die Nitrierung als eindeutig favorisierte
Reaktion. Dies wird auch an der berechneten Konversion (bei 100 °C und 50 ppm NO,) von
21 % fur NPAHs und 6 % flir OPAHs deutlich. Das bedeutet, dass bei einer DPF-
Temperatur von 100 °C und einer (verglichen mit Realbedingungen) relativ niedrigen NO.-
Konzentration bereits nahezu ein Drittel des im Abgas enthaltenen Benzo[a]pyrens
umgewandelt wird.

Die erhaltenen Ergebnisse belegen eindeutig die Bildung von Nitrobenzo[a]pyrenen und
Benzo[a]pyrendionen wéahrend der passiven Regeneration von Dieselpartikelfiltern. In
Konsequenz bedeutet dies, dass die aktuell verwendete Technologie zur Verminderung der
ausgestoBenen Partikelmasse Uber die Transformation von PAHs zu NPAHs zu einer

Erhdéhung des kanzerogenen Potentials des DieselruBes flhren kann.
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Aufgrund der effektiven Verminderung der ausgestoBenen Partikelmasse, durch den Einsatz
von Dieselpartikelfiltern, entstent neben der zu Beginn dieser Arbeit untersuchten
Transformation von PAHs zu NPAHs ein zusétzliches, messtechnisches Problem. Die
aktuellen massebasierten Grenzwerte werden Uber Wagung von Filterproben Uberpruft.
Durch die progressive Absenkung dieses Grenzwertes und die dadurch immer effektiver
werdenden Dieselpartikelfilter stoBt die Quantifizierung der RuB-Masse mittels Wagung an
die Grenze des Praktikablen. Dartiber hinaus wurde gezeigt, dass die Toxizitat von Dieselru3
nicht mit der Partikelmasse, sondern vielmehr mit der Oberflache der Partikel korreliert ist,
also viele kleine Partikel toxischer sind, als wenige groBe mit insgesamt identischer Masse.
Aus diesem Grund wurde im Jahr 2011 ein neuer Partikelanzahlgrenzwert festgelegt. Dieser
sieht die Zahlung von ausschlieBlich festen Abgaspartikeln vor. Als Verfahren wird dabei ein
Kondensationskernzahler (CPC) mit vorgeschalteter Verdiinnung und Abtrennungseinheit fir
flichtige Verbindungen vorgeschrieben. Die nach den gesetzlichen Vorgaben konstruierte
und inzwischen kommerziell verfligbare Messtechnik zeigte allerdings in mehreren
Untersuchungen an Motorenprifstdnden eine unzureichende Reproduzierbarkeit und
andere Schwachpunkte.

Das zweite Ziel dieser Arbeit ist daher, die Gerate und Methoden zur Partikelanzahlmessung
auf einer wissenschaftlichen Basis auf Limitierungen zu untersuchen. Damit soll ein Beitrag
zur Verbesserung des Verfahrens geleistet und eine reproduzierbarere Messung der
Partikelanzahl erméglicht werden. Darlber hinaus tragt dies indirekt dazu bei, die Toxizitat
von Dieselemissionen bzw. DieselruBpartikeln besser quantifizieren zu kénnen.

Hierflr wurden alle kommerziell erhaltlichen Abgas-Kondensationskernzahler (Grimm, TSI,
Airmodus) mit einer Vielzahl von Modellaerosolen (Kochsalz, (beschichteter)
GraphitfunkenruB, FlammenruB, Schwefelsdure, Tetrakontan, etc.) auf ihre Linearitat,
Stabilitdt und auf ihr Ansprechverhalten untersucht. Letzteres hangt neben den
Geréateeinstellungen (Kalibrierung, Sattiger-, Kondensatortemperatur etc.) von der
PartikelgréBe, aber auch von der chemischen Beschaffenheit der Partikeloberflache ab. Fir
Abgas-CPCs muss laut UN ECE R 83 bzw. R 49 eine Zahleffizienz von 50 % + 12 % bei
23 nm =1 nmund > 90 % bei 41 nm + 1 nm eingehalten werden.

