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«Die Weisheit ist nur die Wahrheit.»
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Galileo Galilei
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bezeichnen wir als Intuition: Sie ist fiir das Denken,
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Intuition und Beobachtung sind die Quellen unserer

Erkenntnis.»

Dr. Rudolf Steiner



Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum von Juni 2000 bis September 2003 am Institut fiir
Wasserchemie und Chemische Balneologie der Technischen Universitit Miinchen

durchgefiihrt.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Dr. Ulrich Poschl und Herrn o. Univ. Prof. Dr. Reinhard
NieBner fiir die Themenstellung, die Bereitstellung der technischen und finanziellen Mittel,
die wissenschaftliche Betreuung und die weitgehenden Freiheiten zur selbststandigen

Organisation und Durchfiihrung dieser Arbeit.

Danken mochte ich Frau Susanna Mabhler fir die Zusammenarbeit bei der PAH- und Nitro-

PAH-Analytik, die nicht nur fachlich sehr aufschluBreich und hilfreich war.

Ebenfalls danken mochte ich Herrn Dr. T. Letzel fiir die fachlichen Diskussionen auf dem
Gebiet der Chromatographie und die leihweise Bereitstellung der phenylmodifizierten
Kieselgelsdulen, die einen grof3en Beitrag zur Weiterentwicklung der Trennmethoden von

Nitro-PAH geleistet haben.

Herrn Thomas Franze, Herrn Axel Zerrath, Herrn Dieter Rothe und Frau Ramona Leube
danke ich fiir die Unterstiitzung mit Realproben und Dieselrulproben und die TC/EC-

Messungen.

Herrn PD Dr. D. Knopp und Frau Diana Matschulat gilt ebenfalls mein Dank fiir die zur
Verfligung gestellten Rul3- und Tunnelstaubproben und fiir das personliche Interesse an

dieser Arbeit.

Herrn Prof. Dr. A. Duschl und Elisabeth Fimberger von der Universitdt Salzburg und Herrn
Dr. T. Wolff vom Institut fiir Toxikologie der GSF danke ich fiir die interessanten

Kooperationen.



Herrn PD Dr. M Weller, Frau Dr. A. Zeck und Frau Isabel Schaupt sei gedankt fiir die
Moglichkeit LC-APCI-TOF-MS-Messungen durchfiihren zu konnen und fiir ihre gro3e Hilfe

am Gerit.

Ebenfalls danken mochte ich Herrn Dr. H. Saathoff vom Institut fiir Meteorologie und
Klimaforschung des Forschungszentrums Karlsruhe fiir die Bereitstellung der Filterproben
und weiterer Mefldaten im Rahmen der AIDA-Ruf3beschichtungskampagne 2002 sowie fiir

die sehr produktive Zusammenarbeit.

Herrn PD Dr. H. Berresheim vom Meteorologischen Instituts des Deutschen Wetterdienstes
gilt ebenfalls mein Dank fiir die Bereitstellung der Infrastruktur zur Probenahme am

Hohenpeissenberg.

Herrn Prof. Dr. Erwin Rosenberg sei gedankt fiir die Moglichkeit im Institut fiir Analytische
Chemie der TU Wien Messungen am LC-MS durchfiihren zu konnen.

Herrn M. Weber vom Bayerischen Landesamt fiir Umweltschutz und dem Institut fiir
Toxikologie und Umwelthygiene an der TU Miinchen danke ich fiir die freundliche
Uberlassung der meteorologischen MeBdaten und SpurengasmeBdaten und fiir die zur

Verfiigung gestellte Infrastruktur zur Probenahme am Luise-Kiesselbach-Platz.

Ich danke allen meinen Kolleginnen und Kollegen am Institut und speziell in der
Aerosolgruppe fiir die gute Zusammenarbeit und die freundschaftliche Atmosphére,
besonders Dr. S. Bhowmik, Dr. T. Scharnweber, Dr. K. Krause, Dr. E. Mikhailov, Dr. S.
Kamm, Thomas Franze, Axel Zerrath, Dicter Rothe, Armin Messerer, Ulrike Schaller,
Christoph Adelhelm, Tobias Fehrenbach, Alexa Sadezky, Marcus Doniér, Michael Elsésser,

Elisabeth Dronia, Susanna Mahler und Ramona Leube.

An dieser Stelle mochte mich besonders bei meinen Eltern, meiner Freundin Veronika und
deren Eltern bedanken, ohne deren allzeit erfahrene Unterstiitzung diese Arbeit nie zustande

gekommen wire.



Wesentliche Teile dieser Arbeit wurden bereits veroffentlicht bzw. eingereicht:

U. Poschl, T. Letzel, C. Schauer, and R. Niessner: The Interaction of Benzo[a]pyrene-Coated
Carbon Aerosol Particles with Ozone and Water Vapor: O3 and H,O Adsorption,
Benzo[a]pyrene Degradation and Atmospheric Implications.

Journal of Physical Chemistry A 2001, 105, 4029-4041.

T. Letzel, C. Schauer, U. Poschl, and R. Niessner: Strémungsrohr mit mobilem
Probenahmekopf: Kompaktes Reaktionssystem fiir toxische und korrosive Gase und
Aerosole.

Chemie Ingenieur Technik 2002, 74, 1148-1151.

H. Bommel, M. Haake, H. Hein, J. Bartels, C. Schauer, U. Poschl, M. Kracht, and A. Duschl:
The Diesel Exhaust Component Pyrene Induces Expression of IL-8 but not of Eotaxin.

International Immunopharmacology 2003, 3, 1371-1379.

C. Schauer, R. Niessner, and U. Pdschl: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Urban Air
Particulate Matter: Decadal and Seasonal Trends, Chemical Degradation, and Sampling
Artefacts.

Environmental Science & Technology 2003, 37, 2861-2868.

T. Letzel, C. Schauer, U. Poschl, and R. Niessner: Flow Tube with Mobile Sampling Orifice:
A Compact Reaction System for Toxic and Corrosive Gases and Aerosols.

Chemical Engineering & Technology 2003, 26, 1051-1054.

C. Schauer, R. Niessner, and U. Poschl: Analysis of Nitrated Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons by Liquid Chromatography with Fluorescence and Mass Spectrometry
Detection: Air Particulate Matter, Soot, and Reaction Product Studies.

Analytical & Bioanalytical Chemistry 2004, 378, 725-736.



Beitrdge in Tagungs-Banden (Proceedings):

U. Poschl, T. Letzel, C. Schauer, and R. Niessner: Polycyclic Aromatic Aerosol Components:
Chemical Analysis and Reactivity.

In Transport and Chemical Transformation in the Troposphere - Proceedings of EUROTRAC
Symposium 2000, P.M. Midgley, M. Reuther, M. Williams (Eds.), Springer-Verlag,
Heidelberg 2001, p.251-254 / CD-ROM.

U. Poschl, C. Schauer, and R. Niessner: Interaction of Ozone, Nitrogen Dioxide and Water
Vapor with Spark Discharge Soot Aerosol Particles Coated with Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons: Adsorption, Chemical Reaction and Atmospheric Implications.

Journal of Aerosol Science 2001, 32, S691-S692.

C. Schauer, T. Letzel, R. Niessner, and U. Poschl: Chemical Analysis of Polycyclic Aromatic
Aerosol Components.

Journal of Aerosol Science 2001, 32, S499-S500.

U. Poschl, T. Letzel, C. Schauer, and R. Niessner: Interaction of Ozone and Water Vapor
with Spark Discharge Soot Aerosol Particles coated with Benzo[a]pyrene: O3 and H,O
Adsorption, Benzo[a]pyrene Degradation and Atmospheric Implications.

Geophysical Research Abstracts 2001, 3, 4797.

A. Zerrath, K. Krause, T. Franze, C. Schauer, A. Messerer, S. Kamm, R. Niessner, and U.
Poschl: Physical and Chemical Characterisation of Alpine Aerosols at the GAW Observatory
Schneefernerhaus on Mount Zugspitze.

In Transport and Chemical Transformation in the Troposphere - Proceedings of EUROTRAC
Symposium 2002, P.M. Midgley, M. Reuther, M. Williams (Eds.), Margraf Verlag,
Weikersheim, 2002, GST-22, pp. 1-4.

C. Schauer, R. Niessner, and U. Poschl: Polycyclic Aromatic Aerosol Components: Chemical

Analysis and Reactivity.



In Transport and Chemical Transformation in the Troposphere - Proceedings of EUROTRAC
Symposium 2002, P.M. Midgley, M. Reuther, M. Williams (Eds.), Margraf Verlag,
Weikersheim, 2002, CMD-44, pp. 1-4.

C. Schauer, R. Niessner, and U. Pdschl: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) and
Nitro-PAH in Urban, Rural, and Alpine Aerosols: Local Differences, Decadal and Seasonal
Trends, and Sampling Artefacts.

Journal of Aerosol Science 2003, 34, S209-S210.

C. Schauer, R. Niessner, and U. Poschl: Chemical Reactivity of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons on Aerosol Particles: Field Measurements and Laboratory Experiments.

Journal of Aerosol Science 2003, 34, S781-782.

U. Poschl, T. Franze, E. Mikhailov, U. Schaller, C. Schauer, and A. Zerrath: Carbonaceous
Components of Atmospheric Aerosols: Chemical Composition, Reactivity, and Water Vapor

Interactions. Journal of Aerosol Science 2003, 34, S1389-S1390.



1_EINLEITUNG 1
2 ALLGEMEINER TEIL 3
2.1 POLYZYKLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE 3
2.1.1  Vorkommen und Entstehung 3
2.1.2  Struktur und Reaktivitét 7
2.2 NITRIERTE POLYZYKLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE 10
2.2.1  Vorkommen und Entstehung 10
2.2.2  Toxizitét 14
2.3 ANALYTIK VON PAH UND NITRO-PAH 17
24 ATMOSPHARISCHE SPURENGASE 19
2.5 ABBAU PARTIKELGEBUNDENER PAH 20
3 EXPERIMENTELLER TEIL 23
3.1 HERSTELLUNG VON AEROSOL UND GASGEMISCHEN 23
3.1.1  FunkengeneratorruBacrosol 23
3.1.2  Reaktionsgasgemische (O3, NO,, H,0) 28



3.2 STROMUNGSROHREXPERIMENTE

3.2.1  Reaktionskinetische Experimente

3.2.2  Adsorptionsexperimente

3.3 FILTERBEGASUNGSEXPERIMENTE

3.3.1 PAH-Filterproben
3.3.2  BaP-Filterproben

3.3.3  BaP-Funkengeneratorruaerosol-Filterproben

3.4 AIDA-AEROSOLKAMMERUNTERSUCHUNGEN ZUR REAKTION VON

OZON MIT PAH

3.5 UMWELT- UND ABGASPROBENAHME

3.5.1  Atmosphirische Aerosole

3.5.1.1 HVS-Proben

3.5.1.2 LVS-Proben

3.5.2  Dieselmotorenabgas

3.5.3  StraBlentunnelstaub

3.6 ANALYTISCHE METHODEN

3.6.1  Vorfraktionierung

3.6.1.1 BaP-Kinetikproben
3.6.1.2 PAH-Produktstudien

3.6.1.3 Atmosphérische und synthetische Aerosolproben

3.6.2 Instrumentelle Methoden

29

29

32

33

33

35

35

36

38

38

39

40

42

43

44

44

44

45

45

46



3.6.2.1 PAH-Analytik mit HPLC-FLD 46
3.6.2.2 BaP-Analytik mit HPLC-FLD 49
3.6.2.3 Nitro-PAH-Analytik mit HPLC-FLD 52
3.6.2.4 Saulenvergleich mit HPLV-UV 56
3.6.2.5 HPLC-APCI-TOF-MS 57
3.6.2.6 HPLC-APCI-Quadrupol-MS 58
3.6.2.7 Coulometrische Kohlenstoffbestimmung 59
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 60
41 HPLC-SAULENVERGLEICH (PHENYLMODIFIZIERTE RP-SAULEN) 60
42 ANALYTIK VON POLYZYKLISCHEN AROMATISCHEN VERBINDUNGEN

(PAH + NITRO-PAH) 65
4.2.1  Umweltproben 72
4.2.1.1 PAH-Konzentrationen im stadtischen Aerosol (Minchen) 74
4.2.1.2 Korrelationen und EinfluRfaktoren (PAH-Konzentration in Miinchen) 83
4.2.1.3 Filterreaktion und Probenahme-Artefakte 87
4.2.1.4 PAH-Konzentrationen im landlichen und hochalpinen Aerosol 92
4.2.1.5 Nitro-PAH-Konzentrationen im stadtischen, landlichen und hochalpinen Aerosol 100
4.2.1.6 Tunnelstaubproben 109
4.2.2  RulBlproben 114
4.2.2.1 Dieselmotorenabgas 114
4.2.2.2 Funkenruf® (GfG-RuR) 120
4.2.2.3 Acetylen-Ruf3 125



4.2.2.4 DieselruB-Standard SRM 1650a 128
43 REAKTIONSKINETIK DER OXIDATION UND NITRIERUNG VON PAH 132
4.3.1  Charakterisierung des Reaktionssystems mit Aerosolstromungsrohr 132
4.3.1.1 Wasserdampfkonzentration 132
4.3.1.2 0Ozon-VMV im Reaktionssystem O3z / 40 % H,0 133
4.3.1.3 Stickstoffdioxid-VMV im Reaktionssystem NO, 136
4.3.1.4 Ozon- und Stickstoffdioxid-VMV im Reaktionssystem O3/ NO, / (25 % H,0) 137
4.3.1.5 Partikelkonzentration und GroRRenverteilung 141
4.3.1.6 BaP-Oberflachenbelegung der Modellrulaerosolpartikel 142
4.3.1.7 Reaktionszeit 142
4.3.2  Ozonadsorption an den ModellruBBaerosolpartikeln 144
4.3.3  Abbau von BaP im Aerosolstromungsrohr 151
4.3.3.1 Reaktionssystem mit Ozon und Wasserdampf (/740 % RH) 155
4.3.3.2 Reaktionssystem mit Ozon und Stickstoffdioxid und Wasserdampf (2725 % RH) 159
43.4  Bildung von Oxy- und Nitro-BaP im Aerosolstrémungsrohr 167
4.3.5  AIDA-Aerosolkammerexperimente 170
4.3.6  Filterreaktionen der PAH 178
5 ZUSAMMENFASSUNG 188
6 ANHANG 195

6.1 MASSENSPEKTROMETRISCHE DATEN

195



6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

MESSWERTE DER EINZELNEN AEROSOLFILTERPROBEN

PEARSON-KORRELATIONSMATRIZES (R-WERTE) VON EINZELNEN
MESSKAMPAGNEN AM LKP UND IwC

REAKTIONSBEDINGUNGEN IM SYSTEM O;/ NO,/ H,O

REGRESSIONSGERADEN (KINETIK)

GERATE UND CHEMIKALIEN

7 _LITERATUR

200

212

217

219

236

244




AbKkiirzungen

Abs. F.
ACE
ACN
AIDA
ANT
AO
APCI
BaA
BaP
BET
BghiP
BbF
BkF
CHR
CNC
COSIMA
CRT

D
DBahA
DCM
DIN
DMPS
1,3-DNPYR
1,6-DNPYR
1,8-DNPYR
DWD
EC
ECD
ELISA
EPA
ESC
ETC
EU

F
FCKW
FLD
FLT
FLU
GC

GF
HMO
HOMO
HP

Absolute Feuchte

Acenaphthen

Acetonitril

Aerosols, Interaction and Dynamics in the Atmosphere
Anthracen

Atomorbital (Atomic Orbital)

Atmospheric Pressure Chemical lonization
Benz[a]anthracen

Benzo[a]pyren

Brunauer-Emmett-Teller

Benzo[ghi]perylen

Benzo[b]fluoranthen

Benzo[Kk]fluoranthen

Chrysen

Kondensationskernzahler (Condensation Nucleus Counter)
Computer Simulation of Aerosols
Continuously Regenerating Trap

Denuder

Dibenz[ah]anthracen

Dichlormethan

Deutsches Institut fiir Normung

Differential Mobility Particle Sizer
1,3-Dinitro-Pyren

1,6-Dinitro-Pyren

1,8-Dinitro-Pyren

Deutscher Wetterdienst

Elementarer Kohlenstoff (Elemental Carbon)
Electron Capture Detector

Enzym-Immunoassay (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay)

Environmental Protection Agency
European Stationary Cycle
European Transient Cycle
Europiische Union

FluB
Fluorchlorkohlenwasserstoffe
Fluoreszenzdetektion
Fluoranthen

Fluoren

Gaschromatograph
Glasfaserfilter

Hiickel Molecular Orbital
Highest Occupied Molecular Orbital
Hohenpeissenberg



HPLC

HVS
IND

IS

IWC
Kfz

KG

KW
LKP

LT
LUMO
LVS
MecOH
MO
MOHDp
MS

Mst
MW
9-NANTH
NAP
7-NBaA
1-NBaP
3-NBaP
6-NBaP
6-NCHR
3-NFLT
2-NFLU
NICI
NIST
Nitro-PAH
1-NNAP
2-NNAP
9-NPHE
1-NPYR
NWG
OoC

P

PAH

PAN
PHE
PM2.5
ppb

ppm
Pt

Hochleistungs-Fliissigchromatographie
(High-Performance-Liquid-Chromatography)
High-Volume-Sampler

Indeno[1,2,3-cd]pyren

Interner Standard

Institut fiir Wasserchemie und chemische Balneologie
Kraftfahrzeug

Kieselgel

Kohlenwasserstoffe

Luise-Kiesselbach-Platz

Letna-Tunnel

Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Low-Volume-Sampler

Methanol

Molekiilorbital (Molecular Orbital)
Meteorological Observatory Hohenpeissenberg
Massenspektrometrie

MeBstelle

Mittelwert

9-Nitro-Anthracen

Naphthalin

7-Nitro-Benz[a]anthracen
1-Nitro-Benzo[a]pyren
3-Nitro-Benzo[a]pyren
6-Nitro-Benzo[a]pyren

6-Nitro-Chrysen

3-Nitro-Fluoranthen

2-Nitro-Fluoren

Negative lon Chemical lonization

National Institute of Standards & Technology
Nitrierte Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoftfe
1-Nitro-Naphthalin

2-Nitro-Naphthalin

9-Nitro-Phenanthren

1-Nitro-Pyren

Nachweisgrenze

Organischer Kohlenstoff (Organic Carbon)
Fitparameter

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)
Peroxyacetylnitrat

Phenanthren

Particulate Matter <2.5 um

Parts per Billion (107)

Parts per Million (10°)

Platin



PYR
QF

REPE
RGP

Rh

RP

RT
SRM

ST
STABW

TC
TOF
TSP
uv
VDI
VIS
VMV
ZS

Symbole

[A]
[Bls
[BaP]s

Pyren

Quarzfaserfilter

Resonanzenergie

Resonanzenergie pro Elektron (Resonance Energy per Electron)
Lineare Regression

Relative Feuchte (Relative Humidity)
Rhodium

Reversed Phase

Retentionszeit
Standard-Referenz-Material (Standard Reference Material)
Strahov-Tunnel

Standardabweichung

Temperatur

Gesamtkohlenstoff (Total Carbon)
Time-Of-Flight

Gesamtstaub (Total Suspended Particles)
Ultraviolett

Verein Deutscher Ingenieure

Visible

Volumenmischungsverhéltnis

Zugspitze

Gasphasenkonzentration von A
Oberflichenkonzentration von B
Oberfldchenkonzentration von Benzo[a]pyren
Effektive Reaktionszeit nach dem Stromungsrohr
Mittlerer geometrischer Partikeldurchmesser

BaP-Oberflachen-Belegungsgrad

(Scheinbare) Reaktionswahrscheinlichkeit
Adsorptionsgleichgewichtskonstante

Ratenkoeftizient n-ter Ordnung

Ratenkoeftizient (pseudo-)erster Ordnung

Korrigierter Ratenkoeffizient pseudo-erster Ordnung
Wandverlustratenkoeffizien

maximaler Abbauratenkoeffizient pseudo-erster Ordnung
Oberfldchenreaktionsratenkoeftizient zweiter Ordnung
(Adsorptionsmechanismus)

Mittlere Masse eines Partikels

Zihlvariable (Anzahl der MeBpunkte, Messungen etc.)



Ozon-Gasphasenverlust

Korrelationskoeffizient

Oberfldchenreaktionsgeschwindigkeit (Adsorptionsmechanismus)
Oberflachenkonzentration der Adsorptionsplétze

Geometrische Standardabweichung

Mittlere Oberfldche eines Partikels

Reaktionszeit

Bedeckungsgrad



In der vorliegenden Arbeit wurden effiziente analytische Methoden zur Bestimmung von
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) und nitrierten Derivaten (Nitro-
PAH) entwickelt und auf verschiedene Aerosol- und Staubproben angewandt (Extraktion,
Fliissigchromatographie, Fluoreszenzspektroskopie, Massenspektrometrie): atmosphérische
Aerosole (Miinchen, Hohenpeissenberg, Zugspitze), Dieselrul3, synthetischer Modellruf3, und
Stralentunnelstaub. Der Einflufl von reaktiven Spurengasen und Filterreaktionsartefakten auf
die Probenahme von Luftstaub wurde durch Denuder-Experimente quantifiziert. Die Pro-
dukte der Reaktion von Benzo[a]pyren (BaP) mit Ozon und Stickstoffdioxid wurden in
Laborexperimenten untersucht. Zudem wurde die Reaktionskinetik des Abbaus von BaP
durch Ozon, Stickstoffdioxid und Wasserdampf unter simulierten atmosphérischen Bedin-
gungen durch Aerosolstromungsrohrexperimente mit oberflichenbeschichteten Funkengene-

ratorruf3partikeln charakterisiert.

In this study efficient analytical methods for the determination of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) and nitrated derivatives (nitro-PAH) have been developed and applied
to different aerosol and dust samples (extraction, liquid chromatography, fluorescence
spectroscopy, mass spectrometry): atmospheric aerosols (Munich, Hohenpeissenberg, Mt.
Zugspitze), diesel soot, synthetic model soot, and road tunnel dust. The influence of reactive
trace gases and filter reaction artifacts on the sampling of air particulate matter has been
quantified by denuder experiments. The products of the reaction of benzo[a]pyrene (BaP)
with ozone and nitrogen dioxide have been investigated in laboratory experiments. Moreover,
the reaction kinetics of the degradation of BaP by ozone, nitrogen dioxide and water vapor
under simulated atmospheric conditions have been characterized by aerosol flow tube

experiments with surface-coated spark discharge soot particles.






1 Einleitung

Die globale Wirtschaft des 20. und 21. Jahrhunderts ist durch ein phdnomenales Wachstum
und eine stindige Verbesserung der Lebensqualitdt in den Industrienationen gekennzeichnet.
Dieser hohe Lebensstandard hat allerdings auch seinen Preis. Der globale Verbrauch natiir-
licher Ressourcen sowie die zunechmende Belastung der Umwelt sind die Folge. Neben den
groflen Problemfeldern wie Wasser (Wasserverbrauch), Wilder (Vernichtung von Waldfla-
chen), Fischerei, Weideflichen (Uberweidung), Biologische Vielfalt (Aussterbende Tierar-
ten) spielt vor allem die Beeinflussung des Klimas durch den Menschen eine wesentliche
Rolle. Der Einsatz fossiler Energien hat seit Beginn des Industriezeitalters zu einem Anstieg
der Kohlendioxid-Konzentration in der Atmosphédre gefiihrt. CO, zihlt neben Wasserdampf
und Methan zu den wichtigsten klimarelevanten Spurengasen, die den Wiarmehaushalt der
Erdatmosphire beeinflussen konnen. Eine weitere wichtige Komponente der anthropogenen
Klimabeeinflussung stellen neben den Treibhausgasen die Aerosolpartikel dar. Sie streuen
und absorbieren die Sonneneinstrahlung und kénnen daher einen abkiihlende Wirkung haben.
Andererseits dienen sie auch als Kondensationskeime und beeinflussen die physikalischen
und optischen Eigenschaften von Wasser- und Eiswolken, die somit auch zu einer Erwir-
mung der Erdoberfldche fiihren konnen. Die genaue Abschdtzung dieses Aerosoleffekts auf
unser Klima bildet momentan eine neue Herausforderung fiir die Klimaforschung.

Hohe Emissionen an Aerosolpartikeln in der Troposphdre werden vor allem durch den Kfz-
Verkehr in Ballungsgebieten verursacht. Die dabei emittierten Mengen an RuB3partikel fiihren
auch zu einer hohen Belastung an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen. Ob-
wohl die PAH-Konzentrationen in den letzten Jahrzehnten in allen Umweltkompartimenten
kontinuierlich abgenommen haben, stellen die heutigen Konzentrationen aufgrund des hohen
kanzerogenen, mutagenen und allergenen Potentials nach wie vor ein Gesundheits- und Um-
weltproblem dar. In der Atmosphére konnen PAH mit oxidativen Spurengasen (O3, NO) rea-
gieren, wobei neben Oxy-PAH auch zahlreiche Nitro-PAH entstehen, die vielfach als kanze-
rogene Schadstoffe von Bedeutung sind. Diese werden fiir fast 50 % der gesamten direkten
Mutagenitit der Gas- und Partikelphase verantwortlich gemacht. Nitro-PAH kénnen aber

auch direkt durch Hausbrand und Emission von Dieselmotoren in die Umwelt gelangen.



Dabei gibt es vor allem zahlreiche Daten iiber die jahreszeitlichen Schwankungen der PAH-
Konzentrationen in Zusammenhang mit den Emissionsquellen. Bisher wurde aber der Einfluf3
des oxidativen Abbaus von PAH durch Spurengase in der Atmosphére nur wenig untersucht.
Ein Ziel dieser Arbeit war es, jahreszeitliche Verldufe der PAH in stédtischen, landlichen und
hochalpinen Gebieten zu erstellen und im Stadtgebiet von Miinchen die Korrelation zwischen
der PAH-Konzentration und verschiedenen meteorologischen Daten und Spurengasdaten zu
untersuchen. Zusitzlich wurden Experimente zum Einfluss der oxidativen Spurengase auf
Probenahme-Artefakte durchgefiihrt. Weiterhin wurde eine Methode zur Messung von Nitro-
PAH in Aerosolproben entwickelt und damit versucht erstmals Nitro-PAH in hochalpinen
Gebieten nachzuwiesen.

Der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der reaktionskinetischen Charakterisierung der
Reaktion von Benzo[a]pyren auf FunkenruBaerosolpartikeln mit Ozon, Stickstoffdioxid und

Wasserdampf im Stromungsrohr.



2 Allgemeiner Teil

2.1 Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (engl.: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,
PAH) sind eine in der Umwelt weit verbreitete Substanzklasse. Sie wurden schon Anfang des
20. Jahrhunderts als die kanzerogen wirksamen Komponenten des Steinkohleteers iden-
tifiziert (Yamagiwa & Ichikawa, 1916; Bloch & Dreiful3, 1921). Seit Benzo[a]pyren (BaP) —
ebenfalls aus Steinkohleteer isoliert - als &uflerst potentes Kanzerogen beschrieben wurde
(Cook et al., 1933), konnte eine grole Anzahl weiterer PAH als mutagene und/oder kanzero-
gene Noxen in der Umwelt nachgewiesen werden (Grimmer, 1983). Dabei wurden auch die
aus einem Dieselabgasextrakt isolierten und angereicherten organischen Verbindungen als

tumorerzeugend auf Miusehaut erkannt (Pott, 1991).

2.1.1 Vorkommen und Entstehung

Sie sind als natiirliche Inhaltsstoffe in Rohdlen und anderen Bestandteilen fossilen Ursprungs
zu finden wie z.B. Steinkohle, Braunkohle und in daraus gewonnenen Haupt- und
Nebenprodukten wie Mineraldlen, Bitumen, Kreosot, Teer oder Ruf3 (Bliefert, 1997). Die
Hauptquelle fiir PAH ist anthropogenen Ursprungs. Sie entstehen hauptsédchlich durch die
unvollstindige Verbrennung fossiler Brennstoffe und Biomasse. Eine besondere Bedeutung
kommt dabei neben den Kohleheizungen, Kokereien, Kohlekraftwerken und Miillverbren-
nungsanlagen den Kraftfahrzeugen als einer der grofften PAH-Emittenten zu. Nicht zu
unterschitzen sind auch die beim Grillen, Braten und Réauchern von Lebensmitteln gebildeten
und die mit Tabakrauch emittierten Mengen an PAH (Suess, 1976; Miicke et al., 1991; Dietz
et al., 1991; Gilbert, 1994; Bliefert, 1997; Grimmer, 1997; Vierle et al., 1999). PAH werden
auch in geringem Ausmall bei natiirlichen Prozessen wie Vulkanemissionen oder
Waldbranden (Bjorseth, 1983; Zander, 1995) und durch Biosynthese von Mikroorganismen,
Phytoplankton und Algen gebildet (Suess, 1976). Die nach der Verbrennung emittierten 2-
und 3-Ring PAH wie Naphthalin oder Phenanthren sind vorwiegend in der Gasphase zu



finden, wihrend die hoher kondensierten Molekiile wie Chrysen oder Benzo[a]pyren wegen
ihrer geringen Wasserloslichkeit und ihres niedrigen Dampfdrucks meist partikelgebunden
vorliegen (Lane, 1989). Da nun die groBeren PAH héufig an Partikel adsorbiert sind, kdnnen
diese durch trockene und nasse Deposition aus der Atmosphére in Oberflachengewisser und
Boden eingetragen werden (Bliefert, 1997).

Die Gesamt-PAH-Belastung in GroBstidten betréigt im Mittel etwa 1-10 ng m™ (Panther et
al., 1999; Shimmo et al., 2002), wobei es auch hier hoher belastete Standorte gibt, bei denen
die Konzentration um bis zu 5 mal hoher liegen kann (Park et al., 2002; Caricchia et al.,
1999). Die PAH-Konzentrationen in ldndlichen Regionen und Kiistenregionen kénnen bis zu
einem Faktor 10 niedriger sein (Dachs et al., 2002; Fernandez et al., 2002).

Erste Vorschlige zum Mechanismus der PAH-Bildung wurden schon 1963 von Badger
vorgelegt. Abbildung 2-1 zeigt einen moglichen Reaktionsweg zur Entstehung von BaP bei
der Pyrolyse (Badger & Spotswood, 1960; Badger, 1962; Zander, 1995).
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Abbildung 2-1:  Entstehung von BaP bei der Pyrolyse nach Badger (Badger & Spotswood,
1960; Badger, 1962; Zander, 1995).

Eine spitere Studie ergab, daB der Mechanismus mit der Bildung kleiner aliphatischer
Radikale aus gesittigten Vorlaufermolekiilen durch Dehydrierungen und Dehydratisierungen
beginnt. Diese Radikale sind meist so reaktiv, daB} sie sich in diffusionskontrollierten Reak-
tionen zu einer Vielzahl moglicher Verbindungen zusammensetzen. Kettenverldngerungs-,
Umlagerungs- und Zyklisierungsreaktionen fithren dann zu aromatischen Verbindungen
(Crittenden & Long, 1976; Zander, 1980).



Da die Reaktivitdt dieser linear annellierten Systeme mit wachsender Molekiilgrof3e steigt,
werden die Molekiile immer groBer und konnen auch zur Ruf3bildung beitragen. Die
physikalisch-chemischen Prozesse, die bei der Bildung von RuBpartikeln stattfinden, sind
duBerst komplex und im Detail bisher noch nicht geklart. Veroffentlichungen von Burtscher
und Lahaye zu Beginn der 90er Jahre geben einen umfassenden Uberblick iiber die
Problematik und den damaligen Kenntnisstand zu diesem Thema (Burtscher, 1992; Lahaye,
1992; Lahaye, 1994). Der darin beschriebene Bildungsprozel3 lduft iiber mehrere Stufen ab
und ist in Abbildung 2-2 gezeigt.

Gasformige Vorliufersubstanzen

U
RufB3keimbildung iiber C-Cluster
U

Bildung sphiirischer Primirpartikel durch Oberflichenwachstum

U

Agglomeration der Priméarpartikel zu fraktalen Ruflagglomeraten

U

Oxidation der Ruflagglomerate
Abbildung 2-2:  Schema der RuBbildung (Burtscher, 1992; Lahaye, 1992; Lahaye, 1994).

Diese Theorie wurde ein paar Jahre spéter bestitigt, als gezeigt wurde, da3 die PAH in
Flammen als Vorldufermolekiile der Rufiteilchen angesehen werden konnen. AuBerdem
wurde beobachtet, da3 je nach Art der Flamme (Benzol- oder Acetylenflamme) und der
Temperatur mehr Rufl oder mehr Fullerene entstehen. Wihrend die Bildung von Fullerenen
aus Aromeren hauptsédchlich durch unimolekulare Reaktionen bei hoherer Temperatur erfolgt,
bilden sich die RuBteilchen bei niedrigen Temperaturen durch bimolekulare Anlagerungs-
reaktionen kleiner ungeséttigter Kohlenwasserstoffe (z.B. C,H,) an gro3e PAH-Molekiile, die
keine ebene Struktur mehr besitzen. Der primdre ProzeB3 fiihrt also aus der Gasphase iiber die
Keimbildung zur Ausbildung sphirischer Primérpartikel mit einem typischen mittleren

Durchmesser von 10 nm bis 50 nm. Bei dieser Keimbildung spielen die polyzyklischen



aromatischen Kohlenwasserstoffe durch Polymerisation der Einzelmolekiile zu aromatischen
Makromolekiilen eine entscheidende Rolle (Homann, 1998). Die Anzahlkonzentration vor
dem Einsetzen der Agglomeration betrigt ca. 10'? cm™ (Burtscher, 1992). Die anschlieSende
Agglomeration fiihrt durch Diffusion der Primérpartikel zu fraktalen RuBagglomeraten. Die
abschliefende Oxidation der RuBagglomerate bestimmt letztendlich die RuBlkonzentration
nach der Verbrennung.

In einem Ubersichtsartikel wird iiber den aktuellen Wissensstand der PAH- und RuBbildung
berichtet (Richter & Howard, 2000). In Abbildung 2-3 ist der Reaktionsweg iiber die PAH zu

den RuBpartikeln noch einmal zusammengefasst dargestellt.
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Abbildung 2-3:  Reaktionsweg zur Bildung von PAH und RuR (Richter & Howard, 2000).

Der Wachstumsprozess, der zu Benzol und gréferen PAH fiihrt, beinhaltet die Addition von
C,, C;5 oder anderen kleinen Einheiten, unter denen Acetylen einen wichtigen Anteil hat. Die
Bildung von PAH-Radikalen fiihrt dann zur PAH-PAH Addition und damit zu weiteren
kombinierten PAH-Molekiilen. Ebenso wird aber auch in diesem Zusammenhang die Rolle
des Propargyl- (C3;H3) und Cyclopentadienyl-Radikals (CsHs) bei der Bildung von aromati-
schen Ringen diskutiert (Richter & Howard, 2000).



2.1.2 Struktur und Reaktivitait

Als PAH werden unsubstituierte, mehrkernige Aromaten ohne Heteroatom bezeichnet, die
aus zwei oder mehr kondensierten Ringen bestehen (Koch & Wagner, 1995). Viele PAH
zeichnen sich durch einen weitgehend planaren Molekiilbau, ein ausgedehntes T-Elektronen-
system, geringe Reaktivitit und geringe Polaritit sowie einen hydrophoben Charakter aus.
Aber bei einigen PAH, zu denen vor allem das BaP gehort, ist strukturbedingt eine hohe
chemische Reaktivitdt und hdufig auch ein photolytischer Abbau zu beobachten (Suess, 1976;
Bjorseth, 1983; Finlayson-Pitts & Pitts, 2000). Die Abbildung 2-4 zeigt die 16 PAH, die von
der amerikanischen Umweltbehorde EPA (Environmental Protection Agency) hinsichtlich
ihrer Haufigkeit und Toxizitdt als die wichtigsten Vertreter dieser Stoftklasse in die ,,Priority
Pollutant List* aufgenommen wurden (EPA, 1982).

Naphthalin Acenaphthylen Acenaphthen Fluoren
Phenanthren Anthracen Fluoranthen Pyren

55 555 & R

Benzo[a]pyren Dibenz[ah]anthracen = Benzo[ghi]perylen Indeno[1,2,3-cd]pyren

oY o oo oS

Benz[a]anthracen Chrysen Benzo[b]fluoranthen = Benzo[k]fluoranthen

Abbildung 2-4:  Strukturformeln der 16 wichtigsten PAH (EPA, 1982).



Zu einer weiteren Klassifizierung der PAH in alternierende und nicht alternierende PAH,
wird ein einfaches Prinzip angewendet. Dabei werden die Molekiile unterschieden, die
entweder nur aus 6-Ringen bestehen, und solche, die auch 5-Ringe enthalten (Bjorseth, 1983;
Zander, 1995; Harvey, 1997). Die C-Atome der PAH werden alternierend ,,besternt, so daf3

besternte Atome nur mit unbesternten verbunden sind und umgekehrt (s. Abbildung 2-5).

Abbildung 2-5:  Alternierend besternte PAH (Zander, 1995).

Man sieht an den Beispielen sofort, da3 die Alternanzforderung nur bei den PAH, die aus-
schlieBlich aus 6 Ringen bestehen, vollstandig erfiillt ist. Die Bedeutung dieser Unterschei-
dung von PAH besteht darin, da3 sich die beiden Typen nicht nur topologisch, sondern auch
in der Elektronenstruktur unterscheiden (HMO-Theorie). Bei den alternierenden PAH gibt es
zu jedem bindenden ein antibindendes Orbital (HOMO-LUMO-Symmetrie gegeniiber dem
Coulombintegral). In den bindenden und antibindenden MO’s mit jeweils gleichen absoluten
Betrdgen der Energie haben auch die AO-Koeffizienten gleiche Betrdge und die Elektronen-
dichte an allen C-Atome ist gleich. Nichtalterniernde PAH besitzen dagegen keine der drei
erwihnten Eigenschaften (Bjorseth, 1983; Zander, 1995; Harvey, 1997).

Zur Bestimmung der Aromatizitit der PAH 148t sich die Hiickel-Regel nicht heranziehen. Sie
besagt namlich, das planare, zyklische, vollstindig konjugierte Kohlenwasserstoffe
aromatisch sind, wenn der Ring (4n + 2) n-Elektronen enthilt. Diese Regel gilt ausschlieBlich
fiir monozyklische Polyene und ist fiir annellierte Ringverbindungen nicht anwendbar. Daher

gab es zahlreiche Bemiihungen, Regeln zu entwickeln, welche die Stabilitit dieser Verbin-



dungen vorhersagen wiirden. SchlieBlich wurde ein Konzept von Dewar aufgegriffen, das die
Resonanzenergie (RE) des konjugierten Systems als Differenz zwischen der Gesamt-n-
Elektronenenergie und der Energie des Molekiils mit Einfachbindungen definiert. Da die RE
mit der MolekiilgroBe zunimmt, ist die RE pro n-Elektron (REPE), d.h. der Quotient RE/n die
geeignetere GroBe zum Vergleich verschiedener PAH hinsichtlich ihrer Stabilitit. In den
verglichen mit Benzol geringeren REPE-Betrigen der groBeren PAH driickt sich eine
graduelle Minderung des mittleren Benzolcharakters der Ringe aus. Auch in der chemischen
Reaktivitdt unterscheiden sich viele PAH. Die kleineren Ringstrukturen sind die stabilsten,
und wenn viele Ringe annelliert sind, reagieren sie bevorzugt so, dafl kleinere und stabilere
Strukturen entstehen. Aber auch die unterschiedliche Anordnung der aromatischen Ringe
fiihrt zu einer unterschiedlich hohen Reaktivitit der einzelnen C-Atome. Um ein quantitatives
Mal fiir die Reaktivitiat der verschiedenen C-Atome der PAH zu erhalten, lassen sich mit
semiempirischen quantenmechanischen Methoden (Hiickel-MO-Modell) Kennzahlen wie
Reaktivititsindizes oder Geschwindigkeitskonstanten berechnen. Genauere Ausfiithrungen
dariiber sind in der angegebenen Literatur nachzulesen (Bjorseth, 1983; Zander, 1995; Carey,
Sundberg, 1995; Harvey, 1997). Die PAH konnen demnach Substitutions-, Additions- und
Oxidationsreaktionen eingehen. In der priparativen organischen Chemie sind auch noch die
Hydrierung und Umlagerungsreaktionen von groferer Bedeutung (Zander, 1995; Harvey,
1997).

Im speziellen Fall des BaP (s. Abbildung 2-6), das aufgrund seiner hohen Reaktivitdt und
Toxizitdt als PAH-Leitsubstanz gilt und deswegen in dieser Arbeit ndher untersucht wurde,
ergibt sich durch Berechnung der Elektronendichte (freie Valenzwerte) der C-Atome ein

bevorzugtes Reaktionszentrum an Position 6.

Abbildung 2-6:  Benzo[a]pyren (Substituenten-Positionen).
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Diese Werte geben die verbleibende Valenz an einem Atom an, d.h. in welchem Grad es
nicht vollstindig mit Bindungen abgesittigt ist. Kohlenstoffatome mit hohen freien Valenz-
werten zeigen eine hohe verbleibende Affinitdt zu angreifenden Reagenzien. Der nichste
Angriff findet vorwiegend am C-Atom 1 statt, da dieses in der Reihe der abnehmenden
Valenzwerte neben dem Atom 3 das néchste reaktive C-Atom darstellt. Die Ozonierung und
Nitrierung von BaP folgt im wesentlichen diesem Schema (Moriconi et al., 1961; Bailey,
1982; Van Cauwenberghe, 1985; Streitwieser, 1991; Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

2.2 Nitrierte Polyzyklische Aromatische Kohlenwasser-
stoffe

Nitrierte Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (Nitro-PAH) haben aufgrund ihrer
hohen mutagenen und kanzerogenen Effekte, die hoher als die der PAH sind, schon seit {iber
20 Jahren eine grofe wissenschaftliche Bedeutung. Sie werden mittlerweile fiir iiber 50 % der
direkten Mutagenitdt der Gas- und der Partikelphase der Luft verantwortlich gemacht
(Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

2.2.1 Vorkommen und Entstehung

Nitro-PAH entstehen bei unvollstindiger Verbrennung kohlenstofthaltiger Verbindungen,
wie von fossilen Brennstoffen und Holz. Als Quellen sind hier vor allem Emissionen aus
industriellen Verbrennungsprozessen, Heizkraftwerken, Benzin- und Dieselmotoren, sowie
aus Waldbranden zu nennen (Nielsen, 1984a; White, 1985). Auflerdem wurden sie in
Druckerschwirze und Stadtluft (Ramdahl et al., 1982; Nielsen, 1983a) und sogar in geringen
Mengen in Lebensmitteln (Dennis et al., 1984) identifiziert. Auch Flugzeuge konnen bei
unvollstindiger Kerosin-Verbrennung und hoheren Lastzustinden durch die entsprechend
hoheren Stickoxidemissionen Nitro-PAH in die Troposphédre bzw. Stratosphire einbringen
und damit zur Belastung der Atmosphére beitragen (Tesseraux et al., 1998). In einer weltweit

angelegten Messkampagne wurden mit Ausnahme der Antarktis iiberall nitrierte Aromaten
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gefunden (Ciccioli et al., 1995). Strukturformeln der Nitro-PAH, die hdufig in Umweltproben

bestimmt werden, sind in Abbildung 2-7 dargestellt.

NO,

1-Nitro-Naphthalin

4-Nitro-Biphenyl

2-Nitro-Fluoranthen

6-Nitro-Chrysen

2-Nitro-Naphthalin

o

2-Nitro-Fluoren

9-Nitro-Phenanthren

NO,
NO,

1,6-Dinitro-Pyren

NO,

7-Nitro-Benz[a]anthracen

NO,

5-Nitro-Acenaphthen
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9-Nitro-Anthracen

NO,

1-Nitro-Pyren

NO,
T

1,8-Dinitro-Pyren

NO,

6-Nitro-Benzo[a]pyren

Abbildung 2-7:  Strukturen von haufig in Umweltproben gefundenen Nitro-PAH (Beland et

al., 1985, Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).
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Die Konzentrationen der Nitro-PAH sind stets erheblich niedriger als die der Ausgangs-PAH.
Die Konzentrationen in der Atmosphére sind ca. 10-100 mal geringer als die der am meisten
vorkommenden kanzerogenen PAH (Nielsen et al., 1984a). Beispielsweise variiert die Kon-
zentration von 1-Nitro-Pyren, einer Leitkomponente fiir Dieselemissionen (Schuetzle &
Frazer, 1986; Scheepers et al., 1995), je nach Standort und Jahreszeit zwischen 10 und 200
pgm™ (Xu & Lee, 2000; Cecinato et al., 2001; Kakimoto et al., 2001).

Seit einigen Jahren ist aber auch bekannt, dal Nitro-PAH nicht nur primér bei der
Verbrennung emittiert werden, sondern auch sekundér durch die Reaktion der partikelgebun-
denen PAH mit reaktiven Spurengasen der Atmosphére entstehen (Gibson, 1982; Pitts et al.,
1985; Nielsen et al., 1984b). Dabei wurden die 2-Nitro-Isomere von Fluoranthen und Pyren
erstmals entdeckt. Die Tatsache, da3 die Nitrierung bei beiden PAH an einer Position mit
niedriger Elektronendichte erfolgt, wies auf einen Zwischenschritt unter Beteiligung eines
Radikals hin, das die Nitrierung einleitet (Ciccioli et al., 1995). Daraus wurde gefolgert, daf3
die Bildung von 2-Nitro-Fluoranthen und 2-Nitro-Pyren als Gasphasenreaktion mit OH-
Radikalen und NO, ablduft (Arey et al., 1986; Atkinson & Arey, 1994; Ciccioli et al., 1996;
Feilberg et al., 2001). Der vorgeschlagene Mechanismus fiir die Bildung von 2-Nitro-
Fluoranthen ist in Abbildung 2-8 gezeigt.

OH

H NO2

Abbildung 2-8:  Vermuteter Mechanismus fur die Bildung von 2-Nitro-Fluoranthen (Arey
et al., 1986).



13

Bei Filterproben, die ausschlieBlich in der Nacht gezogen wurden, fand man ebenfalls einen
hohen Anteil an 2-Nitro-Fluoranthen und 2-Nitro-Pyren (Kwok et al., 1994). Da OH-
Radikale nur bei Tageslicht gebildet werden konnen, waren fiir die Nacht nur NOs-Radikale
denkbar, die in derselben Weise reagieren, wobei dann aber im letzten Reaktionsschritt
Salpetersdure abgespalten wird (Atkinson & Arey, 1994; Ciccioli et al., 1995; Arey, 1998;
Feilberg et al., 2001). Unabhingig davon existiert auch ein Bildungsmechanismus unter
Beteiligung von N,Os in einer Nachtreaktion (Arey et al., 1986; Wortham et al., 1992).

Im Gegensatz zur Gasphase sind bei der Nitro-PAH-Bildung auf Aerosolpartikeln vor allem
Stickstoffspezies wie NO,;, N;Os, HNO; oder HNO, beteiligt (Arey, 1998). Einen
wesentlichen EinfluB haben hierbei auch katalytische Effekte, die durch die heterogene
Zusammensetzung und die Oberflachenaktivitit bestimmt werden. In einer Untersuchung
wurden die PAH auf verschiedenen Trigersubstanzen adsorbiert und mit 1.3 ppmv NO;
begast. Dabei ergab sich folgende Reihe in der Bildungsrate: Rufl < Al,Os; < Flugasche <
Si0,. Die Bildungsrate nimmt somit mit steigender Polaritéit des Adsorbenten zu. Die qualita-
tive Zusammensetzung der Nitro-PAH blieb dabei unverandert. Die relative PAH-Reaktivitit
sah folgendermaBlen aus (in abnehmender Reihenfolge der Reaktivitit): Perylen > BaP >
Pyren > Chrysen > Fluoranthen = Phenanthren (Van Cauwenberghe et al., 1979; Jager &
Hanus, 1980; Butler & Crossley, 1981). Trotz der geringen Bildungsgeschwindigkeit auf
neuentstandenen RuBpartikeln, kann diese beim atmosphérischen Transport durch Alterungs-
prozesse deutlich erhoht werden. Die Alterung beruht vor allem auf Oxidationsprozessen in
der Atmosphére, bei denen ein internes aus hygroskopischen und hydrophoben Bestandteilen
gemischtes Aerosol gebildet oder die Partikeloberfliche modifiziert wird. Dadurch setzt auch
eine physikalische Alterung ein, d.h. Koagulation von Partikeln und Anwachsen des mittleren
Durchmessers, die aber dann wiederum den Zugang der Gasmolekiile zu den adsorbierten
PAH erschweren kann. Der Zeitraum fiir diese Alterung liegt schitzungsweise im Bereich
von Minuten bis mehreren Stunden (Kotzick et al., 1996; Kotzick et al., 1997; Kotzick, 1998;
Kotzick & Niessner, 1999). Die enstehenden hydrophilen Zentren sind in der Lage die Reak-
tion der PAH mit Stickstoffoxiden zu katalysieren (Coughlin & Ezra, 1968; Thomas et al.,
1968).