Fir den Einfluss der chemischen Zusammensetzung der Partikel auf das Ansprechverhalten,
wurde mittels Verdampfung und Kondensation sowie anschlieBender, elektrostatischer
Klassifizierung ein trockenes, monodisperses Natriumchloridaerosol hergestellt. Damit
wurde das Ansprechverhalten eines TSI-Abgas-CPC bestimmt. Als Referenz wurde fir alle
Messungen ein Aerosolelektrometer verwendet. Das Ansprechverhalten fir NaCl wurde mit
dem von trockenem GraphitfunkenruB verglichen. Der Vergleich zeigt ein &hnliches

Ansprechverhalten des Gerdtes fir RuB und Kochsalz, welches, im Rahmen der
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Messtoleranz, den gesetzlichen Vorgaben entspricht. Daraus lasst sich folgern, dass sowohl
Kochsalz als auch GraphitfunkenruB3 zur Kalibrierung geeignet sind. Obwonhl die Oberflachen
chemisch sehr unterschiedlich sind (Salz und Graphit), hat dies nur einen marginalen
Einfluss auf die Aktivierung im Kondensationskernzahler.

Der Einfluss fllichtiger Komponenten auf die Zahleffizienz wurde mit einem monodispersen
Schwefelsdureaerosol sowie einem Tetrakontanaerosol untersucht. Fir Schwefelsdure
zeigte sich dabei eine signifikante Verschiebung (ca. 5 nm) des Ansprechverhaltens hin zu
kleineren Partikeldurchmessern. Damit wird Schwefelsdure wesentlich effizienter aktiviert als
z.B. RuB. Dies kann beim Vorhandensein von Schwefelsdure im Abgas, sowie einer
unzureichenden Abtrennung dieser, zu einer Uberschatzung der gemessenen Partikelanzahl
fuhren. Der gegenteilige Effekt wurde fir reines Tetrakontanaerosol beobachtet. Dieses wird
wesentlich schlechter aktiviert (50 % Zahleffizienz erst bei 51 nm), was in Konsequenz zu
einer signifikanten Unterschdtzung der realen Partikelanzahlkonzentration fuhrt. Auch der
Einfluss von adsorbierten, flichtigen Bestandteilen wurde untersucht. Dazu wurde ein
Graphitfunkenaerosol mit einer definierten Schicht n-Hexadekan beschichtet und die
Aktivierung von drei CPCs (von jedem der derzeit vorhandenen kommerziellen Anbietern)
bei verschiedenen Schichtdicken vergleichend gemessen. n-Hexadekan stellt hier ein
Simulans fur nicht verbrannten Dieselkraftstoff dar. Dabei zeigt sich fir n-Hexadekan im
Vergleich zu n-Tetrakontan eine Verschiebung aller Cut-Offs (50 % Zahleffizienz) zu
kleineren Partikeln. Diese Verschiebung nimmt mit steigender Schichtdicke bis zu einem
Maximum von ca. 5 nm zu. Dies zeigt, dass bereits eine Submonolage ohne, mittels
hochauflésender Diffusionsbatterie, detektierbarer GroBenanderung zu einer messbaren
Verschiebung der Aktivierung fihren kann. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass fir eine
reproduzierbare Messung der Partikelanzahlmessung eine vollstandige Abtrennung aller
flichtigen Komponenten und auch Beschichtungen sichergestellt werden muss.

Alle untersuchten CPCs zeigten dasselbe Verhalten in Bezug auf den Einfluss von flichtigen
Komponenten sowie fir die vergleichenden Untersuchungen zwischen FlammenruB und
GraphitfunkenruB. Die Gerate besitzen jeweils ein individuelles Ansprechverhalten, welche
zwar im Rahmen der Messtoleranz die gesetzlichen Normen erflillen, sich aber trotzdem
5 % - 10 % zwischen den verschiedenen Herstellern unterscheiden. Diese Differenz ist auf
die unterschiedliche Kalibrierung der CPCs mit unterschiedlichen Aerosolen und Verfahren
zurlickzufihren. Somit ist bereits durch die CPC-Hersteller eine Reproduzierbarkeit des
Verfahrens auf 5 % - 10 % beschrankt.