Natiirlich konnen die Nitro-PAH in der Atmosphdre auch wieder abgebaut werden. Dabei
zeigten Experimente mit RuBlpartikeln, dall bei Tageslicht der Photoabbau eindeutig domi-
niert, wahrend bei Nacht die heterogene Reaktion mit O3 und NO, den wichtigsten Reak-
tionsweg darstellt (Fan et al., 1996a). Der Photoabbau auf VerbrennungsruBpartikeln ist dabei
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signifikant von der Strahlungsintensitét, nicht aber von der Temperatur abhédngig (Fan et al.,
1996b). Experimente lassen vermuten, dafl wihrend des photolytischen Abbaus das Nitro-
PAH zum entsprechenden Arylnitrit umgeformt und nachfolgend unter Elimination von
Stickstoffmonoxid das Phenoxylradikal gebildet wird. Im weiteren Verlauf konnen daraus
Nitrohydroxyderivate und Chinone entstehen (Ioki, 1977; Pitts et al., 1978; Nielsen et al.,
1983b, Van Cauwenberghe, 1985). Der mogliche modifizierte Photoreaktionsweg fiir BaP ist
in Abbildung 2-9 gezeigt.

(LD SO L
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NO, ONO Os  =NO

NO 0,
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Abbildung 2-9:  Photoreaktionsweg von Nitro-PAH am Beispiel des 6-Nitro-Benzo[a]pyren
zu Dioxo- und Nitrohydroxy-Derivaten uber Aryloxylradikale (loki, 1977).

2.2.2 Toxizitit

Wie schon erwéhnt sind die Nitro-PAH aufgrund ihrer hohen mutagenen Aktivitit von
besonderem Interesse. Sie wurden schon in den 80er Jahren im AMES-Test mit Salmonella
typhimurum als direkte Mutagene, d.h auch ohne Aktivierung, identifiziert (Salmeen et al.,
1983; Arey et al., 1988a). Der Metabolismus 146t sich weniger als bei vielen anderen

Stoffgruppen verallgemeinern. Er scheint substanz-, spezies- und gewebespezifisch und
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dariiber hinaus abhingig vom physiologischen Zustand des Versuchstieres zu verlaufen. Es
existiert auch mittlerweile eine Vielzahl an Ver6ffentlichungen iiber die Mutagenitit und
Kanzerogenitit von Nitro-PAH, die fiir genaue Studien iiber dieses Thema geeignet sind
(White, 1985; Fu, 1990; Rosenkranz, 1996; Tokiwa et al., 1998; Collins et al., 1998; Fu &
Herreno-Saenz, 1999). Im folgenden werden trotzdem einige Aspekte speziell hervorgeho-
ben.

Einige der Nitro-PAH (1,3-, 1,6-, 1,8-Dinitro-Pyren) gehoren nach heutigem Erkenntnisstand
zu den am stirksten mutagen wirkenden Substanzen im AMES-Test. Vor allem das biolo-
gisch wirksamste 1,8-Dinitro-Pyren wird deswegen hdufig als Supermutagen bezeichnet.
Daneben existieren noch eine Reihe weiterer Nitro-PAH, die iiber ein vergleichbares Poten-
tial verfiigen. Generell sind Dinitro-PAH stirkere Mutagene als Mononitro-PAH. (Beland et
al., 1985; Matsushita et al., 1986; Arey et al., 1988a; Mersch-Sundermann et al., 1993).
Diese Verbindungen koénnen allerdings in der Umwelt zu noch wesentlich geféhrlicheren
Substanzen abgebaut werden. Dies zeigte sich in einer fritheren Studie am Beispiel des 3-
Nitro-Benzanthrons, das schon an die Mutagenitdt des 1,8-Dinitro-Pyrens heranreicht (Enya
et al., 1997). Auch der einfache Austausch einer CH-Gruppe an einem aromatischen Ring
gegen eine Gruppe mit Heteroatom kann die Mutagenitét einer Substanz erheblich erh6hen.
Dies wurde an 3-Nitro-6-azabenzo[a]pyren-N-oxid gezeigt, das auch in Umgebungsluft und
Dieselabgas gefunden wurde (Sera et al., 1994; Tokiwa et al., 1994). Hinsichtlich des
Mutagenitéitspotentials konnen auch zwischen einzelnen Isomeren grofe Unterschiede
auftreten. So ist das 6-Nitro-Benzo[a]pyren nur indirekt mutagen wirksam (Pitts, 1984),
wihrend 1- und 3-Nitro- Benzo[a]pyren sehr stark mutagen wirkende Substanzen sind (Chou
et al., 1984; Pitts, 1984; Beland et al., 1985; Chou et al., 1987). Die Metabolisierung dieser
Verbindungen kann grundsitzlich iiber zwei Wege verlaufen: Die oxidative (Enzym:
Cytochrom P-450) und reduktive Metabolisierung (Enzym: Nitroreduktase). Das Schema
beider Reaktionsmechanismen ist in Abbildung 2-10 am Beispiel des 1-Nitro-Benzo[a]pyren
verdeutlicht. Am Ende der Reaktion werden Addukte mit dem Guanin der DNA gebildet, was
dann schlieflich zur Mutation fithren kann (Fu et al., 1994; Fu & Herreno-Saenz, 1999).

Eine weitere interessante Erkenntnis ist, da} die direkte Mutagenitit von Nitro-PAH durch
gleichzeitig anwesende PAH herabgesetzt werden kann. Beispielsweise wirkt das BaP als
Antagonist flir 1-Nitro-Pyren, indem es die Aktivitdt von Nitroreduktasen und dadurch die

Bildung von DNA-Addukten verringert. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten ist die hohere
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Bindungsaffinitit von PAH mit groBerer planarer Oberfiache an Nitroreduktasen (Chermg et
al., 1996).

SOO RS QgQ
" o R

CH
o l
/N NH NO,_
(A
HO o N™ N7 TNH O
_\g HO/,,' e Mutation I

OH

Abbildung 2-10: Metabolische Aktivierung von 1-Nitro-Benzo[a]pyren Uber Ringoxidation
und tber Nitroreduktion (Fu & Herreno-Saenz, 1999).

Zu bedenken ist dabei allerdings, da8 der Antagonist BaP selbst auch wiederum zu gento-

xisch wirksamen Verbindungen metabolisiert werden kann.
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Das Vorhandensein von Dieselru3partikeln steigert dagegen die promutagene Aktivitidt von
Mono- und Dinitro-PAH (Matsushita et al., 1986; Benner et al., 1989; Van Houdt, 1990). Bei
1-Nitro-Pyren scheint durch die Adsorption an Partikeln die Wechselwirkungen der reaktiven
Metaboliten mit den Makromolekiilen der Lunge vergréBert zu werden, wodurch der natiir-
liche Reinigungsmechanismus beeintrichtigt wird. Dabei wird das 1-Nitro-Pyren nur sehr
langsam von den Trigerpartikeln abgeldst und durch die lingere Verweilzeit die biologische
Wirkung des inhalierten 1-Nitro-Pyrens durch Adsorption an RuB3 oder dhnliche, in der
Umwelt vorkommende Partikel verstiarkt (Wolff et al., 1989a; Wolff et al., 1989b).

2.3 Analytik von PAH und Nitro-PAH

Die analytischen Methoden zur Detektion von PAH sind schon seit mehreren Jahrzehnten be-
kannt. Fiir die Analytik von Aerosolproben und Abgasproben wird oft die Gaschromatogra-
phie eingesetzt. Dabei wurden bisher mit Electron Impact lonization (EI) in Kombination mit
einem Massenspektrometer gute Ergebnisse erzielt (Topinka et al., 1998; Oda et al., 1998;
De Pereira et al., 2001; Westerholm et al., 2001; Omar et al., 2002; Dachs et al., 2002). Die
Nachweisgrenzen dieses Verfahrens liegen bei 0.1 - 1 pug I'. Die mit am meisten verwendete
Methode zur Messung der EPA-PAH ist aber aufgrund ihrer einfachen Durchfiihrung die
HPLC-Fluoreszenz-Detektion (HPLC-FLD) (Oanh et al., 1999; Westerholm et al., 2001;
Wingfors et al., 2001; Venkataraman et al., 2002), wobei die Nachweisgrenzen im Vergleich
zu GC-MS nur wenig dariiber liegen.

Da bei den Nitro-PAH die Konzentrationen in Umweltproben um etwa einen Faktor 100 und
auch mehr niedriger liegen, sind hier die Herausforderungen fiir die Analytik ungleich hoher.
Im folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber die Vielzahl der Methoden gegeben werden, mit
denen sich die Nitro-PAH sehr empfindlich detektieren lassen.

Viele frithere Studien iiber Nitro-PAH in Umweltproben basieren auf der Kopplung von
Gaschromatographie und Massenspektrometer mit Negative lon Chemical lonization (GC-
NICI-MS) (Robbat et al., 1986; Xu & Lee, 2000; Dusek et al., 2002; Bezabeh et al., 2003)
und mit einem Electron-Capture Detektor (GC-ECD) (LaCourse & Jensen, 1986; Xu & Lee,
2000). Durch Derivatisierung der reduzierten Nitro-PAH mit Heptafluorbuttersdureanhydrid

wurden mit GC-NICI-MS gegeniiber den reinen Nitro-Verbindungen noch bessere Nachweis-
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grenzen erreicht (Sellstrom et al., 1987). Im allgemeinen liegen die Detektionsgrenzen fiir
GC-NICI-MS bei der Einzelmassenregistrierung (Single lon Monitoring, SIM) im Bereich
von 1 pg, wihrend bei der Detektion des Totalionenstroms (Total lon Current, TIC) Nach-
weisgrenzen von ca. 100 pg erhalten werden. Die beste Leistungsfahigkeit wurde aber mit
einem Tandem-Massenspektrometer erreicht, wenn das Nitro-PAH-Molekiilion [M] unter
,»Multiple Reaction Monitoring Conditions* durch den ersten Analysator massenselektiert
wurde und anschlieend eine Abspaltung von NO, erfolgte. Die Detektionsgrenzen lagen
dann bei dieser Methode (GC-EC-MS/MS) sogar bei einigen hundert Femtogramm (Vincenti
et al., 1996). Auch GC-EI-MS wurde erfolgreich angewandt, aber erst nach Derivatisierung
der Nitro-PAH (Scheepers et al., 1994; Topinka et al., 1998). Eine weitere Detektionsmetho-
de beruht auf der Messung der Chemilumineszenz mit einem Thermal Energy Detector
(TEA) (Fine et al., 1975; Yu et al., 1984).

Wie schon bei den PAH wird auch zur Bestimmung der Nitro-PAH sehr hiufig die HPLC
eingesetzt. Bisher verwendete massenspektrometrische Methoden beinhalteten LC-MS mit
einem Particle-Beam-Interface (EI und CI) (Bonfanti et al., 1996) und ein LC-GC System,
das an einen Atomemissions-Detektor (AED) oder an ein lon-Trap Massenspektrometer
gekoppelt ist (Lewis et al., 1995; Lewis et al., 1997). Mit einem Laserdesorption-lonization-
Time-of-Flight-Massenspektrometer konnten Nitro-PAH mit gepulsten UV-Licht von einer
DieselruBSprobe desorbiert und ionisiert werden (Bezabeh et al., 1997). Eine interessante
Technik ist die LC-MS mit Atmospheric Pressure Chemical lonization (APCI), tiber die eine
erste Veroffentlichung vor 20 Jahren erschien (Henderson et al., 1983). Da aber keine
ausreichende Sensitivitit erzielt wurde, gab es seither nur zwei Studien, in denen mehrfach
nitriertes Pyren und BaP mit Hilfe dieser Methode bestimmt wurden (Froschl & Niessner,
1999; Moriwaki et al., 2000). Erst kiirzlich wurde bei einem solchen HPLC-MS-System eine
elektrochemische Zelle vor dem APCl-Interface eingebaut, die die Oxidation der Nitro-PAH
zu entsprechenden Oxy-PAH ermdglicht, was die Nachweisstirke fiir nitrierte PAH in Zu-
kunft wesentlich steigern konnte (Karst, 2002).

Weitere alternative Methoden sind die Kopplungen der HPLC mit Elektrochemischer, Che-
milumineszenz- und Fluoreszenzdetektion (FLD) (Galceran & Moyano, 1993; Veigl et al.,
1994; Murayama & Dasgupta, 1996; Murahashi & Hayakawa, 1997; Hayakawa et al., 2001;
Kuo et al., 2003). Bei der HPLC-FLD-Mecthode erfolgt aufgrund des zu geringen
Fluoreszenzsignals der Nitro-PAH eine vorherige On-Line Reduzierung zu den entsprechen-

den Amino-PAH. Off-Line Reduktionen gelten fiir die Anwendung in der Routineanalytik als
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zu zeitaufwendig. Es existiert auch eine Untersuchung, in der underivatisierte Nitro-PAH mit
Niedrig-Temperatur Lumineszenz bestimmt wurden (Levinskii et al., 2001). Im allgemeinen
wird bei der FLD eine Reduktions-Sdule vor oder nach der analytischen Sdule eingebaut, die
mit Zn, Pt/Rh oder Pt auf y-A,O; als Katalysator gefiillt wird. Als mobile Phase wird
Methanol/Wasser verwendet und die Reduktionssdule wird mit einem Sdulenofen auf 60 -
80°C temperiert (Gotze et al., 1991; Tejada et al., 1986; McCrehan et al., 1988; Ziihlke et
al., 1998; Froschl et al., 1998; Hayakawa et al., 2001). Die Nachweisgrenzen liegen bei
diesem Verfahren im sub-pg-Bereich. Eine noch empfindlichere Detektion ist nur noch mit
der Chemilumineszenz moglich (Hayakawa & Miyazaki, 1991; Li & Westerholm, 1994;
Hayakawa et al., 1995a; Hayakawa et al., 1995b; Murahashi & Hayakawa, 1997).

Eine weitere Methode zur Nitro-PAH-Analytik ist die immunologische Nachweistechnik, fiir
deren Anwendung bisher nur sehr wenige Beispiele bekannt sind. Diese Arbeiten beschiftig-
ten sich hauptsédchlich mit der Belastung des Menschen durch Dieselabgase, wobei die Meta-
boliten von 1-Nitro-Pyren im Urin mit Hilfe eines Enzyme-Linked Immunosorbent Assay
(ELISA) bestimmt wurden (Scheepers et al., 1992). Mittlerweile existiert aber auch ein
ELISA zur direkten Detektion von 1-Nitro-Pyren in Dieselruf3- und Aerosolpartikeln (Ziihlke
etal., 1996; Froschl et al., 1998).

2.4 Atmosphirische Spurengase

Die Atmosphére ist ein Gemisch von Gasen (Luft) und suspendierten Partikeln (Aerosole/
Wolken). Die Hauptbestandteile sind N; (~ 78.1 %), Oz (~ 21.0 %) und Ar (~ 0.93 %), deren
Volumenmischungsverhéltnisse (VMV) bis zu einer Hohe von 100 km praktisch konstant
sind. Der Anteil an Wasserdampf kann bis zu 4 % betragen und ist sehr stark hohen- und
temperaturabhidngig. Neben diesen Hauptkomponenten gibt es zahlreiche weitere Spuren-
stoffe wie Kohlendioxid, Methan, Ozon, Distickstoffoxid, Kohlenmonoxid und Schwefel-
dioxid, die trotz ihrer geringen Menge (< 0.1 %) eine entscheidende Bedeutung fiir die Bio-
sphére (Stoffwechselkomponenten, Schadstoffe), das Klima (Treibhauseffekt) und die atmos-
phérische Photochemie (oxidative Selbstreinigung) haben. Diese Spurengase entstehen teils
in der Stratosphire (O3), teils durch Zersetzungs- und Faulnisprozesse (NHsz, CO, CHa4, N,0)

und durch Witterungseinfliisse (Stickoxide). Es gibt natiirlich auch Komponenten, die einem
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schnelleren Wandel unterworfen sind (SO,, NO, NO;). Die wichtigsten Quellen stellen dabei
Verbrennungsprozesse dar, in denen Priméirprodukte wie CO, CO,, SO,, NOy, Wasserdampf
und Kohlenwasserstoffe (KW) emittiert werden. Diese anthropogen bedingten Luftverunrei-
nigungen wirken sich in Gebieten hoher Siedlungs- Verkehrs- und Industriedichte oft nach-
teilig aus. Sie konnen mitunter reizende oder belédstigende, bisweilen sogar schédliche
Wirkungen auf Menschen, Tiere, Pflanzen oder Bauwerke ausiiben.

Eine besondere Stellung nehmen neben den Treibhausgasen wie CO,, CH4, N,O, und Was-
serdampf die reaktiven Spurengase O3, NOy, und SO, ein, die in homogenen und heterogenen
Reaktionen (Gasphase und Partikelphase) die Chemie der Troposphire erheblich beeinflussen
konnen. Durch die Bildung von Schwefelsdure und Salpetersdure aus SO, und NOy (saurer
Regen) werden z.B. Pflanzen (Waldschiden) und Bauwerke nachhaltig geschidigt. Dabei
kann es auch zur Versauerung der Bdden und Gewdsser kommen, was wiederum eine
Freisetzung verschiedenster fiir Pflanzen giftiger Metallionen (z.B. Al’*, Schwermetalle)
bewirkt. Die oxidative und reizende Wirkung der Gase kann auch die Lungenfunktion von
Menschen und Tieren beeintrdchtigen. Unter starker Sonneneinstrahlung kénnen sich aus
anthropogenen Quellen stammende Stickoxide und KW mit Sauerstoff zu Photoxidantien wie
z.B. O3, Peroxyacetylnitrat (PAN) oder Salpetersdure umwandeln. Bei sehr hohen VMV kann
es dann zur Bildung des sogenannten Photosmog kommen, der zu starken gesundheitlichen
Belastungen durch Schleimhautreizungen bis hin zur Beeintrachtigung und Schadigung der
Lungenfunktion reicht (Salomon et al., 1981; Graedel & Crutzen, 1994; Heintz & Reinhardt,
1996; Kremer, 1998; Seinfeld & Pandis, 1998; Wayne, 2000; Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

2.5 Abbau partikelgebundener PAH

Neben der hohen Bedeutung von partikelgebundenen PAH als toxische Luftverunreinigun-
gen, sind PAH und deren Derivate (engl.: Polycyclic Aromatic Compounds, PAC) in der
Lage, auf der Oberfliche von Verbrennungsaerosolen die Wechselwirkung der Partikel mit
reaktiven Spurengasen und Wasserdampf und dadurch ihre Aktivitit als Nukleationskerne,
ihre Verweilzeit in der Atmosphére und ihre direkten und indirekten Klimawirkungen zu
beeinflussen (Novakov & Corrigan, 1996; Kotzick et al., 1997, Cruz & Pandis, 1997,
Heintzenberg, 1999; Feichter, 2003). Zu den wichtigsten Abbaumechanismen z&hlen neben
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den Gasphasenreaktionen die Reaktionen der PAH mit den Spurengasen O3 und NO, auf der
Oberfliche von Aerosolpartikeln (s. auch Abschnitt 2.2.1), wobei die Reaktion mit NO,
wesentlich langsamer verlduft als mit Os; (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000). In zahlreichen
fritheren Studien wurde schon versucht, die Kinetik des Abbaus von BaP und anderen PAH
durch Ozon und/oder Stickstoffdioxid bei unterschiedlichen Versuchsbedingungen (mit/ohne
Belichtung, Substrat, Menge, Schichtdicke) aufzukldren (Pitts et al., 1978; Van Cauwen-
berghe et al., 1979; Jager & Hanus, 1980; Butler & Crossley, 1981; Wu et al., 1984; Van
Veack & Van Cauwenberghe, 1984; Van Cauwenberghe, 1985; Cope & Kalkwarf, 1987;
Kamens et al., 1988; Valerio et al., 1990; McDow et al., 1995; Fan et al., 1996a; Alebic-
Juretic et al., 2000; Ishii et al., 2000). Dabei wurden beispielsweise fiir die Reaktion von BaP
mit Ozon Halbwertszeiten von einigen Minuten bis hin zu einigen Tagen erhalten. Die
Reaktionsbedingungen schwankten zu sehr und oft sind auch nur ungeniigende experimentel-
le Daten angegeben. Es existieren aber auch voneinander unabhédngig durchgefiihrte Experi-
mente, die dhnliche Ergebnisse liefern (Wu et al., 1984; Cope & Kalkwarf, 1987; Alebic-
Juretic et al., 1990; Alebic-Juretic et al., 2000). Auf einige dieser Studien wird im Vergleich
mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit in den Abschnitten 4.3.2 und 4.3.3 eingegangen.
Als Hauptprodukte der Reaktion von BaP mit Ozon auf Aerosolpartikeln wurden bisher die
drei BaP-Chinone Benzo[a]pyren-1,6-dion, Benzo[a]pyren-3,6-dion und Benzo[a]pyren-
6,12-dion identifiziert. Dariiber hinaus konnte auch die Bildung des Benzo[a]pyren-4,5-
dions, verschiedener isomerer Hydroxy-Benzo[a]pyrene und die des 4-Oxa-Benzo[def]chry-
sen-5-on bei der Reaktion auf dem Glasfaserfilter eindeutig nachgewiesen werden (Moriconi
et al., 1961; Van Cauwenberghe, 1985; Koeber et al., 1997; Letzel, 2000; Finlayson-Pitts &
Pitts, 2000; Letzel et al., 2001). Als Fazit kann zumindest festgestellt werden, dal Ozon in
sehr starkem Mafle zu einem raschen PAH-Abbau beitrdgt und man hierbei auch noch die
unterschiedliche Reaktivitit der einzelnen partikelgebundenen PAH berticksichtigen muB.

Um ein realistischeres Bild des atmosphérischen Abbaus zu gewinnen, stellen Kammerexpe-
rimente unter definierten Bedingungen einen ersten Schritt dar, um die komplexen Reaktions-
mechanismen entschliisseln zu konnen. In einer kiirzlich wihrend einer Diplomarbeit durch-
gefiihrten Studie (Schauer, 2000) wurde die heterogene Reaktion von Ozon mit BaP auf Mo-
dellruBpartikeln in einem Stromungsrohr (1 atm, 296 K) untersucht. Zur Simulation atmos-
phérischer Bedingungen wurde in einigen Versuchen zusitzlich Wasserdampf beigemischt.
Das Ozon-VMYV lag bei 30 ppbv bis 1 ppmv. Bei 30 ppbv Ozon wurde fiir BaP eine Halb-

wertszeit von 4.5 min ohne Wasserdampf und von 18 min mit 25 % Wasserdampf erhalten.
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Fir hohe Luftfeuchtigkeiten von 75 % wurde die Halbwertszeit auf 45 min extrapoliert.
Dabei wurde auch herausgefunden, daf diese Reaktion iiber einen komplexen Mechanismus
mit reversibler Adsorption von O3 und anschlieBender Oberflichenreaktion zwischen adsor-
biertem O3 und BaP verlduft (Langmuir-Hinshelwood-Reaktionsmechanismus). Unter feuch-
ten Bedingungen (25 % RH) waren sowohl die Ozonadsorption als auch die BaP-Abbauraten
geringer, was auf kompetitive Adsorption von Ozon und Wasserdampf zuriickzufiihren ist
(Schauer, 2000; Letzel, 2000; Poschl et al., 2001; Poschl, 2002). Dieser Einflul der Luft-
feuchtigkeit auf den Abbau von PAH wurde auch schon in anderen Studien mit PAH-
belegten Filtern und Freilandkammern beobachtet (Pitts et al., 1986; Kamens et al., 1988;
McDow et al., 1995). Zum genaueren Studium der Kinetiktheorie dieser heterogenen Gas-
phasenreaktionen sei auf die eben erwidhnte Diplomarbeit (Schauer, 2000; Letzel, 2000) und
einer Reihe von Biichern (Baerns et al., 1987; Atkins, 1990; Logan, 1997) und Literatur-
stellen (Logan, 1984; Rogaski et al., 1997; Kamm et al., 1999; Poschl et al., 2001; Ammann
et al., 2003) hingewiesen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Herstellung von Aerosol und Gasgemischen

3.1.1 Funkengeneratorruf3-Aerosol

Zur Herstellung kiinstlicher Kohlenstoffaecrosole mit ru8dhnlicher Struktur im Sub-pm-
GroBenbereich diente ein kommerzieller Funkengenerator (Niessner, 1986; Schwyn et al.,
1988). Zur Funkenbildung werden mit einem RC-Glied bei einer durch die angelegte Hoch-
spannung bestimmten Frequenz Spannungsspitzen zwischen zwei hochreinen Kohlenstoft-
elektroden (> 99.99 %) erzeugt. Die dabei entstehende Hitze im Funkenplasma fiihrt zur Ver-
dampfung des Elektrodenmaterials, das von einem Argon-Gasstrom abtransportiert wird und
aus dem sich dann durch Kondensation und Koagulation ultrafeine Partikel bilden. Dabei
wurde Argon als partikelfreies und inertes Tragergas verwendet, um die Oxidation der abge-
dampften Kohlenstoffatome zu vermeiden. Die charakteristischen Parameter des Funkenruf3-

generators laut Herstellerangaben sind in Tabelle 3-1 aufgelistet.

Tabelle 3-1:  Parameter des RuRgenerators GfG 1000 (Fa. PALAS) (Helsper et al., 1993).

Mobilititséiquivalent- Primaérpartikel 0.005 pm
Partikeldurchmesser (dp) Agglomerate 0.020 pm - 0.5 pm
Mittlere Durchmesser 0.05 pm - 0.2 pm
Anzahlkonzentration (c,) <2x10%cm™
Massenkonzentration (cp,) <20 mg m>
Massenfluf} 20pgh’ - 7mgh’

Spezifische Oberfliiche (S,) BET-Methode (Helsperetal., 395 m” g’
1993)

Mikrogravimetrisch nach 279+29m’ g’
Adsorption von Benzol (Kamm
& Popovitcheva, 2000b)
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Abb. 3-1 zeigt schematisch den Aufbau des Funkengenerators mit den beiden Graphitelek-

troden, zwischen denen die Funkenentladung stattfindet.
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Abbildung 3-1:  Schematischer Aufbau des RuRaerosolgenerators (Kamm, 2000a).

Der Elektrodenabstand wird durch Messung des zwischen beiden Elektroden flieBenden
Stromes und in Abhéngigkeit von der Funkenfrequenz durch einen Regelkreis mechanisch
konstant gehalten. Die Einhaltung einer bestimmten Frequenz wéhrend der Versuche
garantiert einen kontinuierlichen Partikelaussto3 mit gleichbleibender Zusammensetzung
(Helsper et al., 1993). Die in den Messungen gewihlte Frequenz war 100 Hz (1.5 Skalenteile
am Einstell-Drehknopf) und ergibt bei einem Argonfluf von 6.5 1 min™' durch den Generator
einen Massenaussto von 2.3 mg m™. Die fraktale Dimension der RuBagglomerate liegt im
Bereich von 1.5, die Partikel besitzen eine ebene Struktur (Krdmer, 2000; Kiitz & Schmidt-
Ott, 1993).

Die im Funkengenerator erzeugten elektrisch geladenen RuBpartikel wurden durch eine als
Aerosol-Neutralisator fungierende *Kr-Quelle geleitet. Danach passieren die ultrafeinen
RuBpartikel einen Dreihalskolben, der als Agglomerationsgefd3 und Pufferreservoir dient.

Die GroBenverteilung der Funkengenerator-Rufpartikel am Ausgang des Dreihalskolbens ist
in Abbildung 3-2 dargestellt und wurde mit einem Differential Mobility Particle Sizer
(DMPS) charakterisiert (Krdmer, 1998). Die gemessenen Verteilungen konnen néherungs-

weise als logarithmische Normalverteilungen betrachtet werden. Der mittlere geometrische
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Durchmesser d, (Median) betrug 78 nm und die geometrische Standardabweichung o, 1.7
nm. Diese Parameter konnen aus den Mefidaten auf einfache Weise berechnet werden (Reid
et al., 1987). MeBprinzip, Durchfiihrung und Auswertung der DMPS-Messungen sind in der
Literatur ausfiihrlich beschrieben (Liu & Pui, 1974; Liu & Pui, 1975; Knutson & Whitby,
1975; Pui & Liu, 1979; Hinds, 1982).
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Abbildung 3-2:  GroRenverteilung der RulRpartikel aus dem Funkengenerator nach dem
AgglomerationsgefaR flr die Standardeinstellungen (1.5 Skalenteile,
Argonvordruck 1.5 bar), gemessen mit einem DMPS.

Im Dreihalskolben werden 4.5 1 des Aerosolflusses abgetrennt und 2.0 1 weiterverwendet. Zur
Regelung der Partikelkonzentration wurde ein Teil des Aerosolflusses (2.00 # 0.02 1 min™)
iber einen Partikelfilter geleitet, wobei die Einstellung der Partikelkonzentration durch eine
Schlauchklemme als Ventil erfolgte (Abb. 3-3).

AnschlieBend wurde der Aerosolflul mit der gewiinschten Partikelkonzentration durch die
Belegungseinheit geleitet, in der die Partikel mit Benzo[a]pyren beschichtet wurden (Kon-
densationstechnik nach NieBner, 1984). In einem speziellen Spitzkolben wird BaP im Olbad



26

erwirmt und ein konstanter Stickstoffstrom von 2.00 £ 0.02 1 min™ iiber die Oberfliche der
Festsubstanz geleitet. Die Badtemperatur kann dabei auf konstante Temperaturen zwischen
20.0°C und 100.0°C (£ 0.2°C) thermostatisiert werden (Abb. 3-3, 3-4).

B[a]P-Belegung
4.5 min’ v
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min >_|=|_—"
-
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. 41min*
Thermostat
N[% F Balp -
21 min’
RuBaerosol @ Y
generator AuslaBl €—DK—
T().Slmin1
0.3 1 min"
Ar ——
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N, Stickstoff

RSM Ringspaltmischer .

v Ventil Reaktionssystem

Abbildung 3-3:  Experimenteller Aufbau der ModellruRaerosolherstellung mit BaP-
Belegungseinheit.

Der Stickstoff/BaP-Strom (2.00 + 0.02 1 min™") wurde in einem Ringspaltmischer mit dem
unbelegten Aerosol des Argonstroms (2.00 + 0.02 1 min™) vermischt. Die Vermischung im
Ringspaltmischer ist dabei ausreichend schnell, so da3 alle Partikel gleichméaBig als Adsorp-
tions- und Kondensationsskeime dienen konnen und damit eine konstante Oberflichenbele-

gung gewihrleistet ist.
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Abbildung 3-4:  BaP-Belegungseinheit.

In der nachfolgenden Kondensationsstrecke (6.0 + 0.1°C) erfolgt die Kondensation von BaP
auf den RuBpartikeln (Abb. 3-4). Durch Einstellung der Badtemperatur 146t sich die BaP-
Schichtdicke zwischen einer Submonolage und mehreren Monolagen variieren. Zur Durch-
fiihrung der Kinetikmessungen wird eine Temperatur von 80°C eingestellt, was einer BaP-
Oberflichenbelegung Bs.po von 0.2 entspricht (Schauer, 2000; Letzel, 2000; Poschl et al.,
2001).

Danach folgt ein weiteres Auslaventil, das zur Regelung des Aerosolstroms (Ar/N,-Volu-
menfluB: 2.60 + 0.03 1 min™) in das Reaktionssystem dient. An der MeBstelle 1a wird in
regelméfigen Zeitabstdnden die RuBpartikel-Anzahlkonzentration mit einem Kondensations-
kernzéhler (CNC) gemessen. Fiir die Messung der Partikelanzahlkonzentration wurde ein
kommerzieller Kondensationskernzéhler (Condensation Nucleus Counter, CNC TSI 3020)
verwendet (Abb. 3-3). Das Aerosol wird dabei mit einem Probenahmefluf3 von 0.30 + 0.02 1
min” durch den CNC gesaugt (Agarwal & Sem, 1980). Der MeBbereich von Kondensations-
kernzéhlern dieser Art erstreckt sich im allgemeinen iiber Partikeldurchmesser von 0.01 pm

bis 0.9 pm und Anzahlkonzentrationen bis 10’ cm™ (Hinds, 1982).
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3.1.2 Reaktionsgasgemische (O3, NO,, H,0)

Zur Erzeugung eines definierten NO,-Gasstroms wird eine konstante NO»-Quelle bendtigt.
Dazu wird eine Mischung aus 5 ppmv NO, in N, (99.9990 % N, Fa. Messer Griesheim) aus
einer Gasflasche mit einem Stickstoffstrom verdiinnt. Somit lassen sich Konzentrationen von
0.1 ppmv bis 5 ppmv einstellen. Zur Bestimmung des Stickstoffdioxid-VMV (ppmv bzw.
ppbv) wurde ein Chemilumineszenzdetektor (NOx-Analysator CLD 700 AL, Fa. Eco Physics)
eingesetzt.

Das Spurengas Ozon wurde durch Photodissoziation von Sauerstoff mit Hilfe einer UV-

Quecksilberdampflampe erzeugt (Eliasson & Kogelschatz, 1991):
30, + hv(A<242nm) - 205

Der Ozongenerator besteht aus einem 10 cm langen, polierten Aluminiumzylinder mit ellip-
tischem Querschnitt. Zur optimalen Ozonausbeute wird eine Hg-Lampe L 937-02 mit einem
Emissionsmaximum bei 185 nm in der einen Brennachse der elliptischen Bohrung plaziert,
wihrend O, durch ein UV-transparentes Glasrohr (Suprasil®-Rohr) in der anderen Brenn-
achse geleitet wird. Durch eine Blende mit zwei Spalten und durch die Anderung des O,-
Flusses von 3 - 6 I min ( 0.03 1 min™") kann die Bestrahlungsstirke und damit die Ozonpro-
duktion zwischen Werten von 0.1 ppmv und 4.1 ppmv variiert werden. Durch zuséitzliches
Umwickeln der Blende mit Aluminiumfolie unter teilweiser Abdeckung der Spalten ist es
moglich Konzentrationen im Bereich von < 100 ppbv einzustellen. Die Messung des Ozon-
VMV (ppmv bzw. ppbv) bei den einzelnen Versuchen erfolgte mit einem kommerziellen O;-
Analysator (41M, Fa. Ansyco; Genauigkeit: + 1.5 ppbv, Nachweisgrenze: 1 ppbv) bei einem
ProbenahmefluB von 0.30 I min™ (+ 0.02 I min™).

Um atmosphérisch relevante Luftfeuchten zu simulieren, wurde der O,/O3;-Strom mit einem
FluB von 2.60 + 0.10 1 min"' durch eine Glasfritte in eine mit destilliertem Wasser gefiillte
Waschflasche geleitet. Diese ist in einem Wasserbad auf eine Temperatur von 18.0°C (%
0.2°C) thermostatisiert (Abb. 3-5). Hierbei ist es wichtig, dal die Temperatur des
Wasserbades unterhalb der Abzugstemperatur liegt, da sonst Wasserdampf im Schlauch

kondensiert. Die Uberpriifung der Luftfeuchte erfolgte mit einem kommerziellen kapazitiven
Feuchtefiihler (FH A646, Fa. Ahlborn).
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3.2 Stromungsrohrexperimente

3.2.1 Reaktionskinetische Experimente

Fiir die Kinetikuntersuchungen der Reaktion von BaP-belegten Rullpartikeln mit Ozon, Was-
ser, Stickstoffdioxid, Ozon/Stickstoffdioxid und Ozon/Stickstoffdioxid/Wasser wurde ein
Reaktionssystem mit Stromungsrohr verwendet (Abb. 3-5), in dem sich ein beweglicher
Probenahmestutzen befindet. Durch Verschieben dieses Stutzens konnten damit variable
Reaktionszeiten eingestellt werden. Das Geriist des Probenahmeschlittens besteht aus oxida-
tionsstabilem Teflon® und beinhaltet zwei eingebettete Eisenmagnete. Der genaue Aufbau
und die Abmessungen des Stromungsrohres und des eingebauten Probenahmeschlittens sind
den Konstruktionszeichnungen vorausgegangener Arbeiten zu entnehmen (Schauer, 2000;
Letzel, 2000; Letzel et al., 2002).

In den Experimenten mit Stickstoffdioxid wurde das BaP-belegte RuB8aerosol (Volumenflufl
2.60 + 0.03 1 min") vor dem Eintritt in das Stromungsrohr in einem Ringspaltmischer mit

dem NO,/N,-Fluf3 (2.80 £ 0.151 min'l) im Verhéltnis 1:1 gemischt.

Bei den Versuchen mit Ozon und hoher Luftfeuchte wurde der Aerosolstrom (Volumenfluf3
2.60 + 0.03 1 min™") mit dem O,/O3/H,O-FluB (2.60 + 0.10 | min™") vermischt.

Bei den Untersuchungen mit Ozon, Stickstoffdioxid und Wasser wurde der Aerosolstrom vor
der Einleitung von Ozon und Wasser zusédtzlich mit einem Stickstoffdioxid/Stickstoff-Strom
vermischt (Volumenfluf3 1.40 + 0.04 1 min'l). Der O,/05/H,O-Flufl wurde in diesem Fall auf
1.30 + 0.10 I min™" eingestellt. Unter den gleichen Bedingungen wurden auch die Kinetikex-
perimente mit Ozon und Stickstoffdioxid ohne Wasser durchgefiihrt.

Der Gesamtvolumenflul des Reaktionsgemisches im Stromungsrohr betrug 5.40 + 0.15 1
min™ im trockenen System mit Stickstoffdioxid, 5.20 = 0.13 1 min™ mit Ozon und Befeuch-
tung bzw. 5.30 + 0.12 1 min™ bei den Versuchen mit der Ozon/Stickstoffdioxid-Mischung mit
und ohne Befeuchtung. Der Betrieb des Stromungsrohres erfolgte unter Atmospharendruck
(offenes Rohrende) unter laminaren Stromungsbedingungen (Reynoldszahl [170) (Mersmann,
1980). Um sicherzustellen, dal keine Partikel aus der Umgebungsluft eindiffundieren, wurde

am offenen Ende des Stromungsrohres eine zusitzliche N,-Spiilung angebracht (Schauer,
2000; Letzel, 2000; Letzel et al., 2002).
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Abbildung 3-5:
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Die Probenahme wurde iiber einen Glastrichter durchgefiihrt, der entlang der zentralen Achse
des laminaren Stromungsrohres auf einem Probenahmeschlitten verschiebbar montiert ist.
Bewegt wird der Schlitten durch einen Magneten, der an der Aullenwand des Strémungs-
rohres entlang gefiihrt wird. Mit einem am Stromungsrohr angebrachten Maf3band (0 bis 100
cm) wurden definierte Stellungen des Probenahmestutzens festgelegt, die bestimmten
Reaktionszeiten entsprechen (s. Abschnitt 4.4.1.7). Die Probenahme erfolgte iiber 5 min mit
einem Volumenfluf von 4.50 + 0.10 I min™'. Die Reaktandengase Ozon und Stickstoffdioxid
werden bereits in dem 2 m langen Tygon®-Probenahmeschlauch teilweise abgebaut,
quantitativ allerdings erst in den zwei anschlieBenden ,,Aktivkohle-Scrubbern®, d.h. mit
Aktivkohle gefiillten Diffusionsabscheidern. Durch den Ozon- und Stickstoffdioxidabbau
wird eine Weiterreaktion auf dem Filter vermieden bzw. minimiert. Die Effizienz des Ozon-
und Stickstoffdioxidabbaus wurde bei jedem Versuch iiberpriift (s. Abschnitt 4.3.1). Um
diese Abbaueffizienz wihrend den Kinetikexperimenten zu gewéhrleisten, muflte die Aktiv-

kohle in bestimmten Zeitabstdnden ausgetauscht werden.

Tabelle 3-2:  Mel3stellen am Reaktionsssytem.

Mefstelle 1a: Partikelkonzentration
Mefstelle 1b: Ozon-VMV
Melstelle 1c: Wasserdampfkonzentration
Mefstelle 1d: Stickstoffdioxid-VMV
Melstelle 2: Stromungsrohreingang
Mefstelle 3: Am Probenahmestutzen
(mit Teflonschlauch)
Melstelle 4: Vor Scrubber 1 (nach dem
Tygonschlauch)
Mefstelle 5: Nach Scrubber 1
Mefstelle 6: Nach Scrubber 1+2

Mefstelle 7: Nach Glasfaserfilter
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Zur allgemeinen Charakterisierung des gesamten Reaktionssystems und der Reaktionsbedin-
gungen wurden an 10 verschiedenen Positionen im Reaktionssystem Messungen der Ozon-,
Stickstoffdioxid- und Wasserdamptkonzentration, der Anzahl- und Massenkonzentration und
der GroBenverteilung an RuBpartikeln durchgefiihrt. Die MeBstellen 1 a - d befinden sich auf
der Produktionsseite, die MeBstellen 2-7 auf der Reaktionsseite. Die genauen Positionen sind
in Tabelle 3-2 aufgelistet und in Abbildung 3-3 und 3-5 eingezeichnet, die Messergebnisse in
Abschnitt 4.3.1 und im Anhang 6.5 zusammengefalt.

Die Partikel werden schlieBlich nach Reaktion und Entfernen der Spurengase auf einem
Glasfaserfilter abgeschieden. Die Einstellung des Probenahmeflusses erfolgte durch einen
Massenflufliregler (VVS 0/22, Fa. Gossen) und eine Membranpumpe (VDE 0530, Fa.
Neuberger).

3.1.2 Adsorptionsexperimente

Zur Untersuchung des Gasphasenozonverlustes durch Wechselwirkung mit den Modellruf3-
aerosolpartikeln wurde ein Experiment durchgefiihrt, in dem die Partikelerzeugung im
Funkengenerator unter ansonsten unverdnderten Bedingungen wiederholt ein- und
ausgeschaltet wurde. Dabei stand der Probenahmestutzen in der Mitte des Stromungsrohres
(Position 50 cm), die Partikelanzahlkonzentration und das Ozon- und Stickstoffdioxid-VMV

wurden vor dem EinlaB in das Stromungsrohr gemessen (Mefstelle 2). Bei allen Messungen

betrdgt die Partikelanzahlkonzentration 3.3 x 105 c¢m”. Die Versuche wurden mit dem
gleichen Aufbau des Reaktionssystems durchgefiihrt wie in den Abschnitten 3.1.1 - 3.1.2 und
3.2.1 beschrieben. Es wurde die Ozonadsorption im trockenen System, mit niedriger und
erhohter Luftfeuchte und mit unterschiedlichen Stickstoffdioxidkonzentrationen untersucht.
Der beobachtete zeitliche Verlauf von Partikelkonzentration und Ozon-VMYV ist in Abbil-
dung 3-6 beispielhaft dargestellt.
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Abbildung 3-6:  Verlauf des Ozonmischungverhaltnisses und der Partikelanzahlkonzen-
tration.

3.3 Filterbegasungsexperimente

3.3.1 PAH-Filterproben

Zur Bestimmung des Abbaus der EPA-PAH auf dem Glasfaserfilter durch Reaktion mit den
Spurengasen O; und NO, wurden PAH-belegte Filter unter Realbedingungen und erhohter
Spurengaskonzentration begast, aufgearbeitet und vermessen.

Vier Stunden bei 500 °C im Muffelofen (MR 170 E, Fa. Heraeus) ausgeheizte Glasfaserfilter

(0 3,7 cm, GF/C) wurden mit 0.5 ml PAH-Stammldsung (100 pg 1", 16 EPA-PAH in Ace-
tonitril) belegt. Die Filter wurden unter einem Stickstoffstrom (2.0 + 0.2 1 min™") immer nach

Zugabe von 2-3 Tropfen durch periodisches Schwenken getrocknet und bis zur weiteren Ver-
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wendung im Kiihlschrank gelagert. AnschlieBend wurden die Filter in einen Filterhalter ge-
legt und mit dem Ozon-Stickstoffdioxid-Gemisch (99 ppbv Os, 85 ppbv NO;) 30, 60, 90 und
120 min begast. Die Herstellung der Spurengase wurde in den Abschnitten 3.1.2 und 3.1.3
vorgestellt. Der O3/O,-FluB (1.0 + 0.1 1 min™") wurde hierbei iiber ein T-Stiick mit dem
NO,/N,-FluB (1 + 0.1 I min™") im Verhéltnis 1:1 gemischt (s. Abb. 3-7).

Auslaly

N,
\%
5 ppm %i T % N,/NO,

N,/NO,
Au§aﬁ -—-‘ % —> Abgas
RM v [ RM 0,/0, Glasfaser-
e s e =— — filter

Hg-Lampe
Abbildung 3-7:  Begasung mit O3/NO,.

Bei der Begasung mit Stickstoffdioxid (0.2/0,6/1.1/2.1 ppmv NO,) wurde ein konstanter
NO,/N,-Volumenflufl (2.0 = 0.2 1 min'l) 60 min lang {iber den PAH-belegten Glasfaserfilter
geleitet (s. Abb. 3-8).

N, AuslaB

7

5 ppm l v RM  N,/NO,
N/NO,— = » Abgas

Glasfaser-
filter

Abbildung 3-8:  Begasung mit NO..

Nach der Begasung wurden die Filter in ein braunes Probenglidschen (4 ml) tiberfiihrt.
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3.3.2 BaP-Filterproben

Zur Identifizierung oxidierter und nitrierter BaP-Abbauprodukte und Untersuchung der
Geschwindigkeit der Produktbildung wurden Glasfaserfilter mit BaP belegt und trocken und
feucht begast.

Hierfiir wurde jeweils 1 ml BaP-Stammlosung (1 mg ml” BaP in n-Hexan) mittels einer
Pipette auf die ausgeheizten Glasfaserfilter (Ll 3.7 cm) aufgetragen und das Hexan im
Stickstoffstrom (2 + 0.2 1 min™) immer nach Zugabe von 2 - 3 Tropfen durch periodisches
Schwenken abgedampft. AnschlieBend wurden die Filter in einen Filterhalter gegeben und
mit einem Ozon-Sauerstoff-Gemisch (2.0 ppmv Os), Stickstoffdioxid-Stickstoff-Gemisch
(1.2 ppmv NO;) oder der Mischung aus beiden (1.1 ppmv O3, 0.8 ppmv NO,) begast (s.
Abschnitt 3.3.1 und Abb. 3-7 und 3-8). Bei den Kinetikexperimenten zur Produktbildung
wurde der NO,/N,-Flul 15, 60, 115 und 180 min iiber die trockenen Proben geleitet.
Ansonsten wurden trockene und feuchte Proben eine und zwei Stunden mit einem Fluf3 von
2 1 min"' Gasgemisch durchstrémt. Die feuchten Proben wurden zu Beginn der Begasung und
nach jeder weiteren halben Stunde Begasung mit Milli-Q-Wasser befeuchtet (10 Tropfen aus
einer Pasteurpipette). Nach der Ozonierung bzw. Nitrierung wurden die Filter in ein braunes

Probenglédschen (4 ml) iiberfiihrt.

3.3.3 BaP-Funkengeneratorruflaerosol-Filterproben

Fiir Kinetikexperimente und zur Identifizierung oxidierter und nitrierter BaP-Abbauprodukte
auf RuBpartikeln wurden einige Glasfaserfilter mit ca. 1 mg Rull aus dem Funkengenerator
und BaP (s. Abschnitt 3.3.2) belegt. Bei der Belegung mit Rull werden die erzeugten Funken-
generatorruipartikel (s. Abschnitt 3.1.1) direkt mit einem ArgonfluB von 6.0 1 min™ 60 min
iber einen Glasfaserfilter geleitet. Zur Regelung des Flusses wurde vor dem Filterhalter noch
ein T-Stiick mit Schlauchklemme eingebaut, wobei hier nur 0.5 I des gesamten Argonflusses
(6.5 1 min™) abgetrennt wurden.

Zusatzlich wurden BaP-belegte RuBlaerosolpartikel aus dem Reaktionssystem auf Filtern ab-
geschieden. Dabei wurde ein BaP-Aerosol-Volumenstrom (2.60 # 0.03 I min™") und ein N»-
FluB (2.80 % 0.15 1 min™") verwendet (s Abb. 3-5). Die Partikelanzahlkonzentration des BaP-
belegten Aerosols der einzelnen Proben lag bei (2.4 + 0.3) x 10'°, was einer BaP-Oberfli-

chenkonzentration von (1.86 + 0.11) x 10"* cm™ entspricht.
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Die mit Rull und BaP belegten Gasfaserfilter wurden wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben
begast.

Hingegen wurden die mit BaP-Modellruaerosol belegten Filter in einem Filterhalter 15 - 180
min mit Stickstoffdioxid (1.4 ppmv NO;) und mit einem Ozon-Stickstoffdioxid-Gemisch (0.3
ppmv O3, 0.6 ppmv NO;) begast (s. Abschnitt 3.3.1 und Abb. 3-7 und 3-8). Anschlieend

wurden die Filter in ein 4 ml fassendes braunes Probenglédschen iiberfiihrt.