Im weiteren Verlauf wurde das gesetzlich vorgesehene (Evaporation Tube-) Verfahren zur
Abtrennung der fliichtigen Bestandteile untersucht. Dabei ist eine heie Verdinnung (> 1:10)

des Abgases (PND1) sowie eine anschlieBende Verdampfung der fliichtigen Komponenten
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bei 300 °C - 400 °C, gefolgt von einer erneuten Verdiinnung (PND2), vorgeschrieben. Durch
die starke Verdlinnung soll eine erneute Nukleation oder Kondensation der fllichtigen
Bestandteile verhindert werden.

Fir die Untersuchung wurde ein eigener Evaporation Tube-Aufbau (ET) konstruiert und nach
den gesetzlichen Vorgaben im Hinblick auf Partikelverluste (PCRF) und Tetrakontan-
Abtrennungseffizienz validiert. Mit diesem wurde zuerst der Einfluss der thermischen
Behandlung auf die GroéBe, Morphologie und Struktur reiner (Graphitfunken-)RuBpartikel
untersucht. Bei einer Verweilzeit von ca. 0,4 s im System wurde fir 13 nm, 23 nm und
33 nm groBe RuBteilchen beim Durchtritt durch die ET keine Anderung der GroBe
festgestellt. Die Messung erfolgte mit einer Diffusionsbatterie (Aufldsung ca. 0,2 nm). Fir die
Morphologie und Strukturuntersuchungen wurden RuBBproben mit und ohne ET-Behandlung
gesammelt und mittels temperaturprogrammierter Oxidation (TPO) und Raman-
Mikrospektroskopie untersucht. Beide Verfahren zeigten keine Verdnderung des
gesammelten RuBes durch die thermische Behandlung in der ET. Fir den Cut-Off eines
CPC wurde durch die thermische Behandlung des RuBes eine leichte Verschiebung (ca.
1 nm) beobachtet, was zumindest fir eine partielle Oxidation der Oberflache spricht.
Insgesamt kann jedoch gefolgert werden, dass das ET-Verfahren keinen signifikanten
Einfluss auf die festen Bestandteile des Abgases hat.

Die Abtrennung der flichtigen Bestandteile durch den VPR wurde zuséatzlich mit
monodispersem, n-Hexadekan-beschichtetem RuB untersucht. Dabei wurde die Anderung
der PartikelgréBe vor der Beschichtung, vor der ET und nach Entfernung durch die ET
mittels Diffusionsbatterie untersucht. Zeitgleich wurde auch die Anderung der Zahleffizienz
eines Abgas-CPC aufgezeichnet. Die Ergebnisse zeigen, dass die Evaporation Tube in der
Lage ist, eine n-Hexadekan-Beschichtung (unabhéngig von der Schichtdicke) vollstandig zu
verdampfen. Im Laufe des Verdampfungsvorganges wurde allerdings ein Schrumpfen der
Partikelkerne um 1nm - 2nm festgestellt. Dieser, auf ein Re-Arrangement der
RuBagglomerate zurlickzufihrende Effekt, fuhrt Uber die Verkleinerung der festen
RuBpartikel zu einer Verminderung der Zahleffizienz und damit wiederum zu einer méglichen
Unterbestimmung der Partikelanzahl. AbschlieBend wurde die GréBenverteilung von realem
Dieselabgas mit und ohne Evaporation Tube untersucht. Es zeigte sich, dass die
Hauptmode bei 80 nm zum groBen Teil aus flichtigen Partikeln bestand, welche auch bei
einer ET-Temperatur von 400 °C nicht mit Sicherheit entfernt werden konnten. Darlber
hinaus zeigte sich durch den Einsatz der ET die Ausbildung einer Nukleationsmode (um
10 nm), welche auf die erneute Kondensation bzw. Nukleation von fllichtigen
Abgasbestandteilen zurlickgefihrt werden konnte. Dies verdeutlicht, dass die

Abtrennungsleistung der ET keineswegs ausreichend ist, da es bei hohen Anteilen an
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flichtigen  Verbindungen zu einer Partikelneubildung kommen kann. Die
Partikelanzahlmessung wird aufgrund des 23-nm-Cut-Offs allerdings nur marginal
beeinflusst.

Die im zweiten Teil dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zeigen somit eindeutig, dass flr eine
reproduzierbare Partikelanzahlmessung zuerst eine (fir alle Hersteller) einheitliche
Kalibrierung der CPCs mit einem festen, unbeschichteten, ruBahnlichen Aerosol erfolgen
sollte. Darlber hinaus muss, Uber die entsprechende Vorbehandlung, eine vollstidndige
Abtrennung aller flliichtigen Komponenten vor der eigentlichen Messung gewahrleistet
werden. Der hier untersuchte Evaporation Tube-Aufbau entfernte im Labor effektiv eine n-
Hexadekan-Beschichtung von RuBteilchen. Aufgrund der Experimente am realen Motor
kann die Vollstéandigkeit der Abtrennung fur reale Dieselabgaskomponenten jedoch in Frage
gestellt werden. Somit sollten auch alternative Verfahren zur Abtrennung von fllichtigen
Bestandteilen, wie Thermodenuder oder ,Catalytic Stripper”, untersucht und in Erwagung
gezogen werden.

Durch Umsetzen der in dieser Arbeit aufgezeigten Kritikpunkte kénnte somit das aktuelle
Verfahren zur Partikelanzahlmessung verbessert werden und einen wichtigen Beitrag zur

Uberwachung der toxischen Nanopartikelemissionen aus Automobilabgas liefern.
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6. Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit belegen die Bildung von Nitro-, sowie Oxy-Benzo[a]pyren bei
der passiven Regeneration von Dieselpartikelfiltern. Aufgrund des limitierten
Temperaturbereiches der Untersuchung bietet sich fur folgende Arbeiten eine Erweiterung
auf héhere Reaktionstemperaturen an.

Um Artefakte bei der Probenahme zu verhindern, misste allerdings zuerst die NO»-
Denudertechnologie verbessert werden. Eine mdgliche Optimierung der hierfir entwickelten
ionischen Fllssigkeit wére die Verwendung eines (oxidations-)stabilen Kations.

Dariber hinaus wére eine Ausweitung der Analytik auf Dinitro- oder sogar
Trinitroverbindungen eine sinnvolle Ergdnzung zu den bisherigen Untersuchungen. Auch die
Betrachtung anderer PAHs im Hinblick auf ihre méglichen Transformationen kénnte neue
Erkenntnisse zu den toxischen Nebenreaktionen in Dieselpartikelfiltern liefern.

Die ideale Erweiterung dieser Untersuchungen wirde jedoch die Verwendung bzw.
Entwicklung eines in situ-Analyseverfahrens zur Detektion der NPAHs im Abgas ohne die

Notwendigkeit von Denudern darstellen.

Fir die Untersuchungen zur Partikelanzahimesstechnik wére die Entwicklung eines
Partikelanzahlstandards, z.B. basierend auf einer Gas-zu-Partikel-Transformation, eine
weitreichende Verbesserung. Zuséatzlich sollten die Experimente zur Verdampfungseinheit
auf die alternativen Verfahren wie ,Catalytic Stripper® oder Thermodenuder ausgedehnt
werden. Besonderes Augenmerk misste hierbei auf die Vollstdndigkeit der Abtrennung
gerichtet werden. Dazu waren z.B. Versuche mit radioaktiven Beschichtungen eine
geeignete Moglichkeit zum Nachweis der vollstandigen Abtrennung.