3.4 AIDA-Aerosolkammeruntersuchungen zur Reaktion
von Ozon mit PAH

AIDA ist die Abkiirzung fiir Aerosols, Interaction and Dynamics in the Atmosphere. Eine
ausfiihrliche Beschreibung des Aufbaus und der MeBeinrichtungen der AIDA-Aerosol-
kammer ist in fritheren Arbeiten nachzulesen (Bunz et al., 1996; Kamm et al., 1999; Kamm,
2000a; Saathoff et al., 2003). Die AIDA-Versuchsanlage befindet sich im Institut fiir
Meteorologie und Klimaforschung des Forschungszentrums Karlsruhe und ist weltweit eine
der groBten. Sie besteht aus einem thermostatisierten 84 m® groBen Aluminiumbehilter und
kann in einem Druckbereich von 0.02 hPa bis 1500 hPa sowie einem Temperaturbereich von
-90°C bis +60°C betrieben werden.

Im Rahmen einer AIDA RuBbeschichtungsmefkampagne im Marz/April 2002 wurden zwei
Dieselruflexperimente unter Atmosphdrendruck durchgefiihrt, in denen jeweils der zeitliche
Verlauf der PAH-Konzentrationen bestimmt wurde. Vor der Durchfiihrung eines jeden
Experiments wurde der Versuchbehélter auf 0.001 hPa evakuiert und anschlieBend mit
synthetischer Luft und Wasserdampf befiillt. Danach wurde eine Blindprobe genommen,
indem ein Probenahmevolumen von ca. 1 m’ iiber einen vorher bei 250°C ausgeheizten
Quarzfaserfilter gesaugt wurde. Danach wurden die Filter in einer Petrischale autbewahrt und
bis zur Analyse im Tiefkiihlfach eingefroren.

Zu Beginn der beiden Versuche wurde Dieselrulacrosol am Aerosoleinlal in die AIDA
eingebracht. Der zeitliche Ablauf der AIDA Dieselru3-Experimente Nr. 1 und 2 ist in Tabelle
3-3 dargestellt. Der Verlauf der Ozonkonzentrationen wird in Abschnitt 4.3.5 diskutiert. Die
dabei entnommenen Filterproben (Probenahmezeit: 80 - 90 min; Probenahmevolumen: ca. 1

m’) wurden wie die Blindproben auf PAH analysiert.
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798 - 1449 Kontinuierliche a -Pinen-Zugabe
1456 - 1546 Filterprobe Q2
1572 Abpumpen

Tabelle 3-3:  Zeitlicher Ablauf der AIDA DieselruB-Experimente.
Zeit [min]  Dieselruf3-Experiment Nr. 1 | Zeit [min] Dieselrufi-Experiment Nr. 2
(T=23.5°C, 18.3 - 27 % RH) (T=22°C, 14 - 19 % RH)
Befiillen mit synth. Luft + H,O Befiillen mit synth. Luft + H,O
Blindfilterprobe Q12 Blindfilterprobe Q4
0 Filterp_robe am 0 Filterpr_obe am
Aerosoleinlal® Q13 Aerosoleinlall Q1
0 Ende der Dieselru3einleitung 0 Ende der Dieselru3einleitung
6 - 86 Filterprobe Q2 11-91 Filterprobe Q4
28 Zugabe von SF¢ (1054 ppmv) 31 Zugabe von SF¢ (1054 ppmv)
113 Ozonzugabe 120 Ozonzugabe
144 1. a -Pinen-Zugabe (50 ppbv) 161 1. a -Pinen-Zugabe (50 ppbv)
224 - 304 Filterprobe Q4 259 2. a -Pinen-Zugabe (50 ppbv)
311 Ozonzugabe 368 3. a -Pinen-Zugabe (50 ppbv)
326 2. a -Pinen-Zugabe (50 ppbv) 476 Ozonzugabe
411 3. a -Pinen-Zugabe (50 ppbv) 492 4. o -Pinen-Zugabe (50 ppbv)
478 Ozonzugabe 605 5. a -Pinen-Zugabe (50 ppbv)
504 4. o -Pinen-Zugabe (50 ppbv) | 663 - 743 Filterprobe Q6
583 Ozonzugabe 1466 - 1546 Filterprobe Q8
595 5. o -Pinen-Zugabe (50 ppbv) 1574 Abpumpen
655 - 735 Filterprobe Q6
777 Ozonzugabe
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3.5 Umwelt- und Abgasprobenahme

3.5.1 Atmosphirische Aerosole

Zur Abscheidung quellennaher und quellenferner Aerosole wurde ein High-Volume-Sampler
(HVS) an vier und ein selbstgebauter Low-Volume-Sampler (LVS) an zwei verschiedenen
Probenahmestandorten aufgestellt. Dabei handelte es sich um einen urbanen (Luise-
Kiesselbach-Platz, Miinchen), suburbanen (IWC, GroBhadern, Miinchen), ruralen (DWD,
MOHp, Hohenpeissenberg, 988 m) und einen alpinen Standort (Schneefernerhaus, Zugspitze,
2963 m). Bei der LVS-Methode wurden zwei parallele Filterproben gezogen, wobei vor
einem der beiden Filter ein mit Aktivkohle gefiillter Diffusionsabscheider angebracht war,
der die Spurengase Ozon und Stickstoffdioxid abbaut (s. Abschnitt 3.2.1). In Tabelle 3-4 ist
eine Ubersicht iiber die einzelnen MeBkampagnen an den unterschiedlichen Probenahme-

standorten dargestellt.

Tabelle 3-4: Uberblick tber die einzelnen MeRkampagnen am Luise-Kiesselbach-
Platz (LKP), in Minchen-GroRhadern (IWC), am Hohenpeissenberg (HP)
und auf der Zugspitze (Z5).

MefBkampagne Standort Zeitraum Methode Proben
LKP-1 Luise-Kiesselbach-Platz 19.04. - 05.07.2001 HVS 27
LKP-2 Luise-Kiesselbach-Platz 19.11. - 08.12.2001 LVS 4x2
LKP-3 Luise-Kiesselbach-Platz 12.07. - 02.08.2002 LVS 5x2
LKP-4 Luise-Kiesselbach-Platz 01.10. - 04.10.2002 LVS 2x2
IWC-1 Miinchen-GroBhadern 12.04 .- 19.04.2001 HVS 4
IWC-2 Miinchen-GroBhadern 01.02. - 05.04.2002 LVS 8x2
IWC-3 Miinchen-GroBhadern 24.09. - 23.10.2002 HVS 10

HP Hohenpeissenberg 16.05. - 21.09.2002 HVS 49
7ZS-1 Zugspitze 12.08. - 13.11.2001 HVS 17
7S-2 Zugspitze 03.04. - 03.05.2002 HVS 5

7s-3 Zugspitze 30.10.-26.11.2002  HVS 9
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3511 HVS-Proben

Die Probenahme von PM 2.5 (Particulate Matter 2.5) erfolgte mit dem in Abbildung 3-9
abgebildeten High-Volume Sampler (HVS, Digitel DHA 80, Fa. Riemer), der mit einem
konstanten Volumenstrom von 500 I/min arbeitet. Das System ist mit einem Vorimpaktor
ausgestattet, der Partikel mit einem aerodynamischern Durchmesser > 2.5 um abscheidet (Fa.

Riemer). Der Probenahmekopf befindet sich dabei zwei Meter iiber dem Boden.

Abbildung 3-9:  High-Volume-Sampler der Fa. Riemer auf dem HP.
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Die HVS-Sammelintervalle fiir die zuvor ausgeheizten Quarz- und Glasfaserfilter (LJ 15 cm,
MK 360, GF/C) bewegten sich je nach Standort in einem Bereich von 1-10 Tagen, was einem

Probenvolumen von 720-8700 m” pro Filter entspricht.

3.5.1.2  LVS-Proben
Die Filterproben fiir den Gesamtstaub (TSP, Total Suspended Particulates) wurden mit dem

Low-Volume-Sampling-Aufbau (LVS) gesammelt, der in Abbildung 3-10 schematisch
dargestellt ist.

Probenahme

(51 min”)

F2

Aktivkohle-
Scrubber
=<]FH FH <
RM RM
\Y A\
Pumpe
Abgas

Abbildung 3-10: Experimenteller Aufbau der LVS-Probenahme (FH: Filterhalter, RM:
Rotameter, V: Ventil).
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Dieser wurde innerhalb der Mef3container am LKP und neben dem Institut fiir Wasserchemie
und Chemische Balneologie (IWC, GroBhadern) aufgestellt (Abb. 3-11), wobei sich der
Probenahmekopf drei Meter iiber dem Boden befand.

Abbildung 3-11: LVS-Probenahmesystem im Mef3container am LKP.

Vom EinlaB bis zur Trennung des Probenahmeflusses wurden Glasrohre und Teflon®-
Schlduche verwendet, wihrend antistatische Tygon®-Schliuche fiir die beiden parallelen
Fliisse F1 und F2 eingesetzt wurden. Die Einstellung der beiden Probenahmefliisse auf 5.0 +
0.2 1 min" erfolgte durch zwei Rotameter (Fa. Rota Yokogawa), Schlauchklemmen als
Ventile und eine Membranpumpe (VDE 0530, Fa. Neuberger). Bei F2 ist vor dem Filterhalter
zusitzlich noch ein ,,Aktivkohle-Scrubber®, d.h. ein mit Aktivkohle gefiillter Diffusions-
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abscheider eingebaut, der Ozon und Stickstoffdioxid mit einer Effizienz von > 90 % (s. Ab-
schnitt 4.3.1) abbaut. Der durch den Scrubber verursachte Partikelverlust liegt bei ca. 10 + 2
% (Schauer, 2000; Letzel, 2000, Poschl et al., 2001). Die LVS-Sammelintervalle der zuvor
ausgeheizten Glasfaserfilter (L 3.7 cm, GF/C) lagen bei 1 - 14 Tagen, was einem Probenvo-

lumen von 7 - 100 m® pro Filter entspricht.

3.5.2 Dieselmotorenabgas

Zur Filterprobenahme von Dieselrulpartikeln wurde an einem Motorenpriifstand eines
Nutzfahrzeugmotors (EURO IV-Motor, 6.6 L, 228 kW) ein definierter Teil des Abgases iiber
einen Filter geleitet. Dabei wurde ein Mikrotunnel (Microtroll 4, Fa. NOV A, Schwarzenberg)
verwendet (s. Abbildung 3-12). Das gesamte Probenahmesystem ist in Abbildung 3-13 sche-
matisch abgebildet.

Abbildung 3-12:  Bild des Mikrotunnels Mikrotroll 4 der Fa. NOVA, Schwarzenberg.

Mit diesem Gerdt wird ein Teil des Abgases (etwa 0.1 %) entnommen und definiert so
verdiinnt, das eine Vollstromverdiinnung simuliert wird (Teilstromverdiinnung). Dabei wurde
wihrend eines Motorenpriifzyklus (ESC bzw. ETC) vor und nach einem Oxidations-
katalysator, gekoppelt an einen Partikelabscheider, fiir 30 min Dieselabgas iiber den Filter
gezogen. Die Verdiinnung liegt im Bereich von 1:4 - 25, wobei eine Temperatur von 52°C

nicht {iberschritten werden darf, um ein Verdampfen von Kohlenwasserstoffen zu vermeiden.
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Abbildung 3-13: Schema des Probenahmesystems flir Dieseabgaskondensate: 1 Luftfilter, 2
Filterelement, 3 Warmetauscher, 4 Kihlwasser-Regelventil, 5 Druck-
messumformer, 6 Kalibrier- und Durchflulmesser, 7 Temperaturfihler, 8
Kugelventil, 9 Temperaturfuhler, 10 Entnahmesonde, 11 DruckmeRum-
former, 12 Temperaturfiihler, 13 MassendurchfluBmesser, 14 Proben-
pumpe, 15 Kugelventil, 16 Steuerrechner (Rothe, 2003).

Im Gas konnte ein NOx-Gehalt von ca. 200 - 600 ppmv bestimmt werden. Die Bestimmung
der Gesamtpartikelmasse (in g kWh™) erfolgte gemil der geltenden Vorschrift (EU-Richt-
linie 1999/96/EG). Als Filtermaterial wurden Quarzfaserfilter (LI 7 cm, OR-100) verwendet,
die fiir 4 min bei 1000°C ausgeheizt wurden. Vor und nach der Belegung wurden diese in
einem Exsikkator konditioniert und in einer Petrischale im Tiefkiihlfach bis zur Analyse
aufbewahrt.

3.5.3 Straflentunnelstaub

Die sechs untersuchten Tunnelstaubproben stammen aus zwei stark befahrenen Strallentun-
neln in Prag (Tschechien). Bei den Proben, die im Zeitraum Januar 1998 - Mai 2001 genom-
men wurden, handelt es sich um Staub, der in einem Abluftschacht sedimentiert war und bei
der Probenahme mechanisch vom Untergrund abgeldst wurde. Eine Beschreibung der Prager

Tunnelstaubproben ist in Tabelle 3-5 aufgelistet.
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Tabelle 3-5:  Beschreibung der Tunnelstaubproben.

Probe Zeitraum

LT 1/98 Januar 98

LT 4/99 Mairz - April 1999

LT 1/00 Dezember 1999 - Januar 2000

ST 7/00 Mai - Juli 2000

ST 1/01 Dezember 2000 - Januar 2001

LT 5/01 Februar 2001 - Mai 2001
ST: Strahov Tunnel, Prag LT: Letna Tunnel, Prag
Lénge: 3 km Lange: 340 m
Ventilatorleistung: 440 m® s™! Ventilatorleistung: nicht bekannt
Fahrzeuge pro Tag: 10 000 Fahrzeuge pro Tag: 30 000

Die Staubprobe LT 1/98 wurde mit Gamma-Strahlung sterilisiert, fein vermahlen und homo-
genisiert. Die erhaltene Staubprobe besitzt eine Partikelgrofenverteilung mit zwei Maxima
bei 0.4 um und 3 pm, was eine groBe Ahnlichkeit mit dem realen Aerosol aufweist (Mat-
schulat, 2003).

3.6 Analytische Methoden

3.6.1 Vorfraktionierung

3.6.1.1 BaP-Kinetikproben

Nach der Probenahme wurden die Glasfaserfilter in braune Probengléschen (4 ml) tiberfiihrt
und bei 20.0 + 0.3°C mit 13.4 ng Triphenylen als internem Standard (IS) versetzt (10 pl einer
Spikeldsung mit 1.34 pg ml™" Triphenylen in Acetonitril). Die Filter wurden in 3 ml eines
Losungsmittelgemisches aus Toluol, Dichlormethan und Methanol (1:1:1, v/v/v) 30 min im
Ultraschallbad extrahiert. AnschlieBend wurden die Filter mit einer Pinzette entfernt und die
Losung bis auf ca. 0.5 ml im Stickstoffstrom eingedampft. Zur Abtrennung von Filterriick-

stinden wurde die Losung auf eine mit wenig Glaswolle gefiillte Pasteur-Pipette gegeben, in
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einem Spitzkdlbchen (1.1 ml) aufgefangen und im Stickstoffstrom zur Trockene eingedampft.

Der Riickstand wurde in 200 pl Acetonitril aufgenommen und mittels HPLC-FLD analysiert.

3.6.1.2 PAH-Produktstudien

Zur Aufarbeitung der ozonierten und nitrierten Proben wurde in jedes braune Probengldschen
3 ml einer Mischung aus DCM-MeOH-Toluol (1:1:1, v/v/v) pipettiert und 15 Minuten in
einem Ultraschallbad extrahiert. AnschlieBend wurden die Filter entfernt und das Extrakt bis
zur Trockene unter einem Stickstoffstrom eingedampft. Der Riickstand wurde in 1 ml Toluol
aufgenommen und auf eine Glassdule aufgebracht. Dabei handelt es sich um eine mit 0.8 g
Kieselgel gepackte Pasteur-Pipette (Lange 120 mm, [J 5 mm), in die zuvor etwas Glaswolle
geprefit wurde, um den Verlust von Kieselgel am unteren Ende zu vermeiden. Nach dem
Konditionieren mit Toluol wurde das Extrakt aufgebracht. Eluiert wurde der Reihe nach mit 4
ml Toluol, mit zweimal 4 ml DCM und mit 4 ml MeOH. Die PAH-enthaltende Toluol-
Fraktion wurde verworfen, die anderen drei Fraktionen bis auf 0.5 ml unter einem Stickstoft-
strom eingedampft und in ein Spitzkolbchen (12 x 32 mm, 950 pl) iibertragen. Dort wurden
sie bis zur Trockene eingedampft, in Aluminiumfolie eingewickelt und im Gefrierschrank

gelagert. Zur Messung mit HPLC-UV-TOF-MS wurden sie in 150 pl MeOH gelost.

3.6.1.3  Atmospharische und synthetische Aerosolproben

Die groflen Filter (J 15 cm) wurden mit einer Filter-Schneideplatte in 8 gleiche Teile geteilt
und 1/8 Filter weiterverwendet, wihrend bei den kleinen Filtern (L0 3.7 cm) halbe Filter ex-
trahiert wurden. Die Staub- und RuB3proben wurden in einer Probenflasche (100 ml) eingewo-
gen. Die Filter wurden in eine Probenflasche (100 ml) gelegt und nach Aufbringen von 500
pl des internen Standards IS1 (100 pg I Triphenylen in ACN) und 200 pl des internen
Standards IS2 (100 pg I p-Quaterphenyl in ACN) wurden diese zundchst mit 30 ml
Toluol/DCM/MeOH (1:1:1, v/v/v) im Ultraschallbad 30 min extrahiert. Anschlieend wurden
die Filter aus der Losung entfernt. Der Extrakt wurde in einen Spitzkolben (50 ml) iiberfiihrt
und vorsichtig im Rotationsverdampfer unter Vakuum (50 mbar, 130 Umdrehungen/min) bei
einer Badtemperatur von 35°C auf ca. 0.5 ml eingeengt. Dieser Riickstand wurde dann zur

Aufreinigung auf eine mit 10 ml Cyclohexan vorkonditionierte Kieselgelsdule (1 g Kieselgel
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60 in einer 8 ml Glassdule mit 2 PTFE-Fritten) aufgebracht. Der Spitzkolben wurde dann
noch mit 1 ml Cyclohexan nachgespiilt und diese Losung ebenfalls auf den Saulenkopf iiber-
fiihrt. Nach Elution der PAH-Fraktion mit 4 ml Cyclohexan wurde die Nitro-PAH Fraktion
mit 6 ml DCM/Cyclohexan (1:1, v/v) eluiert. Die Eluate wurden in Spitzkolben (10 ml)
gesammelt und unter einem Stickstoffstrom auf ca. 0.5 ml eingeengt. SchlieBlich wurden die
Proben in ein Spitzkdlbchen iiberfiihrt, im Stickstoffstrom zur Trockene eingedampft, in
Aluminiumfolie eingewickelt und bis zur Analyse im Tiefkiihlfach eingefroren. Zur Messung
der PAH mit HPLC-FLD wurden die Proben in 200 pl ACN gelost. Bei sehr hohen Filterbe-
ladungen (> 20 mg) wurden die Proben aufgrund erwarteter hoherer Konzentrationen der
einzelnen PAH in 500 pl ACN aufgenommen. Fiir die Messung der Nitro-PAH mit HPLC-
FLD wurden die Proben in 200 pl Cyclohexan gelost.

3.6.1 Instrumentelle Methoden

3.6.21  PAH-Analytik mit HPLC-FLD

Die Methode ist geeignet, um 12 der in Tabelle 3-6 aufgefiihrten 15 PAH in urbanen und ru-
ralen Aerosolproben, in Dieselabgaskondensaten und in synthetisch hergestellten Proben, zu
bestimmen. Naphthalin, Acenaphthen und Fluoren lassen sich aufgrund ihrer hohen Fliich-
tigkeit und den damit verbundenen Verlusten wihrend der Probenaufarbeitung nach dieser
Methode nicht bestimmen.

Fiir die Analytik der PAH-Proben wurde ein Shimadzu HPLC-Fluoreszenz-System verwen-
det. Das System wird durch zwei Doppelkolbenpumpen mit den Losungsmitteln Acetonitril
und Wasser aus Vorratsbehéltern versorgt, in denen die Losungsmittel zuvor jeweils 10 Mi-
nuten mit Helium entgast wurden. Als mobile Phase wurde ein Acetonitril-Wasser-Gradient
bei einem FluB von 1 ml min™' verwendet. Mit dem Autosampler erfolgte die reproduzierbare
Probenaufgabe mit einem Injektionsvolumen von 20 pl, wobei jede Probe dreimal vermessen
wurde. Als Trennsiule kam eine Cg-Cg-Mischphasensiule (Envirosep PP®, 125 x 3.2 mm)
zum Einsatz. Wahrend der Trennung war der Sdulenofen auf 25°C temperiert. Das Gradien-
tenprogramm und das Wellenldngenprogramm zur Trennung und Detektion der 15 EPA-PAH
ist in den Tabellen 3-7 und 3-8 dargestellt. In Abbildung 3-14 ist beispielhaft ein Chromato-
gramm eines PAH-Standards abgebildet.
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Tabelle 3-6: 15 der 16 EPA-PAH (aulRer Acenaphthylen), die nach diesem Verfahren be-
stimmt werden.

PAH Summen- Molare Masse Dampfdruck  Smp. Sdp.
formel [g/mol]* [Pa]” [°C]* [°CT*
Naphthalin CioHg 128.18 10.4 80.5 218
Acenaphthen Ci2Hio 154.20 310! 96.2 277.5
Fluoren Ci3Hio 166.23 9107 116 295
Phenanthren Ci4Hig 178.2 2107 101 339
Anthracen CisHyo 178.2 1107 216.2 340
Fluoranthen Ci6Hio 202.3 1.23-10° 1t 375
Pyren Ci6Hio 202.3 6.010™ 156 360
Benzo[a]anthracen CisHiz 228.3 2.80-10° 160 435
Chrysen CisHiz 228.3 5.7:107 225 448
Benzo[a]pyren CaoH1, 2523 7.0107 175 495
Benzo[b]fluoranthen CyroHi 252.32 - 168 481
Benzo[k]fluoranthen CyoHi2 252.32 5.2:10° 217 481
Benzo[ghi]perylen Cy»Hps 276.34 6.010 277 525
Indeno[1,2,3-cd]pyren CypHi» 276.34 - 163 -
Dibenz[a,h]anthracen ~ CyHi4 278.35 3.710™"° 267 524

? Finlayson-Pitts, Pitts, 2000.

Tabelle 3-7:  Gradientenprogramm fir die PAH-Analytik.

Zeit (min) Laufmittel A: Acetonitril (%) Laufmittel B: Wasser (%)
0 40 60
1 40 60
29 100
39 100
39.01 40 60
48 40 60

48.01 STOP STOP
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Tabelle 3-8:  Wellenlangenprogramm fir die PAH-Analytik.
Zeit (min) Aex (nm) Aem (nm)
0 350 450
5.5 275 322
11.9 252 370
14.8 277 462
16.0 270 380
23.2 297 410
31.1 300 500
33.0 297 366
40 STOP STOP
0,20
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Abbildung 3-14: Chromatogramm eines PAH-Standards (100 zg 1™%): 1 Naphthalin, 2

Acenaphthen, 3 Fluoren, 4 Phenanthren, 5 Anthracen, 6 Fluoranthen, 7
Pyren, 8 Triphenylen (IS1), 9 Benzo[a]anthracen, 10 Chrysen, 11
Benzo[b]fluoranthen, 12 Benzo[k]fluoranthen, 13 Benzo[a]pyren, 14
Dibenz[ah]anthracen , 15 Benz[ghi]perylen, 16 Indeno[1,2,3-cd]pyren, 17
p-Quaterphenyl (1S2).
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Fiir die Kalibrierung der 15 EPA-PAH und der beiden internen Standards wurden Stamm-
l6sungen und die Verdiinnungen hergestellt. Von den Referenz-Reinsubstanzen p-Quater-
phenyl und Triphenylen wurden jeweils 1.00 mg (+ 10 %) auf + 0.01 mg genau eingewogen
und mit Acetonitril auf 100 ml aufgefiillt. Der verwendete PAH16-Cocktail in Acetonitril
besal eine Konzentration von 10 mg I"'. Bei den Verdiinnungsstufen 1 - 2 wurden genau 2 ml
und 500 pl der drei Einzelstammldsungen mit ACN auf 50 ml aufgefiillt. Fiir die Verdiin-
nungsstufen 3 - 4 wurden 500 pl und 100 pl der drei Einzelstammldsungen in einen 100 ml

MeBkolben dosiert und mit Acetonitril aufgefiillt.

3.6.2.2 BaP-Analytik mit HPLC-FLD

Zur Analyse der aufgearbeiteten Probenextrakte der BaP-Kinetikstudie wurden die Trenn-
sdule und das Trennsystem aus Abschnitt 3.6.2.1 eingesetzt. Die Trennung wurde isokratisch
durchgefiihrt mit dem Laufmittel Acetonitril / Wasser (85:15, v/v) und bei einem konstanten
FluB der mobilen Phase von 2 ml min'. Die Gesamtlaufzeit eines Chromatogramms betrug 6
min, die Retentionszeit des internen Standards Triphenylen lag bei 1.4 Minuten, die von BaP
bei 4.6 Minuten (s. Abbildung 3.15).

Die Anregungs- und Detektionswellenldngen des Fluoreszenzdetektors waren 258 nm und
354 nm fiir Triphenylen bzw. 297 nm und 403 nm fiir BaP (Umschaltung und Nullabgleich
bei 3.0 Minuten Laufzeit des Chromatogramms). Die Bearbeitung der Chromatogramme, d.h.
die Integration der Peakflichen, wurde mit dem Softwareprogramm CLASS-VP (Fa.
Shimadzu) durchgefiihrt.

Fiir die Kalibration der HPLC-Fluoreszenzanalytik wurden ein BaP-Standard, ein Tripheny-
len-Standard und entsprechende Verdiinnungsreihen hergestellt. Bei der BaP-Stammlosung
betrug die auf 50 ml Acetonitril eingewogene Menge 1.26 mg (+ 0.01 mg). Die Verdiin-
nungsstufen 1 - 4 wurden durch das Auffiillen von 500 pl, 200 pl, 100 pl und 10 pl der
Stammldsung mit Acetonitril auf 10 ml hergestellt. Fiir die Triphenylen-Stammldsung wurde
eine Substanzmenge von 1.00 mg (£ 0.01 mg) in 100 ml Acetonitril gelost. Bei den Verdiin-
nungsstufen 1 - 4 wurden jeweils 10 ml, 2 ml, 1 ml und 200 pul mit ACN auf 100 ml aufge-
fiillt. Fir sdmtliche Arbeitschritte wurden ausschlieSlich Glasgerite verwendet (Mal3kolben,

Kolbenhubpipetten mit Glasspitzen, etc.).



50

0.10
0 —
1Ly — RaP
Volls 15 |
0.04 Triphemvlen Il
| 1
| !
0.02 - | .
| ||
| 1 ! 1
PP | !
000 rum—"d A e — ]
T T
i 2.5 5

Zet (imin)

Abbildung 3-15: Beispiel-Chromatogramm mit den Peaks von Triphenylen (IS) und BaP
(MeBreihe ONH 8, 534 ppbv Ozon, 236 ppbv Stickstoffdioxid, 4.4 g kg™
abs. F., Probenahmeposition 0 cm).

Die Nachweisgrenze der HPLC-Analytik lag fiir BaP bei 2 pg pl” und fiir Triphenylen bei 3
pg ul'! (dreifaches Signal des Grundlinienrauschens). Die Kalibrationsgeraden fiir BaP und
Triphenylen (IS) sind in den Abbildungen 3-16 und 3-17 dargestellt.

Triphenylen diente als interner Standard zur Bestimmung der Wiederfindung bei der Filter-
probenaufarbeitung bzw. zur Korrektur der BaP-MeBwerte auf 100 % Wiederfindung. Dabei
wurde angenommen, dal BaP und Triphenylen sich bei der Probenaufarbeitung gleich
verhalten, das heif3it, da3 die beiden Substanzen aufgrund dhnlicher physikalisch-chemischer
Eigenschaften die gleichen relativen Verluste aufweisen. Zur Bestimmung eines Referenz-
werts wurden 10 pl der Triphenylen-Spikelosung mit 190 pl Methanol vermischt und unter
gleichen Bedingungen wie die Filterprobenextrakte vermessen. Die dabei erhaltene Triphe-
nylen-Peakflidche von 243851 relativen Einheiten wurde als Referenzwert fiir 100 % Wieder-
findung eingesetzt. Allgemein lag die Wiederfindung fiir Filterprobenextrakte bei etwa 70 -
80 %.
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Abbildung 3-17:
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Kalibrationsgerade von Triphenylen (IS).



52

3.6.2.3 Nitro-PAH-Analytik mit HPLC-FLD

Die Methode ist geeignet, insgesamt 12 von den in Tabelle 3-9 aufgefiihrten 15 Nitro-PAH in

Filterproben zu bestimmen.

Tabelle 3-9: 15 Nitro-PAH, die nach diesem Verfahren bestimmt werden kénnen.
Nitro-PAH

Emp. Formel Molare Masse [g/mol]

1-Nitro-Naphthalin C,0H;NO, 173
2-Nitro-Naphthalin C,0H;NO, 173
2-Nitro-Fluoren C13H9NO, 212
9-Nitro-Anthracen C14HoNO, 223
9-Nitro-Phenanthren C14H9NO, 223
1-Nitro-Pyren Ci1sHoNO, 247
3-Nitro-Fluoranthen C16HoNO, 247
6-Nitro-Chrysen CigH{1NO, 273
7-Nitro-Benz[a]anthracen CisH11NO, 273
6-Nitro-Benzo[a]pyren CyoH{1NO, 297
1-Nitro-Benzo[a]pyren* Cy0H{1NO, 297
3-Nitro-Benzo[a]pyren* CyoH{1NO, 297
1,3-Dinitro-Pyren C16HsN>Oq4 292
1,6-Dinitro-Pyren Ci6HgN>Oy4 292
1,8-Dinitro-Pyren* C16HsN>Oq4 292

* konnen aufgrund von Uberschneidungen der Retentionszeit mit dem entsprechenden
Isomer nicht bestimmt werden.

Fiir die chromatographische Trennung und Quantifizierung der Nitro-PAH wurde eine
phenylmodifizierte Kieselgelsdule (PRONTOSIL 120-3-PHENYL, 125 x 4.6 mm), ein
Methanol-Wasser Gradient und wie bei den PAH die FLD verwendet. Der Fluf3 der mobilen

Phase betrug 0.9 ml min". Ansonsten wurde das gleiche HPLC-System benutzt wie in

Abschnitt 3.5.2.1. Es eignet sich auch zur Bestimmung der Nitro-PAH, wenn vorher die

Nitrogruppen zu Aminogruppen reduziert werden. Deshalb wurde nach der analytischen

Sdule zusitzlich eine Reduktionssdule in Reihe geschaltet (On-Line-Reduktion). Die

Reduktionssdule besteht aus einer mit einem Platinkatalysator auf Aluminiumoxid (5 % Pt

auf y-Al,O3) gepackten Leersdule (EC 50/3), die mit Hilfe eines Sdulenofens (Fa. Sykam) auf
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80°C temperiert wurde (Froschl et al., 1998; Ziihlke et al., 1998). Bei der FLD wurden 2 un-
terschiedliche Wellenldngenprogramme fiir jeweils 6 Substanzen verwendet. Wellenldngen-
programm A diente zur Detektion von 2-Nitro-Naphthalin, 2-Nitro-Fluoren, 9-Nitro-Phenan-
thren, 1-Nitro-Pyren, 6-Nitro-Chrysen und 6-Nitro-Benzo[a]pyren (Mischung A) wihrend
das Wellenlangenprogramm B die Verbindungen 1-Nitro-Naphthalin, 9-Nitro-Anthracen, 3-
Nitro-Fluoranthen, 1,6-Dinitro-Pyren, 7-Nitro-Benz[a]anthracen und 1,3-Dinitro-Pyren (Mi-
schung B) umfaflite. Das Gradientenprogramm und die beiden Wellenldngenprogramme sind

in den Tabellen 3-10 und 3-11 a,b gezeigt.

Tabelle 3-10: Gradientenprogramm flr die Nitro-PAH-Analytik.

Zeit (min) Laufmittel A: Methanol (%) Laufmittel B: Wasser (%)
0 60 40
13 60 40
38 100 0
50 60 40
59 60 40
59.01 STOP STOP

Tabelle 3-11a: Wellenlangenprogramm A fir die Nitro-PAH-Analytik (Mischung A).

Zeit (min) Aex (Nm) Aem (Nm)
0 280 415
12.0 290 365
18.7 254 440
23.0 360 430
27.5 273 437
32.0 300 475

40 STOP STOP




Tabelle 3-11b: Wellenlangenprogramm B fiir die Nitro-PAH-Analytik (Mischung B).

Zeit (min) Aex (nm) Aem (nm)

0 288 442
12.0 263 505
23.0 302 530
26.8 369 442
28.5 300 475
30.0 395 445
40 STOP STOP

Die Wellenldngenpaare des Fluoreszenzdetektors fiir die Bestimmung von 1-Nitro-
Benzo[a]pyren waren 435 nm und 495 nm, 403 nm und 495 nm fiir 3-Nitro-Benzo[a]pyren
und 300 nm und 475 nm fiir 1,8-Dinitro-Pyren. Die Chromatogramme der beiden Nitro-PAH-
Standards A und B sind in den Abbildungen 3-18 und 3-19 dargestellt.
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Abbildung 3-18: Chromatogramm des Nitro-PAH-Standards A (100 g I™%): 1 2-Nitro-
Naphthalin 8.7 min, 2-Nitro-Fluoren 17.0 min, 9-Nitro-Phenanthren 20.4
min, 1-Nitro-Pyren 25.0 min, 6-Nitro-Chrysen 30.5 min, 6-Nitro-
Benzo[a]pyren 32.8 min.
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Abbildung 3-19: Chromatogramm des Nitro-PAH-Standards B (100 g I%): 1 1-Nitro-
Naphthalin 8.2 min, 9-Nitro-Anthracen 20.2 min, 3-Nitro-Fluoranthen
25.5 min, 1,6-Dinitro-Pyren 27.8 min, 7-Nitro-Benz[a]anthracen 29.3
min, 1,3-Dinitro-Pyren 31.0 min.

Fiir die Kalibration der 12 in Realproben bestimmten Nitro-PAH wurden Stammldsungen
und die entsprechenden Verdiinnungen hergestellt. Von den Referenz-Reinsubstanzen wur-
den jeweils 1.00 mg (+ 10 %) auf + 0.01 mg genau eingewogen und mit Cyclohexan auf 100
ml aufgefiillt. Bei den Verdiinnungsstufen 1 - 2 der Mischungen A und B wurden durch das
Hinzufiigen von 10 pl der jeweiligen sechs Einzelstammlosungen mit 500 pl und 1 ml
Cyclohexan in einem Spitzkdlbchen (1.1 ml) hergestellt. Bei Verdiinnungstufe 3 wurden 100
ul der sechs Einzelstammlosungen mit Cyclohexan auf 25 ml aufgefiillt. Fiir die Verdiin-
nungsstufe 4 wurden 10 pl der sechs Einzelstammldsungen in einen 10 ml MeBkolben dosiert
und mit Cyclohexan aufgefiillt. Nach dem gleichen Verfahren wurden auch die
Verdiinnungen fiir 1-Nitro-Benzo[a]pyren, 3-Nitro-Benzo[a]pyren und 1,8-Dinitro-Pyren
hergestellt.
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3.6.2.4  Saulenvergleich mit HPLC-UV

Fiir den Vergleich der Trennung verschiedener Oxy-PAH, die bei der Begasung von BaP-
belegten Glasfaserfiltern mit Ozon (s. Abschnitt 3.3.2) entstehen, und von Hydroxy-, Chlor-,
Methyl- und Nitro-Phenolen wurden insgesamt 5 unterschiedliche phenylmodifizierte Sdulen
verwendet. In Tabelle 3-12 sind einige spezifische Daten der einzelnen Sdulenmaterialien

aufgelistet.

Tabelle 3-12: Spezifische Daten der verwendeten Sdulenmaterialien

Saulentyp Nucleosil Nucleosil Hypersil Prontosil Prontosil
120-7C6HS  100-5C6HS5  Phenyl2  60-5-Phenyl 120-3-Phenyl
Lange [mm] 250 250 250 250 125
Innen- [mm] 4 4 4 4 4
Nuceophile Gruppe Phenyl Phenyl Phenyl Phenyl Phenyl
Korngrofe 7; sph 5; sph 5; sph 5; sph 3; sph
Endcapped Nein Nein Ja Nein Nein

Fiir die Messungen der Oxy-PAH wurde ein Shimadzu HPLC-UV/VIS-System verwendet.
Das System wird durch zwei Doppelkolbenpumpen mit den Lésungsmitteln Methanol und
Wasser aus Vorratsbehéltern versorgt, in denen die Losungsmittel zuvor jeweils 10 Minuten
mit Helium entgast wurden. Als mobile Phase wurde ein Methanol-Wasser-Gradient
verwendet. Mit dem Autosampler erfolgte die reproduzierbare Probenaufgabe mit einem
Injektionsvolumen von 20 pl, wobei jede Probe dreimal vermessen wurde.

Fiir die Analytische Trennung der Phenole und der Nitro-PAH wurde das HPLC-APCI-TOF-
MS der Arbeitsgruppe von Dr. Weller verwendet. Die Apparatur bestand aus der jeweiligen
phenylmodifizierten HPLC-Sdule einer HPLC-Pumpe mit integriertem Autoinjektor
(Separations Module 2690, Fa. Waters) und einem UV-VIS-Detektor (Photodiode Array
Detektor 996, Fa. Waters). Die HPLC-Sdule war aufgrund des klimatisierten Raumes auf
20°C temperiert und das Injektionsvolumen betrug 20 pl. Als mobile Phase fiir die Trennung
wurde ein Methanol-Wasser-Gradient eingesetzt. Die Detektionswellenlinge des UV-
Detektors betrug in beiden Fillen 254 nm. Die Gradientenprogramme bei den einzelnen
Sdulen sind im folgenden angegeben.

Fiir die HPLC-Séule Nucleosil 120-5C6H5 wurden ein Trenngradient mit einem Fluf3 von 0.7
ml min” verwendet: MeOH/H,O 50:50 fiir 2 min, linear zu MeOH/H,0 65:35 in 10 min,
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linear zu MeOH/H,0 80:20 in 11 min, halten fiir 12 min, zurlick zu den Ausgangsbedingun-
gen und Aquilibrierung fiir 5 min.

Fiir die HPLC-Séule Nucleosil 100-5C6HS5 wurde ein Trenngradient mit einem Fluf3 von 0.7
ml min”! verwendet: MeOH/H,O 50:50 fiir 2 min, linear zu MeOH/H,0 65:35 in 10 min,
linear zu MeOH/H,0 80:20 in 11 min, halten fiir 12 min, zurlick zu den Ausgangsbedingun-
gen und Aquilibrierung fiir 5 min.

Fiir die HPLC-Séule Hypersil®Phenyl2-Sdule wurde ein Trenngradient mit einem Fluf3 von 1
ml min”! verwendet: MeOH/H,O 40:60 fiir 2 min, linear zu MeOH/H,0 60:40 in 13 min,
linear zu MeOH/H,0 75:25 in 10 min, halten fiir 5 min, zuriick zu den Ausgangsbedingungen
und Aquilibrierung fiir 5 min.

Fiir die HPLC-Séule Prontosil-60-5-PHENYL wurde ein Trenngradient mit einem Flu3 von
0.8 ml min™' verwendet: MeOH/H,O 50:50 fiir 2 min, linear zu MeOH/H,O 65:35 in 12 min,
linear zu MeOH/H,0 80:20 in 15 min, halten fiir 16 min, zurlick zu den Ausgangsbedingun-
gen und Aquilibrierung fiir 5 min.

Fiir die HPLC-Séule Prontosil-120-3-PHENYL wurde ein Trenngradient mit einem Fluf3 von
0.6 ml min™' verwendet: MeOH/H,O 50:50 fiir 2 min, linear zu MeOH/H,O 65:35 in 14 min,
linear zu MeOH/H,0 80:20 in 11 min, halten fiir 8 min, zuriick zu den Ausgangsbedingungen

und Aquilibrierung fiir 5 min.

3.6.25  HPLC-APCI-TOF-MS

Um die Produktbildung von Nitro- und Oxy-PAH zu untersuchen, und die Fragmentierung
der Oxy-PAH mit fritheren Messungen an einem HPLC-APCI-Quadrupol-MS am Institut fiir
Analytische Chemie der TU Wien zu vergleichen, kam das HPLC-APCI-TOF-MS der
Arbeitsgruppe von Dr. Weller zum Einsatz.

Die Apparatur bestand aus einer phenylmodifizierten HPLC-Séule (Nucleosil 120-7C6HS,
250 mm x 4 mm), einer HPLC-Pumpe mit integriertem Autoinjektor (Separations Module
2690, Fa. Waters), einem UV-VIS-Detektor (Photodiode Array Detektor 996, Fa. Waters)
und einem TOF-MS (Fa. Micromass) mit einem APCI-Interface (Fa. Micromass). Die HPLC-
Saule war auf 20°C temperiert und das Injektionsvolumen betrug auch hier 20 pl. Als mobile
Phase fiir die Trennung wurde ein Methanol-Wasser-Gradient bei einem Fluf von 1 ml min™
verwendet, wobei 800 pl min” ins TOF-MS und der Rest in den Abfall geleitet wurde:
MeOH/H,0O 30:70 fiir 10 min, linear zu MeOH/H,O 50:50 in 5 min, linear zu MeOH/H,0
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65:35 in 10 min, linear zu MeOH/H,O 80:20 in 11 min, halten fiir 4 min, linear zu
MeOH/H;0 90:10 in 5 min, halten fiir 5 min, linear zuriick zu den Ausgangsbedingungen in
2 min und Aquilibrieren fiir 3 min. Die Detektionswellenlinge des UV-Detektors betrug 254
nm. Fiir die Messungen mit dem TOF-MS im negativen und positiven APCI-Modus wurden
im allgemeinen folgende optimale Parameter des APClI-Interface und des Massenspektro-
meters ermittelt: Der Coronastrom wurde auf 3600 V im positiven Modus und auf 3200 V im
negativen Modus, die Fragmentierungsspannung auf = 30 V, der Vernebelungsgasfluf3 auf 2.5
I min”, der Desolvatisierungsgasstrom auf 5 I min™', die APCI-Proben-Temperatur auf 400°C
und die Quellentemperatur auf 130°C eingestellt. Die Messungen wurden im Scan-Modus
(TIC) mit einem Massenbereich von m/z 100 - 350 durchgefiihrt. Die Datenauswertung
erfolgte per Computer mit dem Computerprogramm MassLynx v3.3 (Fa. Micromass).

Fiir die Substanzgruppe der Nitro-PAH wurden speziell zwei Gerdteparameter verdndert. Die
APCI-Proben-Temperatur lag bei 550°C und der Koronastrom lag im positiven und im nega-
tiven Modus bei 3600 V.

Zur Ermittlung charakteristischer Massenspektren und Fragmentierungsmuster wurde am
Probeneinlall des MS statt dem HPLC-Gerit eine Spritzenpumpe angeschlossen. Standard-
l6sungen mit einer Konzentration von 1 mg I wurden mit Hilfe einer 250-pl-Hamilton-
spritze und bei einem Flu von 40 pl min" kontinuierlich dem Massenspektrometer zuge-

fiihrt. Die Fragmentierungspannung wurde dabei zwischen £ 10 V und + 150 V variiert.

3.6.2.6  HPLC-APCI-Quadrupol-MS

Zur Messung von Nitro-PAH wurde ein HP-1100-HPLC-MS System am Institut fiir Analy-
tische Chemie der TU Wien verwendet, dessen HPLC-Einheit mit einem Quadrupol-Massen-
spektrometer gekoppelt war. Es wurde der gleiche Trenngradient wie in Abschnitt 3.5.2.4
beschrieben eingesetzt. Wahrend samtlicher Messungen wurden die ermittelten optimalen
Einstellungen 450°C Verdampfungstemperatur, 350°C Trockengastemperatur, 5 1min’
TrockengasfluB3, 50 psig Trockengasdruck und 4000 V Kapillarspannung beibehalten. Die
Messungen im positiven Detektionsmodus wurden bei einem Koronastrom von 8 pA, im
negativen Modus bei einem Koronastrom von 10 pA durchgefiihrt und die Fragmentor-
spannung variierte in beiden Fillen von 40 V bis 120 V. Die Messungen wurden im Scan-
Modus (TIC) mit einem Massenbereich von m/z 10 - 350 durchgefiihrt.
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3.6.2.7  Coulometrische Kohlenstoffbestimmung

Die Partikelmassenkonzentration der Filterproben wurde durch coulometrische Kohlenstoff-
bestimmung ermittelt. Das Verfahren ist in der Literatur (Petzold, Niefner, 1995) sowie in
einer VDI-Richtlinie (VDI-Richtlinie 2465) ausfiihrlich beschrieben. Die analytische Kohlen-
stoffbestimmung beruht auf der Verbrennung des ruflbelegten Filters bei Temperaturen um
650°C und der coulometrischen Detektion des dabei gebildeten CO,. Die Unterscheidung
zwischen organischem und elementarem Kohlenstoff erfolgt durch eine Extraktion mit Iso-
propanol/Toluol (v/v, 1:1), wodurch organische Verbindungen entfernt werden, und einer
anschliefenden Thermodesorption. Es wurden die Konzentrationen von folgenden Kompo-
nenten bestimmt: TC, EC, OC.



60

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 HPLC-Saulenvergleich (Phenylmodifizierte RP-

Siulen)

Um das geeignete phenylmodifizierte RP-Sdulenmaterial fiir die analytische Trennung von
Oxy- und Nitro-PAH zu finden, wurden insgesamt fiinf verschiedene Sdulentypen getestet
und mit fritheren Ergebnissen verglichen. Dort wurde erstmals gezeigt, daB neben dem bisher
weit verbreiteten C;s-Material auch die Phenyl-Saulen sehr gute Ergebnisse bei der Trennung
von PAH und deren Derivate liefern konnen (Letzel, 1998; Letzel, 2000; Letzel et al., 2001).
Die spezifischen Daten der fiinf verwendeten Sdulenmaterialien sind in Tabelle 3-12 in
Abschnitt 3.5.2.4 aufgelistet. Diese unterscheiden sich hauptséchlich durch den Hersteller, in
der Korngrofle und bei jeweils einer Sdule einmal durch die Sédulenlinge und durch die
Tatsache, daB eine der Saulen ,,endcapped® ist.

Die unter trockenen Bedingungen mit Ozon begasten BaP-Filterproben wurden bei der
Aufarbeitung unter anderem in eine DCM- und Methanol-Fraktion getrennt. Die darin enthal-
tenen Produkte der BaP-Ozonierung wurden mit HPLC-UV detektiert und {iber eine vorhan-
dene UV-Spektrendatenbank identifiziert (Letzel, 1998; Letzel et al., 1999; Letzel, 2000).
Die Tabellen 4-1 und 4-2 zeigen die Retentionszeiten (RT) der dabei gefundenen Oxy-BaP
bei Verwendung der fiinf HPLC-Saulen.

Tabelle 4-1:  Retentionszeiten (RT) der Oxy-BaP in der DCM-Fraktion.

Name (Peak Nr.) RT (min)

(Letzel et al., 1999)  Nucleosil Nucleosil Hypersil Prontosil Prontosil
120-7C6H5  100-5C6HS  Phenyl2  60-5-Phenyl 120-3-Phenyl

BaP-diol (8) 16.0 25.0 15.6 - 23.7
OH-BaP-dion (11) 21.0 29.0 22.9 37.7 29.4
BaP-4,5-dion (12) 222 30.4 - 38.9 =

B[def]C-lacton (14)  23.4 - 24.1 - 31.3

BaP-6,12-dion (2) 25.0 33.0 254 44.6 33.5
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Tabelle 4-2:  Retentionszeiten (RT) der Oxy-BaP in der Methanol-Fraktion.