Auch die Suche nach einem alternativen Testaerosol fir die Validierung des VPR wére ein
lohnender Forschungsbeitrag. Dieses sollte dabei schwerer zu verflichtigen und nicht, wie

Tetrakontan thermisch instabil sein.
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7. Anhang

7.1 Abkiirzungsverzeichnis

ACN Acetonitril

AEM Aerosolelektrometer

AGR Abgasruckfuhrung

APCI Chemische lonisation bei Atmospharendruck (eng/l. atmospheric pressure
chemical ionization)

APEI ElektronenstoBionisation bei Atmospharendruck (engl atmospheric

pressure electon impact ionization)

APPI Photoionisation bei Atmospharendruck (engl. atmospheric pressure photo
fonization)

Bla]A Benzo[a]anthracen

Bla]P Benzo[a]pyren

B[b]F Benzo[b]fluoranthen

CAST Propan-FlammruBgenerator (eng/l. combustion aerosol standarad)

CE Zahleffizienz (engl. counting efficiency)

Cl Chemische lonisation

CLD Chemilumineszenz-Detektor

CPC Kondensationskernzahler (engl. condensation nuclei counter)

CRT Kontinuierlich regenerierender Partikelfilter (engl. continuous regeneration
trap)

CS Katalysatorbasierte Abtrennungseinheit fir flichtige Bestandteile (eng/.
catalytic stripper)

CvVS Vollstromverdiinnung (engl. constant volume sampling)

DFG Deutsche Forschungsgemeinschaft

DN Dinitro

DNA Desoxyribonukleinsaure

DCM Dichlormethan

DMA Elektrostatischer Klassifizierer (engl. differential mobility analyser)

DMPS s. SMPS

DOC Diesel-Oxidationskatalysator (eng/. diesel oxidation catalys)

DPF Dieselpartikelfilter

EC Elementarer Kohlenstoff (engl. elemental carbon)

ECD Elektroneneinfang Detektor (engl. electron capture detector)
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EG
El
ELISA

ESI
ET

EU
FID
FLD
Flu

Flt
FTIR
FWV
GC
GFG
GSH
HACA
HC
HEPA-Filter
HPLC

HR
Hz
IL
ISO
IWC

Ki
LC
LMU
LNT
LOD
LVK

m/z

Erfassungsgrenze

Elektronenstossionisation

Enzymgekoppelter Immunoassay (engl. enzyme-linked immunosorbent
assay)

Elektronensprayionisation

Verdampfungsrohr (engl. evaporation tube)

Européaische Union

Flammenionisationsdetektor

Fluoreszenzdetektor

Fluoren

Fluoranthen

Fourier-Transform-Infrarotspektrometer

Forschungsvereinigung flr Verbrennungskraftmaschinen e.V.
Gaschromatographie
Graphitfunkengenerator

Glutathion

H-Abstraktion-CH.-Addition
Kohlenwasserstoffe (eng/ hydrocarbons)
Hocheffizienz-Partikelfilter
Hochdruck-Flissigkeitschromatographie (engl. high pressure liquid
chromatography)

Hoch aufgeldst (engl. high resolution)

Hertz

lonische Flissigkeit (engl. ionic liquia)

International Standardization Organization

Institut fir Wasserchemie und Chemische Balneologie der Technischen
Universitat Miinchen

Kaliumiodid

Flussigkeitschromatographie (eng/. liquid chromatography)
Ludwig-Maximilians-Universitat

NOy-Speichersystem (eng/. lean NO trap)

Nachweisgrenze (engl. limit of detection)

Lehrstuhl fur Verbrennungskraftmaschinen

Anzahl der wiederholten Messungen

Molektlmasse + Masse eines Elektrons

Masse zu Ladungs-Verhaltnis
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MS Massenspektrometrie

n Anzahl gemittelter Messwerte

N Nitro

Nap Naphthalin

NICI engl. negative ion chemical ionization

NMR Kernresonanz (engl. nuclear magnetic resonance)

NOy Stickoxide

NPAH Nitrierte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Oxy-/OPAH Oxygenierte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PAH Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (eng/. polycyclic aromatic
hydrocarbons)

PCRF engl. particle concentration reduction factor

PEG Polyethylenglykol

PDA Photodioden-Array

PFDS Teilstromverdlnner (engl. partial flow dilution system)

PFE Hochdruck-Fllssigextraktion (engl. pressurized fluidic extraction)

Phe Phenanthren

Pkw Personenkraftwagen

PM Feinstaub (engl. particulate matter)

PMjqo Feinstaub mit einer GréBe von weniger als 10 pm

PM-Kat Partikelkatalysator

PMP engl. particle measurement program

PN Partikelanzahl (engl. particle number)

PND PartikelanzahlverdUnner (engl. particle number diluter)

ppm engl. parts per miflion

PTFE Polytetrafluorethylen (ugs. Teflon)

PU Polyurethan

PUF Polyurethanschaum (eng/. Polyurethane foam)

Pyr Pyren

RM Raman-Mikrospektroskopie

RP Umkehrphase (engl. reversed phase)

SCR Selektive katalytische Reduktion (engl. selective catalytic reduction)

SE Soxhlet-Extraktion

SMPS PartikelgréBen-Klassifizierer (engl. scanning mobility particle sizer)

SPE Festphasenextraktion (eng/. solid phase extraction)

TCPO Oxalsaure-bis-(2,4,6-trichlorphenylester)
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TEA

D

TPO

TUM
TWIN-PAS
UN
US-EPA

USA
USB
uv
Vis
VKL
VPR

WHO

Triethanolamin

Thermodenuder

Temperatur-programmierte Oxidation

Technische Universitat Minchen

Photoakustik-basiertes Messinstrument zur Bestimmung von RuB und NO,
Vereinte Nationen (engl. united nations)

Umweltschutzorganisation der USA (engl. united states environmental
protection agency)

Vereinigte Staaten von Amerika

engl. universal serial bus

Ultraviolett

Sichtbarer Bereich des elektromagnetischen Spektrums
Jet-Verdiinnungsstufe

Abtrennungseinheit fir flichtige Bestandteile (engl volatile particle
remover)

Weltgesundheitsorganisation (engl. world health organization)
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7.2 Verwendete Gerate und Verbrauchsmaterialien

Standaradgeréte

Analog-Digital-Wandler NI USB-6009 (National Instruments Germany GmbH, Mtinchen, Deutschlana)
Heizbander (Hillesheim AG, Waghdusel, Deutschlanq)

Heizpatronen (Watlow GmbH, Kronau, Deutschlanad)

Kryo-Thermat 140 (7hermo Haake GmbH, Karisruhe, Deutschland)

Laborwaage AT 261 Delta Range (Mettler-Toledo GmbH, GieBBen, Deutschianad)

Laborwasserbad Typ S (7hermo Haake GmbH, Karisruhe, Deutschianad)

Reinstwasseranlage MilliQ plus 185 (Merck Millipore Corporation, Billerica, USA)
Rotationsverdampfer Rotavapor (Btichi Labortechnik AG, Flawil, Schweiz)

Thermoelemente Typ HKMTIN-IM150U-150 (Mewport Electronics GmbH, Stuttgart; Deutschlana)
Ultraschallbad Sonorex RK510S (Bandelin GmbH & Co. KG, Berlin, Deutschlana)

Verbrauchsmaterialien

Gewebeband isoTHERM® ST (Frenzelit Werke GmbH, Himmelkron, Deutschlana)
Graphitelektroden, 99,9994 % (Alfa Aesar GmbH & Co. KG, Karlsruhe, Deutschiand)

Leitfahige Schlauche Ultra Vanshield RFI/EMI (Vanguard products corporation, Danbury, USA)
Membran Filter, 47 mm Pall Zefluor™ 0.5 pym PorengréBe (VWR international LLC, Radnor, USA)
Silica-Gel Orange 2-5 mm (Car/ Roth GmbH, Karisruhe, Deutschland)

Quarzfaserfilter, 47 mm QR-100 (Advantec Co. Ltd., Sajjyo-City, Japan)

Tygon®-Schlduche ST R-3603 (Carf/ Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschlanad)

Aerosolmesstechnik

Aerosolelektrometer (Eigenbau IWC, Mdinchen, Deutschlanad)

Diffusionsbatterie Model 3040 (7S/ GmbH, Achen, Deutschlana)