Name (Peak Nr.) RT (min)
(Letzel et al., 1999)  Nucleosil Nucleosil Hypersil Prontosil Prontosil
120-7C6HS  100-5C6HS  Phenyl2  60-5-Phenyl 120-3-Phenyl

BaP-diol (23) 16.8 - 15.4 - 20.5
BaP-diol (24) 17.4 20.8 - 28.3 -
BaP-diol (25) 18.3 23.0 19.2 30.9 24.2
BaP-diol (26) 19.1 24.4 20.2 325 253

OH-BaP-diol (28) 21.8 28.6 20.9 - -

BaP-1,6-dion (4) 23.7 31.0 22.5 40.3 31.5

BaP-3,6-dion (3) 24.0 31.5 22.5 39.5 31.5

Alle phenylmodifizierten RP-Sdulen zeigen zufriedenstellende Ergebnisse beziiglich der

Trennung der Oxy-BaP. Die beste Auftrennung der beiden BaP-dione 3 und 4 konnte mit der

Sdule Prontosil 60-5-Phenyl erzielt werden, was aber auch auf die langere Analysendauer im

Vergleich zu den anderen Saulen zuriickzufiihren war (s. Abbildung 4-1).
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Mit Nucleosil 100-5C6HS5 und Prontosil 120-3-Phenyl konnte keine Trennung dieser isome-
ren BaP-dione erreicht werden. Die besten Eigenschaften (kurze Analysenzeit, Trennung aller
detektierten Substanzen) zeigte die bisher in einer fritheren Studie verwendete Siule
Nucleosil 120-7C6HS5 (Letzel, 1998; Letzel et al., 1999; Letzel, 2000).

In gleicher Weise wurde in Anlehnung an eine frithere Studie am Institut fiir Analytische
Chemie in Wien (Letzel, 2000) ein Phenol-Mix mit 15 verschiedenen Chlor-, Methyl- und
Nitro-Phenolen mit allen fiinf Sdulen und einem anderen HPLC-System (Fa. Waters) vermes-

sen. Die sdulenspezifischen Retentionszeiten der Phenole sind in Tabelle 4-3 aufgelistet.

Tabelle 4-3:  Retentionszeiten (RT) der Chlor-, Methyl- und Nitro-Phenole.

Substanz RT [min]

Nucleosil ~ Nucleosil Hypersil Prontosil Prontosil
120-7C6H5 100-5C6HS Phenyl2 60-5-Phenyl 120-3-Phenyl

(Letzel, 2000)

2,4-Nitro-Phenol 2.3 34 2.4 5.7 3.2

Phenol 4.8 7.9 8.7 15.0 6.3

6-Methyl-2,4-Nitro-Phenol 53 7.1 4.7 18.3 8.1

4-Nitro-Phenol 7.3 12.4 13.2 20.5 11.2
2-Chlor-Phenol 8.0 13.6 16.8 21.2 12.4
2-Nitro-Phenol 9.0 15.2 15.3 23.2 13.6
4-Chlor-Phenol 9.4 15.6 17.7 22.8 15.1
2,4-Dimethyl-Phenol 10.9 17.3 19.8 24.0 16.5
4-Chloro-3-Methyl-Phenol 15.5 20.2 22.4 26.6 19.4
2,4-Dichlor-Phenol 16.2 20.7 22.5 27.4 19.8
2,4,6-Trichlor-Phenol 19.2 235 24.9 31.5 23.1
Pentachlor-Phenol 21.6 25.0 23.5 33.6 27.5
3-Methyl-4-Nitro-Phenol 12.1 18.3 18.9 23.9 17.0
5-Methyl-2-Nitro-Phenol 15.8 20.6 21.0 18.5 18.5

4-Methyl-2-Nitro-Phenol 16.0 20.8 21.0 28.2 19.3
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Hierbei wurde bei der RP-Sdule mit der kleinsten Korngrofe, Prontosil 120-3-Phenyl, bei
einer moderaten Verldngerung der Analysenzeit die beste Auftrennung der einzelnen Phenole
beobachtet. Aufgrund der kleinen Korngrole und des dadurch verursachten Widerstandes
wurde bei dieser Sdule auch der grofite Systemdruck von ca. 280 bar festgestellt.

Die sehr gute Trennung von Nitro-Phenolen und deren Isomeren fiihrte dazu, daB3 diese
phenylmodifizierte Séule fiir die Messung von Nitro-PAH verwendet wurde, wahrend sich
die HPLC-Sdule Nucleosil 120-7C6HS5 bei der Analyse der Oxy-PAH bewihrt hat (Letzel et
al., 1999; Letzel, 2000; Letzel et al., 2001). Aber auch die Sdule Nucleosil 120-7C6HS5
lieferte bei der Trennung von Nitro-PAH gute Ergebnisse. In Tabelle 4-4 sind die Retentions-
zeiten von 9 aufgetrennten Nitro-PAH bei der Messung mit der analytischern Sdule Prontosil
120-3-Phenyl im HPLC-APCI-TOF-MS-System zur Verdeutlichung gezeigt. Zusatzlich sind
auch die MS-Signale der einzelnen Nitro-PAH angegeben, die im positiven und negativen

APCI-Detektionsmodus erhalten wurden.

Tabelle 4-4:  Retentionszeiten (RT), Molekilmassen und MS-Signale im positiven und nega-
tiven APCI-Detektionsmodus (intensivste MS-Signale sind fett, MS-Signale bei
FV >60 V sind kursiv gedruckt).

Nitro-PAH RT Molare MS-Signale im MS-Signale im
[min] Masse positiven negativen
[g mol'] Detektionsmodus  Detektionsmodus
[m/z] [m/z]
1-Nitro-Naphthalin 26.8 173 144 173, 143
2-Nitro-Naphthalin 27.1 173 174, 144 173, 143
2 Nitro-Fluoren 32.2 211 212, 1951,31966, 165, 211, 181, 153
9-Nitro-Anthracen 33.1 223 224,207, 194 223, 193, 165
1-Nitro-Pyren 359 247 248, 231, 218, 201, 247,217, 189
189
3-Nitro-Fluoranthen 36.8 247 248, 231, 218, 202, 247,217
189
7-Nitro-Benz[a]anthracene ~ 38.7 273 274,257, 244, 228, 273,243,215
227,202
6-Nitro-Chrysene 39.4 273 274,257,227, 215 273,243,215

6-Nitro-Benzo[a]pyrene 40.9 297 298, 281, 251, 239 297, 267, 239
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Die Retentionszeiten der Trennung von insgesamt 12 Nitro-PAH mit der HPLC-Saule
Prontosil 120-3-Phenyl im HPLC-FLD-System sind in Abschnitt 4.2 in Tabelle 4-8 aufgeli-
stet.

Die Nachweisgrenzen (NWG) des HPLC-APCI-TOF-MS lagen fiir 6-NBaP und 1-NPYR bei
0.6 ug 1" und 0.8 pg 1", was 12 ng und 16 ng in den zu analysierenden Proben entspricht.
Auch bei den Messungen mit dem HPLC-APCI-Quadrupol-MS-System am Institut fiir Ana-
lytische Chemie der TU Wien konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden. Diese NWG
sind somit zwei GroBenordnungen hoher als bei HPLC-FLD (s. Abschnitt 4.2).

Fiir die 3 Isomeren 1-Nitro-BaP, 3-Nitro-BaP und 6-Nitro-BaP konnte mit keinem der bisher
vorgestellten HPLC-Systeme eine Auftrennung erreicht werden. Trotzdem ist es aber mog-
lich, damit eine gute Trennung, Detektion und Identifikation der meisten Oxy- und Nitro-
PAH zu erreichen, die bei der Begasung von PAH mit O3 und NO, gebildet werden (s.
Abschnitt 4.3.6). Die in diesem Zusammenhang zusétzlich durchgefiihrten Fragmentierungs-
studien mit zahlreichen Oxy-PAH und Phenolen dienten zum Aufbau einer Datenbank fiir die
Identifizierung in zukiinftigen Reaktionsstudien. Die dazugehorigen MS-Signale sind in An-

hang 6.1 tabellarisch zusammengefalfit.
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4.2 Analytik von Polyzyklischen Aromatischen
Verbindungen (PAH + Nitro-PAH)

Fiir jedes der 12 in den Filterproben zu bestimmenden PAH und Nitro-PAH und der beiden
internen Standards Triphenylen (IS1) und p-Quarterphenyl (IS2) wird eine Kalibrierfunktion
aus 4 Punkten mit den Standards aus den Abschnitten 3.6.2.1 und 3.6.2.3 erstellt, wobei jeder
Arbeitsstandard dreimal vermessen wird (n = 12). Die MeBBwerte sind dabei die integrierten
Peakfldchen.

Die Kalibriergeraden, die Standardfehler der Geradensteigungen und die weiteren Regres-
sionskenngroflen werden durch lineare Regression nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate bestimmt (Excel 2000, RGP-Funktion) (Squires, 1971). Durch die zuséitzliche
Angabe der Retentionszeiten der verschiedenen PAH und Nitro-PAH konnen Mittelwert
(MW) berechnet werden, die es erlauben, die Stabilitit der Retentionszeiten (RT) iiber
mehrere Kalibrierungen hinweg zu verfolgen. Dazu wird ein fiir die Qualititssicherung der
PAH-Methode und der Nitro-PAH-Methode entwickeltes Datenblatt (Excel 2000) verwendet.
Die dafiir eingesetzte RGP-Funktion liefert die Parameter eines linearen Trends. Da diese
Funktion eine Matrix von Werten liefert, mull die Formel als Matrixformel eingegeben

werden. Die Gleichung einer solchen Geraden lautet:

y=mx + b oder y=mlxl + m2x2 + ... + b (bei mehreren Bereichen mit x-Werten)

Dabei ist der abhéngige y-Wert eine Funktion der unabhéngigen x-Werte. Die m-Werte sind
Koeffizienten, die zu den jeweiligen x-Werten gehoren, und b ist eine Konstante. Es ist zu
beachten, daB y, x und m Vektoren sein kdnnen. Eine von RGP ausgegebene Matrix hat die
Form {mn;mn-1;...;ml;b}. RGP kann dariiber hinaus zusitzliche Regressionskenngro3en
bereitstellen (s. Tabelle 4-5).
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Tabelle 4-5:  Regressionskenngrofen (-statistiken) der RGP-Funktion.

Kenngrof3e (Statistik)
se(1),se(2),...,se(n)
se(b)

2

se(y)

df

ssreg

ssresid

Beschreibung
Sind die Standardfehler der Koeffizienten m1;m2;...;mn.
Der Standardfehler der Konstanten b

Das Bestimmtheitsmal3. Vergleicht die berechneten mit den
tatsdchlichen y-Werten und kann Werte von 0 bis 1 annehmen. Hat
es den Wert 1, besteht fiir die Stichprobe eine vollkommene
Korrelation: ein berechneter y-Wert und der entsprechende
tatsdchliche y-Wert unterscheiden sich nicht. Im anderen
Extremfall, wenn das Bestimmtheitsmal} O ist, ist die
Regressionsgerade ungeeignet, einen y-Wert vorherzusagen.

Der Standardfehler des Schiatzwertes y (Prognosewert).

Die F-Statistik (oder der berechnete F-Wert). Anhand der F-
Statistik konnen Sie entscheiden, ob die zwischen der abhéngigen
und der unabhéngigen Variablen beobachtete Beziehung zufillig
ist oder nicht.

Der Freiheitsgrad. Mit diesem Freiheitsgrad konnen Sie den
jeweiligen kritischen F-Wert (Quantil F) aus einer entsprechenden
statistischen Tabelle entnehmen. Vergleichen Sie den jeweils auf
solche Weise ermittelten kritischen F-Wert mit der von RGP
gelieferten F-Statistik, um das Konfidenzniveau Thres Modells zu
beurteilen.

Die Regressions-Quadratsumme.

Die Residual-Quadratsumme (Summe der Abweichungsquadrate).

Nach Eingabe der Peakflichen und Retentionszeiten (RT) in das vorgefertigte Datenblatt

(Excel 2000) zeigt die Tabelle 4-6 am Beispiel des Naphthalins, in welcher Form die Regres-
sionskenngroBen und Mittelwert (MW) bzw. Standardabweichung (STABW) der Retentions-

zeit angegeben werden.

Die Nachweisgrenze (NWG) [ug/L] fiir die einzelnen PAH und Nitro-PAH berechnet sich

nach folgender Formel:

Abschitzung der 3s-Nachweisgrenze  NWGpapniroran = 3 X se(y)/m 4.1)
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Kalibriergeraden-Parameter m b y=m*x+b
X ... Konz. 2692.927723 7347.42162m b
y ... Peakflache (MW) 16.40452031 1881.16293se(m) se(b)
m ... Steigung 0.999925788 2331.5204r2 se(y)
b ... Achsenabschnitt 26947.73844 2F df
se(N.N.) ... Standardfehler von N.N. 1.46488E+11 10871974.8ssreg ssresid
7.944 MW RT (min)
0.013 Stabw RT

Tabelle 4-6:  Regressionskenngrossen einer Kalibriergerade und die Retentionszeit am
Beispiel des Naphthalins (Abkiirzungen s. Tabelle 4-5).

Die nach DIN 32645 ermittelte Nachweisgrenze (Gottwald, 2000) liegt ca. 10 % niedriger als
die in dieser Arbeit nach der 3s-Methode bestimmten Werte. In den Tabellen 4-7 und 4-8 sind
die Nachweisgrenzen und Retentionszeiten der PAH und Nitro-PAH angegeben. In fritheren
PAH-Studien mit HPLC-FLD wurden bisher vergleichbare Nachweisgrenzen erzielt (Gotze
et al., 1991; Harrison et al., 1996 Delgado et al., 1999; Oanh et al., 2000; Venkataraman et
al., 2002). Frithere Untersuchungen mit dem gleichen Katalysatorsystem zur Reduktion von
Nitro-PAH kamen zu &hnlich niedrigen Nachweisgrenzen wie in dieser Arbeit. Die Werte
lagen bei 0.5 bis 30 pg fiir 2-Nitro-Naphthalin, 9-Nitro-Anthracen, 3-Nitro-Fluoranthen, 1-
Nitro-Pyren und 6-Nitro-Chrysen (Gotze et al., 1991; Froschl et al., 1998; Ziihlke et al.,
1998). Ein Vergleich der Nachweisgrenzen fiir Nitro-PAH mit dhnlichen Methoden, bei
denen statt dem hier verwendeten Platin auf Aluminiumoxid ein Platin/Rhodium- oder ein
Zn-Katalysator zur On-Line-Reduktion benutzt wurde (Tejada et al., 1986; McCrehan et al.,
1988; Hayakawa et al., 2001) zeigt ebenfalls sehr gute Ubereinstimmungen (s. Tabelle 4-8).
Die erstellten Kalibriergeraden fiir die PAH sind bis 400 pg 1™, fiir die Nitro-PAH bis 200 pg
I linear. Bei den internen Standards IS1 und IS2 besteht ebenfalls eine Linearitit bis 400 pg
1. Die Korrelation iiber alle Punkte ist im allgemeinen besser als 0.998.

Die PAH-Konzentrationen [ug 1'] der gemessenen Proben wurden nach Eingabe der
Peakflichen in ein vorgefertigtes Datenblatt (Excel 2000) mit Hilfe der aktuellen Kalibrier-

funktionen und der Korrektur mit dem jeweils zugehorigen internen Standard berechnet.
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Tabelle 4-7:  Retentionszeiten (RT) und Nachweisgrenzen (NWG) der PAH und der internen
Standards (I1S1 + 1S2).

PAH RT [min] NWG [pg L] NWG [ng]
Naphthalin (NAP)* 8.1 2.52 0.63
Acenaphthen (ACE)* 11.5 2.39 0.59
Fluoren (FLU)* 12.3 0.85 0.21
Phenanthren (PHE) 13.7 1.61 0.40
Anthracen (ANT) 15.2 2.13 0.53
Fluoranthen (FLT) 16.6 1.81 0.45
Pyren (PYR) 17.6 2.31 0.57
Benzo[a]anthracen (BaA) 21.7 1.69 0.42
Chrysen (CHR) 22.7 2.73 0.68
Benzo[b]fluoranthen (BbF) 25.8 2.02 0.50
Benzo[k]fluoranthen (BkF) 27.5 1.25 0.31
Benzo[a]pyren (BaP) 28.5 1.19 0.29
Dibenz[ah]anthracen (DBahA) 30.9 0.49 0.12
Benzo[ghi]perylen (BghiP) 31.4 2.13 0.53
Indeno[1,2,3-cd]pyren (IND) 32.7 2.02 0.50
IS1 Triphenylen 19.3 3.10 0.77
IS2 Quaterphenyl 37.7 1.91 0.47

*wurden in den Filterproben nicht bestimmt.

Die PAH Phenanthren (PHE), Anthracen (ANT), Fluoranthen (FLT), Pyren (PYR),
Benzo[a]anthracen (BaA), Chrysen (CHR), Benzo[b]fluoranthen (BbF), Benzo[k]fluoranthen
(BKkF) und Benzo[a]pyren (BaP) wurden mit dem ersten internen Standard IS1 Triphenylen
und Dibenz[ah]anthracen (DbahA), Benzo[ghi]perylen (BghiP) und Indeno[1,2,3-cd]pyren
(IND) mit dem zweiten internen Standard IS2 p-Quaterphenyl korrigiert. Jede Probe wurde
dabei dreimal vermessen, um einen MW und die dazugehorige relative STABW [%] der
Peakflachen angeben zu konnen.

Bei der analogen Berechnung der Nitro-PAH-Konzentrationen wurde kein interner Standard
verwendet. Nach Multiplikation mit dem Probenvolumen im Spitzkdlbchen (200 ul oder 500

pl) erhélt man schlieBlich die absolute Masse in ng.
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Tabelle 4-8: Retentionszeiten (RT) und Nachweisgrenzen (NWG) der Nitro-PAH im
Vergleich mit friiheren Studien, die Pt/Rh (Tejada et al., 1986; Hayakawa et
al., 2001) und Zn (McCrehan et al., 1988) als Katalysator verwendeten.

Nitro-PAH RT NWG NWG NWG

[min] [ngL'] [pg] [pel
(Tejada  (McCrehan (Hayakawa
etal.,1986) etal.,1988) etal.,2001)

1-NNAP 82 214 43 4 - -
2-NNAP 8.7 171 34 14 - -
2-NFLU 17.0 104 21 - 14 -
9-NANT 202 483 97 34 34 -
9-NPHE 204 224 45 - - -
1-NPYR 250 126 25 10 10 98
3-NFLT 255 120 24 80 - -
6-NCHR 30.5 129 26 47 8 -
7-NBaA 293 464 93 - 33 -
6-NBaP 32.8 131 26 7 - -
1-NBaP* 329 119 24 - - -
3-NBaP* 329 32 6 - - -
1,3-DNPYR 31.0 237 47 - - 3
1,6-DNPYR 278 68 14 10 - 6
1,8-DNPYR* 284 372 74 50 - 3

*wurden in den Filterproben nicht bestimmt.

AnschlieBend lassen sich mit den bekannten Werten fiir die Filterbeladung (PM2.5, TSP),
TC, EC oder OC [mg] und des angesaugten Gesamtvolumenstroms [m’] des Probensammlers
die absolute Partikelbeladung an PAH [ng mg'] und die Konzentration an PAH in Luft [ng
m™] berechnen. Die Methode ist beziiglich der Reagentien blindwertfrei. In die Messungen
miteinbezogene Leerfilter, die der gesamten Extraktion und Aufarbeitung unterworfen wur-
den, wiesen keine erkennbaren Peaks bei den Retentionszeiten der PAH und Nitro-PAH auf.

Um die Wiederfindungsraten zu ermitteln, wurden die beiden NIST-Standards 1649a und
1650a nach den Abschnitten 3.6.1.3, 3.6.2.1 und 3.6.2.3 aufgearbeitet und vermessen (n = 3).
In den Tabellen 4-9 und 4-10 sind die Wiederfindungsraten der 12 zu bestimmenden PAH
und der 4 im NIST Standard 1650a enthaltenen Nitro-PAH dargestellt. Zusdtzlich wurde

noch ein mit den zu untersuchenden Nitro-PAH gespikter RuB3filter vermessen (n = 3).
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Tabelle 4-9: PAH-Wiederfindungsraten der NIST-Standards 1649a und 1650a (MW =+

STABW, n = 3).

PAH

NIST SRM 1649a
Wiederfindung [%]

NIST SRM 1650a
Wiederfindung [%]

PHE
ANT
FLT
PYR
BaA
CHR
BbF
BKF
BaP
DBahA
BghiP
IND

102.0+12.4
105.6 £ 10.9

89.9 £8.0
99.2+11.1
105.2+6.3
973+9.8
96.8+4.2
949+13.5
88.9+7.7
50.6 £10.6
55.9+6.6
61.5+4.7

93.6+9.8

95.2+8.2

104.9 £15.5
105.1 £12.7
101.6 £11.9
92.2+9.1

108.8 £9.4
101.6 £10.4
103.0+3.3
63.8+5.9

64.3 +£8.7

75.4+6.8

Tabelle 4-10: Nitro-PAH-Wiederfindungsraten des gespikten Ruf3filters und des NIST-

Standards 1650a (MW £ STABW, n = 3).

PAH Gespikter RuBfilter NIST SRM 1650a
Wiederfindung [%] Wiederfindung [%]

I-NNAP 70.6 + 5.6 -
2-NNAP 73.5+ 1.8 -
2-NFLU 81.3+7.3 87.9+54
9-NANT 75.7+6.4 -
9-NPHE 79.1£9.1 -
I-NPYR 80.9+10.2 84.5+6.2
3-NFLT 78.6+7.9 -
6-NCHR 86.3 £ 8.4 -
7-NBaA 84.8 +£8.8 79.8 +4.8
6-NBaP 89.5+5.7 90.0+3.9
1,3-DNPYR 81.7+13.6 -
1,6-DNPYR 76.2+11.3 -
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Anhand der Wiederfindungsraten in Tabelle 4-9 erkennt man, daB3 die 3 PAH mit der
hochsten Molmasse DBahA, BghiP und IND eine stirkere adsorptive Bindung an die
RuBpartikel aufweisen als die restlichen PAH. Mit dem zweiten internen Standard IS2 p-
Quaterphenyl, der ein dhnliches Verhalten bei der Probenaufarbeitung zeigt, lassen sich damit
auch die Konzentrationen dieser PAH bestimmen. Das gleiche Ergebnis wurde auch mit
rulbelegten Glasfaserfiltern erzielt (s. Abbildung 4.2), die mit einem PAH-Standard gespikt

wurden.
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Abbildung 4-2:  Wiederfindungsraten der PAH auf leeren Glasfaser- (GF) und Quarzfaser-
filtern (QF) und auf mit Rul} belegten Glasfaserfiltern (MW = STABW).

Im Gegensatz dazu zeigen leere Glas- und Quarzfaserfilter bei allen PAH dhnliche Wieder-
findungsraten. Somit konnen beide Filterarten zur Probensammlung verwendet werden.

Die gezeigten Wiederfindungsraten der untersuchten PAH und Nitro-PAH bestdtigen die
Einsetzbarkeit der Methode zur Bestimmung von partikelgebundenen PAH und Nitro-PAH in

Aerosolproben.
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4.2.1 Umweltproben

Um die Konzentrationsverldufe der PAH und Nitro-PAH an verschiedenen Standorten
(urban, suburban, rural und hochalpin), die chemische Reaktivitit der PAH und
Probenahmeartefakte zu untersuchen, wurde ein HVS und ein LVS zur Probenahme
verwendet. Der Standort Luise-Kiesselbach-Platz (LKP) stellt eine sehr stark belastete
Verkehrskreuzung in der Ndhe der Innenstadt von Miinchen dar, an der sich eine Autobahn
(Miinchen-Garmisch), eine Ringstrasse (Mittlerer Ring) und drei weitere Hauptstrassen
treffen (s. Abbildung 4-10). Der Standort ist durch eine hohe Verkehrsdichte wihrend des
ganzen Jahres (mehr als 120000 Fahrzeuge pro Tag) charakterisiert, wodurch die Luftqualitit
hauptsichlich durch die frische Emission von quellnahem Dieselaerosol aus den Kraftfahr-
zeugen bestimmt wird. Der Sammler wurde im Gitterkéfig des Institutes fiir Toxikologie und
Umwelthygiene der TU Miinchen positioniert, der sich direkt neben dem LuftmefBcontainer
des Landesamtes fiir Umweltschutz (s. Abbildung 4-3) befindet. In diesen Meflcontainer wur-

de der LVS gestellt und an das dort eingebaute Probenahmesystem angeschlossen.

Abbildung 4-3:  Standort Luise-Kiesselbach-Platz (LKP) in Miinchen.
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Der Probenahmestandort vor dem hiesigen Institut fiir Wasserchemie und chemische
Balneologie (IWC) liegt am siidwestlichen Stadtrand von Miinchen direkt neben dem Univer-
sitdtsgelinde des Klinikums GroBhadern. Die MeBstelle ist vor allem durch geringe Ver-
kehrsbelastung gekennzeichnet, wobei die Partikel in Abhéngigkeit von der Windrichtung
aus einer Mischung aus quellnahen und gealterten Aerosol bestehen (Koeber, 1998; Kotzick,
1998).

Im Fall der wesentlich hiufigeren westlichen Winde werden relativ unbelastete Luftmassen
aus Vororten und ldndlichen Gebieten an den Standort herangefiihrt, bei Ostlichen Winden
werden dagegen Verbrennungsaerosole aus dem Stadtgebiet registriert. Der HVS und der
Mefcontainer fiir den LVS befanden sich auf einer Rasenfliche vor dem Institutsgebdude, ca.
10 m entfernt von der Zufahrtsstrale und einige 100 m entfernt von den Parkpldtzen des
Klinikums und einer Hauptstral3e.

Der landliche Standort im Meteorologischen Observatorium des Deutschen Wetterdienstes
(DWD) befindet sich auf dem Hohenpeissenberg (HP), einer 990 m hohen Erhebung im
Alpenvorland, die auf halber Wegstrecke zwischen dem stiddtischen Probenahmestandort in
Miinchen und dem hochalpinen Standort auf der Zugspitze liegt. Fiir die Station HP ergeben
sich iiberwiegend siidwestliche Windrichtungen, die méafig belastete bis unbelastete Luft
heranfilhren. Bei nordostlichen Winden konnte teilweise ein EinfluB der Miinchner
Abgasfahne festgestellt werden (Kotzick, 1998). Der HVS wurde auf die freie Dachterrasse
(s. Abb. 3-9 in Abschnitt 3.5.1.1) des DWD gestellt.

Der hochalpine Probenahmestandort der Umweltforschungsstation Schneefernerhaus (2650
m) liegt am Siidhang der Zugspitze (2960 m) am Nordrand der Alpen (s. Abbildung 4-4). Der
Standort ist vorwiegend durch Sidwestwinde und den vertikalen Transport von ver-
schmutzten Luftmassen aus Stadtgebieten (Miinchen) charakterisiert. Dabei erwédrmt sich die
Luft im Alpenvorland und steigt nach oben, so dal durch diese Sogwirkung Luftmassen
nachgefiihrt werden. Der HVS wurde auf der Stidwest-Terrasse der Forschungsstation auf-

gestellt.



74

Abbildung 4-4:  Standort Schneefernerhaus auf der Zugspitze.

4.2.1.1  PAH-Konzentrationen im stadtischen Aerosol (Minchen)

Der Ausdruck PAH(3,6) symbolisiert die Summe der 12 untersuchten PAH. Basierend auf
der Molekiilmasse und dem Dampfdruck werden die PAH(3,6) in 2 Untergruppen aufgeteilt:
PAH(3.,4) schlieit die aus drei und vier aromatischen Ringen aufgebauten, semivolatilen
PAH PHE, ANT, FLT, PYR, BaA und CHR mit ein; PAH(5,6) steht fiir die aus fiinf und
sechs aromatischen Ringen bestehenden, nicht volatilen PAH BbF, BkF, BaP, DBahA, BghiP
und IND. Die MeBwerte der PAH(3,4) repriasentieren dabei die untere Grenze der in dem
gesammelten Luftvolumen vorkommenden Menge, da nur der an die Aerosolpartikel
gebundene oder auf dem Filtermaterial adsorbierte Anteil bestimmt wurde. Frithere Studien
weisen darauf hin, daB3 in Abhédngigkeit von der Temperatur und der Aerosolkonzentration
die partikelgebundene Fraktion der PAH(3,4) von einigen Prozent bis hinauf zu 75 % und die
der PAH(S,6) zwischen 90 und 100 % variieren kann (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000). Wegen
der moglichen Filterreaktion-Artefakte, auf die spiter noch genauer eingegangen wird,
konnen auch die MeBwerte der PAH(S,6), die ohne die vorherige Entfernung der atmospha-
rischen oxidativen Spurengase erhalten wurden, nur als untere Grenze betrachtet werden. In
den Tabellen 4-11 und 4-12 sind die MW und STABW der einzelnen PAH-Massenkonzen-

trationen fiir alle MeBkampagnen im Stadtgebiet von Miinchen angegeben.
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Tabelle 4-11: MeRkampagnen am LKP (MW £ STABW, bezogen auf das Realvolumen).

MeBkampagne
Zeitraum

Methode

Probenanzahl

T (°0)

RH [%]

TSP (ug m™)

PM2.5 (ug m™)

TC (ug m”)

EC (ugm®)

PAH(3,6) (ng m™)
PAH(3,4) (ng m”)
PAH(5,6) (ng m”)

PHE (ng m™)

ANT (ng m”)

FLT (ng m™)

PYR (ng m™)

BaA (ng m”)

CHR (ng m™)

BbF (ng m™)

BKF (ng m*)

BaP (ng m™)

DBahA (ng m*)

BghiP (ng m™)

IND (ng m™)
PAH(3,4)/PAH(S5,6) (ng/ng)
PAH(3,4)/PM2.5 (ng/png)
PAH(3,4)/TSP (ng/ng)
PAH(5,6)/PM2.5 (ng/pg)
PAH(5,6)/TSP (ng/ng)
PAH(3,4)/EC (ng/png)
PAH(5,6)/EC (ng/ng)

LKP-1

19.04. -
05.07.2001

HVS
27
16.1+3.8
62.2+132
n.v.
18.1+4.9
9.1+28
57+19
1.90 £ 0.57

1.33+£0.48
0.57+0.36
0.22+0.11
0.05 +£0.03
0.35+0.16
0.40+£0.15
0.15 +0.04
0.16 £ 0.05
0.14 £ 0.04
0.05 +0.02
0.05+£0.02
0.03 +0.05
0.16 £0.12
0.11+£0.08
30x1.6
0.08 £ 0.03
n.v.
0.03+£0.02
n.v.
0.24 £0.07
0.10 + 0.06

LKP-2

19.11. -
08.12.2001

LVS
4x2
24+1.38
89.2+32
19.0£24
n.v.
n.v.
n.v.
4.96 +£1.85

2.06 £ 0.56
2.90 + 1.37
0.41+0.13
0.09 £ 0.04
0.38 +0.09
0.54+£0.33
0.31+0.03
0.33+£0.08
0.53 +0.06
0.19 +0.04
0.28 £0.03
0.28 +0.36
1.12+1.00
0.51+0.12
0.8%+0.2
n.v.
0.11+0.03
n.v.
0.16 +0.07
n.v.

n.v.

LKP-3

12.07. -
02.08.2002

LVS
5x2
19.7£2.5
679%11.3
23.5+2.4
nv.
10.2+3.1
6.6+3.5
2.79 £1.10
1.98 £1.07
0.81£0.42
0.58 £0.57
0.02 £0.01
0.50 £ 0.30
0.56 £0.17
0.22£0.10
0.11 £0.06
0.20 £ 0.07
0.05£0.03
0.13£0.07
<0.2
031£0.21
0.09 £0.13
30£1.8
nv.
0.08 £ 0.05
nv.
0.04 £0.02
0.45%0.11
0.17 £ 0.06

LKP-4

01.10. -
04.10.2002

LVS
2x2
11.5+13
745+11.1
n.v.
n.v.
n.v.
n.v.
2.84+1.97

1.42 +0.95
1.43 +1.02
0.44 +£0.25
0.06 £ 0.05
0.37+0.22
042+0.16
0.10 £ 0.01
0.07 £0.04
0.33+0.11
0.07 £0.02
0.17 £ 0.03
<0.2
0.63 £0.47
0.23+0.18
1.0£0.1
n.v.
n.v.
n.v.
n.v.
n.v.

n.v.

n.v.: nicht verfiigbar
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Tabelle 4-12: MelRkampagnen am IWC (MW + STABW, bezogen auf das Realvolumen).

MeBkampagne
Zeitraum

Methode

Probenanzahl

T (°C)

RH [%]

TSP (ng m'3)

PM2.5 (ug m”)

TC (pgm”)

EC (ugm®)

PAH(3,6) (ng m”)
PAH(3,4) (ng m”)
PAH(5,6) (ng m™)

PHE (ng m™)

ANT (ng m?)

FLT (ng m?)

PYR (ng m™)

BaA (ng m?)

CHR (ng m”)

BbF (ng m™)

BKF (ng m*)

BaP (ng m™)

DBahA (ng m™)

BghiP (ng m™)

IND (ng m?)
PAH(3,4)/PAH(5,6) (ng/ng)
PAH(3,4)/PM2.5 (ng/pg)
PAH(3,4)/TSP (ng/ng)
PAH(5,6)/PM2.5 (ng/ng)
PAH(5,6)/TSP (ng/ng)
PAH(3,4)/EC (ng/ng)
PAH(5,6)/EC (ng/pg)

IWC-1

12.04. -
19.04.2001

HVS
4
44+04
72.7+11.2
nv.
6.5+2.1
nv.
nv.
0.84 £0.08

0.31+0.06
0.53+£0.08
0.06 +0.02
0.01 £0.00
0.07 £0.01
0.09 +0.01
0.04 £0.01
0.04 +0.01
0.08 £ 0.00
0.03 +0.02
0.06 +0.01
0.06 £ 0.02
0.18 +0.04
0.12+0.03
0.6+0.2
0.07£0.02
n.v.
0.11+0.03
n.v.
n.v.

n.v.

IWC-2

01.02. -
05.04.2002

LVS
8x2
6.9+3.1
65.7+123
16952
nv.
40+1.1
0.7+0.2
290+0.71

0.98 +0.34
1.91+£0.44
0.20+0.09
0.02 +£0.02
0.25+0.10
0.26 +0.10
0.13+£0.04
0.13+0.05
0.30+0.07
0.13+0.03
0.20 £ 0.06
0.14 £ 0.03
0.64 +0.17
0.51+0.11
0.5%0.1

n.v.

0.06 +0.03
n.v.
0.12+£0.04
0.34+0.21
0.82+0.33

IWC-3

24.09. -
23.10.2002

HVS
10
8.6x£6.0
80.5+10.6
n.v.
10.6 £5.7
27+12
1.2+0.4
1.75+£0.78

0.68 +0.33
1.07£0.47
0.10 £ 0.06
0.01 £0.01
0.15+0.07
0.20+0.13
0.11 +£0.05
0.12 +0.05
0.21+0.10
0.09 +0.04
0.18 +£0.10
0.04 £ 0.03
0.24 +0.09
0.31+0.15
0.6+0.2
0.05+£0.02

n.v.

0.09 £ 0.03
n.v.
0.65 £ 0.49
0.94 £ 0.60

n.v.: nicht verfiigbar
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In den Abbildungen 4-5 und 4-6 sind Chromatogramme vom LKP und IWC als Beispiel
dargestellt.
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Abbildung 4-5:  Chromatogramm einer Realprobe vom LKP (LKP-1, 14.05. - 17.05.2001):
Peak-Numerierung siehe Abschnitt 3.6.2.1.

Wegen der Vergleichbarkeit zu den Denuder-Experimenten wurden die Massenkonzentratio-
nen auf das Realvolumen (Gasvolumen bei Umgebungsbedingungen) bezogen.

Die mittlere Massenkonzentration der PAH(3,6) ist am LKP (1.9 - 5.0 ng m™) fast doppelt so
hoch wie am Stadtrand von Miinchen (IWC) (0.8 - 2.9 ng m™~) und an beiden Standorten
liegen die Werte im Winter und Friihjahr 2 - 3 mal hoher als im Sommer und Herbst. Ein
dhnliches Verhalten wurde fiir die PAH(3,4) beobachtet, wihrend fiir die PAH(5,6) doch sehr
starke Unterschiede im jahreszeitlichen Verlauf festgestellt wurden.

Die Abbildungen 4-7a und b zeigen die relativen Verteilungen der einzelnen Verbindungen
bezogen auf die Gesamtmasse der PAH(3,6) fiir die verschiedenen Jahreszeiten und
MeBkampagnen am LKP und IWC. Am LKP dominieren im Sommer FLT und PYR und im
Winter das BghiP. Am IWC liegen die Anteile von BghiP und IND bei allen MeBkampagnen
(Winter, Friihjahr, Herbst) am hochsten.
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Abbildung 4-6:  Chromatogramm einer Realprobe vom IWC (IWC-3, 06.10. - 10.10.2002):
Peak-Numerierung siehe Abschnitt 3.6.2.1.
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Abbildung 4-7a: Relative Verteilung der PAH flr verschiedene Jahreszeiten und Mess-
kampagnen am LKP (MW + STABW).
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Abbildung 4-7b: Relative Verteilung der PAH flr verschiedene Jahreszeiten und
MelRkampagnen am IWC (MW + STABW).

In Abbildung 4-8 ist der zeitliche Verlauf der lingsten MeBkampagne LKP-1 dargestellt. Die
MeBwerte der Einzelproben am LKP und IWC sind im Anhang 6.2 zu finden. Wahrend des
gesamten Zeitraums von April bis Juli 2001 weist die PAH(3,4)-Massenkonzentration nur
geringe Fluktuationen, aber keinen sichtbaren Trend auf. Fiir die PAH(5,6) ist jedoch ein
deutlicher Abwirtstrend zu beobachten, der nur durch kurzzeitige Konzentrationsschwan-
kungen {iberlagert wird. Im April 2001, der durch relativ niedrige Temperaturen und deshalb
intensive Heizperioden charakterisiert war, wurden PAH(5,6)-Konzentrationen gemessen, die
gleich oder teilweise hoher lagen als die Werte fiir die PAH(3,4). Anfang Mai, als die Heiz-
periode zu Ende war, fiel der Wert fiir die PAH(5,6) unter das Niveau der PAH(3,4). Die
PAH(3.,4)-Konzentration war von Ende April bis Anfang Juli stabil, wéhrend die PAH(S5,6)-
Konzentration im gleichen Zeitraum um den Faktor 4 zuriickging. Als Folge stieg natiirlich
der Wert fiir das Konzentrationsverhiltnis PAH(3,4)/PAH(5,6) von 1 auf 4. Das Massenver-
haltnis der PAH(3,4) zu PM2.5, PAH(3,4)/PM2.5, stieg sogar von 0.05 ng pg” im April auf
0.08 ng pg™' im Juli an. Das PAH(5,6)/PM2.5-Verhiltnis ging dabei von 0.05 ng pg™ auf 0.02

ng pg” zuriick.
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Abbildung 4-8:  PAH-Massenkonzentrationen wahrend der MelRkampagne LKP-1 (April-
Juli 2001) am LKP (HVS-Sammelintervall: 1 - 4 Tage, Dreifachmessung
der Filterproben, relative STABW: < 5 %).

Auch die Anderungen der PAH-Masse im Verhiltnis zu elementaren Kohlenstoff muf3 in
diesem Zusammenhang herausgestellt werden. PAH(3,4)/EC nahm von April bis Juli von
0.20 ng pg' auf 0.28 ng pg” zu, wihrend das PAH(5,6)/EC-Verhiltnis eine starke Abnahme
von 0.23 ng pg’ auf 0.06 ng pg”' aufwies. Der Riickgang von PAH(5,6)/EC ist wie schon
vorher erwihnt auf das Ende der Heizperiode zuriickzufithren. Zusammen mit dem Anstieg
von PAH(3,4)/EC laBt sich auch ein zunehmender Einflu der Kraftfahrzeugemission
feststellen. Die deutlich hoheren Verhéltnisse fir PAH(3,4)/EC und PAH(5,6)/EC am IWC
zeigen, daB} dieser Standort am Stadtrand von Miinchen bei den einzelnen MelBkampagnen
nicht durch frische Emissionen von Dieselpartikeln gekennzeichnet war. Die genauen Griinde
und SchluBlfolgerungen fiir die jahreszeitlichen und lokalen Unterschiede am LKP und IWC

werden spéter im Abschnitt 4.2.1.2 (Korrelationen und EinfluBfaktoren) ndher erldutert.
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In Abbildung 4-9 wird die im Zeitraum 2001-2002 (MW + STABW, 19 Filterproben)
gemessene Massenkonzentration der PAH(3,6) am IWC mit fritheren jahrlichen MeBBkam-
pagnen verglichen, die am gleichen Standort und mit dhnlichen MeBmethoden in den Jahren
1991-1993 durchgefiihrt wurden (Zajc et al., 1994).
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Abbildung 4-9:  PAH(3,6)-Massenkonzentration am Probenahmestandort IWC in Miinchen
2001/2002 (MW + STABW, 19 Filterproben) im Vergleich zu friiheren
jahrlichen MeBRkampagnen (1991 - 1993) (Zajc et al., 1994).

In den frithen 90er Jahren zeigen die Daten am IWC eine starke Abnahme der PAH(3,6)-
Konzentration auf den Aerosolpartikeln und seither einen viel langsameren Abfall. Die
Abbildung 4-10 zeigt einen genauen Vergleich der Massenkonzentration fiir 9 verschiedene
PAH, die in den Jahren 2001-2002 am LKP (MW + STABW, 37 Filterproben) und vor mehr
als 20 Jahren am Standort Lothstrasse (LS, 1980 - 1981) in Miinchen, einer Verkehrskreu-
zung mit weniger Hauptstrassen und geringerer Verkehrsdichte als am LKP, bestimmt wur-
den (Steinmetzer et al., 1984).

Da es keinen Hinweis auf systematische Abweichungen zwischen den PAH-Mefmethoden in

dieser Arbeit und fritheren Studien gibt, bestitigen die Daten einen starken Riickgang der
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durchschnittlichen PAH-Menge auf Aerosolpartikeln im Stadtgebiet von Miinchen und in

vergleichbaren europdischen Stiddten wihrend der letzten Jahrzehnte.
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Abbildung 4-10: Massenkonzentration von ausgewahlten PAH an zwei verschiedenen
Verkehrskreuzungen in Mdinchen: 2001/2002 am LKP (MW =+
Standardbweichung, 37 Filterproben) im Vergleich zu einer friiheren
MeRkampagne an der Lothstrasse (LS) von 1980-1981 (Steinmetzer et al.,
1984).

Die Abnahme von 1980/1981 bis 2001/2002 betrdgt 76 - 94 % fiir die 3- und 4-Ring-PAH
und 92 - 96 % fiir die 5- und 6-Ring-PAH. Die Konzentration von Benzo[a]pyren (BaP), das
bisher am meisten untersucht wurde und als PAH-Leitsubstanz fiir die Toxizitdt von Ruf}
angesehen wird (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000), ist dabei um 95 % zuriickgegangen. Ver-
gleichbare Langzeit-Trends von BaP und anderen PAH in Aerosolpartikeln wurden auch in
einigen idlteren Studien beobachtet. Zwischen 1969 und 1984 nahm die BaP-Konzentration
beispielswiese im Ruhrgebiet um fast eine ganze Grofenordnung und von 1949 - 1986 in
London um 96 % ab (Pott, 1985; Smith & Harrison, 1996). In Birmingham lag die 1992
gemessene BaP-Konzentration im Vergleich zu dem Wert von 1977/1978 um den Faktor 6

niedriger, wihrend die Konzentrationen der anderen PAH um den Faktor 2 - 10 abnahmen
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(Smith & Harrison, 1996; Smith & Harrison, 1998). Die derzeit gemessenen PAH-
Konzentrationen in Miinchen stimmen sehr gut mit den in den letzten Jahren beobachteten
Konzentrationen in den GrofBstidten Baltimore (Dachs & Eisenreich, 2000), Melbourne,
Hong Kong (Panther et al., 1999) und Helsinki (Shimmo et al., 2002) {iberein, liegen aber
teilweise auch um einen Faktor 6 - 20 niedriger als in Seoul (Park et al., 2002), Bangkok
(Oanh et al., 2000) Neapel (Caricchia et al., 1999), London und Manchester (Coleman et al.,
1997). Die meisten der zeitlichen und lokalen Schwankungen kénnen auf verschiedene oder
wechselnde Emissionsquellen zuriickgefiihrt werden (Smith & Harrison, 1998), aber auch
andere Einflulfaktoren, wie z.B. der chemische Abbau durch atmosphédrische Spurengase,

konnen eine wichtige Rolle spielen (s. folgenden Abschnitt 4.2.1.2).

4.2.1.2  Kaorrelationen und EinfluRfaktoren (PAH-Konzentration in Minchen)

Wie schon in Abbildung 4-8 gezeigt, folgt der jahreszeitliche Trend am LKP von BaP sehr
gut dem der PAH(5,6). Uber die Pearson-Korrelationsanalyse wurden bei jeder MeBkam-
pagne in Miinchen hohe Korrelationskoeffizienten (R > 0.9, n=27,n=10,n=8, n=5und n
= 4) fir BaP und BghiP mit PAH(5,6) erhalten. Bei den PAH(3,4) wurde die beste
Korrelation (R > 0.9, n =27, n= 10, n =8, n = 5 und n = 4) mit Fluoranthen (FLT) und Pyren
(PYR) beobachtet. Obwohl hier recht hohe Korrelationskoeffizienten vorliegen, variieren die
Verhiltnisse der Massenkonzentrationen von BaP/ PAH(5,6) und BghiP/PAH(5,6) bis zu
einem Faktor 3. Genauso unterscheiden sich die Verhiltnisse FLT/PAH(3,4) und PYR/
PAH(3,4) bis zu einem Faktor 2. Deswegen ist keines der untersuchten PAH als Tracer fiir
eine zuverldssige und genaue quantitative Abschitzung der PAH(3.,4), PAH(5,6) oder
PAH(3,6)-Massenkonzentrationen geeignet.

Weiterhin wurden systematische Korrelationsanalysen mit einer Reihe von meteorologischen
Parametern und Parametern fiir die Luftqualitit (Konzentrationen von PM2.5, TSP, TC, EC,
OC, 03, NO;, NO, SO,, CO, T, RH) durchgefiihrt, um die Auswirkung verschiedener
Einflu3faktoren wie Emissionen, Deposition, atmosphérischer Transport und Verdiinnungs-
effekte, Phaseniibergang zwischen Gas- und Partikelphase und den chemischen Abbau auf
die PAH-Massenkonzentration am LKP und IWC abzuschdtzen. Alle fiir die Diskussion
relevanten Korrelationskoeffizienten R von einzelnen Mellkampagnen am LKP und IWC sind

in Anhang 6.3 aufgelistet.
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Betrachtet man den EinfluB der Emissionsquellen so gibt es einige Studien, die davon
ausgehen, dafl die PAH-Emissionen aus Fahrzeugmotoren durch volatile und semivolatile
PAH dominiert werden, wihrend die hochmolekularen PAH hauptsichlich bei der Verbren-
nung von fossilen Brennstoffen (z.B. Heizung, etc.) gebildet werden (Khalili et al., 1995;
Miguel et al., 1998; Marr et al., 1999; Seinfeld & Pandis, 1998; Allen et al., 1996; Sim¢ et
al., 1997). In der Tat bestatigt die starke Abnahme der PAH(5,6) am Ende der Heizperiode
im Friihjahr 2001, daB3 die hohen PAH(5,6)-Konzentrationen im Winter vorwiegend durch
das Heizen verursacht werden (Aceves & Grimalt, 1993; Lioy et al., 1985). Auf der anderen
Seite sprechen die geringen jahreszeitlichen Schwankungen der PAH(3,4) am LKP (< 30 %)
dafiir, da} das Vorkommen dieser PAH durch anndhernd konstante frische Emissionen aus
Fahrzeugen bestimmt wird. Eine Bestitigung dafiir ist die enge Korrelation der PAH(3,4) mit
EC, die bei jeder MeBBkampagne und Jahreszeit am LKP (R > 0.9, n = 13 im Sommer; R >
0.8, n = 14 im Friihjahr und Winter) beobachtet wurde. Aber nicht nur PAH(3,4), sondern
auch PM2.5 und TSP zeigen eine gute Korrelation mit EC (R > 0.8, n = 14), die eindeutig
dafiir sprechen, da3 die PAH(3,4)-Konzentrationen am LKP durch verkehrsbedingte Emissio-
nen bestimmt werden. Diese Feststellung wird auch durch die hohen positiven Werte der
Korrelationskoeftizienten zwischen den Autoabgasen NOy, SO, und CO unterstiitzt. Im
Gegensatz dazu zeigen die niedrigen Korrelationskoeffizienten zwischen PAH(3,4), PM2.5
und TSP (R < 0.6, n = 10 und n = 8) und die niedrigeren Konzentrationsverhiltnisse von
PAH(3,4)/PAH(5,6), PAH(3,4)/PM2.5 und PAH(3,4)/TSP im Vergleich zum LKP bei jeder
MeBkampagne und Jahreszeit am IWC, dall die PAH-Konzentration in diesem Gebiet am
Stadtrand von Miinchen auf jeden Fall nicht durch frische Fahrzeugemissionen verursacht
wird. Im Bezug auf frilhere Untersuchungen konnen auch andere -charakteristische
Verhiltnisse von Massenkonzentrationen einzelner PAH verwendet werden, um Informa-
tionen {iber die Emissionsquellen an einem bestimmten Probenahmestandort zu erhalten. Ein
BaP/BghiP-Verhiltnis von > 0.6 ist charakteristisch fiir verkehrsbezogene Emissionen, wiéh-
rend kleinere Werte flir den Einflu anderer Faktoren (Heizung, etc.) sprechen (Pandey et
al.,1999). Tatsdchlich liegt der Wert fiir das mittlere Verhéltnis von BaP/BghiP am LKP bei
0.67 im Sommer, bei 0.59 im Friihjahr und bei 0.39 im Winter. Am IWC wurde ein
BaP/BghiP-Verhiltnis von 0.25 im Herbst und von 0.33 im Winter/Friihling bestimmt. Wenn
das Vorkommen der PAH durch Fahrzeugemissionen gekennzeichnet ist, lassen sich durch
das BaP/IND-Verhiltnis die dafiir verantwortlichen Motortypen festlegen. Der Wert von ~ 1

deutet auf Dieselmotoren hin und ein Verhéltnis von ~ 0.4 spricht mehr fiir Benzinmotoren
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(Caricchia et al., 1999). Am LKP liegt das BaP/IND-Verhiltnis bei allen MeBkampagnen
durchwegs bei 0.74 + 0.03, was auf eine Mischung der Emissionen aus Diesel- und
Benzinmotoren an dieser hoch belasteten Verkehrskreuzung hinweist. Diese Daten stimmen
sehr gut mit den Werten aus fritheren Studien iiberein, die in Hong Kong (Panther et al.,
1999), Birmingham (Smith & Harrison, 1996) und Seoul (Park et al., 2002) durchgefiihrt
wurden.