Diffusionsbatterie Steuereinheit Model 3042 (7S/ GmbH, Achen, Deutschianad)

Elektrostatischer Klassifizierer DMA 3071 (7S/ GmbH, Achen, Deutschlanad)
Kondensationskernzahler A23 Condensation Particle Counter (Airmodus Ltd., Helsinki, Finlanad)
Kondensationskernzahler CPC 3775 (7S/ GmbH, Achen, Deutschiana)
Kondensationskernzahler CPC 3025a (7S5/ GmbH, Achen, Deutschilanad)
Kondensationskernzahler CPC 3025 (7S5/ GmbH, Achen, Deutschiana)
Kondensationskernzahler CPC 3772 (7S/ GmbH, Achen, Deutschiana)
Kondensationskernzahler CPC 100 (7S5/ GmbH, Achen, Deutschiana)

Kondensationskernzahler CPC 3790 (7S5/ GmbH, Achen, Deutschiana)
Kondensationskernzéhler PMP-Automotive CPC Model 5.431 (Grimm Aerosol Technik GmbH & Co.
KG, Ainring, Deutschlana)

SMPS Model 3936 (75/ GmbH, Achen, Deutschilana)
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Aerosolerzeugung und Handling

Graphitfunkengenerator GfG 1000 (Palas GmbH, Karlsruhe, Deutschlana)
Heraeus Regelgerat Typ RE 1.1-S (7Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, USA)
Heraeus Rohrofen Typ ROK/A 6/60 (7hermo Fisher Scientific Inc., Waltham, USA)
Propanbrenner miniCAST 5200 (Jing Ltd, Zollikofen, Schweiz)

Verdiinnungsstufe VKL 10 (Palas GmbH, Karlsruhe, Deutschland)

HPLC gekoppelt mit Fluoreszenzdetektion

Auto Sampler SIL-20A F (Shimadzu Corp., Kyoto, Japan)

Entgaser DGU-20A (Shimaadzu Corp., Kyoto, Japar)

Fluoreszenzdetektor RF-10A XL (Shimadzu Corp., Kyoto, Japarn)

Pumpen LC-20AT (Shimadzu Corp., Kyoto, Japan)

Saule Pinnacle PAH II; 150 x 3,5 mm, 4 um (Restek GmbH, Bad Homburg, Deutschlana)
Saulenofen CTO-20AS (Shimadzu Corp., Kyoto, Japarn)

Steuermodul CBM-20A (Shimadzu Corp., Kyoto, Japan)

HPLC gekoppelt mit Massenspektrometrie

Auto Sampler Finnigan Surveyor AS Plus Lite (7hermo Fisher Scientific Inc., Waltham, USA)
Massenspektrometer Orbitrap Exactive (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, USA)

Pumpe Finnigan Surveyor MS Pump Plus (7hermo Fisher Scientific Inc., Waltham, USA)
Séule Agilent PAH Eclipse 1,8 um, 4,6x100 mm (Agifent Technologies Inc., Santa Clara, USA)
Séulenofen HotDog 5090 (Prolab Instruments GmbH, Reinach, Schweiz)

Raman-Mikrospektroskopie

Raman Mikroskop LabRAM HR (HORIBA Ltd., Kyoto, Japan)
Temperatur-programmierte Oxidation

FTIR-Spektrometer Bruker IFS 66/s (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Deutschlanad)

MCT-Detektor D 316 (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Deutschiana)
Multireflexionsgaszelle A 136 (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Deutschiand)

Priifstandsmessungen LVK
Motor MAN D0836L OHB60 (MAN Truck und Bus GmbH, Mcinchen, Deutschiana)
Verdiinnungstunnel Microtrol® 5 (Nova-Systems, Schwarzenberg, Deutschlanad)

UV Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Spektrometer UV-DUB50 (Beckman Coulter Inc., Fullerton, USA)
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NO,-Messung

Chemilumineszenzdetektor CLD 700 AL (ECO Physics GmbH, Miinchen , Deutschland)
Photoakustik TwinPAS (Eigenbau IWC, Miinchen, Deutschland)
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7.3 Verwendete Chemikalien und Lésungsmittel

Gase

Argon 5.0, (Westfalen AG, Miinster, Deutschianad)

Druckluft (Hausleitung)

Propan > 95% (7yczka Totalgaz GmbH, Geretsried, Deutschianq)

Stickstoff 5.0 (Westfalen AG, Miinster, Deutschlanad)

Stickstoffdioxid,1.8, 1000 ppm, in Stickstoff 4.8 (Westfalen AG, Miinster, Deutschlanq)

Zertifizierte Standardlésungen

1,5-Dinitronaphthalin 10 mg/I (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
1,6-Dinitropyren 10 mg/I (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
1-Nitronaphthalin 10 mg/I (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
2-Nitrofluoren 10 mg/| (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
2-Nitronaphthalin 10 mg/| (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
3-Nitrofluoranthren 10 mg/| (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
3-Nitrophenanthren 10 mg/I (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
6-Nitrobenzo[a]pyren 10 mg/| (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
7-Nitrobenzo[alanthracen 10 mg/| (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
16-EPA-PAH-Mix 100 mg/| (Dr. Werner Schmid Institut fiir PAH-Forschung, Greifenberg,
Deutschland)

Chemikalien

1,6-Benzo[a]pyrendion 10 mg/I (Dr. Thomas Letzel, Weihenstephan, Deutschlanad)
1-Hexanol > 99 % (Fisher Scientific GmbH., Schwerte, Deutschianad)

1-lodbutan > 99 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschland)
1-Methyl-Imidazol > 99 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschianq)
1-Nitropyren > 99 % (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschland)
2,7-Dinitrofluoren > 99 % (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Deutschlana)
3,6-Benzo[a]pyrendion 10 mg/l (Dr. Thomas Letzel, Weihenstephan, Deutschiand)
4,5-Benzo[a]pyrendion 10 mg/l (Dr. Thomas Letzel, Weihenstephan, Deutschiand)
6,12-Benzola]pyrendion 10 mg/l (Dr. Thomas Letzel, Weihenstephan, Deutschlanq)
7,10-Benzola]pyrendion 10 mg/l (Dr. Thomas Letzel, Weihenstephan, Deutschlanq)
7,12-Benzola]anthracendion 10 mg/l (Dr. Thomas Letzel, Weihenstephan, Deutschlana)

Amberlite XAD4 PorengréBe 40 A (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschiand)

Essigsaure 100 %, zur Synthese (Merck KGaA, Darmstadt, Deutschiand)
Ethylenglykol > 99,5% (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschland)
Kaliumiodid > 99,5 % (Car! Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschilanq)



Anhang

145

N-(1-napthyl)ethylendiamindihydrochlorid 98 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen,
Deutschlana)

Natriumarsenit reagent grade (Fisher Scientific GmbH., Schwerte, Deutschlana)
Natriumchlorid > 99 % (Car/ Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschilanq)

Natriumnitrit > 99 % (Riedel-de Haén, Seelze, Deutschland)

n-Butanol > 99,5 %, (Car/ Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschlana)

n-Hexadekan, > 99 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Tautkirchen, Deutschlana)
n-Tetrakontan > 95 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Tautkirchen, Deutschilana)
n-Tetrakontan > 99 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Tautkirchen, Deutschilana)
Polyethylenglykol 400, Rotipuran (Carl/ Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschiana)
Schwefelsdure 98 % (Car/ Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschlana)

Silica, 70-230 mesh (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschiland)

Sulfanilsaure > 99 % (Riedel-de Haén, Seelze, Deutschlana)

Losungsmittel

Aceton > 99,5 % (Car/ Roth GmbH, Karisruhe, Deutschiland)

Acetonitril > 99,5 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschlana)
Cyclohexan > 99,5 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschilana)
Dichlormethan, > 99,5 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschlanad)
Isopropanol > 99,5 % (Car/ Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschlanq)

Methanol > 99,5 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschlana)
n-Pentan > 99 % (Carl/ Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschlanad)

Toluol > 99,5 % (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschianq)
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