Geht man ndher auf den atmosphédrischen Transport, die Verdiinnungseffekte und die
Deposition ein, 148t sich feststellen, dal variierende Luftstromungen, Windgeschwindig-
keiten und Niederschldge sicherlich flir die meisten Kurzzeitschwankungen der PAH- und
PM2.5-Konzentrationen verantwortlich sind. Die deutlich unterschiedlichen jahreszeitlichen
Trends der PAH(3,4) und PAH(5,6) am LKP und IWC koénnen sehr schwer nur durch
meteorologische Effekte erkldrt werden. Beispielsweise kann die wihrend der MelBkampagne
IWC-1 beobachtete sehr niedrige Konzentration an PM2.5 und PAH(3,6) auf Niederschlige
und nasse Deposition in diesem Zeitraum zuriickgefiihrt werden. Durch diese Ereignisse
nahmen die PAH(3,4)- und PAH(5,6)-Konzentrationen um einen Faktor 2 ab, aber dnderten
dabei die Verhéltnisse PAH(3,4)/PAH(5,6) und PAH(5,6)/PM2.5 nur um 10 - 20 % im
Vergleich zu IWC-3.

Ein weiterer Einflufaktor auf die PAH-Konzentrationen der Aerosolpartikel ist der Phasen-
iibergang der PAH(3,4) zwischen Gas- und Partikelphase, der signifikant durch Temperatur
und Aerosolmassenkonzentration beeinflufit wird (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000). Es wurde
keine signifikante Korrelation fiir PAH(3,4) und PM2.5 oder TSP erhalten, aber sehr wohl
eine negative Korrelation fiir PAH(3,4) und die Temperatur T (R <-0.8,n=10,n=8,n=35
und n = 4) bei allen MeBBkampagnen in Miinchen auller bei LKP-1. Wie in Abbildung 4-7
dargestellt, beschreibt das durchschnittliche Niveau der PAH(3,4) keine zeitliche Abnahme
obwohl die Temperatur von April bis Juli angestiegen ist. Deswegen betrug der
Korrelationskoeffizient fiir PAH(3,4) und die Temperatur fiir den kompletten Datensatz von
LKP-1 nur -0.28 (n = 27). Wenn jedoch Friihjahr und Sommer getrennt analysiert werden,
dann ergibt sich eine negative Korrelation der PAH(3,4) und der Temperatur T (Friihjahr: R =
-0.72, n = 14; Sommer: R = -0.87, n = 13). Dieser Aspekt demonstriert die hohe Bedeutung
von jahreszeitlichen Unterschieden, im speziellen die Differenz zwischen Heizperiode
(Winter) und Sommer, fiir die Analyse der PAH-Mefdaten. Auflerdem zeigen die Daten, daf3
die Temperaturabhingigkeit des Ubergangs zwischen Gas- und Partikelphase die Kurzzeit-

schwankungen der PAH(3,4)-Massenkonzentration in Aerosolfilterproben beeinfluf3t, woge-
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gen andere EinfluBfaktoren deren Auswirkung auf das durchschnittliche Langzeitkonzen-
trationsniveau in durch Verkehrsemissionen verschmutzter Stadtluft kompensieren. Bei den
MeBkampagnen im Sommer ergab sich fiir die PAH(3,4)-Konzentration eine negative
Korrelation mit der relativen Feuchtigkeit RH (R < -0.8, n = 13 und n = 5), wihrend die
PAH(5,6) keinerlei Korrelation aufwiesen (R < 0.4, n = 13 und n = 5). Der Grund hierfiir
liegt in der verminderten Aufnahme der semivolatilen PAH(3,4) durch Aerosolpartikel und
Filtermaterialien in der Gegenwart von hohen Wasserdamptkonzentrationen (kompetitive
Adsorption und Absorption). Es bleibt also festzuhalten, da3 ausschlieBlich die Temperatur
nicht nur den Phaseniibergang der PAH(3,4) zwischen Gas- und Partikelphase bestimmt,
sondern auch die bei der Probenahme auf den Filtern adsorbierte Menge an PAH.

Wihrend allen MeBBkampagnen, die in dieser Arbeit analysiert wurden, zeigten die PAH(5,6)
und im speziellen auch das BaP eine negative Korrelation mit dem reaktiven Spurengas Ozon
(R<-09,n=27,n=10,n=8, n =5 und n = 4), welches offensichtlich den chemischen
Abbau der PAH wesentlich beeinfluf8t. Fiir die PAH(3,4) und Ozon hingegen wurde keine
signifikante Korrelation beobachtet. Ahnliche Effekte wurden auch schon in zahlreichen
fritheren Studien gefunden, die letztendlich mit unterschiedlichen Reaktionsgeschwindig-
keiten und Reaktionsmechanismen der Wechselwirkung von schwerfliichtigen PAH mit
atmosphérischen Photooxidantien (O3, NO,, NOs;, OH, etc.) in Zusammenhang gebracht
wurden (Halsall et al., 1994; Panther et al., 1999; Poschl et al., 2001; Shimmo et al., 2002;
Bertram et al., 2001). Die Tatsache, dal3 PAH(5,6) und BaP keine Korrelation mit T und RH
zeigen (aufler R = -0.8 fiir IWC-2, was auf den Zusammenhang zwischen Au3entemperatur
und Emissionen durch das Heizen hinweist), bestitigt, da3 5- und 6-Ring-PAH kaum durch
Ubergiéinge zwischen der Gas- und Partikelphase beeinfluBt werden. Deswegen sind die
PAH(5,6) auch besser fiir spezifische Untersuchungen iiber die Auswirkungen des chemi-
schen Abbaus von partikelgebundenen PAH geeignet. Um zu bestimmen, ob die beobachtete
negative Korrelation der PAH(5,6) und BaP mit Ozon tatséchlich vom chemischen Abbau
herriihrt, oder ob sie nur eine zuféllige Folge von Emissionen, atmosphédrischen Transport,
Verdiinnungseffekten oder Deposition darstellt, wurden LVS-Experimente mit einem
Diffusionsdenuder durchgefiihrt. Bisher wurden nur die Filterdaten vom LVS ohne Denuder
(Teilvolumenstrom F1 in Abbildung 3-10, Abschnitt 3.4.3.2) verwendet und diskutiert. Im
folgenden werden diese Ergebnisse mit den gemessenen Werten der parallel erhaltenen
Filterproben mit Denuder (Teilvolumenstrom F2 in Abbildung 3-10, Abschnitt 3.5.1.2)

verglichen.
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4.2.1.3 Filterreaktion und Probenahme-Artefakte

In Abbildung 4-11 ist der Effekt des verwendeten Diffusionsdenuders bei den LVS-Filter-
proben auf die PAH(5,6)- und BaP-Konzentration deutlich zu erkennen.
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Abbildung 4-11: Verhaltnis (PAH/TSP)/(PAH/TSP)p von PAH(5,6) und BaP (Mellkam-
pagnen LKP-2, LKP-3, LKP-4, IWC-2), d.h., Verhéltnis der PAH-Konzen-
trationen in den parallel gezogenen LVS-Filterproben ohne und mit (D)
Denuder (Normierung mit TSP), und der Verlauf des Ozon-VMV.

Das gezeigte Verhiltnis (PAH/TSP)/(PAH/TSP)p ist definiert als das Verhiltnis der PAH-
Konzentration von der Filterprobe des Teilvolumenstroms F1 (ohne Denuder) und F2 (mit
Denuder, tiefgestelltes D), normiert mit der jeweiligen Gesamtmenge der auf dem Filter
abgeschiedenen Aerososolpartikel (TSP). Die Normierung dient dazu, den Einflu von
Partikelverlusten in den Diffusionsdenudern auszuschlieBen. Fiir die meisten parallelen
Filterproben lagen die relativen Unterschiede der TSP-Konzentration (~ 10 %) viel niedriger
als die der PAH-Konzentration (bis zu ~ 60 %). Bei allen LVS-MeBBkampagnen zeigen die
PAH(5,6) und BaP dabei eine negative Korrelation mit dem Ozon-VMYV, das jeweils fiir das
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Sammelintervall gemittelt wurde. Die anndhernd lineare Abhangigkeit fiir die PAH(5,6) (R =
-0.93, n = 19) ist in Abbildung 4-12a und fiir das BaP (R =-0.85, n=19) in Abbildung 4-12b
dargestellt.
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Abbildung 4-12a: Verhaltnis (PAH/TSP)/(PAH/TSP)p von PAH(5,6) (MelRkampagnen LKP-2,
LKP-3, LKP-4, IWC-2) aufgetragen gegen Ozon: (1 - (PAH/TSP)/(PAH/
TSP)p) entspricht dem Anteil an PAH-Verlust auf dem Filter.

AuBler fiir BbF und BkF wurden auch &hnliche Ergebnisse fiir DBahA, BghiP und IND
erhalten, die (PAH/TSP)/(PAH/TSP)p-Verhéltnisse zwischen 0.5 und 1.1 aufwiesen. Die
beobachtete lineare Abnahme der Verhiltnisse fiir die PAH(5,6) mit ansteigendem Ozon-
VMV stimmt sehr gut mit einer zur fast gleichen Zeit durchgefiihrten Studie vom UMEG in
Karlsruhe tiberein. Dort wurde im Winter 2001/2002 der Abbau von BaP durch zusétzliche
Zugabe von Ozon zum gesammelten Umgebungsluftvolumen untersucht (R = -0.89; n = 13,
s. Abbildung 12b) (Creutznacher & Huber, 2002a; Creutznacher & Huber, 2002b). Die
Abweichung des Verhiltnisses von 1 (1 - (PAH/TSP)/(PAH/TSP)p) entspricht dem Anteil an
PAH-Verlust auf dem Filter durch die Reaktion mit oxidativen Spurengasen, der bei der

Probenahme mit dem Diffusionsdenuder beseitigt wurde (Filterreaktion-Artefakt).
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Abbildung 4-12b: Verhaltnis (PAH/TSP)/(PAH/TSP), von BaP (MeRkampagnen LKP-2,
LKP-3, LKP-4, IWC-2 in Minchen; Karlsruhe (Creutznacher & Huber,
2002a; Creutznacher & Huber, 2002b)) aufgetragen gegen Ozon: (1 -
(PAH/TSP)/(PAH/TSP)p) entspricht dem Anteil an PAH-Verlust auf dem
Filter.

Aus diesem Grund wurden die Mengen an PAH(5,6) und BaP auf Aerosolpartikeln, die bei
einem Ozon-VMV von 30 - 50 ppbv ohne Denuder gesammelt wurden, um bis zu ~ 30 %
unterschitzt. Fiir Proben, die unter den selben Bedingungen bei hoheren Ozon-VMV (70 - 80
ppbv) im Juli und August 2002 gesammelt wurden, ergaben sich Konzentrationen, die bis zu
100 % von den mit Denuder erhaltenen Werten abweichen, obwohl das Sammelintervall
teilweise nur bei 1 - 2 Tagen lag. Das wahre Ausmal} der Filterreaktion-Artefakte liegt aber
sogar noch hoher, da der benutzte Diffusionsdenuder die reaktiven Spurengase nur annéhernd
vollstdndig entfernt (Durchbruch von O3 und NO; von bis zu 5 %), und somit nicht erwartet
werden kann, dafl alle moglichen Filterreaktionen durch den Denuder unterdriickt werden.
Auf jeden Fall miissen die PAH-MeBergebnisse dieser Kampagne und auch der meisten
fritheren Untersuchungen als unteres Limit betrachtet werden, da sie in Abhédngigkeit von den

Probenahmebedingungen und der Konzentration an Spurengasen bis zu einem Faktor 2 unter-
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halb der tatsdchlichen Konzentration liegen konnen.

Die in dieser Arbeit (LVS-MeBkampagnen) und in der Studie aus Karlsruhe (Creutznacher &
Huber, 2002b) beobachteten (BaP/TSP)/(BaP/TSP)p-Verhiltnisse erreichen dhnliche Werte,
obwohl das Experiment an zwei verschiedenen Standorten, mit unterschiedlichen Denuder-
typen, Probensammlern und Sammelintervallen (1 - 14 Tagen) durchgefiihrt wurde. Auller-
dem zeigen alle gefitteten Geraden in Abbildung 4-12b und die analogen Geraden der ande-
ren PAH(5,6) (auBer BbF und BkF) fast die gleichen Steigungen und schneiden die Ordinate
innerhalb eines Bereichs von = 5 %. Die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse spricht dafiir,
daB3 die gefitteten Geraden aus Abbildung 4-12b universell anwendbar sind, um den Verlust
von BaP und anderen gemessenen PAH(5,6) wihrend der Probenahme ohne Denuder abzu-
schitzen. Der scheinbar vernachldssigbare Einflul der verschiedenen Sammelintervalle im
Bereich von 1 - 14 Tagen stimmt gut mit fritheren Experimenten iiberein, die zeigten, dal3
PAH-Molekiile an der Oberfldache sehr effizient innerhalb von Minuten bis Stunden oxidiert
werden, wihrend die Molekiile innerhalb des Probenmaterials vor weiterem Abbau geschiitzt
bleiben (Poschl et al., 2001). In dieser Arbeit wurden die Werte der einzelnen Mefkam-
pagnen nicht korrigiert, da die unkorrigierten Daten einen viel besseren Vergleich mit
fritheren Studien liefern, die ebenfalls ohne Denuder und ohne Korrekturen gemacht wurden.
Die generelle Anwendbarkeit der vorgestellten quantitativen Korrektur von Filterreaktion-
Artefakten muf3 noch durch weitere Ergebnisse bestétigt werden.

Die in Kombination mit Denuder gesammelten LVS-Filterproben weisen eine dhnliche nega-
tive Korrelation zwischen PAH(5,6) und Ozon auf wie die Proben ohne Denuder, wobei die
Korrelationskoeffizienten fiir die Denuderproben sogar ein wenig niedriger sind ( R <-0.8, n
= 19). Die Tatsache, da3 sich die Unterdriickung der Filterreaktion kaum auf die negative
Korrelation mit Ozon ausgewirkt hat, weist eindeutig darauf hin, daB3 der chemische Abbau
der PAH(5,6) und BaP auf Aerosolpartikeln in der Atmosphére (s. Abschnitt 4.2.1.2) sowie
bei der Filterprobenahme eine iiberaus wichtige Rolle spielt. Dieser Befund pafit auch sehr
gut zu den Ergebnissen, die mit dem Stromungsrohr (s. auch Abschnitt 4.3) erhalten wurden.
Diese zeigen, dal BaP und andere partikelgebundene PAH schnell durch Oberflidchen-
reaktionen mit Ozon abgebaut werden (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000; Poschl et al., 2001).
Neben Ozon konnen natiirlich auch andere atmosphédrische Oxidantien wie NO,, NOs und
OH, die auch fast vollstdndig durch den Denuder entfernt werden, zum chemische Abbau der
PAH beitragen (Halsall et al., 1994; Panther et al., 1999; Shimmo et al., 2002; Bertram et al.,
2001). Jedoch wurde fiir NO, und den PAH, wie aus Abbildung 4-13 ersichtlich, keine
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signifikante Korrelation gefunden, was mit Berichten iibereinstimmt, die die Geschwindigkeit
der Bildung von hoch mutagenen und kanzerogenen nitrierten PAH (Nitro-PAH) (Pitts et al.,
1978) um viele Groflenordnungen langsamer einstufen als die Reaktion mit Ozon (Finlayson-
Pitts & Pitts, 2000; Poschl et al., 2001; Poschl, 2002). Andererseits ist das OH- und das NOs-
Radikal viel reaktiver als Os;. Aber deren Vorkommen ist an das Vorhandensein von Ozon
gekoppelt, da diese vorwiegend durch Photolyse von O3 beziehungsweise durch die Reaktion
von NO, mit O3 gebildet werden. Die Laborexperimente (s. Abschnitt 4.3 und Poschl et al.,
2001) und die Feldmessungen (s. Bsp. Abbildung 4-11) zeigen, daB Ozon als reprisentative
Tracer-Substanz fiir die Stiarke der PAH(5,6)-Oxidation in der Atmosphére geeignet ist, auch
wenn der tatsdchliche Reaktionsmechanismus noch durch andere reaktive Zwischenprodukte
(OH, NO;, etc.) beeinflufit werden kann.

10.0 - —A—PAH(3,6) —+—PAH(3.,4) —eo—PAH(5,6) 150
: —O0— BaP - %03 —— NO2
’ 1120%
o
g 19 8
| + )
=y | s’ s
- < o 160 £
] e X )
i X 30 M
0.0 0

Datum

Abbildung 4-13: PAH-Massenkonzentrationen, Ozon- und NO,-VMV wéahrend der MeR-
kampagne IWC-3 (September-Oktober 2002) am IWC (HVS-Sammelin-
tervall: 1 - 4 Tage, Dreifachmessung der Filterproben, relative STABW: <
5 %).
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Bei den semivolatilen PAH(3,4) wurden ebenfalls durch den Denuder bedingte Effekte
beobachtet, aber die Verhiltnisse (0.76 £ 0.20) zeigten keinerlei negative Korrelation mit
dem Ozon (R < -0.5, n = 19). Ein Grund konnte in der Uberlagerung der Filterreaktion mit
dem Phasentibergang zwischen Gas- und Partikelphase liegen. In der Tat konnen nicht nur
der Phaseniibergang der PAH(3,4), sondern auch der chemische Abbau der PAH(5,6) und
BaP genauso durch andere Parameter wie durch die Konzentration von Ozon oder anderen
Photooxidantien hervorgerufen werden. Die Temperatur und die relative Feuchtigkeit konnen
einerseits einen Einflul auf die Reaktivitit (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000; Creutznacher &
Huber, 2002a; Creutznacher & Huber, 2002b; Poschl et al., 2001; Pitts et al., 1986; Kamens
et al., 1988; McDow et al., 1995), aber auch auf die Abbaueffizienz des mit Aktivkohle
gefiillten Diffusionsdenuders ausiiben (Poschl et al., 2001). SchlieBlich wurden mehr oder
weniger stark ausgeprigte Antikorrelationen fiir die (PAH/TSP)/(PAH/TSP)p-Verhéltnisse
der PAH(5,6) und BaP mit T und RH wihrend der Kampagne LKP-3 (Juli-August 2002, -0.9
<R <-0.8, n = 5) festgestellt. Die dazugehorige PAH(5,6)-Massenkonzentration wies keine
signifikante Korrelation mit T und RH (-0.6 <R < -0.7, n = 5) auf. Ebenso konnten negative
Korrelationen zwischen dem Verhéltnis von PAH(5,6) und RH (nicht aber mit T) im Winter/
Friihjahr (Februar-April 2002, IWC-2, R = -0.79, n = 8) und zwischen dem PAH(3.,4)-Ver-
hiltnis und RH im Sommer (LKP-3, R = -0.87, n = 5) gefunden werden. Fiir eine detaillier-
tere Aufkldarung dieser und anderer Effekte, die beim chemischen Abbau der PAH wiahrend
der Probenahme und in der Atmosphédre eingebunden sind, sind noch weitere umfassende

Untersuchungen erforderlich.

4.2.14  PAH-Konzentrationen im landlichen und hochalpinen Aerosol

In der Tabelle 4-13 sind die MW und STABW der einzelnen PAH-Massenkonzentrationen
fiir alle HVS-MeBkampagnen am LKP, IWC auf dem Hohenpeissenberg (HP) und der Zug-
spitze (ZS) angegeben. Hierbei wurden alle Massenkonzentrationen mit dem Normvolumen
(Gasvolumen bei NTP = 0°C, 1013 mbar) berechnet. Die Mefwerte der PAH(3,4) und
PAH(5,6) stehen wie schon in Abschnitt 4.2.1.1 (Probenahme-Artefakte) erwdhnt flir die
untere Grenze der in dem Probenvolumen vorkommenden Menge. In den Abbildungen 4-14

und 4-15 sind als Beispiel Chromatogramme vom HP und von der ZS zu sehen.
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Tabelle 4-13: MelRkampagnen am LKP, IWC, auf dem Hohenpeissenberg (HP) und der
Zugspitze (ZS) (MW + STABW, bezogen auf das Normvolumen).

MeBkampagne
Zeitraum

Methode

Probenanzahl

T (°C)

RH [%]

PM2.5 (ug m™)

TC (pgm™)

EC (ugm®)

PAH(3,6) (pg m”)
PAH(3,4) (pg m”)
PAH(5,6) (pg m”)

PHE (pg m”)

ANT (pg m'3)

FLT (pg m'3)

PYR (pg m”)

BaA (pg m'3)

CHR (pg m”)

BbF (pg m'3)

BKF (pg m*)

BaP (pg m”)

DBahA (pg m'3)

BghiP (pg m™)

IND (pg m'3)
PAH(3,4)/PAH(5,6) (pg/ng)
PAH(3,4)/PM2.5 (pg/ng)
PAH(5,6)/PM2.5 (pg/ng)
PAH(3,4)/TC (pg/ng)
PAH(5,6)/TC (pg/ng)
PAH(3.,4)/EC (pg/ug)
PAH(5,6)/EC (pg/ug)

LKP-1

19.04. -
05.07.2001

HVS
27

16.1+3.8
62.2+13.2

223+6.4

11.2+3.6

6.0+£3.4
2317 + 694

1628 + 594
689 + 402
265 + 131
62 +31
422 +£197
495 + 186
189 + 55
195 £ 61
173 £50
61 £26
83+ 34
40 £ 62
199 + 157
132 £3102
30x1.6
79 +37
31+ 15
146 £ 51
60 + 36
238 £ 67
104 £ 63

IWC-3 HP
24.09. - 16.05. -
23.10.2002 21.09.2002
HVS HVS
10 49

89+22 n.v.
79.2£8.6 n.v.
11.8+63 11.2%45
30+1.3 1.8+1.2
1.3+0.5 0.5%0.3
1944 £ 864 266 £ 146
760 +367 136+ 68
1174+ 608 130 £ 102
107 + 69 43 £32
13+£7 2554
167+ 79 26+ 12
223 + 149 3517
118 £ 58 1611
132+ 59 11+£9
235+ 113 2312
98 £ 49 9+6
201 +110 21+£10
41 £28 4+11
267 £ 97 33+44
343 +£163 38 £30
0.6+0.2 1.4%0.5
68 +20 14+ 10
105+ 34 1311
264+ 113 146+ 74
404+£149 160114
652 +461 416 £255
965 £ 571 425 268

ZS-1
12.08. -

13.11.2001

HVS
17

n.v.
n.v.
5025
1.1+0.7

03+0.2
84 + 40

49 £ 27
35+15
17+9
1.2+15
115
12+9
3227
50£34
7.7+28
1.8+1.7
47+1.6
04+09
13+11
74+28
14+£0.8
11+6
85+%5.1
64 +42
53+45
180 + 162
146 + 144

ZS-2
03.04. -

03.05.2002

HVS
5

n.v.
n.v.
6.0+2.8
n.v.

n.v.

243 + 115
136 £ 106

107 £ 49
26 £ 18
29+3.6
35+24
5141
8.7+6.6
13+8
20+ 12
871438
12+8
33+35
31+14
32+17
1.5+0.6
22+13
21 %12
n.v.
n.v.
n.v.

n.v.

ZS-3

30.10. -
26.11.2002

HVS
9

n.v.
n.v.
26+1.2
04+03

n.v.

224 + 104

154 £ 64
70 + 44
67 +28
1.5+24
24+ 11
46 +£22
42+3.6
11+6
17+8
09=+1.1
85%5.6
<03
23 +£24
21+13
2507
68 +29
3117
891 + 487
417 £291
n.v.

n.v.

n.v.: nicht verfiigbar
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Abbildung 4-14: Chromatogramm einer Realprobe vom Hohenpeissenberg (HP, 17.07. -
20.07.2002): Peak-Numerierung siehe Abschnitt 3.6.2.1.
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Abbildung 4-15: Chromatogramm einer Realprobe von der Zugspitze (ZS-2, 09.04. - 15.04.
2002): Peak-Numerierung siehe Abschnitt 3.6.2.1.
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Die mittlere Massenkonzentration der PAH(3,6) ist auf dem HP (266 pg m™) etwa um einen
Faktor 8 - 9 niedriger als am LKP (2317 pg m™) und am IWC (1944 pg m™). Die Werte am
HP liegen im Friihjahr 2 mal hoher als im Sommer und Herbst. Die PAH(3,4)-Werte am HP
(136 pg m>) liegen um einen Faktor 12 niedriger als am LKP (1628 pg m™) und nur um einen
Faktor 6 niedriger als am IWC (760 pg m™). Die PAH(5,6)-Konzentration hingegen betrigt
am HP (130 pg m™) nur 5 mal weniger als am LKP (689 pg m™), aber insgesamt 10 mal
weniger als am IWC (1174 pg m™). Die Grinde fiir diese PAH-Verteilung an beiden
stadtischen Standorten wurden schon in den Abschnitten 4.2.1.1 und 4.2.1.2 genauer disku-
tiert.

Auf der ZS (84 - 243 pg m™) liegen die mittleren Massenkonzentrationen der PAH(3,6) je
nach Jahreszeit um einen Faktor 3 niedriger oder nur knapp unter der gemessenen
Konzentration am HP (266 pg m™). Sie sind aber 10 - 15 mal niedriger als die Werte, die bei
den Messungen in der Stadt Miinchen (1944 - 2317 pg m™) erhalten wurden. Der Unterschied
zwischen Winter und Sommer auf der ZS kann bis zu einem Faktor 3 hoch sein. Ein
dhnliches Verhalten konnte auch fiir die PAH(3,4) und PAH(5,6) festgestellt werden, wobei
im Sommer in der Stadt oftmals 30 mal hohere Werte fiir die PAH(3,4) am LKP und fiir die
PAH(5,6) am IWC gemessen wurden.

25
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Abbildung 4-16a: Relative Verteilung der PAH fur verschiedene Jahreszeiten und MeR-
kampagnen auf dem HP (MW + STABW).
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Die Abbildungen 4-16a und b zeigen die relativen Verteilungen der einzelnen Verbindungen
bezogen auf die Gesamtmasse der PAH(3,6) fiir die verschiedenen Jahreszeiten und

MeBkampagnen auf dem HP und der ZS.
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Abbildung 4-16b: Relative Verteilung der PAH fur verschiedene Jahreszeiten und MeR-
kampagnen auf der ZS (MW £ STABW).

Auf dem HP dominieren im Frithjahr PHE und BghiP, im Sommer PHE und PYR und im
Herbst PYR und das IND.

Auf der ZS liegen die Anteile von PYR, BghiP und IND im Friihjahr und Herbst am
ho6chsten, wihrend PHE den Sommer und Winter dominiert.

In Abbildung 4-17 ist der zeitliche Verlauf der MeBkampagne am HP dargestellt. Die
MeBwerte der Einzelproben vom HP sind im Anhang 6.2 aufgelistet. Von Mai bis September
zeigen die PAH(3,4) und PAH(5,6) sowie BaP die gleichen zeitlichen Schwankungen, wobei
die Massenkonzentrationen im Sommer bis auf einen Anstieg am 11.07.02 ein sichtbares
Minimum aufweisen. Dieser hohe Wert konnte durch eine lokale Emission von Verbren-

nungsaerosolen verursacht worden sein.
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Abbildung 4-17: PAH-Massenkonzentrationen wahrend der MeRkampagne HP (Mai-
September 2002) auf dem Hohenpeissenberg (HVS-Sammelintervall: 1 - 3
Tage, Dreifachmessung der Filterproben, relative STABW: < 5 %).

Ein Hinweis ist die ansteigende Konzentration der PAH(3,4), wihrend die PAH(S5,6) auf dem
gleichen Niveau bleiben. Im gleichen Zeitraum nahm zusitzlich auch das EC/TC-Verhéltnis
von 25 % auf rund 70 % zu. Der Wert fiir das Konzentrationsverhéltnis PAH(3,4)/ PAH(5,6)
stieg von Friihjahr bis Sommer von ca. 0.9 bis 2.0, bis er schlielich im Winter wieder auf
den urspriinglichen Wert absank.

Das Massenverhiltnis PAH(3,4)/PM2.5 am HP (14 pg pg™) lag deutlich unter dem Verhiltnis
vom LKP (79 pg pg") und IWC (68 pg pg'). Das PAH(5,6)/PM2.5-Verhiltnis war am HP
(13 pg nug™) um einen Faktor 3 niedriger als am LKP (31 pg pg”) und sogar 9 mal so niedrig
wie am IWC (105 pg ug"). Auch die Differenzen der PAH(5,6)-Masse im Verhiltnis zu TC
und EC muB3 noch herausgestellt werden. Die Werte fiir PAH(5,6)/TC und PAH(5,6)/EC
lagen immer 2 - 3 mal unter denen vom IWC, aber trotzdem um einen Faktor 3 - 4 hoher als
am LKP in Miinchen. Diese Unterschiede in den PAH-MeBwerten konnen auf verschiedene

Emissionsquellen in der Ortschaft Hohenpeissenberg und Umgebung und auf den atmosphi-
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rischen Transport von belasteten Luftmassen aus dem Raum Miinchen zuriickgefiihrt werden.
Wie schon am LKP und IWC iiber die Pearson-Korrelationsanalyse festgestellt wurde, ist
auch hier keines der untersuchten PAH als Tracer flir eine zuverldssige und genaue
quantitative Abschitzung der PAH(3,4), PAH(5,6) oder PAH(3,6)-Massenkonzentration
geeignet. Die bei diesem lidndlichen Probenahmestandort erhaltenen PAH-Konzentrationen
stimmen sehr gut mit den vor kurzem gemessenen Konzentrationen in Kiistenregionen
(Dachs et al., 2002; Gigliotti et al., 2000) und in der ldndlichen Region (Fernandez et al.,
2002) tiberein.

Der jahreszeitliche, aber nicht chronologische Verlauf der PAH-Massenkonzentrationen wéh-
rend der einzelnen MeBBkampagnen auf der ZS ist in Abbildung 4-18 angegeben. Die MeB-

werte der Einzelproben von der ZS sind im Anhang 6.2 aufgelistet.
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Abbildung 4-18: PAH-Massenkonzentrationen wahrend der Melskampagnen ZS-1, ZS-2 und
ZS-3 (April-November 2001/2002) auf der Zugspitze (Schneefernerhaus,
2650 m, HVS-Sammelintervall: 2 - 10 Tage, Dreifachmessung der Filter-
proben, relative STABW: <5 %).
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Im Konzentrationsverlauf von April bis November ist eine deutliche Abnahme der PAH(3,4)
und der PAH(5,6) von Friihjahr bis zum Herbst um etwa einen Faktor 5 zu verzeichnen. Bis
zum Winter steigt die PAH-Konzentration dann wieder an. Zusétzlich liegt die PAH(3,4)-
Konzentration im Winter und im Friihjahr teilweise 3 mal so hoch wie die PAH(5,6)-
Konzentration.

Das PAH(3,4)/PM2.5-Verhiltnis auf der ZS stieg vom Sommer bis zum Winter von 10 pg
ug” bis auf 90 pg pg™'. PAH(5,6)/PM2.5 hingegen nahm von August bis November nur von 5
pg ng' auf 30 ng pg' zu. Diese Werte lagen damit im Sommer ungefihr bei dem Jahres-
Durchschnittswert vom HP, wihrend im Winter das Niveau vom IWC oder LKP erreicht
wurde. Ahnlich verhielt es sich mit PAH(3,4)/TC und PAH(5,6)/TC, wobei hier sogar im
Winter bei den PAH(3,4) ein 4-fach so hohes Verhéltnis beobachtet wurde als in Miinchen.
Ein ganz anderes Ergebnis wurde fiir die Massenverhiltnisse PAH(3,4)/EC und PAH(5,6)/EC
im Sommer erhalten, die im gleichen Bereich wie am LKP in Miinchen lagen. Im Winter
waren diese Werte nicht verfligbar. Die mit Miinchen vergleichbaren Werte im Winter und
Friihjahr sind grof3teils eine Folge der zu dieser Zeit auf dem Zugspitzplateau und den
umgebenden Berghédngen stattfindenden Skisaison. Der regelmifige Betrieb von Schneerau-
pen auf den Skipisten fiihrt dabei zu erheblichen lokalen frischen Emissionen von Diesel-
partikeln, die sehr hohe PAH(3,4)-Konzentrationen verursachen konnen. Als weitere Effekt
kann auch der Transport von verschmutzten Luftmassen aus Stadtgebieten wie Miinchen eine
Rolle spielen. Im Herbst und vor allem im Sommer fiihrt der Luftaustausch mit der freien
Troposphére (ab 3 km Hohe) dazu, da3 auf der ZS nur sehr niedrige PAH-Konzentrationen
gemessen werden.

In hochalpiner Luft waren Messungen von PAH zuvor nur in einer Studie durchgefiihrt
worden, niimlich im hochalpinen Aerosol der spanischen Pyrenien und in den Osterreichi-
schen Alpen (Fernandez et al., 2002). Die in diese Arbeit gefundenen PAH-Konzentrationen
stimmen sehr gut mit denen auf dem Gossenkélle (Osterreich, 2413 m) und dem Red6

(Spanien, 2240 m) gemessenen Mengen iiberein (0.1 - 0.5 ng m™).
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4215 Nitro-PAH-Konzentrationen im stadtischen, landlichen und hochalpinen Aero-
sol

Die PAH konnen in der Atmosphire wie in Abschnitt 4.2.1.3 beschrieben durch Reaktion mit
NO,, NOs, etc. auf den Aerosolpartikeln zu Nitro-PAH umgewandelt werden. Da diese
nitrierten Derivate der PAH fiir fast 50 % der gesamten Mutagenitdt der Gas- und Partikel-
phase in der Atmosphire verantwortlich gemacht werden, sind diese mit zu einer der wich-
tigsten zu untersuchenden Verbindungsklasse geworden (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000). Aus
diesem Grund wurden auch die Nitro-PAH in dieser Arbeit an drei verschiedenen Probe-
nahmestandorten bestimmt. Hierbei wurde auch die in dieser Arbeit entwickelte HPLC-FLD
Methode (s. Abschnitt 3.6.2.3) verwendet, um sehr niedrige Konzentrationen im pg-Bereich
messen zu kdnnen.

In den Tabelle 4-14a und b sind die MW und Standardabweichungen der Nitro-PAH-Massen-
konzentrationen (berechnet mit dem Normvolumen) fiir die MeBkampagnen am IWC, auf
dem HP und auf der ZS aufgelistet. Die MeBwerte der Einzelproben sind in Anhang 6.1
nachzuschlagen. Zusitzlich sind auch die Werte fiir die PAH angegeben, da die Zeitrdume
der Probenahme Ausschnitte aus den bisher diskutierten Kampagnen darstellen und der
Vergleich zwischen den Nitro-PAH- und PAH-Konzentrationen im folgenden genauer
betrachtet werden soll. In den Abbildungen 4-19, 4-20 und 4-21 sind jeweils Chroma-
togramme vom IWC, HP und der ZS als Beispiel abgebildet. Der Ausdruck Nitro-PAH(3,6)
steht fiir die Summe der 12 untersuchten Nitro-PAH mit 3 - 6 aromatischen Ringen. Analog
zu den PAH(3,4) und PAH(5,6) (s. Abschnitt 4.2.1.1) symbolisieren Nitro-PAH(3,4) die
nitrierten PAH mit 3 und 4 aromatischen Ringen. Da mit dem 6-Nitro-Benzo[a]pyren (6-
NBaP) nur ein 5/6-Ring Nitro-PAH bestimmt wurde, ist auf die Klassifizierung Nitro-
PAH(5,6) verzichtet worden. Ebenso sind in der Tabelle die Konzentrationen von PM2.5, TC
und EC zu finden. Wie schon in den vorigen Abschnitten erwéhnt, konnen die Werte fiir die
Nitro-PAH wegen der nicht mit einbezogenen Probenahme-Artefakte nur als untere Grenze
betrachtet werden. Die Bildung der Nitro-PAH wéhrend der Probenahme auf dem Filter kann
unter Berlicksichtigung fritherer Studien auf weniger als 1 % geschétzt werden (Pitts et al.,
1982; Arey et al., 1988b; Kamens et al., 1994; Dimashki et al., 2000).

Im Durchschnitt liegt die Nitro-PAH-Konzentration auf der ZS (3 - 24 pg m™) um einen
Faktor 20 niedriger als in Miinchen (170 - 250 pg m™). Am lidndlichen Standort HP (22 - 102
pg m”) ist die Nitro-PAH-Konzentration 5 mal hoher als auf der Zugspitze.
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Tabelle 4-14a: MelRkampagnen (Nitro-PAH) am IWC, auf dem HP und der ZS (MW

STABW, bezogen auf das Normvolumen).

+

MeBkampagne
Zeitraum
Methode

Probenanzahl
PM2.5 (ug m”)
TC (ngm™)
EC (ugm®)

Nitro-PAH(3,6) (pg m”)
Nitro-PAH(3,4) (pg m™)
1-NNAP (pg m”)
2-NNAP (pg m'3)
2-NFLU (pg m”)
9-NANT (pg m)
9-NPHE (pg m”)
1-NPYR (pg m*)
3-NFLT (pg m”)
7-NBaA (pg m™)
6-NCHR (pg m”)
6-NBaP (pg m”)
1,3-DNPYR (pg m™)
1,6-DNPYR (pg m™)

PAH(3,6) (pg m”)
PAH(3,4) (pg m”)
PAH(5,6) (pg m”)
PHE (pg m”)
ANT (pg m”)
FLT (pg m”)
PYR (pgm™)
BaA (pgm™)

IWC-3

24.09. - 23.10.2002

HVS

10

11.8+6.3
27+£1.2
1.2+04

211 +95
155+42
6.4+6.2
19+£18
3.6+3.0
17+13
12+6
2246
37+£53
22 +£16
54+8
57+13
16+5
48+34

1944 + 864
760 + 367
1174 + 608
107 £ 69
13+£7
167 £79
223 + 149
118 £58

HP

28.08. - 15.09.2002

HVS

5

153+£5.5
33+£1.9
1.1+0.5

57 + 38
42 £26
<0.02
<0.02
<0.01
<0.05

29+23
6.6+3.9
<0.01

6.6+84
18+ 13
16+ 12
40+1.6
30+1.8

229 +41
116 £29
113+ 38
28 £12
8+13
23+4
34+7
12+6

ZS-3

30.10. - 26.11.2002

HVS

9

26+1.2
0.4+0.3

n.v.

104+ 6.6
6.8+3.7
<0.04
<0.03
<0.02
0.8+1.6

0.8+1.1
22+0.7
20.3+0.5

<0.08
21+1.7
35+34
0.1+0.1
0.6+0.5

224 + 104
154 + 64
70 + 44
67 +28
1.5+2.4
24+ 11
46 +22
42+£36

n.v.: nicht verfiigbar
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Tabelle 4-14b: MelRkampagnen (Nitro-PAH) am IWC, IWC, auf dem HP und der ZS (MW %
STABW, bezogen auf das Normvolumen).

MeBkampagne IWC-3 HP ZS-3
Zeitraum 24.09.-23.10.2002  28.08.-15.09.2002  30.10. - 26.11.2002
Methode HVS HVS HVS
Probenanzahl 10 5 9

CHR (pg m”) 132+ 59 11£5 11£6
BbF (pg m™) 235+ 113 20+4 17+8
BKF (pg m™) 98 + 49 10+8 09+1.1
BaP (pg m”) 201+ 110 22+7 8.5£5.6
DBahA (pg m™) 4128 410 <03
BghiP (pg m™) 267 £97 25+11 23+24
IND (pg m”) 343+ 163 33+12 21 %13
Nitro-PAH(3,6)/PAH(3,6) (ng/ng) 0.14 + 0.04 0.27+0.25 0.05 +0.01
Nitro-PAH(3,4)/PAH(3,4) (ng/ng) 0.28 £0.01 0.36+0.21 0.05 +0.02
1-NPYR/PYR (ng/ng) 0.14 +0.05 0.21 +0.07 0.06 + 0.02
6-NBaP/BaP (ng/ng) 0.39+0.19 0.82+0.79 0.52+0.13
1-NPYR/Nitro-PAH(3,6) (ng/ng) 0.10 £ 0.01 0.12 +0.03 0.27 + 0.06
6-NBaP/Nitro-PAH(3,6) (ng/ng) 0.27 +0.06 0.26 + 0.05 0.31 +0.03
Nitro-PAH(3,6)/PM2.5 (pg/ug) 24+9 4.0+2.4 49+3.4
Nitro-PAH(3,4)/PM2.5 (pg/ug) 15+6 20+18 32+19
PAH(3,6)/PM2.5 (pg/uig) 172 + 49 17+7 99 + 43
PAH(3,4)/PM2.5 (pg/ug) 67 + 20 9.0+4.5 68 + 29
Nitro-PAH(3,6)/TC (pg/ug) 90 + 32 23+ 16 61 +43
Nitro-PAH(3,4)/TC (pg/ug) 58+ 19 17+11 41 +28
PAH(3.6)/TC (pg/ug) 668 + 251 119+ 83 1308 + 759
PAH(3.,4)/TC (pg/ug) 264+ 113 62 + 43 891 + 487
Nitro-PAH(3,6)/EC (pg/ug) 207 + 102 63 +41 n.v.
Nitro-PAH(3,4)/EC (pg/ug) 134+ 53 46 + 30 n.v.
PAH(3,6)/EC (pg/ug) 1617 + 1020 297 £ 158 n.v.
PAH(3,4)/EC (pg/ug) 652 + 461 155+ 86 n.v.

n.v.: nicht verfiigbar
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Abbildung 4-19: Chromatogramm einer Realprobe am IWC (Wellenlangenprogramm B,

IWC-3, 16.10. - 19.10.2002): Peak-Namen s. Abschnitt 3.6.2.3.
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Abbildung 4-20: Chromatogramm einer Realprobe vom HP (Wellenldngenprogramm A,
HP, 9.9. - 15.10.2002): Peak-Namen s. Abschnitt 3.6.2.3.
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Abbildung 4-21: Chromatogramm einer Realprobe von der ZS (Wellenlangenprogramm A,
Zugspitze-3, 10.11. - 12.11.2002): Peak-Namen s. Abschnitt 3.6.2.3.

Die Zeitreihen Nitro-PAH(3,6), PAH(3,6), 6-NBaP und BaP von der ZS, dem HP und dem
IWC sind in den Abbildungen 4-22, 4-23 und 4-24a und b dargestellt. Die deutlich verschie-
denen Trends der PAH und Nitro-PAH sprechen fiir unterschiedliche Hauptemissionsquellen
und Abbaumechanismen fiir diese zwei Substanzklassen, obwohl beide vorwiegend durch
Verbrennungsprozesse emittiert werden und sich chemisch nur wenig voneinander unter-
scheiden. Auf der Zugspitze wurden kurzzeitige Schwankungen fiir alle Analyten beobachtet,
was sich auf dndernde meteorologische Bedingungen (Transport und Deposition) und auf die
Anwesenheit von lokalen Quellen (s. Abschnitt 4.2.1.4) zuriickfiihren 148t (hohes PAH/TC-
Verhiltnis, niedrige PAH-Nitrierung). Auffillig ist die Parallelitit in den Konzentra-
tionsverlaufen von PAH(3,6), BaP und bei Nitro-PAH(3,6) und 6-NBaP.

Auf dem HP erkennt man einen deutlichen Abfall der Nitro-PAH im September, wéihrend die
PAH ihr Niveau halten. Die Nitro-PAH- und PAH-Konzentrationen werden hier durch
Transport von belasteten Luftmassen aus dem Miinchner Raum beeinfluBt (s. Abschnitt
4.2.1.4), was zu einer Dominanz gealterter Verbrennungsaerosole (niedriges PAH/PM2.5 und
PAH/TC-Verhiltnis, hohe PAH-Nitrierung) fiihrt.
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Nitro-PAH- und PAH-Massenkonzentrationen auf der ZS (November
2002; Schneefernerhaus, 2650 m, HVS-Sammelintervall: 2 - 10 Tage,
Dreifachmessung der Filterproben, relative STABW: < 5 %).
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Abbildung 4-23:

Datum

Nitro-PAH- und PAH-Massenkonzentrationen auf dem HP (August - Sep-

tember 2002; HVS-Sammelintervall: 1 - 3 Tage, Dreifachmessung der Fil-
terproben, relative STABW: < 5 %).
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In Miinchen ist die Konzentration der Nitro-PAH(3,6) iiber den ganzen Zeitraum konstant.
Dagegen zeigen die PAH(3,6), PAH(3,4) und die PAH(5,6) eine negative Korrelation mit
dem Ozon (R < -0.8, n = 10), gemessen an der Lothstrasse in Miinchen (s. Abbildung 4-13
und 4-24a). Wie schon in den Abschnitten 4.2.1.2 und 4.2.1.3 gezeigt worden ist, konnen die
partikelgebundenen PAH sehr effizient durch die atmosphirische Photochemie und Filter-

reaktionen mit O3 abgebaut werden.
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Abbildung 4-24a: Nitro-PAH- und PAH-Massenkonzentrationen und Ozon-VMV am IWC
(September-Oktober 2002 HVS-Sammelintervall: 1 - 4 Tage, Dreifachmes-
sung der Filterproben, relative STABW: < 5 %).

Scheinbar ist das 6-NBaP gegeniiber Ozon weniger reaktiv als das BaP. Bei niedrigen Ozon-
VMV ist die BaP-Konzentration 8 mal hoher als die von 6-NBaP, wihrend beide bei hohen
Ozongehalten fast die gleiche Konzentration besitzen. Die relativ kleinen Schwankungen von
6-NBaP (max. Faktor 2, s. Abbildung 4-24b) folgen dem Trend des Stickstoffdioxid-VMV,
welches neben dem LuftmeBcontainer am LKP bestimmt wurde. Diesen Effekt kann man auf

dhnliche Emissionsquellen, atmosphérische Photochemie oder Filterreaktionen zuriickfiihren.
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Abbildung 4-24b: 6-NBaP- und BaP-Massenkonzentrationen und NO,-VMV am IWC (Sep-
tember-Oktober 2002; HVS-Sammelintervall: 1 - 4 Tage, Dreifachmessung
der Filterproben, relative STABW: < 5 %).

Die Korrelationskoeffizienten von 6-NBaP und Nitro-PAH(3,6) mit NO; sind sehr niedrig (R
<-0.6, n = 10), da der Abbau der PAH mit Ozon in der Atmosphire oder bei der Probenahme
auf dem Filter sehr viel schneller ist als die Bildung der Nitro-PAH durch die Reaktion von
PAH mit NO,.

Wie schon in Abschnitt 4.2.1.2 beschrieben wurde, ist das Vorkommen der PAH nicht nur
durch frische Verkehrsemissionen bestimmt, sondern auch durch Heizemissionen. Die beste
Erklarung fiir die nahezu konstante Nitro-PAH-Konzentration am IWC sind die fast kon-
stanten lokalen Emissionen, deren Ursache die regelmifBig am Universititsgelinde (30 m
Abstand) vorbeifahrenden Linienbusse sind. Diese fiihren wahrscheinlich aufgrund ihrer
hohen NO;-Emission auch zu einer relativ gleichmifBigen Bildung von Nitro-PAH. Diese
Interpretation stimmt auch sehr gut mit denen im Abschnitt 4.2.2.1 gemessenen hohen Nitro-
PAH-Konzentrationen im Dieselabgaskondensat eines modernen Dieselmotors {iberein.

In fritheren Messungen am IWC im Jahr 1996 wurden dhnliche Werte fiir I-NPYR gefunden
(Froschl et al., 1998; Froschl, 1999). Die gemessenen Massenkonzentrationen von 1-NPYR
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am Stadtrand von Miinchen stimmen aber auch sehr gut mit den Werten aus anderen Grof3-
stadten wie Neapel (Cecinato et al., 2001), Birmingham, Damaskus (Dimashki et al., 2000)
und Houston (Wilson et al., 1995) iiberein und liegen ebenso um einen Faktor 5 - 10 niedri-
ger als z.B. in Kopenhagen (Feilberg et al., 2001), Hong Kong (Xu & Lee, 2000), Augusta
City (Librando & Fazzino, 1993), Sapporo und Tokio (Kakimoto et al., 2001). In der Litera-
tur ist bisher keine Studie bekannt, in der wie in dieser Arbeit systematisch insgesamt 12
verschiedene Nitro-PAH in atmosphérischen Aerosolproben bestimmt wurden.

Die durchschnittlichen Verhiltnisse Nitro-PAH(3,6)/PAH(3,6), Nitro-PAH(3,4)/PAH(3,4)
und 1-NPYR/PYR sind auf der ZS am niedrigsten (0.05 - 0.06) und auf dem HP am hdchsten
(0.21 - 0.36), wihrend die Werte am IWC ungefihr dazwischen liegen (0.14 - 0.28). Bei allen
Standorten war das BaP-Nitrierungsverhiltnis deutlich héher (0.39 - 0.82). Auf der ZS war
das 6-NBaP/BaP-Verhiltnis 9 mal hoher und am HP und IWC war es 3 - 4 mal hoher als das
I-NPYR/PYR-Verhiltnis. Dieses Ergebnis bestdtigt die hohe Reaktivitit von BaP, was offen-
sichtlich zu einem hohen Nitrierungsgrad des Molekiils fiihrt. Darin ist auch einer der Haupt-
griinde fiir das hohes toxische Potential von BaP in Aerosolpartikeln zu sehen (Finlayson-
Pitts & Pitts, 2000).

Die Werte fiir die Massenfraktion Nitro-PAH(3,6)PM2.5 sind am HP und auf der ZS fast
identisch und um einen Faktor 5 hoher als am IWC. Auf der anderen Seite ist das PAH(3,6)/
PM2.5-Verhiltnis am HP am niedrigsten, wihrend es auf der Zugspitze 5 mal und am IWC
10 mal hoher ist. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir die Nitro-PAH(3,4) und die PAH(3,4)
erhalten. Im Bezug auf den Kohlenstoffgehalt zeigen die Massenfraktionen der Nitro-
PAH(3,6) und PAH(3,6) am HP auch ein Minimum. Das Nitro-PAH(3,6)/TC-Verhiltnis ist
am IWC und auf der ZS 3 - 4 mal héher und das PAH(3,6)/TC-Verhéltnis 6 - 10 mal hoher.
Eine Pearson-Korrelationsanalyse hat ergeben, daf keines der untersuchten Nitro-PAH, wie
auch schon die PAH, als Tracer-Substanz zur quantitativen Abschiatzung der (Nitro-)PAH-
Konzentrationen in Miinchen geeignet ist (R < 0.7, n = 10). Die Schwankungen des 6-
NBaP/Nitro-PAH(3,6)-Verhiltnisses sind auf jeden Fall weniger ausgeprégt als die von 1-
NPYR/Nitro-PAH(3,6). An den Standorten HP und ZS zeigt hingegen das 6-NBaP eine
signifikante Korrelation mit den Nitro-PAH(3,6) (R >0.9,n=5und n=9).
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4.2.1.6  Tunnelstaubproben

Um die Praxistauglichkeit eines ELISAs der Arbeitsgruppe PD Dr. Knopp, der auf einem
monoklonalen Antikorper aus einerimmunisierten Maus basiert, zur Bestimmung des PAH-
Summenwertes zu {iiberpriifen, wurden Vergleichsmessungen der PAH-Extrakte aus den
Prager Tunnelstaubproben (s. Abschnitt 3.5.3) mit HPLC-FLD durchgefiihrt. Die Charakteri-
sierung des verwendeten Antikorpers mAk BaP-13 ist in fritheren Arbeiten beschrieben
(Suchanek et al., 2001; Scharnweber et al., 2001; Scharnweber, 2002). Die sechs Staubpro-
ben wurden nach Abschnitt 3.6.1.3 extrahiert und fraktioniert. Mit der HPLC-Methode
wurden schlieflich 12 der insgesamt 15 detektierbaren EPA-PAH quantifiziert. In Abbildung
4-25 ist ein charakteristisches Chromatogramm der Tunnelstaubprobe LT 1/98 aus dem Let-
na-Tunnel dargestellt. Die Abbildungen 4-26 und 4-27 zeigen die Rasterelektronenmikros-

kopaufnahmen der beiden Tunnelstaubproben aus dem Letna- und Strahov-Tunnel.
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Abbildung 4-25: Chromatogramm der Tunnelstaubprobe LT 1/98 aus dem Letna-Tunnel:
Peak-Numerierung siehe Abschnitt 3.6.2.1.
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Abbildung 4-27: REM-Aufnahme der Staubpartikel aus Probe ST 1/01 (Strahov-Tunnel).



111

In den beiden REM-Aufnahmen ist sehr deutlich der Unterschied in der Staubpartikel-
morphologie der beiden Standorte zu erkennen.

In Tabelle 4-15 sind die Massenkonzentrationen der einzelnen Prager Tunnelstaubproben aus

dem Letna- und dem Strahov-Tunnel aufgelistet.

Tabelle 4-15: Massenkonzentration der PAH im Prager Tunnelstaub (MW £ STABW, n = 3).

PAH Letna- Letna- Letna- Strahov- Strahov- Letna-
Tunnel Tunnel Tunnel Tunnel Tunnel Tunnel

LT 1/98 LT 4/99 LT 1/00 ST 7/00 ST1/01 LT 5/01

wge'l  [rgg'l  [negg'l  Imgg'l  [peg'l [nggl

PHE 32203 45+04 34+£03 77+4.2 10+ 0.8 1.1+£0.1
ANT 0.3+0.0 1.0+0.1 04£00 3302 05%0.0 <0.2

FLT 6.8+0.5 13+£1.1 8906 8405 11+£0.5 42+03
PYR 99+1.0 18£2.1 15£1.2 62+03 7704 53%x03
BaA 14+01 2.8%£0.1 23202 0.7£0.1 1.0+£0.1 1.5+£0.2
CHR 1.7£0.1 2.6%0.1 2.7+0.1 1.9+£0.1 0.2£0.0 1.3+£0.1
BbF 20202 2202 2702 2.5£0.2 14+0.1 1.9+£0.2
BkF 0.7£0.1 0.7£00 0900 05%0.0 <0.1 0.6+0.0
BaP 0.9+£0.1 1.3+£0.1 1.2+0.1 <0.1 0500 0.8%0.1
DBahA 04+£00 0200 02£0.0 14+0.1 03+x00 03£0.0
BghiP 3003 20+x01 27+£02 4804 0600 1.8+0.1
IND 20+0.2 1.3+£0.1 1.7+0.1 1.3£0.1 0.7£0.1 1.3+£0.1

PAH(3,6) 323+£27 497+£29 418+36 10875 338+3.1 200x14
PAH(3.4) 233+1.1 42018 324+25 975+£6.1 303%21 133%+09
PAH(5,6) 9.0£0.4 7703 94+£03 10506 35+£02 6.7%£0.5

In der Probe ST 7/00 ist dabei eine sehr hohe Phenanthrenkonzentration im Vergleich zu den
anderen Staubproben festgestellt worden. Eine Erkldrung fiir die starke Abweichung bei nur
einem der 12 bestimmten EPA-PAH konnte aber bisher nicht gefunden werden.

Vergleicht man die Werte mit fritheren Studien, bei denen Tunnelstaubproben untersucht
wurden (s. Abbildung 4-28), so zeigen sie eine relativ gute Ubereinstimmung (Neukomm et
al., 1975; Oda et al., 2001). Nur in einem Fall wurden hohere Konzentrationen an FLT, PYR
und BghiP gefunden (Smith et al., 1995).
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Abbildung 4-28: Vergleich der PAH-Massenkonzentrationen aus dem Letna- und Strahov-
Tunnel mit friheren Studien.

In einer frilheren Arbeit wurde in Chicago eine Fingerprint-Studie durchgefiihrt, um die
Hauptquellen der PAH zu charakterisieren. Dabei wurden die Emissionen durch Kohle6fen,
Holzverbrennung, Benzinmotoren, Dieselmotoren und in Stralentunneln untersucht und die
jeweils typischen Mengenverhiltnisse der einzelnen PAH ermittelt (Khalili et al., 1995).
Abbildung 4-29 zeigt eine Gegeniiberstellung der prozentualen Zusammensetzung an einzel-
nen PAH bezogen auf die Summe der 12 PAH im Letna-Tunnel, Strahov-Tunnel und der
Werte aus dieser Studie. Bis auf PHE, ANT, FLT, PYR und BghiP konnten beim Letna-
Tunnel relativ gute Ubereinstimmungen erzielt werden. Im Fall des Strahov-Tunnels waren
groBBe Unterschiede nur bei PHE, ANT, FLT und CHR erkennbar. Die Abweichungen vor
allem bei den niedermolekularen PAH sind eventuell auf das Alter der Proben zuriickzu-
fithren, da die vermessenen Staubproben bis zu vier Jahre lang gelagert wurden. Hierbei zeigt
sich auch, da} sich selbst die Zusammensetzung der beiden Prager Tunnel signifikant unter-
scheidet. Im Rahmen der Vergleichsmessung des PAH-Summenwertes wurden dieselben
Probenextrakte mit ELISA vermessen. Die mit den beiden verschiedenen Analysentechniken

erhaltenen MeBwerte ergaben letztlich eine relativ gute Korrelation (R = 0.82, n = 5).
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Abbildung 4-29: Vergleich der PAH-Massenfraktion aus dem Letna- und Strahov-Tunnel
mit der Fingerprint-Studie von Khalili et al., 1995.

Im Durchschnitt liegen die mit HPLC-FLD bestimmten Mefwerte nur ca. 20 % iiber denjeni-
gen, die sich aus den ELISA-Messungen ergeben (Matschulat, 2003). Bei einem friiher
durchgefiihrten Experiment mit Aerosolfilterproben vom Luise-Kiesselbach-Platz wurde eine
deutliche Uberbestimmung um den Faktor 5 mit der ELISA-Methode gefunden. Dafiir wur-
den vor allem polare Derivate (PAC) verantwortlich gemacht, die aufgrund ihrer hohen
Kreuzreaktivitidt in hohem MaBle an der Signalbildung beteiligt sind. Bei der Aufarbeitung
wurde dabei der Filter zweimal mit Dichlormethan 15 min im Ultraschall behandelt und iiber
eine kleine Kieselgelsdule filtriert (Scharnweber et al., 2001; Scharnweber, 2002). In dieser
Arbeit wurden die Realproben mit Toluol/DCM/MeOH extrahiert und anschlieend die PAH-
Fraktion von den schwach bis stark polaren Verbindungen auf einer Kieselgelsdule
abgetrennt (s. Abschnitt 3.6.1.3). Da der Antikorper mAk BaP-13 nur in der Lage ist, ein
breites Spektrum verschiedener PAH zu erkennen (Scharnweber et al., 2001; Scharnweber,
2002), kann er je nach Aufarbeitung zu Erstellung eines PAH-Summenparameters oder eines

PAC-Summenparameters verwendet werden.
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4.2.2 Rullproben

4.2.2.1  Dieselmotorenabgas

Zur Untersuchung des PAH-Abbaus durch einen Oxidationskatalysator, der an einen
Partikelabscheider gekoppelt ist, wurden an einem Motorenpriifstand wiahrend des Betriebs
eines Nutzfahrzeugmotors (EURO IV-Motor, 6.6 L, 228 kW) Abgasfilterproben vor und nach
dem Abgasnachbehandlungssystem wéhrend der beiden Motorenpriifzyklen ESC bzw. ETC
gezogen und vermessen.

Der ESC-Testzyklus (European Stationary Cycle) wurde zusammen mit dem ETC-Testzyklus
(European Transient Cycle) zur Zertifizierung der Dieselabgasemissionen von Nutzfahrzeu-
gen eingefiihrt. Der ESC-Zylus ist ein stationédrer Zyklus und besteht, wie in Abbildung 4-30
zu sehen ist, aus der Kombination von 3 verschiedenen Motordrehzahlen (A, B, C) und 4
Lastpunkten (25 - 100 %) und einem zusitzlichen Leerlauf. Diese 13 Modi werden innerhalb
30 Minuten durchlaufen. Die Ergebnisse der Zyklen werden in g kWh! angegeben (EU-
Richtlinie 1999/96/EG).

100 Q) Zusétzliche
% MeBpunkte
nach freier
Wahl des
75 Priifers
2 50
—
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0 15% I T T
50 75 100 %

Leerlauf Motordrehzahl —

Abbildung 4-30: Schema des ESC-Testzyklus (EU-Richtlinie 1999/96/EG).
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Der ETC-Zyklus ist hingegen ein transienter Zyklus, der durch schnelle Drehzahl- und
Lastwechsel gekennzeichnet ist. Ebenso ist der ETC-Test durch hohe durchschnittliche Bela-
dungen und hohe Abgastemperaturen charakterisiert. Dabei werden insgesamt drei unter-
schiedliche Fahrbedingungen realitdtsnah simuliert, ndmlich Stadt-, Land- und Autobahnfahr-
ten (EU-Richtlinie 1999/96/EG). Die Drehzahl und das Drehmoment (in %) und die Dauer
der drei Testphasen ist in Abbildung 4-31 dargestellt.

Direhzahl {%) ETC
O __]lj_nc!*s:u\y_is_th Landszraken Avighahnen
| il 4 1. | N N

i, s =

m,f|_l_i1 " ]{

|
.31} i
T I | _ i
i 2080 A BO0 B0 1 600 1200 1400 4 B0 183
Crrchmoment (%) Leit s)

Abbildung 4-31: Schema des ETC-Testzyklus (EU-Richtlinie 1999/96/EG).

Der Abbau der PAH durch die Nachverbrennung im Oxidationskatalysator mit NO, im ESC-
Zyklus wird aus den Chromatogrammen in den Abbildungen 4-32a und b deutlich, die je-
weils von einer Probe vor und nach dem Katalysator aufgenommen wurden. Die Reduktions-
rate der PAH liegt im Bereich von 77 - 100 % (s. Tabelle 4-16). Die gebildete PAH-Gesamt-
menge vor dem Katalysator lag bei 16 ug KWh™. Die Reduktion der PAH im ETC-Zyklus ist
in den abgebildeten Chromatogrammen 4-33a und b erkennbar. In diesem Fall liegt die Re-
duktionsrate bei 66 - 100 % (s. Tabelle 4-16). Die vor dem Katalysator emittierte PAH-Ge-
samtmenge betrug 42 pg KWh.
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Abbildung 4-32a: Chromatogramm der Filterprobe im ESC-Zyklus vor dem Katalysator:
Peak-Numerierung siehe Abschnitt 3.5.2.1.
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Abbildung 4-32b: Chromatogramm der Filterprobe im ESC-Zyklus nach dem Katalysator:
Peak-Numerierung siehe Abschnitt 3.5.2.1.
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Abbildung 4-33a: Chromatogramm der Filterprobe im ETC-Zyklus vor dem Katalysator:
Peak-Numerierung siehe Abschnitt 3.5.2.1.
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Abbildung 4-33b: Chromatogramm der Filterprobe im ETC-Zyklus nach dem Katalysator:
Peak-Numerierung siehe Abschnitt 3.5.2.1.
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Tabelle 4-16: Gebildete PAH im ESC- und ETC-Zyklus vor dem Katalysator und Reduk-
tionsraten der PAH im ESC- und ETC-Zyklus (MW + STABW, n = 3).

PAH ESC-Zyklus ETC-Zyklus Reduktionsrate [%o]

vor Kat vor Kat ESC-Testzyklus ETC-Testzyklus
[ng KWh']  [pg KWh''] (nach Kat) (nach Kat)

PHE 485+0.13 17.58+1.54 86+ 5 86+ 1
ANT 1.06 £0.06 3.87+0.47 98 £1 95+5
FLT 3.70+0.08 5.18+0.31 79 £3 80+4
PYR 6.28+0.61 14.48+2.05 77 +£2 85+3
BaA 0.22+0.02 0.18+0.04 100+ 0 100+0
CHR 0.14+0.01 0.19+0.03 100+ 0 100+ 0
BbF 0.04+0.00 0.01+£0.00 100+ 0 100+ 0
BghiP 0.03+0.00 0.11+0.01 100+ 0 66 +£2
IND 0.02 +0.00 - 100+ 0 -

Die PAH BKkF, BaP und DBahA lagen bei allen Messungen entweder unter der Nachweis-
grenze oder konnten gar nicht detektiert werden. Die dabei festgestellte Dominanz der
PAH(3.4) bei Dieselemissionen ist auch schon in fritheren Studien beobachtet worden (Kha-
lili et al., 1995; Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

Bei den gebildeten Nitro-PAH vor und nach dem Oxidationskatalysator konnten insgesamt 7
verschiedene Verbindungen gemessen werden (s. Tabelle 4-17). Vor dem Oxidationskataly-
sator wurden nur beim ETC-Zyklus insignifikant erhohte Werte gefunden, wihrend im ESC-
Zyklus nur geringe Mengen an 9-NPHE, I-NPYR und 6-NBaP bestimmt werden konnten.
Die nach dem Oxidationskatalysator emittierten Mengen an Nitro-PAH zeigten bei beiden
Testzyklen eine Zunahme durch den Abbrandvorgang im Oxidationskatalysator, da hier der
NO;-Anteil deutlich hoher ist. Nur bei 9-NPHE wurde im ESC-Zyklus eine Abnahme um 100
% beobachtet. Die grote Bildungsrate ist bei 1- und 2-NNAP festzustellen. Auch die hoher-
molekularen PAH, auler 1-NPYR, zeigen eine erhebliche Zunahme durch weitere Reak-
tionen im Oxidationskatalysator. SchlieBlich sollte bei den Nitro-PAH Messungen auch noch
die Moglichkeit einer Artefaktbildung durch Reaktion der partikelgebundenen PAH auf dem

Filter mit dem NO; im Dieselabgas in Betracht gezogen werden.
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Tabelle 4-17: Gebildete Nitro-PAH im ESC- und ETC-Zyklus vor und nach dem Katalysator
(MW + STABW, n = 3).

Nitro-PAH ESC-Zyklus  ESC-Zyklus ETC-Zyklus ETC-Zyklus
vor Kat nach Kat vor Kat nach Kat
[ng KWh']  [ng KWh'] [ng KWh']  [ng KWh]
1-NNAP - 1845 + 204 658 + 76 6773 £ 513
2-NNAP - 2449 + 319 728 £ 103 2514 + 256
2-NFLU - 91.6%11.5 - -
9-NPHE 21.5+4.7 - - -
I-NPYR 125+1.9 18.8+7.6 - 6.3%0.7
6-NCHR - 81.9+ 125 - 118 £25
6-NBaP 713 +15.4 242 £ 22 72.8+5.1 114 + 13

Auf Filtermaterial aufgebrachte, reine PAH reagieren mit NO, im Zuge elektrophiler Reak-
tionen zu entsprechenden Nitroderivaten (Pitts et al., 1978; Schuetzle et al., 1983). Falls die-
ses auch fiir an Partikel adsorbierte PAH zutrife, wiirden die Konzentrationen an Nitro-PAH
im Abgas von Motoren aufgrund dieser Artefaktbildung vor allem bei ldngeren Sammelzeiten
iberschitzt. Erste Belege dafiir, die schon vorher vermutet worden waren (Gibson et al.,
1981), sind mittels Messungen bestétigt worden. Die dabei gefundene Artefaktbildung bei der
direkten Probenahme lag im Durchschnitt bei 18 % (Hartung & Kies, 1984; Hartung et al.,
1986). Fiir Probenahmezeiten von weniger als 45 Minuten liegt die Bildung von 1-Nitro-
Pyren bei niedrigen Sammeltemperaturen von 45°C und mit verdiinntem Abgas in einem
Bereich von 10 - 20 % (Schuetzle et al., 1983). Neueren Untersuchungen zufolge soll die
Artefaktbildung bei Dieselemissionsprobenahmen in etwa bei 0.02 bis 0.1 ng 1-NPYR pro
Kubikmeter liegen und damit im Verhiltnis zu den normalerweise vorhandenen Konzentra-
tionen zwischen 1 und 20 ng m™ sehr gering ausfallen (Kamens et al., 1994). Bei der hier
durchgefiihrten Filterprobenahme mull zwar nicht wegen der Sammelzeit von 30 min, aber
sehr wohl aufgrund des hohen NO,-VMV von 200 - 600 ppmv im Oxidationskatalysator bei
den angegebenen Konzentration die Artefaktbildung auf dem Filter mit beriicksichtigt wer-
den. Wie spiter noch in Abschnitt 4.3.6 zu sehen sein wird, 148t sich der Beitrag der nach-

traglichen Umwandlung der PAH zu Nitro-PAH auf dem Probenahmefilter aufgrund der im
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Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Filterbegasungsexperimente mit NO, auf ca. 20 %

schéitzen.

4.2.2.2 Funkenrul’ (GfG-Ruf)

Zum Vergleich iiber den moglichen PAH- und Nitro-PAH-Gehalt des RuBlaerosols aus dem
FunkenruB3generator der Firma PALAS mit dem im nichsten Abschnitt 4.2.2.3 untersuchten
Acetylen-RuB3, wurde nach den Abschnitten 3.3.3 und 3.6.1.3 der Ruf} direkt aus dem Rulige-
nerator auf einem Glasfaserfilter gesammelt und analysiert. Die Abbildung 4-34 zeigt das
PAH-Chromatogramm der GfG-Ruflprobe.
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Abbildung 4-34: Chromatogramm der GfG-Rul3probe: Peak-Numerierung siehe Abschnitt
3.6.2.1.

In der Probe wurden nur sehr geringe Mengen an leichter fliichtigen 3- und 4-Ring PAH und
BbF gefunden. Die restlichen PAH mit hoher Molmasse konnten nicht nachgewiesen werden
(s. Tabelle 4-18).
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Tabelle 4-18: Massenkonzentration der PAH im GfG-RuR (MW von Dreifachmessungen).

PAH Massenkonz_eltntration
(ngg ]

PHE 2.5
ANT 0.2
FLT 1.2
PYR 0.5
BaA <0.3
CHR <0.2
BbF 0.4
BkF <04
BaP <0.1
DBahA <0.3
BghiP <0.1
IND <0.2
PAH(3,6) 4.8
PAH(3.,4) 4.4
PAH(5,6) 0.4

Dies stellt auch ein wichtiges Ergebnis filir die Kinetikexperimente im Stromungsrohr dar,
weil damit zweifelsfrei gezeigt wurde, das der reine GfG-Ruf3 aus dem Funkengenerator kein
BaP enthiilt.

Beim Bildungsprozess der RuBlpartikel im Funkengenerator lagern sich nur kleine Mengen
der bei der Verdampfung des Graphits gebildeten volatilen niedermolekularen PAH nach der
Abkiihlung auf der Oberflache des RuBlacrosols an. Die restlichen gebildeten PAH wachsen
zu grofleren Molekiilen an und bilden durch Kondensation aus der Gasphase sphirische
Primérpartikel, die dann durch Koagulation zu RuBlagglomeraten (s. Abbildung 4-35) umge-
wandelt werden (Niessner, 1986; Schwyn et al., 1988; Helsper et al., 1993; Evans et al.,
2003). Beim Wachstum konnen scheinbar auch kleine Mengen an PAH-Molekiilen entstehen

oder sie bilden sich in der Gasphase und kondensieren nachtréglich auf den RuBpartikeln auf.
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Abbildung 4-35: REM-Aufnahme der GfG-RuRagglomerate.

Die Chromatogramme A und B (s. Abschnitt 3.6.2.3) der Nitro-PAH-Messungen sind in den
Abbildungen 4-36 und 4-37 zu sehen. Es wurden dabei nur kleine Mengen an 1-NPYR, 6-
NCHR, 1,3-DNPYR und 1,6-DNPYR gefunden (s. Tabelle 4-19).
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Abbildung 4-36: Chromatogramm A der GfG-Rul3probe (Wellenlangenprogramm A, Peak-
Namen s. Abschnitt 3.6.2.3).
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Abbildung 4-37: Chromatogramm B der GfG-Rul3probe (Wellenlangenprogramm B, Peak-
Namen s. Abschnitt 3.6.2.3).
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Tabelle 4-19: Massenkonzentration der Nitro-PAH im GfG-RuR (MW von Dreifachmessun-

gen).
Nitro-PAH Massenkonz_?ntration
[ngg ]
1-NNAP <0.04
2-NNAP <0.03
2-NFLU <0.02
9-NANT <0.08
9-NPHE <0.04
1-NPYR 0.32
3-NFLT <0.02
1,6-DNPYR 0.71
6-NCHR 0.30
1,3-DNPYR 0.23
6-NBaP <0.02
7-BBaA <0.08
Nitro-PAH(3,6) 1.56
Nitro-PAH(3,4) 1.56

Die sehr geringen Mengen an Nitro-PAH enstehen wahrscheinlich durch die Reaktion von im
Funkenplasma erzeugten Pyren und Chrysen mit Stickstoff und Sauerstoff, die selbst im

hochreinen Argon immer noch im ppmv-Bereich vorkommen.
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4.2.2.3  Acetylen-Rul3

Der sogenannte Acetylen-Ru3 wurde durch die Erzeugung eines laserinduzierten Plasmas in
einer Acetylen/Argon-Atmosphére hergestellt (Spanner et al., 1994). Zur Klarung der Frage,
ob durch Immunisierung mit diesem Acetylen-Rufl Antikorper gegen PAH gebildet werden,
wurde ein Kaninchen immunisiert. Das resultierende Antiserum wird gegenwartig in der
Arbeitsgruppe PD Dr. Knopp ausfiihrlich charakterisiert. Erste Messungen ergaben dabei
Kreuzreaktivititen gegeniiber verschiedenen PAH und Nitro-PAH (Matschulat, 2003). Aus
diesem Grund wurde dann der Rufl nach Abschnitt 3.6.1.3 aufgearbeitet und auf den Gehalt
an PAH- und Nitro-PAH analysiert. Das PAH-Chromatogramm der Acetylen-Ruf3probe ist in
Abbildung 4-38 dargestellt.
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Abbildung 4-38: Chromatogramm der Acetylen-Ruf3probe: Peak-Numerierung siehe
Abschnitt 3.6.2.1.

Die Acetylen-Ruflprobe zeigte im Vergleich zum PALAS-Ruf3 eindeutig einen héheren An-
teil an PAH, wobei sogar alle 12 untersuchten PAH in der Probe vorhanden waren (s. Tabelle
4-20).
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Tabelle 4-20: Massenkonzentration der EPA-PAH im Acetylen-Ruf? (MW von Dreifachmes-

sungen).
PAH Massenkonz_?ntration
[ngg ]

PHE 7.1
ANT 0.4
FLT 9.1
PYR 3.6
BaA 0.3
CHR 0.2
BbF 1.7
BKF 0.6
BaP 0.4
DBahA 0.3
BghiP 2.0
IND 2.9
PAH(3,6) 28.6
PAH(3.,4) 20.7
PAH(5,6) 7.9

Die Bildung von PAH in einer Acetylen-Flamme mit Sauerstoff wurde schon vor 36 Jahren
beschrieben (Long & Tompkins, 1967). Dabei wurden PHE, ANT, FLT, PYR und CHR
gefunden, wobei PYR die grofite Konzentration aufwies. In dieser Untersuchung handelt es
sich aber um Ruf} der in einer Acetylen-Argon-Atmosphére entstanden ist. Aber schon in der
damaligen Charakterisierung des Acetylen-Rufles wurde davon berichtet, dall groBere
Mengen an Kohlenwasserstoffen zu erwarten wiren (Spanner at al., 1994). Es existieren auch
Vorschlige zum Mechanismus der PAH-Entstehung, die von Acetylen und dabei gebildeten
C,-Radikalen ausgehen, aus denen durch bimolekulare Wachstumsreaktionen (Polymerisa-
tion) und Zyklisierung PAH gebildet werden (Klingenberg et al., 1991; Homann, 1998;
Richter & Howard, 2000).

In den Abbildungen 4-39 und 4-40 sind die Chromatogramme A und B (s. Abschnitt 3.6.2.3)
der Nitro-PAH-Messungen abgebildet. Es wurden geringe Mengen an 1-NPYR, 1,6-DNPYR
und 6-NBaP gefunden. Auffillig war der relativ hohe Wert fiir 9-Nitro-Anthracen und die
erhohten Mengen an 9-NPHE und 7-NBaA (s. Tabelle 4-21).
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Abbildung 4-39: Chromatogramm A der Acetylen-RulRprobe (Wellenldngenprogramm A,
Peak-Namen s. Abschnitt 3.6.2.3).
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Abbildung 4-40: Chromatogramm B der Acetylen-RuBBprobe (Wellenlangenprogramm B,
Peak-Namen s. Abschnitt 3.6.2.3).
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Tabelle 4-21: Massenkonzentration der Nitro-PAH im Acetylen-Ru (MW von Dreifachmes-

sungen).
Nitro-PAH Massenkonz_?ntration
[ngg ]
1-NNAP <0.02
2-NNAP <0.02
2-NFLU <0.01
9-NANT 7.50
9-NPHE 1.43
1-NPYR 0.26
3-NFLT <0.01
1,6-DNPYR 0.41
6-NCHR <0.01
1,3-DNPYR <0.02
6-NBaP 0.70
7-BBaA 2.58
Nitro-PAH(3,6) 12.9
Nitro-PAH(3,4) 12.2

Die relativ geringen Massenkonzentrationen an Nitro-PAH enstehen, wie schon in Abschnitt
4.2.2.2 erlautert, durch die Reaktion von im Laserplasma erzeugten PAH mit den im Argon

als Verunreinigungen enthaltenen Stickstoff und Sauerstoff.

4224 DieselruR-Standard SRM 1650a

Zum Vergleich mit den realen Dieselru3proben (s. Abschnitt 4.2.2.1), mit Werten aus der
Literatur und zur Uberpriifung der HPLC-FLD (Wiederfindungen, s. Abschnitt 4.2) wurde
auch das Standard-Referenz-Material SRM 1650a untersucht. In den Tabellen 4-22a und b
sind die Massenkonzentrationen der PAH und Nitro-PAH fiir eine Dieselru3probe aus Ab-
schnitt 4.2.2.1 und den NIST-Standard SRM 1650a aufgelistet. Die Konzentrationen von den
PAH (64 - 105 % Wiederfindung) und 2-NFLU, I-NPYR, 7-NBaA und 6-NBaP (80 - 90 %

Wiederfindung) stimmen sehr gut mit den zertifizierten Werten iiberein.
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Tabelle 4-22a: Massenkonzentrationen der PAH in der realen Dieseruf3probe (ESC-Zyklus
nach Kat) und im NIST-Standard SRM 1650a (MW + STABW von 3 Proben).

Dieselruf3 SRM 1650a

PAH (ESC-Zyklus nach Kat) Analysenzertifikat

(uggh) (ug g (ug g
PHE 66+ 3 64+ 6.7 68.4+8.5
ANT 19408 1.4+0.1 1506
FLT 74+7 523+7.7 49.9+£2.7
PYR 140 + 8 49.9+ 6.0 475+27
BaA <0.8 6.4+0.8 6.3+0.7
CHR <0.7 134413 145+0.8
BbF <07 9.6+0.8 8.8+ 0.6
BKF <12 27403 2.6+03
BaP <0.4 1.4+0.1 1304
DbahA <11 0.6+0.1 0.9+0.2
BghiP <05 42+06 6.5+0.9
IND <07 42+04 5.6+0.5
PAH(3,6) 282495 210+ 123 214
PAH(3,4) 282+9.5 187 £ 10.1 188
PAH(5,6) <46 227408 25.7

Vor kurzem haben Untersuchungen des Nitro-PAH-Gehaltes von SRM 1650a mit GC-NICI-
MS (Bamford et al., 2003; Bezabeh et al., 2003) gezeigt, dall dhnliche Konzentration wie in
dieser Arbeit nur bei I-NPYR und 6-NBaP gefunden wurden (s. Tabelle 22b). Fiir 2-NFLU
und 7-NBaA wurden aber signifikant niedrigere Werte als im Analysenzertifikat angegeben
gemessen.

In den GC-NICI-MS-Studien sind im Vergleich zu den MeBwerten in dieser Arbeit fiir die
meisten anderen nicht im NIST-Standard zertifizierten Nitro-PAH hohere Massenkonzen-

trationen gefunden worden.
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Tabelle 4-22b: Massenkonzentrationen der Nitro-PAH in einer realen Dieselru3probe (ESC-
Zyklus nach Kat) und im NIST-Standard SRM 1650a (MW + STABW von 3

Proben).

Dieselrufl SRM 1650a
Nitro-PAH (ESC-Zyklus Analysen-  Bezabeh et al., 2003;

nach Kat) zertifikat Bamford et al., 2003

(ng g™ (nggh) (nggh) (ngg")

I-NNAP 177 £43 <0.04 n.v. 0.086 +0.002
2-NNAP 236+ 15 0.14 £ 0.03 n.v. 0.238 £ 0.003
2-NFLU 8.80+3.94 0.24 +£0.01 0.27 0.046 £ 0.004
9-NANT <0.24 0.93+0.15 n.v. 6.08 +0.20
9-NPHE <0.11 0.13+0.02 n.v. 0.510+0.010
I-NPYR 1.81 £1.02 16.1£1.2 19+£2 18.3+0.3
3-NFLT <0.06 <0.03 n.v. 0.065 £+ 0.008
6-NCHR 7.87+2.49 <0.03 n.v. 0.044 +0.003
7-NBaA <0.23 2.23+0.13 2.8 0.995 £ 0.068
6-NBaP 233+8.0 1.44 +0.06 1.6 1.44 £ 0.05
1,3-DNPYR <0.11 <0.05 n.v. 0.044 £ 0.009
1,6-DNPYR <0.05 <0.03 n.v. 0.085 +0.006
Nitro-PAH(3,6) 455 £ 74 21.1+£0.9 23.7 27.9
Nitro-PAH(3,4) 432 + 61 19.7+ 1.1 22.1 26.5

n.v.: nicht verfiigbar

Bei 1-NNAP, 2-NNAP, 3-NFLT, 6-NCHR und 1,3-DNPYR lagen die mit GC-NICI-MS
bestimmten Konzentrationen bis zu 100 % iiber den mit HPLC-FLD gemessenen oder nicht
detektierten (unterhalb der NWG) Werten. Die in dieser Untersuchung gefundenen Mengen
an 9-NPHE, 9-NANT und 1,6-DNPYR unterscheiden sich um den Faktor 3 - 6. Scheinbar ist
eines oder mehrere der folgenden Probleme in den verschiedenen Studien bei der Analyse der
Nitro-PAH in SRM 1650a (Ultraschall-, Soxhletextraktion, etc.; HPLC-FLD oder GC-NICI-
MS) aufgetreten: Als Moglichkeiten kommen hierbei entweder chemischer Abbau oder die

nachtrigliche Bildung von Nitro-PAH durch thermische und photochemische Reaktionen vor,
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wihrend und nach der Probenaufbereitung in Betracht. Weitere Aspekte wiren die nicht voll-
staindige Extraktion der Nitro-PAH aus den untersuchten RuBBproben und die ungeniigende
Selektivitdt der verwendeten Trennung und Detektionsmethode. Beriicksichtigt man aber die
Experimente mit dem gespiktem GfG-Ruf} (s. Tabelle 4-10 in Abschnitt 4.2) und dem RuB-
standard SRM 1650a, kann man feststellen, dal die HPLC-FLD-MeBergebnisse als untere
Grenze des tatsichlichen Nitro-PAH-Gehaltes angesehen werden konnen, wobei die Werte
fiir 2-NFLU und 7-NBaA vielleicht durch Uberbestimmung oder durch Interferenzen mit
anderen Substanzen zustandegekommen sind. Grundsétzlich 146t sich anmerken, daB fiir die
Zertifizierung des NIST-Standards 1650a noch weitere Experimente durchgefiihrt werden
miissen, um diese Unsicherheiten aufzukliren.

Die DieselruBBprobe nach dem Abgasnachbehandlungssystem (ESC-Zyklus nach Kat, s.
Abschnitt 4.2.2.1) enthilt hohere Mengen an 6-NBaP, 1-NNAP und 2-NNAP, aber eine viel
niedrigere Konzentration an 1-NPYR als der Ruflstandard SRM 1650a. Ebenso kommen sehr
grofle Mengen an 3-Ring-PAH und PYR in dieser DieselruBBprobe vor, wihrend die anderen
PAH unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Hier {ibt sicherlich die Emissionsquelle (Diesel-
motor) und die Art der Abgasnachbehandlung einen starken Einfluf auf die PAH- und Nitro-
PAH-Konzentration aus. Diese hohe Variabilitdt der polyzyklischen aromatischen Verbin-
dungen muf} in die Erforschung der Toxizitdt und der mdglichen Gesundheitseffekte von
Dieselpartikeln miteinbezogen werden. AuBlerdem kann der NIST-Standard 1650a nach den

hier vorgestellten Ergebnissen nicht als reprasentativer Dieselruflstandard betrachtet werden.
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4.3 Reaktionskinetik der Oxidation und Nitrierung von
PAH

4.3.1 Charakterisierung des Reaktionssystems mit Aerosolstromungs-
rohr

Um den Verlauf der Wasserdampfkonzentration, der Ozon- und Stickstoffdioxidkonzen-
tration bzw. des Ozon- und Stickstoffdioxid-VMYV und der Partikelanzahlkonzentration im
Reaktionssystem (Reaktionsbedingungen) zu verfolgen, wurden wiederholt Messungen an
den MefBstellen 1 - 6 durchgefiihrt (s. Abschnitt 3.2.1). Zusétzlich wurde die Massenkonzen-
tration, Grofenverteilung und die BaP-Oberflachenbelegung der RuBpartikel bestimmt.

4.3.1.1  Wasserdampfkonzentration

Im trockenen Reaktionssystem O3 war die absolute Feuchte (Wasserdamptkonzentration) bei
den MeBstellen 1 - 6 wie schon in den fritheren Untersuchungen (Schauer, 2000; Letzel,
2000; Letzel et al., 2002) durchwegs < 0.1 g kg (< 1 % RH). Messungen an der MeBstelle 7
nach dem Glasfaserfilter ergaben eine absolute Feuchte von 0.6 g kg™ (3.9 % RH).
Charakteristische Wasserdampfkonzentrationen, die bei den Experimenten mit Ozon und
erhohter Luftfeuchtigkeit (Os / 40 % H,O) gemessen wurden, sind in Tabelle 4-23 aufgelistet.
Der Wert fiir die absolute Feuchte im Stromungsrohr bewegte sich dabei im Bereich von 6.9 -
8.2 gkg” (37 - 43 % RH), je nach Temperatur des Reaktionssystems.

Die Wasserdampfkonzentrationen, die bei den Experimenten mit Ozon und Stickstoffdioxid
(O3 / NOy / 25 % H,0) gemessen wurden, sind in Tabelle 4-24 aufgefiihrt. Der Wert fiir die
absolute Feuchte im Reaktor lag im Bereich von 4.1 - 4.7 g kg™ (22 - 24 % RH). Ahnliche
Werte wurden auch in vorangegangenen Kinetikversuchen mit Ozon und niedriger Luft-
feuchte (O3 / 25% H,0, 17 - 28 % RH) gefunden (Schauer, 2000; Letzel, 2000; Letzel et al.,
2002).

In den beiden Scrubbern erfolgte eine Abnahme der Feuchte um ca. 15 % bei niedriger Was-
serdampfkonzentration und um ca. 20 % bei erhohter Wasserdampfkonzentration durch die

Adsorption von Wasser.
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Tabelle 4-23: Wasserdampfkonzentration im Reaktionssystem mit erhohter Luftfeuchtigkeit

(~ 40 % H,0).

Melstelle T=26.2°C
Abs. F. [g/kg] (RH [%])

1c 14.7 (95)

2 8.2 (39.4)
3 8.2 (39.4)
4 8.2 (39.6)
S 7.2 (34.1)
6 6.6 (31.6)
7 6.3 (30.4)

Tabelle 4-24: Wasserdampfkonzentration ~ im  Reaktionssystem  mit  niedriger
Luftfeuchtigkeit (~ 25 % H,0).
Melstelle T=23.6°C
Abs. F. [g/kg]  (RH [%])

1c 14.7 (95)

2 4.3 (23.6)
3 4.2 (23.7)
4 4.3 (13.8)
5 3.7 (20.4)
6 3.8 (20.5)
7 3.7 (21.2)

43.1.2 0zon-VMV im Reaktionssystem O3/ 40 % H,0

Die MeBwerte fiir das Reaktionssystem O3 / 40 % H,O sind in Tabelle 4-25 und Abbildung 4-

41 aufgefiihrt und graphisch dargestellt.
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Tabelle 4-25:  Ozon-VMV im Reaktionssystem Os / 40 % H,0 (7.9 g kg™ abs. F.).

MeBstelle Ozonmischungsverhéltnis [ppmv]
1 0.174 0.364 0.853 1.937
2 0.086 0.181 0.425 0.966
3 0.087 0.180 0.426 0.964
4 0.080 0.138 0.328 0.843
5 0.042 0.079 0.199 0.471
6 0.008 0.017 0.045 0.108

2.0
79¢g kg'1 absolute Feuchte 0174 03
. ppmv
1.6 -0-(0.364 ppmv O3
—4—(0.853 ppmv O3
~ 12 -+ 1.937 ppmv O3
£
="
=
)
o 0.8
0.4 4
0.0

Abbildung 4-41: Verlauf des Ozon-VMV im Reaktionssystem O3 / 40 % H,0 (7.9 g kg™

abs. F.).

Melfistellen
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Im Reaktionssystem O3 / 40 % H,O (6.8 - 8.2 g kg™ absolute Feuchte) wurde das hinter der
Hg-Lampe gemessene Ozon-VMV nach Vermischung mit dem Aerosolstrom anndhernd
halbiert. Im Stromungsrohr herrschten zwischen Rohreingang und Probenahmestutzen die fiir
die kinetische Messungen konstanten Verhiltnisse.

Die gleichen Bedingungen wurden auch in fritheren Kinetikmessungen mit Ozon ohne
Wasserdampf (O3, < 0.1 g kg'1 absolute Feuchte) beobachtet (Schauer, 2000; Letzel, 2000;
Letzel et al., 2002). Der durch den TygonD-Schlauch und die beiden Scrubber bedingte
Ozonabbau ist in Tabelle 4-26a angegeben, die Abbaueffizienz dieser Komponenten in
Tabelle 4-26b. Insgesamt betrug die Abbaueffizienz bis zum Glasfaserfilter 88 - 91 %.

Bei Experimenten mit geringerer Luftfeuchte (O3 / 25 % H,0, 2.7 - 4.2 g kg abs. F.) lag die
Abbaueffizienz bei 94 - 96 % und im trockenen System (O3, < 0.1 g kg abs. F.) bei 95 - 100
% (Schauer, 2000; Letzel, 2000; Letzel et al., 2002). Der Ozonabbau in den beiden Scrubbern
nimmt mit ansteigender Luftfeuchtigkeit ab, was durch verstarkte Adsorption von Wasser an
der Oberfliache der Aktivkohle verursacht wird.

Tabelle 4-26a:  Ozonabbau im Reaktionssystem O3 / 40 % H,0 (7.9 g kg™ abs. F.).

Melfstelle Restozon [%]
(feuchtes System, 7.9 g kg abs. F.)

4 76 - 93
5 43 - 49
6 9-12

Tabelle 4-26b:  Ozonabbaueffizienz einzelner Systemkomponenten.

System- Abbaueffizienz Oz [%]
komponente (feuchtes System, 7.9 g kg abs. F.)
(MeBstellen)

Tygon-Schlauch (3 - 4) 8-24
Scrubber 1 (4 - 5) 39 -48

Scrubber 2 (5 - 6) 77 - 81
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43.13 Stickstoffdioxid-VMV im Reaktionssystem NO,

Die MeBwerte fiir das trockene System mit Stickstoffdioxid (NO,) sind in Tabelle 4-27 und
Abbildung 4-42 gezeigt. Der NO-Anteil lag typischerweise bei ca. 10 - 20 ppbv.

Tabelle 4-27: Stickstoffdioxidmischungsverhaltnisse im Reaktionssystem NOx.

Melstelle Stickstoffdioxidmischungsverhéltnis [ppmv]
1 0.185 0.468 0.625 1.100 2.100
2 0.097 0.243 0.319 0.563 1.062
3 0.098 0.240 0.317 0.560 1.064
4 0.077 0.194 0.261 0.453 0.881
5 0.024 0.065 0.090 0.166 0.308
6 0.010 0.031 0.038 0.077 0.152
2.4

—4— (.18 ppmv NO2
-0-0.47 ppmv NO2
—-(0.62 ppmv NO2
- 1.10 ppmv NO2
- 2.10 ppmv NO2

=
(o))
!

NO, [ppmyv]
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o
N )

3 4 5 6
Mef3stellen

Abbildung 4-42: Verlauf des NO,-VMV im Reaktionssystem NO,.
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Bei der Reaktion im Reaktionssystem mit NO; betrug das NO,-VMV durch die Vermischung
der beiden Volumenstrome von BaP/RuBacrosol (2.6 1 min™) und NO/N, (2.8 1 min™) im
Stromungsrohr (MefBstelle 2) etwa die Hélfte der eingestellten Konzentration an der
MeBstelle 1d. Im Stromungsrohr herrschten wiederum konstante Bedingungen analog zum
System mit Ozon. Der Stickstoffdioxidabbau, der schon im TygonD-Probenahmeschlauch
beginnt und sich in den beiden Scrubbern fortsetzt, ist in den Tabellen 4-28a und 4-28b
charakterisiert. Insgesamt betrug die Effizienz des Stickstoffdioxidabbaus 85 - 90 %.

Tabelle 4-28a: Stickstoffdioxidabbau im Reaktionssystem NO..

Melstelle Reststickstoffdioxid [%]
(trockenes System)

4 78 - 83
5 24 - 30
6 10- 15

Tabelle 4-28b:  Stickstoffdioxidabbaueffizienz einzelner Systemkomponenten.

System- Abbaueffizienz NO; [%]
komponente (trockenes System)
(MeBstellen)

Tygon-Schlauch (3 - 4) 17-22
Scrubber 1 (4 - 5) 63 - 69
Scrubber 2 (5 - 6) 52-59

4.3.1.4  Ozon- und Stickstoffdioxid-VMV im Reaktionsystem Oz / NO, / (25 % H,0)

Die MefB3werte der Ozon-, Stickstoffdioxid- und Stickstoffmonoxid-VMYV fiir das Reaktions-
system O3 / NO; sind im Anhang 6.4 aufgefiihrt. In den Abbildungen 4-43 a und b ist jeweils
ein Verlauf fiir Ozon und Stickstoffdioxid beispielhaft gezeigt.
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Abbildung 4-43a: Verlauf des Ozon-VMV im ternaren Reaktionssystem O3/ NO, (0.4 ppmv
NO,, trocken).

40 4 0.5 ppmv O;
——0.45 ppmv NO2
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Abbildung 4-43b: Verlauf des Stickstoffdioxidmischungsverhaltnisses im ternéren Reaktions-
system O3/ NO; (0.5 ppmv Og, trocken).
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Die MeB3werte fiir die Ozon-, Stickstoffdioixd- und Stickstoffmonoxid-VMYV sind fiir das
Reaktionssystem O3/ NO,/ 25 % H,0, (4.1 - 4.7 gkg™" abs. F.) im Anhang 6.4 aufgelistet. In
den Abbildungen 4-44 a und b ist jeweils ein Verlauf fiir Ozon und Stickstoffdioxid abge-
bildet.

. 0.4 ppmv NO,
4.0 1 4.1-4.7 g kg™ abs. F. ~-0.76 ppmv O3
-o-2.1 ppmv O3
= 30 4.3 ppmv O3
£
g
— 2.0 9
(s}
o
1.0
<4
0.0
0 1 2 3 4 5 6
Mefstellen

Abbildung 4-44a:  Verlauf des Ozon-VMV im Reaktionssystem O3 / NO, / 25 % H,0 (0.4
ppmv NO,, 4.1 - 4.7 g kg abs. F.).

In beiden Reaktionssystemen betrug das hinter dem Generator gemessene Ozon-VMV nach
Vermischung des Sauerstoffstroms (1.3 1 min™") mit dem NO,/N,-Strom (1.4 I min™") und dem
Aerosolstrom (2.6 1 min™") nur noch etwa ein Viertel des VMV an MeBstelle 1b. Die gleichen
Bedingungen waren fiir das Stickstoffdioxid-VMV zu beobachten. Im Strémungsrohr
herrschten auch hier konstante Verhéltnisse analog zu den bisher vorgestellten Reaktions-
systemen. Der nachfolgende Ozon- und Stickstoffdioxidabbau in dem Tygon"-Schlauch und
den beiden Scrubbern ist in den Tabellen 4-29 a-b und 4-30 a-b charakterisiert.
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Abbildung 4-44b:  Verlauf des NO,-VMV im Reaktionssystem Oz / NO, / 25 % H,0 (0.8
ppmv Os, 4.1 - 4.7 g kg™ abs. F.).

Tabelle 4-29a: Ozonabbau in den Reaktionssystemen O3/ NO, und O3/ NO,/ 25 % H,0.

Melfstelle Restozon [%] Restozon [%]
(O3/ NO,-System) (O3/NO,/ 25 % H,O-System)

4 60 - 83 77 - 82
5 15-20 25-30
6 2-6 7- 10

Tabelle 4-29b: Ozonabbaueffizienz einzelner Systemkomponenten.

System- Abbaueffizienz O; [%] Abbaueffizienz O; [%]
komponente (O3/ NO,-System) (O3/NO,/ 25 % H,0O-System)
(MeBstellen)

Tygon-Schlauch (3 - 4) 17-40 18-23
Scrubber 1 (4 - 5) 71-179 63 - 68

Scrubber 2 (5 - 6) 74 - 86 64 -70
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Tabelle 4-30a: Stickstoffdioxidabbau in den Reaktionssystemen O3 / NO; und Oz / NO, /
H,O.

Mefstelle  Reststickstoffdioxid [%]  Reststickstoffdioxid [%]
(O3/ NO,-System) (O3/NO,/ H;O-System)

4 82-99 79 -99
S 27-42 28 -42
6 10-20 12-20

Tabelle 4-30b:  Stickstoffdioxidabbaueffizienz einzelner Systemkomponenten.

System- Abbaueffizienz NO; [%] Abbaueffizienz NO, [%]
komponente (O3/ NO,-System) (O3/ NO,/ H;O-System)
(MeBstellen)

Tygon-Schlauch (3 - 4) 0-17 1-21
Scrubber 1 (4 - 5) 58-72 53-73
Scrubber 2 (5 - 6) 53-63 41 - 63

Insgesamt betrug die Abbaueffizienz im Reaktionssytem Oz / NO; fiir Ozon 94 - 98 % und
fiir Stickstoffdioxid 80 - 90 %. Im Reaktionssytem Oz / NO,/ 25 % H,0 wurden Effizienzen
von 90 - 93 % fiir den Ozonabbau und 80 - 88 % fiir den Stickstoffdioxidabbau erreicht.

4.3.1.5  Partikelkonzentration und GrofRenverteilung

Die Anzahlkonzentration des BaP-belegten Rufaerosols im Reaktionssystem war in allen
MeBreihen in einem Bereich von (1.5 + 0.3) x 10° cm™ (Péschl et al., 2001). Die genaue
Charakterisierung des Verlaufs der Partikelanzahlkonzentration ist ausfiihrlich in fritheren
Arbeiten beschrieben (Schauer, 2000; Letzel, 2000; Letzel et al., 2002).

Die Partikelmassenkonzentration wurde durch coulometrische Kohlenstoffbestimmung von
ModellruBaerosolfilterproben aus dem Reaktionssystem bestimmt (s. Abschnitt 3.4.1). Fiir
die mittlere Kohlenstoffmasse pro Partikel, m,, ergab sich daraus ein Durchschnittswert von

(1.19 + 0.14) x 10'® g (Schauer, 2000; Letzel, 2000; Péschl et al., 2001).
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Die PartikelgroBenverteilung im Reaktionssystem wurde mit einem Differential Mobility
Particle Sizer (DMPS) charakterisiert (s. Abschnitt 3.1.1). Die Grofenverteilung der RuB3-
partikel verhielt sich im trockenen und feuchten Reaktionssystem analog. So nahm der mittle-
re Durchmesser d, vom Agglomerationsgefdl des Ruflgenerators (d, =78 nm; 0, = 1.7; s.
Abb. 3-2) bis zum Einlal} des Stromungsrohres um 8 nm (0, = 1.7) und bis zum Filterhalter
um weitere 5 nm (0, = 1.7) zu (Schauer, 2000; Letzel, 2000; Poschl et al., 2001).

4.3.1.6 BaP-Oberflachenbelegung der Modellrul3aerosolpartikel

Die Belegung der Modellruaerosolpartikel mit BaP vor Beginn der Reaktion bzw. die Aus-
gangsoberflichenkonzentration von BaP [BaP]s wurde unter Standardoberflichenbelegung
bei einer BaP-Olbadtemperatur 80 °C ermittelt (Schauer, 2000). Die mittlere Gesamtzahl der
am Probenfilter abgeschiedenen Aerosolpartikel hatte einen Wert von 3 x 10°. Die mittlere
BaP-Belegung zu Reaktionsbeginn betrug demnach 4 x 107® g bzw. 9 x 10° Molekiile pro
Partikel (Schauer, 2000). Daraus ergibt sich eine BaP-Monolagen-Oberflachenkonzentration
von (1.8 £ 0.3) x 10" cm™ (Pdschl et al., 2001).

4.3.1.7 Reaktionszeit

Zur Ermittlung der Reaktionszeit wurde die mittlere Verweilzeit der Ruf3partikel zwischen
dem Ozon-Ringspaltmischer und dem Ozonscrubber 1 gemessen. Zur Versuchsdurchfiihrung
sei auf die Originalarbeit verwiesen (Schauer, 2000). Fiir sechs Positionen des
Probenahmestutzens (0 cm, 5 cm, 10 cm, 25 cm, 50 cm, 75 cm) wurden diese Experimente
jeweils 2 - 3 Mal durchgefiihrt. Die Verdnderung der Reaktionszeit mit der Position des Pro-
benahmestutzens ist direkt durch die Steigung der Verweilzeit-Ausgleichsgeraden in Abb. 4-

45 gegeben.
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Abbildung 4-45: Verweilzeitmessung (MeRstelle 4).

Zur Bestimmung der Reaktionszeit bei Position 0 cm muflte der Wert des y-Achsenabschnitts
der Ausgleichsgeraden durch Abzug der CNC-Totzeit (mittlere Verweilzeit in den Schlauch-
verbindungen und CNC-Ansprechzeit) und durch Addition der effektiven Reaktionszeiten in
den Ozonscrubbern und am Glasfaserfilter korrigiert werden. Dabei wurden die mittlere
Verweilzeit der Aerosolpartikel in den jeweiligen Systemkomponenten und die verschie-
denen Restozongehalte der einzelnen Reaktionssysteme beriicksichtigt. Auf der Basis dieser
Daten ergibt folgender funktioneller Zusammenhang zwischen der Reaktionszeit tg und der
Position des Probenahmestutzens im Stromungsrohr p fiir die unterschiedlichen Reaktions-
systeme mit O3, NO, und H,O:

tr [s] =0.66 [s/cm] x p [cm]+ d [s] (4.1)

Die jeweiligen effektiven Reaktionszeiten (y-Achsenabschnitt) dy nach dem Stromungsrohr

sind fiir die einzelnen Reaktionssysteme in Tabelle 4-31 aufgelistet.
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Tabelle 4-31: Wert des y-Achsenabschnitts d fir die einzelnen Reaktionssysteme.

Reaktionssystem dy [s]
0;° 26
03;/25%H,0* 26
03 /40% H,O 46
NO; 39
03/ NO, 39
03/ NO, /25% H,O 42

 poschl et al., 2001; Letzel, 2000.

4.3.2 Ozonadsorption an den Modellruflaerosolpartikeln

Schon in der Diplomarbeit (Schauer, 2000; Letzel, 2000) wurde gezeigt, da3 sich der Verlust
von Ozon aus der Gasphase in den Stromungsrohrexperimenten durch eine Langmuir-
Isotherme beschreiben 14Bt. Diese Ozonadsorption stellt bei der hier untersuchten Reaktion
auch einen reversiblen und nicht, wie oft in der Literatur berichtet, nur einen irreversiblen
Prozess mit folgender Oberflachenoxidation oder katalytischen Abbau (Stephens et al., 1986;
Fendel et al., 1995; Smith, Chughthai, 1996; Kamm et al., 1999) dar.

Der Ozon-Gasphasenverlust [Os]. durch die Wechselwirkung mit den FunkenruB3partikeln
wurde, bedingt durch die unterschiedlichen Mischungsverhiltnisse der einzelnen Spurengase
in den verscheidenen Reaktionssystemen, bei unterschiedlichen Sauerstoff-Fliissen gemessen.
Um den EinfluB auf den Ozon-Gasphasenverlust [Os]. zu untersuchen, wurde bei einem
Ozon-VMV von 620 ppbv der Anteil von O,/O3 im Gemisch N,/O,/O3 zwischen 0.5 1 min’!
und 3 | min™' variiert. In Abbildung 4-46 ist der Ozon-Gasphasenverlust gegen den 0,/O;-
FluB aufgetragen. Die dabei erhaltenen Ozon-Gasphasenverluste zeigen unter diesen
Bedingungen keine signifikanten Trends oder Unterschiede. Die Variation des Sauerstoft-

anteils scheint das Ergebnis der Ozonadsorptionsexperimente demnach nicht zu beeinflussen.
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Abbildung 4-46: Ozon-Gasphasenverlust [Oz]. (Molekile pro Flacheneinheit) bei unter-
schiedlichen O,/Os-Flissen (MW £ STABW, n = 3).

Die Messungen in der Diplomarbeit ergaben beim Ubergang vom Reaktionsystem O3 zum
feuchten Reaktionssystem O3 / 25% H,0 eine Verminderung des Ozon-Gasphasenverlustes,
der durch die kompetitive Adsorption von Oz und H,O verursacht wird. Erhéht man nun den
relativen Anteil der Lufftfeuchtigkeit auf 40 % RH, so wire eine weitere Abnahme der
Ozonadsorption zu erwarten. In Abbildung 4-47 ist aber ein ganz anderes Verhalten zu
beobachten. Der Kurvenverlauf bei 40 % RH (gestrichelte Linie) zeigt wieder einen deutlich
steileren Anstieg, was neben der Adsorption auch auf eine zusitzliche Absorption im
Wasserfilm auf der RuBlpartikeloberfliche hindeutet. Bisher wurde der Adsorptionsprozef3 in
diesem Fall durch die Langmuir-Isotherme beschrieben (Schauer, 2000; Letzel, 2000; Poschl
etal., 2001):

[SS]s Kos [O5]
1+ Koy [05] + Kypo [HO]

[0;], = 4.2)
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Abbildung 4-47: Partikelbezogener Ozon-Gasphasenverlust [Oz]. (Molekile pro Flachen-
einheit) aufgetragen gegen die Ozon-Gasphasenkonzentration im Reak-
tionssystem Oz, O3 / 25 % H,0 und O3/ 40 % H,O (MW + STABW, n = 3).

Um [SS]s, die Oberflichenkonzentration der Adsorptionspldtze, und die Langmuir-
Adsorptions-Gleichgewichtskonstanten Ko (cm’) zu bestimmen, wurde unter Annahme
einer Langmuir-Isotherme eine nichtlineare Kurvenanpassung der Gleichung 4.2 an die
[O3]L-[Os3]-Wertepaare durchgefiihrt. Die Konzentration des Wasserdampfs [H,O] wurde fiir
25 % RH auf 1.7 x 10" cm™ und fiir 40 % RH auf 2.8 x 10'7 cm™ berechnet. Der Wert der
Langmuir-Gleichgewichtskonstante Koz betrigt dabei 2.8 x 10 cm® (Schauer, 2000; Letzel,
2000; Poschl et al., 2001). Die Ergebnisse dieser Kurvenanpassung (Marquardt-Algorithmus;
Origin 6.0) sind in Tabelle 4-32 zusammengefasst (R* > 0.97, n = 9 und n = 7). Als Fitpara-
meter P1 und P2 wurden dabei die Ausdriicke [SS]s x Ko3 und K0 x [HoO] gewéhlt.
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Tabelle 4-32: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung (Marquardt-Algorithmus;
Origin 6.0) fur den Ozon-Gasphasenverlust bei den Reaktionssystemen Os, O3
/25 % H,0 und O3/ 40 % H,0 (Wert £ STABW).

Reaktionssystem [SS]s Kuzo
(RH) (10" ecm™) (1077 em?)

5804
: i
Os (SL%RH) (5 74 0.1; Poschl et al., 2001)

05 /25 % H,0 4.6 £0.3 (Poschl etal., 2001) 0.1+ 0.1 (Poschl etal., 2001)
03 /40 % H,0 73+0.6 0.9+0.4

Der deutliche Anstieg der Oberflichenkonzentration der Adsorptionspldtze [SS]s und der
Adsorptions-Gleichgewichtskonstanten von Wasser Ko zeigt, dal neben der Adsorption
eventuell auch eine mdgliche Absorption von Ozon-Molekiilen weiterhin beriicksichtigt
werden muB3. Zur exakten Beschreibung dieses Verhaltens sind weitere Experimente auch bei
hoheren Luftfeuchten erforderlich.

Im Reaktionsystem O3 / NO, liegen zwei potentielle Reaktionspartner nebeneinander vor.

Hier lautet die Formel fiir die Langmuir-Isotherme analog zu Gleichung 4.2 folgendermal3en:

[SS]s Ko, [Os]
1 + K03 [03] + KN02 [N02]

(0], = (4.3)

Der Ozon-Gaspahsenverlust ist fiir das Reaktionssystem Oz und Oz / NO; fiir drei verschie-
dene NO,-VMYV in Abbildung 4-48 dargestellt.

SchlieBlich wurde wiederum eine nichtlineare Kurvenanpassung der Gleichung (4.3) an die
[O3]L-[Os3]-Wertepaare durchgefiihrt. Die Werte fiir die NO,-Konzentration lagen hierbei fiir
100 ppbv bei 2.48 x 10" em™, fiir 500 ppbv bei 1.24 x 10" cm™ und fiir 1 ppmv bei 2.48 x
10" cm”. Die Ergebnisse dieser Kurvenanpassung sind in Tabelle 4-33 aufgelistet (R* >
0.95, n = 5). Als Fitparameter P1 und P2 wurden die Ausdriicke [SS]s x Ko3 und Kynoz [NO;3]
festgesetzt.
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Abbildung 4-48: Partikelbezogener Ozon-Gasphasenverlust [Oz]. (Molekiile pro Flachen-
einheit) aufgetragen gegen die Ozon-Gasphasenkonzentration im Reak-
tionssystem Oz und Oz / NO; bei 100 ppbv, 500 ppbv und 1 ppmv NO,
(MW + STABW, n = 3).

Tabelle 4-33: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung (Marquardt-Algorithmus;
Origin 6.0) fur den Ozon-Gasphasenverlust bei den Reaktionssystemen Os
und O3 / NO, bei 100 ppbv, 500 ppbv und 1 ppmv NO, (Wert + Standard-

fehler).
Reaktionssystem [SS]s Kno2
(NO,-VMYV) (10" ecm™) (cm®)
O3 (0 ppbv) (5.7+0.1; %gsfh?gt al., 2001) -
O3/ NO, (100 ppbv) 53+0.6 20+£05x 10"
03 / NO, (500 ppbv) 3.7+0.1 35+09x 10"
03/ NO; (1 ppmv) 3.1+0.2 12+04x10™
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Es handelt sich hierbei wie bei den Versuchen mit Wasserdampf um kompetitive Adsorption
von O3 und NO,. Die relativ stark nach unten abweichenden Werte von [SS]s und Kyo, bei
500 ppbv und 1 ppmv NO, weisen darauf hin, dall bei einem steigenden NO,-VMV der
EinfluB der Reaktion zwischen O3 und NO, und dem dadurch gebildeten NO3; und N,Os
zunimmt, so dal} fiir den hier beobachteten flachen Kurvenverlauf die Intermediat-Bildung
mit einbezogen werden muB.

Besonders deutlich wird dies auch durch die Messungen im Reaktionssystem O3 / NO, / 25 %
H,0 gezeigt. Hier wird zur Ndherung ebenso wie in den vorangegangenen Reaktionssys-

temen die Gleichung wie folgt formuliert:

[SS]s Ko [O5]
I+ Koy [05] + Ky, [NO, ]+ Ky [H,0]

[0:]. = (4.4)

Der Verlauf der Langmuir-Kurven fiir die Reaktionssysteme Os, O3 / 25 % H,0 und O3 / NO;
/25 % H,0 mit 1 ppmv NO, ist in Abbildung 4-49 angedeutet. Die extrem flache Kurve fiir
das Reaktionsystem O / 1 ppmv NO; / 25 % H,0O bestitigt die vorher gezogenen Schliisse im
Reaktionssystem Oz / NO; bei hohen NO,-VMV in Abbildung 4-48. Bei der nichtlinearen
Kurvenanpassung der Gleichung 4.4 an die [O3].-[O3]-Wertepaare wurde festgestellt, da3 es
beim Reaktionsystem nicht mehr méglich ist mit den drei Fitparametern P1 = [SS]s Ko3, P2 =
Kno2 [NO;] und P3 = Ko [H20], eine Langmuir-Isotherme zu erhalten. Die Ergebnisse
dieser Kurvenanpassung sind in Tabelle 4-34 angegeben (R? > 0.83, n = 5).

Das komplexe Reaktionssystem O3 / NO, / 25 % H,0O mit 1 ppmv NO, weicht deutlich von
einer reinen Langmuir-Adsorption ab. In Abbildung 4-49 ist eindeutig ein schwach ge-
krimmter Kurvenverlauf erkennbar, der fast schon einen linearen Verlauf annimmt. Ein
Langmuir-Fit war nur moglich, als die Fitparameter P2 und P3 zu einem Parameter P2
zusammengefasst wurden. Hier ergaben sich dann fiir [SS]s und P2 die Werte 2.9 + 0.3 x 10"
und 0.62 £ 0.15, die aber nach der vorgestellten Methode nicht interpretierbar sind.

In diesem Reaktionsgemisch konnen sich zahlreiche reaktive Intermediate wie NOj, N,Os,
HNO; und HNOj bilden, die alle zusammen ihren Beitrag zum BaP-Abbau auf dem RuBlaero-
solpartikel leisten. Aus diesem Grund wire es hier wichtig, einen neuen Ansatz fiir die Be-
schreibung der Reaktionskinetik zu suchen, der auch diese Reaktionen mit einschlieBt (s.
Diskussion in Abschnitt 4.3.3.2).
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Abbildung 4-49: Partikelbezogener Ozon-Gasphasenverlust [Os]. (Molekile pro Flachen-
einheit) aufgetragen gegen die Ozon-Gasphasenkonzentration im Reak-
tionssystem O3, O3/ 25 % H,0 und O3/ NO, /25 % H,O (MW + STABW, n
=3).

Tabelle 4-34: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung (Marquardt-Algorithmus;
Origin 6.0) fur den Ozon-Gasphasenverlust bei den Reaktionssystemen Oj
und O3 /25 % H,0 und O3/ NO, / 25 % H,0O (Wert + Standardfehler).

SS K K
Reaktionssystem [1 4 Js s 1320 3 11:02 3
(10" cm™) (107" em”) (10" em)
0 58%0.2 i i
3 (5.7 +0.1; Poschl et al., 2001)
03/25 % H,O 53+04 0.3+0.1 -
O3 /NO, /25 % H,O* 6.9 +0.7* 3.6+43*  1.6+2.1%

*mit P1, P2 und P3 gefittet; ergibt keine Langmuir-Isotherme.
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4.3.3 Abbau von BaP im Aerosolstromungsrohr

Zur Charakterisierung der Oberflichenreaktion von BaP auf Modellru8aerosolpartikeln mit
Ozon, Stickstoffdioxid und Wasser wurden insgesamt 36 KinetikmeBreihen bei verschie-

denen Ozon-, Stickstoffdioxid- und Wasserdampfkonzentrationen durchgefiihrt. In diesen

MeBreihen lag der BaP-Oberflachen-Belegungsgrad h,p zu Reaktionsbeginn durchwegs bei
ca. 0.2 Monolagen (BaP-Olbadtemperatur von 80 °C; s. Abschnitt 3.1.1). Die Ozon- und
NO,-VMV wurden zwischen 0 und 1 ppmv variiert, und die absolute Feuchte lag entweder
unter 0.1 g kg™ oder wurde konstant bei 4 - 5 g kg™ oder 7 - 8 g kg™ gehalten (s. Abschnitt
4.1.1). In jeder Reihe wurden bei 5 verschiedenen Positionen des Stutzens Aerosolprobe-
nahmen durchgefiihrt, wobei fiir jeden MeBpunkt drei Filterproben gezogen wurden. Probe-
nahmedauer und -fluB betrugen jeweils 5 min und 4.5 1 min™ (Probenahmevolumen 22.5 1).
Zu Beginn und am Ende jeder einzelnen Filterprobenahme wurde die Partikelanzahl-
konzentration an MeBstelle 1a gemessen und gemittelt. Am Anfang jeder MeBreihe wurde
bei Position 0 cm ein ,,Anfangsnullwert ohne Ozon bestimmt (Hg-Lampe ausgeschaltet).
Danach wurde die Hg-Lampe eingeschaltet, das Ozonmischungsverhéltnis auf einen kon-
stanten Wert eingestellt (Abweichungen < 5 %) und Probenahmen bei verschiedenen Positio-
nen durchgefiihrt. Die Reihenfolge lautete 0 cm, 50 cm, 100 cm, 75 cm und 25 cm. Ab-
schlieBend wurde in jedem Fall noch ein ,,Endnullwert* (Position 0 cm, Hg-Lampe ausge-
schaltet) bestimmt (Schauer, 2000; Letzel, 2000).

Samtliche Aerosolfilterproben wurden auf BaP analysiert, wie in Abschnitt 3.5.2.2 beschrie-
ben.

Durch Korrektur der BaP-Peakfldche auf 100 % Wiederfindung, Umrechnung in Konzen-
trationseinheiten anhand der Kalibrationsgeraden, Multiplikation mit dem Probenvolumen,
Division durch die Gesamtzahl der am Filter abgeschiedenen Partikel und durch die mittlere
Partikeloberfliche (S, = 6.3 . 10"° cm?) wurde die mittlere BaP-Oberflichenkonzentration
[BaP]s der Aerosolpartikel berechnet. Fiir jeden MeBpunkt wurde [BaP]s als MW der drei
Filterproben berechnet, wobei die relative STABW allgemein zwischen 2 % und 15 % lag,
meist bei 5 %.

Die Differenz der BaP-Oberflichenkonzentrationen von Anfangs- und Endnullwert lag
aufgrund von Temperaturdnderungen im Reaktionssystem (Tagesgang der Raumtemperatur)
allgemein zwischen 0 und 20 %, meist bei ca. 10 %. Um systematische Abweichungen zu

korrigieren, wurde diese Differenz bei simtlichen MeBreihen durch die Anzahl der MeB-
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punkte n - 1 dividiert. Das dadurch erhaltene Inkrement wurde unter Annahme eines linearen
Trends kumulativ den [BaP]s-Werten des zweiten bis letzten MeBpunkts zugeschlagen, so
daBl der Endnullwert dem Anfangsnullwert angeglichen wurde (Schauer, 2000; Letzel, 2000).
Fiir jede MeBreihe wurde der natiirliche Logarithmus der solcherart korrigierten Zahlenwerte
von [BaP]s gegen die fiir das jeweilige Reaktionssystem korrigierte Reaktionszeit (s.
Abschnitt 4.4.1.7) aufgetragen. Die MeBreihen OF1 (0 ppmv O;, [140 % RH) und ON14
(1.04 ppmv Os, 523 ppbv NO;) sind beispielhaft in den Abbildungen 4-50 und 4-51
dargestellt, entsprechende Diagramme fiir die anderen MefBreihen der einzelnen Reaktions-

systeme sind im Anhang in Abschnitt 6.5 zusammengefalit (Abb. 6-1 bis 6-34).

31.0
y =-0.0006x + 30.5
30.8 - R*=0.368 (n=21)
5 30.6
wn
= T T T l
<
2 304 1 T T |
£
30.2 -
30.0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Reaktionszeit [s]

Abbildung 4-50: MeRreihe OF1 (0 ppmv O3, /740 % RH).

Da Ozon und Stickstoffdioxid selbst in der Mefreihe mit dem geringsten von Null
verschiedenen Volumenmischungsverhiltnis in hohem Uberschul gegeniiber BaP vorliegen
(NOy, O3: ~ 2. 10" cm'3, BaP: ~ 1. 10’ cm'3), andert sich deren Konzentrationen wéahrend

des Reaktionsverlaufs praktisch nicht.
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y=-0.0177x +30.4
28.4 - R*=0.978 (n=21)
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Abbildung 4-51: MeRreihe ON14 (1.04 ppmv O3, 523 ppbv NO,).

Hiermit sind die Bedingungen der Isolationsmethode erfiillt und die beiden Konzentrationen
konnen als Konstante in den Ratenkoeffizienten mit einbezogen werden. So gilt fiir den
Ratenkoeffizienten r; der aus Adsorption und Oberflichenreaktion zusammengesetzten Reak-
tion (Atkins, 1990; Logan; 1997):

~d[BaP]s/dt = r, =k . [BaP]s (4.5)

Durch Umstellung und Trennung der Variablen und nach Integration beider Seiten erhdlt man

folgende Gleichung:
In[BaPls= —kimt (4.6)
Die logarithmische Auftragung von [BaP]s gegen die Reaktionszeit t zeigt einen linearen

Trend. Dadurch kann man feststellen, daf3 die Reaktion erster Ordnung beziiglich BaP ist. Der

Absolutbetrag der Ausgleichsgeradensteigung entspricht einem Ratenkoeffizienten pseudo-
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erster Ordnung, k; (s). Die Ausgleichsgeraden in den Abbildungen 4-50 und 4-51 und 6-1
bis 6-34 und der Standardfehler der Geradensteigung wurden durch lineare Regression nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt (Excel 2000) (Squires, 1971). Dabei
wurde auf eine Gewichtung der MeBpunkte verzichtet und angenommen, dal3 nur die y-Werte
fehlerbehaftet sind. Das Quadrat des Pearson’schen Korrelationskoeffizienten, R%, nahm bei
samtlichen MeBreihen mit hoheren Ozon-VMV Werte nahe Eins an, wodurch das Vorliegen
einer linearen Abhingigkeit zwischen In [BaP]s und der Reaktionszeit bestéitigt wurde.
Hingegen gingen die Werte fiir R* in den MeBreihen ohne Ozon gegen Null, was auf einen
sehr geringen Einflul von ozonunabhingigen BaP-Verlusten hinweist. Fiir die weitere
Auswertung und Interpretation der MefBergebnisse wurde schlielich noch der Wandverlust-
ratenkoeffizient k; ., der durch die jeweiligen Nullgeraden (0 ppmv O3, 0 ppmv NO;) der
Reaktionssysteme erhalten wurde, vom beobachteten Ratenkoeffizienten k;, abgezogen
(Schauer, 2000; Letzel, 2000; Poschl et al., 2001):

ki=kim—kiw 4.7)

Die korrigierten Ratenkoeffizienten pseudo-erster Ordnung, k; reprédsentieren direkt den
chemischen Abbau von BaP durch Ozon oder durch Ozon und Stickstoffdioxid. Sie werden
in den folgenden Abschnitten 4.4.3.1 und 4.4.3.2 weiter diskutiert und sind in den Tabellen 4-
35, 4-37, 4-38 und 4-40 aufgelistet.

Da der Reaktionsmechanismus der Reaktion von BaP mit Ozon aus einem sehr schnell
eingestellten Adsorptionsgleichgewicht und einer langsam ablaufenden Oberflachenreaktion
zwischen adsorbiertem Ozon und BaP als ratenlimitierenden Schritt besteht, ergibt sich der

BaP-Abbau aus folgender Oberflichenreaktionsrate ry (cm'2 s'l):

s = kz,s [O,] [BaP] (4.8)

k, s ist dabei der Oberflachenreaktions-Ratenkoeffizient zweiter Ordnung und [O3] das Ozon-
VMV. Der Ratenkoeffizient pseudo-erster Ordnung des erhaltenen BaP-Abbaus k; im Reak-
tionssystem O3 / 40 % H,O kann analog zur fritheren Studie (Schauer, 2000; Letzel, 2000;
Poschl et al., 2001) interpretiert werden als

— Ky s [SS]s Kos [O;]
1+ Koy [05] + Ky [H,0]

(4.9)

1
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Fiir einen konstanten Wert der Oberflichenkonzentration der Adsorptionsplétze [SS]s ergibt
das Produkt k; s [SS]s den maximalen BaP-Abbauratenkoeffizienten pseudo-erster Ordnung
bei hohen Ozon-VMV (6bz — 1), ki (s7) (Poschl et al., 2001).

Im Reaktionssystem O3 / NO, ist der Ratenkoeffizient pseudo-erster Ordnung in Analogie zu

vorher wie folgt definiert:

Ky [SS) K [0)]
I+ Koy [0,] + Kyg, [NO, ]

(4.10)

1

[NO;] ist hierbei die Stickstoffdioxidkonzentration und Kyo, die Langmuir-Adsorptions-
Gleichgewichtskonstante (cm3) fiir NO,.

Unter Beteiligung von drei auf der Partikeloberfliche adsorbierten gasformigen Substanzen
(Reaktionssystem O3 / NO, / 25 % H,0) ergibt sich

— Ky,s [SS]5 Ko [O5]
1+ Ko [05] + Kyop [NO, ] + Ky [H,0]

4.11)

1

Dabei ist bisher auBler acht gelassen, daB3 in den beiden Reaktionssystemen O3 / NO, und O3 /
NO, / 25 % H,0 noch zusitzliche chemische Reaktionen ablaufen kénnen, die zur Bildung
zusétzlicher reaktiver Substanzen wie NOsz, N,Os, HNO, und HNO; auf der Oberflache der
RuBaerosolpartikel fiihren. Dadurch entsteht ein relativ komplexes Reaktionssystem, bei
dessen genaueren Analyse in Zukunft noch einige Modifizierungen der bisher vorgestellten
Gleichungen zur Beschreibung der Reaktionskinetik vorgenommen werden miissen (s.
Abschnitt 4.3.2). Die dabei eingeschlossenen Reaktionen sind letztendlich in der Lage sowohl
die resultierende Reaktionsgeschwindigkeit und den Reaktionsmechanismus wie auch das
zugehorige Adsorptionsverhalten von Ozon (Langmuir, BET, etc.) erheblich zu beeinflussen.
Die weitere Auswertung erfolgt weiterhin unter der Annahme des bisher vorgestellten
Reaktionsmechnismus einer schnellen reversiblen Adsorption (Langmuir) von Oz, NO,, H,O
und einer nachfolgenden langsamen Oberflichenreaktion zwischen BaP und Oz NOs, etc.,

der trotzdem die Verhiltnisse im Stromungsrohr sehr gut beschreibt.

4.3.3.1  Reaktionssystem mit Ozon und Wasserdampf (~ 40 % RH)

Die Reaktionsbedingungen und die gemessenen Ratenkoeffizienten pseudo-erster Ordnung,
Ordnung, k;, sind fiir die MeBreihen im Reaktionssystem O3 / 40% H,O (OF) in Tabelle 4-35



156

zusammengefalit (MeBrethen OF1 bis OF6). In Abbildung 4-52 sind die korrigierten Raten-
koeffizienten pseudo-erster Ordnung k; . des Reaktionssystems Oz / 40 % H,O gegen das
Ozon-VMV im Stromungsrohr aufgetragen. Zum Vergleich sind auch die Daten des Reak-
tionssystems Oz / 25 % H,0, die aus einer fritheren Arbeit stammen (Schauer, 2000; Letzel,
2000), dargestellt.

Tabelle 4-35:  Reaktionsbedingungen und Ratenkoeffizienten ki , und k; der Mefreihen im
Reaktionssystem O3 / 40% H,0 (OF2-OF®6).

MeB-  Os T T Rest O;  Abs. Raten- St?:}igd- Korr. Raten-
reihe Mst.2 Olbad Abzug Mst. 6 Feuchte koeffizient von k; koeffizient
[ppbv] [°C] [°C] [%]  [gkg'l kim[s'] [%] ki [s7]
OF1 0 80.2 238 0 6.9 0.0006 64.3 0
OF2 83 80.2 262 8 8.2 0.0036 6.1 0.0030
OF3 152 80.2 245 9 7.2 0.0056 15.9 0.0050
OF4 379 80.2 248 11 7.2 0.0071 5.7 0.0065
OF5 664 80.2 244 10 7.2 0.0082 5.6 0.0076
OF6 1019 80.1 244 12 7.1 0.0102 4.1 0.0096

Wird dabei wie in der fritheren Studie die in der Atmosphérenchemie iibliche Datenauswer-
tung und Interpretation fiir eine StofBreaktion vorgenommen (Schauer, 2000; Letzel, 2000;
Poschl et al., 2001), so erhdlt man auch hier die scheinbaren Reaktionswahrscheinlichkeiten
v, die mit zunehmenden Ozon-VMV wie im Reaktionssystem O3 / 25 % H,O von ~ 6 x 10°
auf ~ 2 x 10 abnehmen. Die Reaktion des auf RuB adsorbierten BaP mit Ozon lduft somit
offensichtlich nicht als elementarer StoBBproze3 ab. Die Ergebnisse sprechen auch hier fiir
einen Reaktionsmechanismus, der sich aus der reversiblen Adsorption von Ozonmolekiilen
an der Partikeloberfliche und einer nachfolgenden Oberflichenreaktion mit BaP zusam-
mensetzt (Schauer, 2000; Letzel, 2000; Poschl et al., 2001; Poschl, 2002).

Um den maximalen Ratenkoeffizienten k; 4, fiir den BaP-Abbau und die Adsorptions-Gleich-
gewichtskonstante Kijpo zu bestimmen, wurde fiir die Daten aus dem feuchten Reaktionssys-
tem je eine nichtlineare Kurvenanpassung der Gleichung (4.9) an die k;-[Os]-Wertepaare in
Abbildung 4-52 durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Kurvenanpassung sind in Tabelle 4-36
zusammengefaBt (R* > 0.97, n = 6).
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Abbildung 4-52: Auftragung von k; der Reaktionssysteme O3 / 40 % H,O und O3/ 25 %
H,0 gegen das Ozon-VMV im Strémungsrohr.

Tabelle 4-36: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung (Marquardt-Algorithmus;
Origin 6.0) fur den BaP-Abbau in den Reaktionssystemen Oz /25 % H,O und
O3/ 40 % H,0O (Wert £ Standardfehler).

kl,oo I<H20
Reaktionssystem 17 3
™ (10" cm®)
0.017 £ 0.001 0.9+0.1

1)
03/25%H0 016 +0.001; Poschl et al, 2001) (2.1 + 0.4: Poschl et al., 2001)

03 /40 % H,O 0.011 £0.001 0.2+£0.1
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Als Fitparameter P1 und P2 wurden die Ausdriicke k; s x [SS]s x Ko3 und Koo x [H2O] fest-
gesetzt. Der langsamere Abbau von BaP (Abnahme von k; ) bei Anstieg der Luftfeuchtigkeit
(25 % — 40 % H,0) zeigt, daB3 die Adsorption von Ozon durch die kompetitive Adsorption
von Wasser auf der Oberfliche der Partikel weiter stark verringert wird. In fritheren
Messungen konnte der gleiche, aber nicht so ausgeprigte Effekt zwischen trockenem Reak-
tionssystem O3z und feuchten Reaktionssystem Oz / 25 % H,0 festgestellt werden (Schauer,
2000; Letzel, 2000; Poschl et al., 2001; Poschl, 2002). Im Vergleich zum Reaktionssystem Os
liegen die Werte der einzelnen Ratenkoeffizienten in Abhéngigkeit vom Ozon-VMYV bei 40
% Luftfeuchtigkeit um 30 - 50 % niedriger.

Der Einflu3 der Luftfeuchtigkeit auf den Abbau von PAH durch Ozon wurde ebenfalls schon
bei anderen Studien untersucht. Diese waren aber bisher auf die Begasung PAH-beschichteter
Filter oder von gesammelten Aerosolpartikeln beschrinkt und haben somit keinen direkten
Bezug auf die heterogene Gasphasenreaktion in der Atmosphiére, die in dieser Arbeit erstmals
unter simulierten Bedingungen ausgiebig untersucht wurde. Die Begasung erfolgte dabei mit
200 ppbv Ozon und 1 - 50 % RH. Fiir PYR, FLT, BaA und Benzo[e]pyren wurden in den
Experimenten ein sehr viel niedrigerer Abbau bei einer Luftfeuchtigkeit von 50 % (0 - 6 %
Umsatz) als bei 1 % (9 - 68 %) Umsatz) erzielt. Die Differenzen waren weniger ausgepragt,
wenn teflonbeschichtete Glasfaserfilter benutzt wurden, hatten aber immer noch einen
Unterschied von Faktor 2 oder mehr (22 - 58 % bzw. 11 - 20 % Umsatz). Bei der Begasung
von BaP erhielten sie jedoch in beiden Fillen nur einen geringen EinfluB3 (50 bzw. 40 %
Umsatz). Fiir atmosphérische Partikelproben wurde ein dhnlicher Umsatz (0 - 70 %) erhalten,
aber kein eindeutiger EinfluB3 der Luftfeuchtigkeit. Dies wurde dem Einflufl der Luftfeuch-
tigkeit zugeschrieben, der mehr durch Adsorption von Wasser auf den Filtern als direkt auf
der Partikeloberflache bewirkt wird (Pitts et al., 1986). Dieser Einflufl der Luftfeuchtigekit
auf die Reaktivitit von PAH(5,6) konnte schon wéhrend den Untersuchungen der Probe-
nahme-Artefakte bei Realmessungen in Abschnitt 4.2.1.3 bestétigt werden.

Im Gegensatz hierzu ergaben Experimente mit Holzrauchpartikeln in Freilandkammern aus
Teflon, die dem Sonnenlicht ausgesetzt waren, eine Zunahme der Abbaurate von PAH bei
Anstieg der Fuftfeuchtigkeit (Kamens et al., 1988; McDow et al., 1995). Dieser entgegenge-
setzte Effekt kann zum einen durch die andere Oberflachenbeschaffenheit der Holzrauchpar-
tikel und zum anderen vor allem durch die zusétzliche Photolyse bewirkt werden. Diese
Partikel bestehen im allgemeinen an der Oberfliche aus fliissigen und organischen Stoffen

(Finlayson-Pitts & Pitts, 2000; Kamens et al., 1988), in denen Wasser wie auch Ozon gelGst



159

bzw. absorbiert werden kénnen, und damit einer direkten Adsorption an der Partikelober-
fliche entzogen werden. BaP-Molekiile, die sich in oder unter einer solchen Schicht befinden,
konnen nicht direkt mit dem Ozon reagieren wie freie Oberflichenmolekiile, was zu einer
Erhohung ihrer Halbwertszeit auf dem Aerosolpartikeln fiihrt (Poschl, 2002). Der Einfluf3
von fliissigen organischen oder wéssrigen Filmen und dessen Zusammensetzung auf den
Abbau von partikelgebundenen PAH oder anderen Substanzen durch reaktive Spurengase in
der Atmosphédre mull in Zukunft noch viel stirker berticksichtigt werden. Die Auswirkungen
von organischen und wéssrigen Filmen auf die Atmosphdrenchemie von Partikeln wurde
mittlerweile schon in einigen Studien untersucht (Cheung et al., 2000; Facchini et al., 2000;
Moise & Rudich, 2000; Seidl, 2000; Yoshitake, 2000).

Natiirlich konnen sich die Halbwertszeiten von BaP durch zusitzliche Reaktionen, wie
Photolyse oder Reaktion mit anderen Oxidantien wie OH, NO,, NOs;, HNO3, HNO,, H,SOy,
etc. auch verkiirzen. Im folgenden werden im Hinblick auf diesen Aspekt die Ergebnisse der

Kinetikexperimente mit O3, NO, und H,O diskutiert.

4.3.3.2 Reaktionssystem mit Ozon, Stickstoffdioxid und Wasserdampf (~ 25 % RH)

Die Reaktionsbedingungen und Ratenkoeffizienten k; des BaP-Abbaus im Reaktionssystem
NO; (N) sind in Tabelle 4-37 zusammengefalit (MeBreihen N1 bis N3). Die MeBreihe N3
(582 ppmv NO,, 1125 % RH) ist beispielhaft in Abbildungen 4-53 zu sehen.

Tabelle 4-37:  Reaktionsbedingungen und Ratenkoeffizienten ki, und k; der MefRreihen im
Reaktionssystem NO, (N1-N3).

Standard-

MeB- NO, T T RestNO, Abs. Raten- fehler Korr. Raten-
reihe Mst.2 Olbad Abzug Mst. 6 Feuchte koeffizient von k; koeffizient
[ppbv] [°C] [°C] [%]  [gkg'l kim[s'] [%] ki [s7]
N1 563 80.2 26.1 61 <0.1 -0.0007 118 0
N2 1002 80.2 25.0 123 <0.1 0.0003 214 0

N3 582 80.2 25.7 69 4.7 0.0001 36.0 0
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Abbildung 4-53: MeRreihe N3 (582 ppmv NO,, 725 % RH).

Wie man eindeutig an den Ratenkoeffizienten erkennen kann, findet im Stromungsrohr kein
signifikanter BaP-Abau durch NO; statt. Die Reaktion ist fiir das Zeitfenster von max. 108 s
und einer VMYV von 1 ppmv NO; zu langsam. Selbst eine Luftfeuchtigkeit von ~ 25 % RH
(4.7 g kg'! abs. F.) fiihrt trotz der dabei mdglichen zusitzlichen Bildung von HNOs zu keiner
sichtbaren Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit.

Die Reaktionsbedingungen und Ratenkoeffizienten k; des BaP-Abbaus im Reaktionssystem
O3 / NO; (ON) sind in Tabelle 4-38 aufgelistet (MeBreihen ON1 bis ON19). Ein Vergleich
der Ratenkoeffizienten k; bei einem bestimmten Ozon-VMYV und ansteigendem NO,-VMV
zeigt trotz der zuvor in den Adsorptionsexperimenten (s. Abschnitt 4.3.2) festgestellten kom-
petitiven Adsorption von O3 und NO, einen langsamen und stetigen linearen Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeit des BaP-Abbaus (s. Abbildung 4-54). Die gestrichelten Linien
deuten dabei den moglichen abnehmenden Verlauf der Ratenkoeffizienten an, der sich nach
Modellrechnungen (Ammann et al., 2003) wie bei Wasser unter Einflu} der kompetitiven

Adsorption ergeben wiirde.



161

Tabelle 4-38:  Reaktionsbedingungen und Ratenkoeffizient k; n und ki . der Mel3reihen im
Reaktionssystem Oz / NO, (ON1-ON19).

Rest Rest Stand.  Korr.
MeB- O3 NO, T T 0 NO, Abs. Raten- fehler  Raten-

reihe Mst. 2 Mst. 2 Olbad Abzug Mst. 6 Mst. 6 Feuchte koeff. vonk; koeff.
[ppbv] [ppbv] [°C] [°C]  [%] [%] [gke']l kim[s'] [%]  ki[s']

0 <0.1 0.0006  95.1 0

10 <0.1 0.0085 6.4 0.0079
11 <0.1 0.0096 12.2  0.0090
10 <0.1 0.0103 223  0.0097
12 <0.1 0.0109 124 0.0103
14 <0.1 0.0119 109 0.0113
10 <0.1 0.0084 104  0.0078
12 <0.1 0.0100 10.1  0.0094
12 <0.1 0.0113 5.1 0.0107
14 <0.1 0.0124 16.1 0.0118
16 <0.1 0.0133 9.0 0.0127
12 <0.1 0.0128 92 0.0122
15 <0.1 0.0173 8.1 0.0167
15 <0.1 0.0177 6.7 0.0170
17 <0.1 0.0176 8.3 0.0171
16 <0.1 0.0214 6.3 0.0208
9 <0.1 0.0044 9.2 0.0038
11 <0.1 0.0125 4.6 0.0119
14 <0.1 0.0193 152 0.0187

ONI1 0 0 802 247
ON2 161 98 802 252
ON3 160 267 80.2 234
ON4 172 497 80.2 24.0
ON5 167 743 80.2 23.1
ON6 160 1080 80.2 23.6
ON7 314 112 80.2 253
ON8 321 250 80.2 25.0
ON9 310 524 80.2 23.7
ON10 305 747 80.2 249
ONI11 306 1003 80.2 25.7
ON12 1064 111 802 265
ONI3 1030 266 80.2 243
ONI4 1044 523 80.2 253
ONI5 1044 758 80.2 25.7
ONI6 1069 1040 80.2 24.6
ONI17 58 256 80.2 252
ONI8 469 272 80.2 258
ONI9 615 648 80.1 21.9

N AN IR, NN PR WUV WWO

Die Zunahme des BaP-Abbaus ist vermutlich auf die Bildung der reaktiven Intermediate NO3
und N,Os zuriickzufiihren, die sich bei einer Dunkelreaktion mit Os in der Gasphase und vor
allem auf der Partikeloberflache bilden (Atkinson, 2000; Jacob, 2000; Jenkin & Clemitshaw,
2000; Finlayson-Pitts & Pitts, 2000). Bei Licht kannn diese Reaktion nicht ablaufen, da das
NO;-Radikal sehr leicht photolytisch gespalten wird.
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Abbildung 4-54: Ratenkoeffizienten pseudo-erster Ordnung k; fiir den BaP-Abbau bei 160
und 1000 ppbv Ozon, durchgezogene Linie: MelRdaten, gestrichelte Linie:
Modellrechnung mit kompetitiver Adsorption (Amman et al., 2003).

Betrachtet man die Ratenkoeffizienten k; in Abhédngigkeit vom Ozon (s. Abbildung 4-55),
ergibt sich ein etwas anderes Bild. Die nichtlineare Kurvenanpassung der Gleichung (4.10) an
die k;-[O3]-Wertepaare ergibt das in Tabelle 4-39 angegebene Ergebnis (R* > 0.95, n = 5).
Als Fitparameter P1 und P2 wurden die Ausdriicke ko s x [SS]s x Kos und Knoz x [NO3]

ausgewdhlt.
Dabei ist eine deutliche Steigerung des maximalen Ratenkoeffizienten k; o, fiir den BaP-Ab-

bau von 100 ppbv auf 250 ppbv NO; zu erkennen. Danach kann man keinen signifikanten
Unterschied mehr bis 1 ppmv NO, feststellen. Nur der Wert fiir Knoy sinkt nach einem
starken Anstieg von 100 ppbv auf 250 ppbv NO, um eine ganze Grdéfenordnung. Der
Kurvenverlauf weist auch dementsprechend nach einem steilen Anstieg am Anfang (0-200
ppbv O3) einen weiteren flachen Anstieg bei hoheren Ozon-VMV auf. Dieses Verhalten
deutet schon auf den angesprochenen zusétzlichen EinfluB der gebildeten reaktiven
Intermediate NO3; und N,Os hin, die nachweislich den Reaktionsmechanismus des BaP-

Abbaus auf der Partikeloberfliache beeinflussen konnen.
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Abbildung 4-55: Auftragung von k; des Reaktionssystems Oz / NO, gegen das Ozon-VMV
im Stromungsrohr.

Tabelle 4-39: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung (Marquardt-Algorithmus;
Origin 6.0) flr den BaP-Abbau im Reaktionssystem O3 / NO, (Wert + Stan-

dardfehler).
Reaktionssystem K100 Kno2
(NO,-VMYV) ) (em’)
O3 (0 ppbv) (Pézﬁlllsef a(l):,() %01) -
03/ NO; (100 ppbv) 0.013 +0.002 3.1+0.6x 10"
03/ NO, (250 ppbv) 0.020 + 0.002 14+0.1x 10"
03 / NO, (500 ppbv) 0.020 + 0.002 48+0.7x 10"
03 / NO, (750 ppbv) 0.019 + 0.001 8.6+0.9x 107"

03/ NO, (1 ppmv) 0.021 + 0.001 1.1£04x10"
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Nun kann man wie schon beim Reaktionssystem O3 einen Schritt weiter gehen und das
feuchte Reaktionssystem mit O3 und NO; betrachten. Die Reaktionsbedingungen und Raten-
koeffizienten k; des BaP-Abbaus im Reaktionssystem O3 / NO, / 25% H,O (ONF) sind in
Tabelle 4-40 zusammengefalit (MeBreihen ONF1 bis ONF9).

Tabelle 4-40:  Reaktionsbedingungen und Ratenkoeffizient ki, und k; der MeRreihen im
Reaktionssystem O3 / NO, / 25 % H,O (ONF1-ONF9).

Rest Rest Stand. Korr.
MeB- O3 NO, T T 0 NO, Abs. Raten- fehler Raten-

reihe Mst.2 Mst.2 Olbad Abzug Mst.6 Mst. 6 Feuchte koeff. vonk; koeff.
[ppbv] [ppbv] [°C] [°C] [%] [%] [gkg'l kim[s'] [%]  ki[s]

ONF1 0 0 80.2 244 0 0 42 0.0002 80.7 0

ONF2 176 111 80.1 23.8 7 13 42 0.0045 42  0.0043
ONF3 175 249 80.1 24238 7 12 42 0.0053 11.6 0.0051
ONF4 168 516 80.2 25.0 9 10 44 0.0057 99  0.0055
ONF5 171 734 80.2 255 10 15 4.6  0.0061 7.8 0.0059
ONF6 170 983 80.2 235 11 18 41 0.0070 5.6  0.0068
ONF7 72 254 80.2 26.0 6 12 4.6  0.0041 8.2  0.0039
ONF8 332 238 80.2 24.0 8 14 42 0.0099 3.1 0.0097

ONF9 534 236 80.2 249 10 15 44 00118 55 0.0116

Der Vergleich der beiden Reaktionssysteme in Abbildung 4-56 zeigt einen eindeutigen Un-
terschied bei den jeweiligen Ratenkoeffizienten. Dabei weisen beide Geraden den gleichen
Anstieg mit zunehmenden NO,-VMYV auf. Die Reaktion im Reaktionssystem O3 / NO;, / 25 %
H,0 ist durch die kompetitive Adsorption von Oz, NO; und H,O bestimmt, was im Vergleich
zum trockenen System zu einer Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt.

In Abbildung 4-57 148t sich bei der Auftragung der Ratenkoeffizienten k; gegen das Ozon-
VMV ein eindeutiger Trend beim Ubergang vom Reaktionssystem Os; bis zum Reak-
tionsystem O3 / NO, / 25 % H,0O erkennen. Wenn im Strémungsrohr nur Ozon als Reaktions-
partner zur Verfligung steht, so ergibt der bisher bekannte Verlauf einer Langmuir-Adsorp-
tionsisotherme. Wenn NO, und Wasser hinzugefiigt werden, so erhilt man schlielich einen
anndhernd linearen Kurvenverlauf (s. Dreieck-Symbole in Abbildung 4-57). Dieser Verlauf

konnte schon bei den Experimenten zum Ozon-Gasphasenverlust beobachtet werden.
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Abbildung 4-56: Auftragung von k; bei 170 ppbv O3 im trockenen (< 1 % RH) und feuchten
Reaktionssystem (~ 25 % RH) gegen das NO,-VMV im Aerosolstromungs-
rohr.

Dort fiihrte eine nichtlineare Kurvenanpassung auch zu einer fast linearen Regressionskurve
(s. Abschnitt 4.3.2). Die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung zum BaP-Abau in
den Reaktionssystemen O3, O3z / NO, und O3 / NO, / 25 % H,0 (250 ppbv NO,) nach
Gleichung (4.10) und (4.11) sind in Tabelle 4-41 angegeben (R* > 0.96, n = 8 und n = 6). Die
Ausdriicke fiir die Fitparameter lauteten P1 = [SS]s x Ko3, P2 = Knoz x [NO;] und P3 = Kypp0
x [H,O].

Der Reaktionsmechanismus schlie3t neben der schnellen reversiblen Adsorption von O3, NO,
und H,O aus der Gasphase auch eine schnelle Reaktion zwischen den Reaktionspartnern Os,
NO; und H,O mit ein. Die erzeugten Oxidantien NOs, N,Os, HNO,, und HNO; reagieren
schlieBlich mit dem BaP auf der Oberfliche des RuBlpartikels. Zur endgiiltigen Klarung und
Bestdtigung dieses Reaktionsmechanismus sind aber in der Zukunft noch weitere Untersu-

chungen (Messungen der Konzentrationsverldufe der reaktiven Intermediate, etc.) erforder-
lich.



166

0.016
0.014 -
0.012 -
0.010 -
<= 0.008 -
2
24" 0.006 4
7 0
0.004.] m 250 ppbv NO, <0.1% RH
i ® <0.1%RH
0.002 - A 250 ppbv NO, ~25% RH
0.000 - : : : , : : : :
0.0 4.0x10%  8.0x10%  1.2x10®  1.6x10®  2.0x10"
-3
[O,] (cm™)

Abbildung 4-57: Auftragung von k; der Reaktionssysteme O3, O3 / NO, und Oz / NO, /25
% H,0 (250 ppbv NO,) gegen das Ozon-VMV im Stromungsrohr.

Tabelle 4-41: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung (Marquardt-Algorithmus;
Origin 6.0) flr den BaP-Abbau im Reaktionssystem O3 / NO, (Wert * Stan-

dardfehler).
. Ki00 K~o2 Kn20
Reaktionssystem ") (10 end) 10" em?)
0.018 £0.002
O3 c 113 3 - -
(Ko3 =3.0 10 cm )

O3/ NO; (250 ppbv) 0.020 + 0.002 1.4+0.1 -

O /002 /Ezézoopfbv)  0.021£0.002% 1.6+ 0.3* 0.6+ 0.2%

*mit P1, P2 und P3 gefittet; ergibt keine Langmuir-Isotherme.
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4.3.4 Bildung von Oxy- und Nitro-BaP im Aerosolstromungsrohr

Zur Untersuchung der Produktbildung im Strdmungsrohr wurden 4 h lang Filterproben unter
den Bedingungen der Reaktionssysteme O3, O3 / 25 % H,0, NO,, O3/ NO, und O3/ NO, / 25
% H,0 (s. Abschnitt 3.2.1) gezogen. Das VMV der Reaktionsgase lag immer bei 1 ppmv und
der Probenahmestutzen im Stromungsrohr wurde auf 100 cm (maximale Reaktionszeit) ein-
gestellt. Die Partikelanzahlkonzentration lag durchwegs bei 2 x 10° cm™. Die Proben wurden
nach der Methode in Abschnitt 3.6.1.2 aufgearbeitet und jeweils die beiden Dichlormethan-
Fraktionen und die Methanol-Fraktion mit HPLC-APCI-TOF-MS vermessen.

In Abbildung 4-58 ist das Chromatogramm der zweiten DCM-Fraktion des Reaktionssystems
O3 abgebildet, in Abbildung 4-59 das Chromatogramm der MeOH-Fraktion.

1 S6.01

Abbildung 4-58: Zweite DCM-Fraktion des Reaktionssystems Os.
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Abbildung 4-59: MeOH-Fraktion des Reaktionssystems Os.

Bei der Substanz in der zweiten DCM-Fraktion bei 36.0 Minuten handelt es sich um das
Benzo[a]pyren-6,12-dion, wihrend in der Methanol-Fraktion bei 34.3 und 34.7 Minuten das
Benzo[a]pyren-1,6- und Benzo[a]pyren-3,6-dion gefunden wurden. Der Peak bei 32.7 min
entspricht einem Hydroxy-Benzo[a]pyren. Die Verbindung bei 35.8 min konnte leider nicht
bestimmt werden. Identifiziert wurden die Dione {iber die Massenspektren und
Retentionszeiten der jeweiligen Standardsubstanzen. Die drei Produkte wurden ebenso im
Reaktionssystem O3 / 25 % H,O gefunden, wobei die relativen Mengen hier ungefihr um
einen Faktor 2 niedriger lagen. Diese Befunde bestitigen Messungen aus einer fritheren
Diplomarbeit mit einem HPLC-UV-System (Letzel, 1998), bei denen auch die beiden BaP-
dione der Methanol-Fraktion als Produkte der Abbaureaktion von monodispersen BaP-
beschichteten RuBlaerosol mit O3 im Stromungsrohr identifiziert wurden.

Bei der Reaktion des BaP mit NO, auf den RuBaerosolpartikeln im Stromungsrohr konnte,
wie aufgrund der in Abschnitt 4.3.3.2 beschriebenen Reaktionskinetik erwartet, kein 6-NBaP

nachgewiesen werden, da hier aufgrund der geringen Reaktionsgeschwindigkeit der gewéhlte
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Zeitrahmen von 105 s offenbar nicht ausreichte, um das Abbauprodukt in nachweisbarer
Menge zu detektieren.

Dagegen konnte im Reaktionssystem O3 / NO, das 6-NBaP in der ersten DCM-Fraktion als
Reaktionsprodukt in geringen Mengen eindeutig identifiziert werden (s. Abbildung 4-60). In
einer 4-h-Filterprobe wurden nach Aufarbeitung gemill Abschnitt 3.6.1.3 und Messung mit-
tels HPLC-FLD insgesamt 3.1 ng an 6-NBaP gefunden.

- a7 08
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Abbildung 4-60: Erste DCM-Fraktion des Reaktionssystems O3 / NO,.

Im gleichen Experiment wurden auch die drei BaP-dione qualitativ nachgewiesen, die bei
dieser heterogen Oberflachenreaktion mengenméfig immer noch die Hauptprodukte darstel-
len.

Im Reaktionssystem Oz / NO;, / 25 % H,O wurde ebenfalls eine 4-h-Filterprobe untersucht
und ergab eine Ausbeute von 8.5 ng 6-NBaP, die damit mehr als doppelt so hoch liegt wie im
Reaktionssystem O3 / NO,. Hier zeigt sich wie schon bei den Kinetikexperimenten im
Aerosolstromungsrohr (s. Abschnitt 4.3.3.2), daf} eine mogliche Bildung von HNO; im

Aerosolstromungsrohr zu einer Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit flihrt.
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4.3.5 AIDA-Aerosolkammerexperimente

Um die Reaktion von auf RuB} adsorbierten PAH mit Ozon unter simulierten Realbedin-
gungen der Troposphédre zu untersuchen, wurden die zwei in Abschnitt 3.3 beschriebenen
Dieselruflexperimente innerhalb von 4 Tagen in der AIDA-Aerosolkammer im Forschungs-
zentrum Karlsruhe durchgefiihrt. Dabei wurde im Experiment Nr. 1 fiinfmal und im Experi-
ment Nr. 2 zweimal Ozon eingeleitet und u.a. der Verlauf des Ozon-VMV und der PAH-
Konzentration verfolgt. Da es sich dabei auch um ein Beschichtungsexperiment handelte,
wurde in beiden Fdllen mehrmals a-Pinen zugegeben, dessen Oxidationsprodukte auf dem
RuB zu einer organischen Beschichtung kondensieren. In der Abbildung 4-61 und 4-62 ist der

Konzentrationsverlauf der PAH(3,6) und der Partikelanzahl fiir die jeweiligen Experimente

dargestellt.
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Abbildung 4-61: Konzentrationsverlauf der PAH(3,6) und der RuBpartikel in Experiment

Nr. 1.

Fiir die Zeitpunkte der Filterproben ist der mittlere Zeitpunkt angegeben, da die Probenahme
80 - 90 min dauerte. Die Filterprobe am Aerosoleinlaf ist nicht ohne weiteres mit den folgen-

den Messungen zu vergleichen, da sie nur 12 Minuten der deutlich ldngeren Einleitezeitdauer
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betraf und die eingeleitete RuBmenge durch zyklische Schwankungen des Oxidationskataly-

sators nicht konstant war (Saathoft, 2003).
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Abbildung 4-62: Konzentrationsverlauf der PAH(3,6) und der RuBpartikel in Experiment
Nr. 2.

Die Abnahme der PAH(3,6) in Experiment Nr. 1 im Vergleich zu Experiment Nr. 2 wahrend
der ersten Ozoneinleitung resultiert aus einer vermehrten Probenahme aus dem Reaktions-
system vor und nach der Zuleitung. Der Riickgang der Partikelanzahl im Verlauf der beiden
Dieselruflexperimente ist nicht nur auf Wand und Sedimentationsverluste zuriickzufiihren,
sondern im wesentlichen auch auf Agglomerationsvorginge (Koagulation). Durch mathe-
matische Néherungen ist es moglich solche Prozesse abzuschitzen. Am Forschungszentrum
Karlsruhe wurde ein Computersimulationsprogramm (COSIMA) entwickelt und verifiziert,
mit dessen Hilfe homogene und heterogene chemische Prozesse an Agglomeratpartikeln
beschrieben werden kénnen (Kamm et al., 1999; Naumann, 2003). Dabei wurden gute Uber-
einstimmungen zwischen berechneten und experimentell ermittelten Anzahl- und Massen-

konzentrationen von RuBlpartikeln in dem AIDA-Behélter erreicht (Naumann, 2003).
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Die Partikelverluste miissen natiirlich auch in geringem Ausmall wihrend des restlichen Ex-
periments mit beriicksichtigt werden. Die Partikelanzahlkonzentration stellt auf jeden Fall
keine geeignete Vergleichsgrof3e dar, da sie, wie gerade vorher erwihnt, neben den Partikel-
verlusten vor allem am Anfang durch die Koagulation dominiert wird. Die Verluste durch die
Probenahme konnen aber durch die Normierung auf den anfangs zugegebenen Tracer SFg
herausgefiltert werden.

Wenn man nun unter diesem Gesichtspunkt den Einflul des Ozons auf den PAH-Abbau be-
trachtet, zeigen die PAH(3,4) in beiden Experimenten eine Abnahme (s. Abbildungen 4-63
und 4-64), wobei der Abbau in Experiment 1 durch die héheren Ozon-VMYV etwas grofer ist.
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Abbildung 4-63: Konzentrationsverlauf der PAH(3,4) und des Ozons in Experiment Nr. 1
(Normierung auf SFg).



173

600

400

550 A

500 -

PAH(3,4)gr [ng m”
N
ol
(@]

N

o

(@)
!

——PAH(3,4)

- =--0Ozon

350

- 350

1 1 1 1 1
= = N N w
o ul o a1 o
o o o o o

1
a1
o

0

1000 1200 1400 1600
Zeit [min]

Ozon [ppbv]

Abbildung 4-64: Konzentrationsverlauf der PAH(3,4) und des Ozons in Experiment Nr. 2

(Normierung auf SFg).
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Abbildung 4-65: Konzentrationsverlauf der PAH(5,6) und des Ozons in Experiment Nr. 2

(Normierung auf SFg).
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Fiir die reaktiveren PAH(5,6) in Experiment Nr. 2 kann man erkennen, daf} ein signifikanter
Abbau zwischen den ersten beiden Probenahmen stattfindet (s. Abbildung 4-65). Die Ab-
nahmekurve der PAH(5,6) in Experiment 1 ist nach dem durch die Probenahme bedingten
starken Abfall nur noch sehr schwach ausgeprigt, sodaB3 hier ein geringerer Abbau durch
Ozon festgestellt werden kann (s. Abbildung 4-66).
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Abbildung 4-66: Konzentrationsverlauf der PAH(5,6) und des Ozons in Experiment Nr. 1
(Normierung auf SFg).

Ein Grund liegt darin, das in diesem Experiment mehrmals a-Pinen zugegeben wurde, das zu
einer Beschichtung der Dieselrufpartikel und einer Erh6hung der Partikel-Hydrophilie fiihrt.
Dieser Beschichtungsvorgang in Experiment Nr.1 146t sich sehr gut an der Zunahme des An-
teils an organischen Kohlenstoffs (OC) verfolgen, wihrend die Menge an elementaren Koh-
lenstoff (EC) konstant bleibt (s. Abbildung 4-67).

Dadurch wird der Zugang der Ozonmolekiile zur den an der Oberfliche der Partikel angela-
gerten PAH erschwert und erniedrigt damit deren Abbaurate. Das Ozon mulf erst durch diese
gebildete Grenzschicht hindurch diffundieren, um mit den PAH eine Reaktion eingehen zu

konnen.
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Abbildung 4-67: Konzentrationsverlauf des Gesamtkohlenstoffs (TC), elementaren Kohlen-
stoffs (EC) und des organischen Kohlenstoffs (OC) in Experiment Nr.1.

Betrachtet man das reaktivste PAH(S5,6), das BaP, in Experiment 1, so erkennt man nach der
ersten starken Abnahme durch die Reaktion mit Ozon eine deutlich geringere Abnahme trotz
Erhohung des Ozon-VMV, was auf die gerade erwidhnte Beschichtung der Partikel mit
Produkten der a-Pinen-Ozonolyse zuriickzufiihren ist (s. Abbildung 4-68). Der anschlieBende
Uberschuss an zugegebenen Ozon fiihrt dann wiederum zu einer sichtbaren Steigerung der
BaP-Abbaureaktion. In Experiment 2 fiihrt die zweimalige Ozonzugabe zum vollstindigen

Abbau des in wesentlich geringeren Mengen vorhandenen BaP (s. Abbildung 4-69).



176

10 1200
—Oo—BaP
’ - =--0Ozon -+ 1000
_ 8
’?E t + 800 E
z 2
=6 600 =
3 ! + 400 ©
4 - b
. R Y 1 200
: e %
2 f—ei ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zeit [min]

Abbildung 4-68: Konzentrationsverlauf des BaP und Ozons in Experiment 1 (Normierung
auf SF).
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Abbildung 4-69: Konzentrationsverlauf des BaP und Ozons in Experiment 2 (Normierung
auf SFg).



177

In den Tabellen 4-42 und 4-43 sind geschitzte Ratenkoeffizienten k;, fiir PAH(3,6),
PAH(3,4), PAH(5,6), BaP, BbF und BghiP aufgelistet.

Tabelle 4-42:  Ratenkoeffizienten k; n, flr den Zeitraum zwischen Filterprobe Q2 und O6
(46 - 695 s) und zwischen Filterprobe Q6 und Q2 (695 - 1506 s) in Exp. 1.

PAH Kim (Q2 — Q6) Ky (Q6 — Q2)
[min'] [min']
BbF 0.00116 n.v.
BaP 0.00109 0.00092
BghiP 0.00274 0.00001
PAH(3,6) 0.00067 0.00019
PAH(3,4) 0.00045 0.00017
PAH(5,6) 0.00279 0.00080

Tabelle 4-43:  Ratenkoeffizienten kyn flr den Zeitraum zwischen Filterprobe Q4 und O6
(51 - 703 s) und zwischen Filterprobe Q6 und Q8 (703 - 1506 s) in Exp. 2.

PAH Kim (Q4 — Q6) Kim (Q6 — Q8)
[min™] [min™]
BbF 0.00007 0.00070
BaP 0.00147 n.v.
BghiP 0.00336 n.v.
PAH(3,6) 0.00046 0.00019
PAH(3,4) 0.00041 0.00016
PAH(5,6) 0.00146 0.00157

Die Werte liegen im Vergleich mit den Stromungsrohrexperimenten trotz der viel hoheren
Ozon-VMV um einen Faktor 100 niedriger, was vermutlich auf langsame Reaktions- und
Diffusionsprozesse im Partikelinneren zuriickzufiihren, die bei den lange andauernden Kam-
merexperimenten eine wesentlich groBBere Rolle spielen als in den durch Oberflichenprozesse
dominierten Stromungsrohrexperimenten. Aber dabei 148t sich auch die hohe Reaktivitét der
PAH(5,6) im Gegensatz zu den PAH(3,4) erkennen. Vor allem zeigen die Werte in Tabelle 4-
42 nochmals sehr deutlich den Riickgang der Reaktionsgeschwindigkeit bei Beschichtung der
RuBpartikel mit den Produkten der a-Pinen-Ozonolyse.
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4.3.6 Filterreaktionen der PAH

Neben den Denuder-Experimenten mit Realproben, bei denen ein signifikanter Abbau der
PAH auf dem Filter durch die Spurengase festgestellt werden konnte(s. Abschnitt 4.2.1.3),
wurden auch Filterbegasungsexperimente im Labor durchgefiihrt (s. Abschnitt 3.3). Wenn
man die PAH-belegten Filter unter Realbedingungen mit einem Gemisch aus Oz (99 ppbv)
und NO, (85 ppbv) begast, erkennt man bei fast allen PAH(5,6) einen signifikanten Abbau
mit der Begasungsdauer (s. Abb. 4-70).
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Abbildung 4-70: PAH-Abbau auf dem Glasfaserfilter durch Begasung mit einem Gemisch
aus 99 ppbv O3z und 85 ppbv NO..

Das BkF wird jedoch nicht abgebaut. Die Reihenfolge in der Reaktivitit fiir die Reaktion von
PAH(5,6) mit O3 und NO, kann also folgendermallen zusammengefasst werden (Reihenfolge
mit abnehmender Reaktivitit): BaP >> BghiP > IND = DBahA = BbF >> BkF. Dabei iiber-
rascht vor allem die hohe Reaktivitdt von IND, die im Widerspruch zu der bisher verdffent-
lichten Reaktivitits-Skala steht, bei der diese Verbindung im Bereich der Benzofluoranthene

angesiedelt ist (Nielsen, 1984a; Finlayson & Pitts, 2000). Vergleicht man den Ratenkoeffi-
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zienten k; , von BaP (k; , = 0.0084 min™") mit dem aus den Strémungsrohrexperimenten (161
ppbv O3, 98 ppbv NO», ki m =0.5120 min'l), so erkennt man eine signifikant niedrigere Reak-
tionsgeschwindigkeit auf dem Glasfaserfilter. Unabhingig von der Oberflache (RuBpartikel,
Glasfaserfilter) bestimmen hier die unterschiedlichen Reaktionsmechanismen die Reaktions-
geschwindigkeit. Die PAH(3,4) zeigen nur eine geringe Reduktion im Bereich von 10 - 25 %.
Bei der Begasung der PAH auf dem Filter mit unterschiedlichen NO,-VMYV ergibt sich ein
dhnliches Bild (s. Abbildung 4-71).
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Abbildung 4-71: PAH-Abbau auf dem Glasfaserfilter durch Begasung mit unterschiedlichen
NO,-VMV.

Wie schon vorher bei der Reaktion mit O3 und NO, bestitigt, zeigt das BKF hier nur ein einen
sehr geringen Abbau (k; = 0.077 ppmv™). Bei der Gruppe der vier PAH(5,6) BghiP, IND,
DBahA und BbF fillt nur das BghiP im Gegensatz zu vorher aus der Reihe, da es mit NO;
eine deutlich geringere Reaktivitét als die anderen drei PAH zeigt. BaP ist wiederum wie
erwartet das reaktivste PAH(5,6) (k; = 0.717 ppmv™"). Bei den Stromungsrohrexperimenten
konnte kein signifikanter BaP-Abbau festgestellt werden (s. Abschnitt 4.3.3.2). Bei der Bega-
sung der PAH auf dem Filter mit NO, spielt offensichtlich die katalytische Wirkung der
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Oberfldche des Glasfaserfilters eine wichtige Rolle (Lee & Schuetzle, 1983; Finlayson &
Pitts, 2000).

Betrachtet man hingegen das realitidtsnahe BaP-belegte ModellruBBaerosol aus Abschnitt 4.3.3,
so erhidlt man bei der Begasung mit NO, (und Oj3) die in Abildung 4-72 gezeigten Abbauge-

raden.
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Abbildung 4-72: PAH-Abbau auf dem Glasfaserfilter durch Begasung mit unterschiedlichen
NO,-VMV.

Bei der Reaktion von BaP mit dem Gemisch aus Os; und NO, erkennt man einen deutlich
starkeren Abbau. Dieser Effekt beruht, wie schon bei den Stromungsrohrexperimenten erldu-
tert, auf der zusétzlichen Bildung der reaktiven Intermediate NO; und N,Os, die aufgrund
ihrer hohen Reaktivitdt gegeniiber aromatischen Verbindungen zu einer signifikanten Stei-
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit fithren. Der Wert des Ratenkoeffizienten von BaP (k;
= 0.0094 min™) ist auch hier deutlich niedriger als im Strémungsrohrexperiment. Bei den
BaP-belegten Glasfaserfiltern ergibt sich trotz der deutlich geringeren Osz- und NO>-VMV ein

dhnlich hoher Ratenkoeffizient (k; , = 0.0084 min'l), was einerseits auf die schon erwihnte
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katalytische Wirkung der Glasfaserfilteroberfliche und andererseits die abschirmende Wir-
kung der auf dem Filter abgeschiedenen RuB3partikel zuriickzufiihren ist.

Mit dem gleichen Experiment wurde auch die Bildung des Reaktionsproduktes 6-NBaP mit-
tels HPLC-APCI-TOF-MS gemessen. In den Abbildungen 4-73 und 4-74 ist der zeitliche
Verlauf der Oberflachenkonzentrationen von BaP und 6-NBaP-Molekiilen dargestellt.
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Abbildung 4-73: Konzentrationsverlauf von BaP und 6-NBaP bei Begasung mit 1.4 ppmv
NO..

Bei der Reaktion mit NO, entsteht dabei mehr 6-NBaP als bei der Begasung mit dem Ge-
misch aus Ozon und Stickstoffdioxid, obwohl die Abnahme der BaP-Konzentration um einen
Faktor 2 - 3 geringer ausfillt. Die gemessene hohe Reduktion von BaP bei der Reaktion mit
O3 und NO; ist hauptsdchlich durch die Bildung einer groen Menge an weiteren Oxida-
tionsprodukten (OH-BaP, BaP-dione, etc.) bedingt, die hier nicht weiter bestimmt wurden.
Der Anteil des gebildeten 6-Nitro-BaP, bezogen auf die BaP-Ausgangskonzentration, lag

nach 3 h Begasungsdauer immerhin bei 2 - 4 %.
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Abbildung 4-74: Konzentrationsverlauf von BaP und 6-NBaP bei Begasung mit 341 ppbv
O3 und 555 ppbv NO,.

Um diese Reaktionen von BaP mit Ozon und Stickstoffdioxid auf dem Glasfaserfilter genauer
zu betrachten, wurde semiquantitativ die Bildung der BaP-dione und des 6-NBaP unter
verschiedenen Bedingungen (RuBlbelegung, Befeuchtung, Licht, O3, NO;, O; + NO;) ver-
folgt.

Bei der Begasung mit Ozon (2 ppmv) werden mit RuBBbelegung deutlich mehr BaP-dione
gebildet als ohne RuB3. Die Mengen der 1,6- und 3,6-BaP-dione liegen um einen Faktor 5, die
des BaP-6,12-dions nur um den Faktor 2 hoher. Bei der Reaktion mit Stickstoffdioxid wird
sogar mit Rufl bis achtmal so viel 6-NBaP gebildet. Zur Verdeutlichung wurde ein Zeitver-
lauf der 6-NBaP-Konzentration mit und ohne Ruf3 aufgenommen (s. Abbildung 4-75), der
diese Aussage verdeutlicht. Auch hier liegt der Anteil des mit Rullbelegung gebildeten 6-
NBaP bezogen auf die BaP-Ausgangskonzentration (1 mg) nach 3 h Begasungsdauer bei ca.
2 %.

Setzt man die Filter und das Extrakt wihrend der Aufarbeitung Licht aus, wird das sehr

lichtempfindliche 6-Nitro-BaP vorwiegend zum BaP-1,6- und BaP-3,6-dion abgebaut.
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Abbildung 4-75: Konzentrationsverlauf von 6-NBaP bei Begasung mit 1.4 ppmv NO, mit
und ohne RuB auf dem Glasfaserfilter (GF) (MW + STABW, n = 3).

Es entstehen nur sehr geringe Mengen an BaP-6,12-dion. Das liegt daran, dall die Kohlen-
stoffatome 1 und 3 in der Reihe der ansteigenden Para-Stabilisierungsenergie die bevorzugten
Reaktionszentren darstellen (Bailey, 1982; Streitwieser, 1991).

Vergleicht man den trockenen und feuchten Filter werden mehr BaP-dione unter feuchten
Bedingungen gebildet und im Gegensatz dazu mehr 6-NBaP unter trockenen Bedingungen.
Bei den Begasungsexperimenten mit Oz und NO; (s. Abschnitt 3.3.2 und 3.3.3) wurden im
Gegensatz zu den Stromungsrohrexperimenten (Abschnitt 4.3.4) ausschlieBlich nur die BaP-
dione gefunden, da in Gemischen aus Nitro- und Oxy-BaP auf dem Filter das 6-NBaP sehr
schnell zu den stabileren Dionen abgebaut wird. Zusédtzlich wurden noch zwei andere Pro-
dukte identifiziert, nimlich das Hydroxy-BaP und eine bisher unbekannte Verbindung. Das
Chromatogramm, das mit HPLC-APCI-TOF-MS im negativen APCI-Modus bei diesem Ver-
such von der Methanol-Fraktion erhalten wurde, ist in Abbildung 4-76 abgebildet.
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Abbildung 4-76: APCI-MS-Chromatogramm der Methanol-Fraktion des Begasungsexperi-
mentes BaP + O3 + NO; (1.1 ppmv O3, 0.8 ppmv NO,).

Die Fragmentierungen der Peaks 2, 3 und 4 und die dazugehorigen Retentionszeiten liefern
die gleichen Resultate wie in einer vorausgegangenen Studie (Letzel et al., 1999a; Letzel et
al., 2001). Bei Peak 2 handelt es sich um ein Hydroxy-Benzo[a]pyren und bei den Peaks 3
und 4 um das Benzo[a]pyren-1,6- und -3,6-dion. Peak 1 kann als nitriertes Derivat eines
Benzo[a]pyren-dions interpretiert werden. Das zugehdrige Massenspektrum ist in Abbildung
4-77 und die vorgeschlagene Fragmentierung in Abbildung 4-78 dargestellt.

Das Molekiilion [M]” m/z 327 mit 15 % Intensitit zeigt eine Abspaltung von NO (m/z 30),
woraus das Fragment-lon bei m/z 297 [M-NO] resultiert. Das nachfolgend gebildete Frag-
ment [M-NO-CO]- m/z 269 kann durch die Eliminierung von CO (m/z 28) erklért werden.
Eine andere Moglichkeit ist die direkte Abspaltung von NO, (m/z 46) aus dem Molekiilion
gefolgt von einer Protonenaufnahme, was zur Bildung des stabilen BaP-dions (m/z 282)
fiihrt.
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Abbildung 4-77: APCI-MS-Spektrum der unbekannten Verbindung 1 in der Methanol-Frak-
tion des Begasungsexperimentes BaP + O3 + NO; (negativer APCI-Mo-
dus, FV =30V).

Diese bisher nicht bekannte Fragmentierung wurde schon bei einer fritheren Untersuchung
(Letzel, 2000) bei 3-Methyl-4-nitrophenol beobachtet. Dieses BaP-dion zeigt dann noch ein
weiteres Fragment-lon [M+H-NO,-CO]" (CO-Abspaltung), das auch vielfach in friiheren
Studien detektiert wurde (Koeber et al., 1997; Letzel et al., 1999a; Letzel, 2000; Letzel et al.,
2001). Im Vergleich zu den BaP-dionen (3 + 4) ist die Retentionszeit flir das Nitrochinon 1
wesentlich kiirzer, obwohl die Molekiilmasse ansteigt. Dieses Verhalten ist auf die zuneh-
mende Anzahl und Polaritit der funktionellen Gruppen zuriickzufiihren. Dieser Effekt wurde
schon in fritheren Untersuchungen entdeckt, in der das wesentlich polarere Benzo[a]pyren-
r7,t8-dihydro-dihydroxy-t9,10-epoxid auch eine Abnahme der Retentionszeit aufwies (Letzel,
2000; Letzel et al., 2001).
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Abbildung 4-78: Vorgeschlagener Fragmentierungsweg des nitrierten BaP-dions (negativer
APCI-Modus, FV =30 V).

In Anlehnung an frithere Arbeiten (Letzel, 2000; Letzel et al., 2001) kann folgende
Elutionsreihenfolge fiir PAH und deren oxidierte und nitrierte Derivate aufgestellt werden
(Reihenfolge mit zunehmender Retentionszeit): PAH(NO,)(=0), < PAH(OH), < PAH(OH) <
PAH(NO,) = PAH(=0),. Da bisher keine Standardsubstanzen erhéltlich waren, um diese
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Hypothese zu beweisen, unterstiitzen die massenspektrometrischen und chromatographischen
Daten immerhin eine vorldufige Identifizierung des BaP-nitrochinons.

Bisher gab es nur eine Verdffentlichung, in der die mogliche Bildung von Nitrochinonen
aufgrund ihrer hohen mutagenen Aktivitit erwéhnt wird (Pitts, 1983). Dabei wurden Anthra-
chinon, Benz[a]anthracen-7,12-dion und Benzanthron auf Filtern mit NO, im Dunkeln be-
gast, aber es wurden keine Nitrochinone gefunden. Daraus wurde gefolgert, dal Nitrochinone
auf anderem Wege enstehen, z.B. durch Photooxidation von Dinitro-PAH. Das Filterbega-
sungsexperiment zeigt aber erstmals, da3 die Bildung iiber eine Reaktion der PAH, hier im
speziellen Fall des BaP, mit Os und NO, verlaufen kann. In der Atmosphére spielen natiirlich
auch noch Photooxidantien wie NO;- und OH-Radikale eine wichtige Rolle. Aber bisher ist
auch der genaue Mechanismus dieser Reaktion weitgehend unbekannt, sodal in Zukunft wei-

tere Untersuchungen in dieser Richtung von Interesse sind.
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S Zusammenfassung

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) sind in der Umwelt weit verbreitet und
besitzen aufgrund ihres toxischen Potentials eine hohe Bedeutung im Wasser, in Lebensmit-
teln und vor allem in der Lufthygiene. Durch die heterogene Reaktion mit oxidativen Spuren-
gasen wie Ozon und NO, auf der Oberfliche von Ruf3- und anderen Verbrennungsaerosol-
partikeln konnen PAH abgebaut und partiell oxidierte oder nitrierte Derivate (Oxy- und
Nitro-PAH) gebildet werden. Letztere stellen aufgrund ihrer hohen Mutagenitédt einen wich-
tigen Gesundheitsrisikofaktor dar.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine universelle Methode zur Analyse von PAH und Nitro-
PAH in Aerosolen entwickelt und auf Umweltproben, RuBBproben und synthetische RuB3-
proben aus dem Labor angewandt. Dabei wurde auch mit einem Denuder-Experiment der
Einflu von Probenahme-Artefakten bzw. Filterreaktionen auf die MeBergebnisse quantifi-
ziert. Ein weiterer Schwerpunkt lag in der Untersuchung der Kinetik der Reaktion von par-
tikelgebundenen PAH, insbesondere Benzo[a]pyren (BaP), mit Ozon, NO, und Wasser-
dampf.

PAH- und Nitro-PAH-Analytik

Die Analytik der jeweils 12 untersuchten EPA-PAH und Nitro-PAH wurde durch Hochlei-
stungs-Fliissigchromatographie mit einer Kieselsdure-Umkehrphase und einem Fluoreszenz-
detektor durchgefiihrt. Bei der Trennung der PAH wurde eine Cg-C;g-Mischphase und fiir die
Nitro-PAH eine phenylmodifizierte HPLC-Saule verwendet. Fiir die Detektion der Nitro-
PAH wurden zwei verschiedene Wellenldngenprogramme benétigt. Die Nachweisgrenzen
der HPLC-Methode lag fiir die PAH bei 0.5 - 3 ug 1™ (0.1 - 0.8 ng) und fiir die Nitro-PAH bei
32-483ng 1! (6-97 pg).

Die Umweltproben wurden am Luise-Kiesselbach-Platz (LKP) in Miinchen, am Institut fiir
Wasserchemie und chemische Balneologie in GroBhadern (IWC), auf dem Hohenpeissenberg
(HP) und auf der Zugspitze (ZS) gesammelt und auf PAH und Nitro-PAH analysiert. Die
mittlere Massenkonzentration der PAH war am LKP (1.9 - 5.0 ng m™) fast doppelt so hoch
wie am IWC (0.8 - 2.9 ng m™). Vergleiche mit friiheren MeBkampagnen in Miinchen zeigen
eine stetige Abnahme der PAH-Konzenteration von 1980 bis 1993 um fast eine ganze Gros-

senordnung und einen weniger starken Riickgang seit diesem Zeitpunkt.
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Die PAH-Massenkonzentration ist auf dem HP (266 pg m™) etwa um einen Faktor 8 - 9 nied-
iger als am LKP. Auf der Zugspitze (ZS) (84 - 243 pg m™) liegen die Werte der PAH je nach
Jahreszeit um einen Faktor 3 niedriger oder nur knapp unter der gemessenen Konzentraion
am HP. Sie sind aber 10 - 15 mal niedriger als die Werte, die bei den Messungen in der Stadt
Miinchen erhalten wurden. Bei dieser Messung handelt es um die zweite PAH-Studie, die
bisher in hochalpiner Luft durchgefiihrt wurde.

Die Nitro-PAH-Konzentration liegt im Durchschnitt auf der ZS (3 - 24 pg m™) um einen Fak-
tor 20 niedriger als in Miinchen (170 - 250 pg m™). Am lindlichen Standort HP (22 - 102 pg
m™) ist die Nitro-PAH-Konzentration 5 mal hoher als auf der ZS. Diese Studie ist die erste
Untersuchung, in der systematisch insgesamt 12 verschiedene Nitro-PAH in atmosphérischen
Aerosolproben bestimmt wurden. Zusitzlich wurden zum ersten Mal Nitro-PAH in einer
hochalpinen Region nachgewiesen.

Ein GroBteil der zeitlichen Schwankungen und ortlichen Unterschiede kann auf verschiedene
bzw. wechselnde Emissionsquellen zuriickgefiihrt werden, aber auch andere Einflussfaktoren
wie z.B. der chemische Abbau durch atmosphirische Spurengase spielen eine wichtige Rolle.
Systematische Korrelationsanalysen mit einer Reihe von meteorologischen Parametern und
Parametern fiir die Luftqualitidt (Konzentrationen von PM2.5, TSP, TC, EC, OC, O;, NO,,
NO, SO,, CO, T, RH) ergaben, dal das Vorkommen der PAH am LKP durch verkehrs-
bedingte Emissionen bestimmt wird, wéahrend am IWC auch andere Faktoren wie Heizungs-
emissionen eine grofle Rolle spielen. Die Einflussfaktoren Feuchtigkeit und Temperatur
bestimmen dabei nicht nur den Phaseniibergang der PAH(3,4) zwischen Gas- und Partikel-
phase, sondern auch die bei der Probenahme auf den Filtern adsorbierte Menge an PAH. Bei
allen MeBkampagnen am LKP und IWC zeigten die PAH(5,6) und das BaP eine negative
Korrelation mit dem reaktiven Spurengas Ozon (R <-0.9, n = 27), welches offensichtlich den
chemischen Abbau der PAH(5,6) in der Atmosphire wesentlich beeinflufit. Die Korrelations-
koeffizienten von 6-NBaP und Nitro-PAH(3,6) mit NO; sind sehr niedrig (R < -0.6, n = 10),
da der Abbau der PAH mit Ozon sehr viel schneller ist als die Bildung der Nitro-PAH durch
die Reaktion von PAH mit NO,. Am IWC herrschen nahezu konstante Nitro-PAH-Konzen-
trationen. Die Ursache sind wahrscheinlich die regelméfig am Universititsgelinde (30 m
Abstand) vorbeifahrenden Linienbusse, die aufgrund ihrer hohen NO,-Emission auch zu
einer relativ gleichméfBigen Bildung von Nitro-PAH fiihren konnen.

Die Unterschiede in den PAH- und Nitro-PAH-MeBwerten am HP konnen auf verschiedene

Emissionsquellen in der Ortschaft Hohenpeissenberg und Umgebung und auf den atmosphé-
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rischen Transport von belasteten Luftmassen aus dem Raum Miinchen zuriickgefiihrt werden,
was zu einer Dominanz gealterter Verbrennungsaerosole (hohe PAH-Nitrierung) fiihrt.

Die deutlich verschiedenen Trends der PAH und Nitro-PAH auf der ZS sprechen fiir unter-
schiedliche Hauptemissionsquellen und Abbaumechanismen fiir diese zwei Substanzklassen,
obwohl beide vorwiegend durch Verbrennungsprozesse emittiert werden und sich chemisch
nur wenig voneinander unterscheiden. Die mit Miinchen vergleichbaren PAH-Daten im
Winter und Friihjahr sind grofteils eine Folge der zu dieser Zeit auf dem Zugspitzplateau und
den umgebenden Berghéngen stattfindenden Skisaison. Der regelméfige Betrieb von Schnee-
raupen auf den Skipisten fiihrt dabei zu erheblichen lokalen frischen Emissionen von Diesel-
partikeln, die sehr hohe PAH(3,4)-Konzentrationen verursachen konnen. Als weitere Effekt
kann auch der Transport von verschmutzten Luftmassen aus Stadtgebieten wie Miinchen eine
Rolle spielen. Im Herbst und vor allem im Sommer fiihrt der Luftaustausch mit der freien
Troposphére (ab 3 km Hohe) dazu, da3 auf der ZS nur sehr niedrige PAH-Konzentrationen
gemessen werden.

Zur Bestimmung der moglichen Probenahme-Artefakte durch Filterreaktion der PAH wéh-
rend der Probenahme wurden LVS-Experimente mit einem vorgeschalteten Diffusionsdenu-
der durchgefiihrt. Bei den Messungen mit parallelen Filterproben mit und ohne Denuder
wurde festgestellt, daB3 bei einem Ozon-VMV von 30 - 50 ppbv die PAH-Massenkonzentra-
tion bis zu ~ 30 % und fiir Proben, die unter den selben Bedingungen bei hoheren Ozon-
VMV (70 - 80 ppbv) gezogen wurden, um bis zu 100 % unterschétzt werden kann. Die in
dieser Arbeit (LVS-MeBkampagnen) erhaltenen Werte wurden zu gleichen Zeit auch in einer
davon unabhéngigen Studie in Karlsruhe bestétigt, obwohl das Experiment an zwei verschie-
denen Standorten, mit unterschiedlichen Denudertypen, Probensammlern und Sammelinter-
vallen durchgefiihrt wurde. Die gute Ubereinstimmung der beiden Ergebnisse spricht dafiir,
daB die Funktionsvorschrift der gefitteten Geraden universell anwendbar ist, um den Verlust
von BaP und anderen gemessenen PAH(5,6) wihrend der Probenahme ohne Denuder abzu-
schitzen. Ebenso sollte darauf geachtet werden, da3 vor allem die Bestimmung von Oxy-
PAH bei Aerosolproben, die ohne Denuder gezogen wurden, wegen dieser Probenahme-Arte-
fakte problematisch sein kann. Hierzu miiiten weitere Untersuchungen zur je nach Ozon-
VMV gebildeten Menge an Oxy-PAH auf dem Filter durchgefiihrt werden, um die gemes-
senen Werte nach unten zu korrigieren.

Diese Filterreaktion der PAH(5,6) konnte auch in Laborversuchen bestétigt werden. Es wurde

ein signifikanter Abbau bei der Begasung mit O3, NO; und einer Mischung aus O3 und NO,
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festgestellt. Die in diesem Rahmen durchgefiihrten Experimente zur Produktbildung zeigten,
dal} bei der Reaktion von BaP mit NO, wesentlich mehr 6-NBaP als bei der Begasung mit
dem Gemisch aus Ozon und Stickstoffdioxid entsteht, wihrend bei der Begasung mit Ozon
ausschlieBlich BaP-dione als Hauptprodukte gebildet werden. Dabei wurde auch mit Ruf3be-
legung eine deutlich hohere Bildungsrate an BaP-dionen und 6-NBaP beobachtet als ohne
RuB.

Als weitere Umweltprobe wurden Tunnelstaubproben von 2 Prager Tunneln auf den PAH-
Anteil hin untersucht. Hierbei zeigte sich, dal sich die PAH-Zusammensetzung der beiden
Tunnel signifikant unterscheidet. Aber im Vergleich mit einer filheren Fingerprint-Studie
konnten iiberwiegend gute Ubereinstimmungen in den fiir StraBentunnel typischen Mengen-
verhiltnissen der einzelnen PAH erzielt werden.

Zusitzlich wurden an einem Motorenpriifstand wihrend des Betriebs eines Nutzfahrzeugmo-
tors Dieselmotorenabgas-Filterproben vor und nach einem Abgasnachbehandlungssystem
wihrend der beiden Motorenpriifzyklen ESC bzw. ETC gezogen und vermessen. Die Re-
duktionsrate der im ESC-Zyklus gebildeten PAH (16 ug KWh™) liegt im Bereich von 77 -
100 %. Im ETC-Zyklus hat die Reduktion der PAH (42 pg KWh™) einen Wert von 66 - 100
%. Bei den Nitro-PAH wurden vor dem Oxidationskatalysator nur beim ETC-Zyklus erhohte
Werte gefunden, wihrend im ESC-Zyklus nur geringe Mengen an 9-NPHE, 1-NPYR und 6-
NBaP bestimmt werden konnten. Die nach dem Oxidationskatalysator emittierten Mengen an
Nitro-PAH zeigen bei beiden Testzyklen eine Zunahme durch den Abbrandvorgang im
Oxidationskatalysator, da hier der NO,-Anteil deutlich hoher ist. Die grof3ite Bildungsrate ist
bei 1- und 2-NNAP festzustellen. Bei der hier durchgefiihrten Filterprobenahme muf} auf-
grund des hohen NO,-Volumenmischungsverhiltnisses von 200 - 600 ppmv im Oxidations-
katalysator bei den angegebenen Konzentration die Artefaktbildung von ca. 20 % auf dem
Filter mit berticksichtigt werden. Ein Vergleich einer ESC-Filterprobe nach dem Oxidations-
katalysator mit dem Dieselru3-Standard SRM 1650a ergab, daB der Dieselrul eine hohere
Mengen an 6-NBaP und 1-NNAP und 2-NNAP, aber eine viel niedrigere Konzentration an 1-
NPYR als der Ruf3standard enthélt. Ebenso kommen sehr grole Mengen an 3-Ring-PAH und
PYR in der DieselruBBprobe vor, wahrend die anderen PAH unterhalb der Nachweisgrenze
liegen, was sicherlich auf die Emissionsquelle (Dieselmotor) und die Art der Abgasnach-
behandlung zuriickzufiihren ist. Der NIST-Standard 1650a kann auf jeden Fall nicht als

reprisentativer Dieselruflstandard betrachtet werden.
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Bei den zur Messung verwendeten synthetischen RuBBproben handelte es sich um Ruf3aerosols
aus dem FunkenruBgenerator der Firma PALAS (GfG-Ruf}) und um einen sogenannten
Acetylen-RuB}, der durch die Erzeugung eines laserinduzierten Plasmas in einer Acetylen/
Argon-Atmosphére hergestellt wurde. Beim GfG-Ruf3 wurden nur vereinzelt PAH und Nitro-
PAH in sehr geringen Mengen gefunden, wéhrend im Acetylen-Rufl doch alle 12 PAH und
immerhin 6 Nitro-PAH gut nachzuweisen waren. Ein wichtiges Ergebnis fiir die Kinetik-
experimente im Stromungsrohr war, dall der reine GfG-Ruf3 aus dem Funkengenerator kein
BaP enthiilt.

PAH-Reaktivitat

Zur Untersuchung der Kinetik des Abbaus von BaP auf FunkenruBaerosolpartikeln durch Os,
NO; und Wasserdampf wurde das verwendete Reaktionssystem ausreichend charakterisiert.
SchlieBlich wurden Kinetik-MeBreihen in einem Aerosolstromungsrohr mit einem variabel
verstellbaren Probenahmeschlitten bei Reaktionszeiten von 26 - 106 s durchgefiihrt. Die
heterogene Reaktion verlduft iiber einen komplexen Mechanismus mit schneller reversibler
Adsorption von O3 auf der Partikeloberfliche und einer nachfolgenden Oberflichenreaktion
zwischen adsorbierten Ozon und BaP. Der adsorptionsbedingte Verlust von Gasphasenozon
war unabhhéngig von der BaP-Oberflichenbelegung der FunkenruBgeneratorpartikel und
vollzog sich auf einer kiirzeren Zeitskala als der BaP-Abbau (< 10 s). Bei Zunahme der
Luftfeuchtigkeit (0 — 25 % RH) und bei Steigerung der NO,-VMV (0 — 0.1 — 0.5 — 1
ppmv NO,) nahm der Gasphasenozonverlust ab, was auf kompetitive Adsorption von Ozon
und Wasserdampf bzw. von Ozon und NO, zuriickzufiihren ist. Bei einer weiteren Steigerung
der Luftfeuchtigeit auf 40 % RH kam es zu einer Zunahme des Gasphasenozonverlustes bei
hoheren Ozon-VMV. Dieses Verhalten kann neben der Adsorption auf der Partikeloberflache
auch durch zusitzliche Absorption von Ozon-Molekiilen im Wasserfilm der RufBpartikel
erklart werden. Bei Hinzufiigen von Luftfeuchtigkeit (~ 25 % RH) zum Reaktionssystem mit
Ozon und 1 ppmv NO, kam es aufgrund der erwarteten kompetitiven Adsorption von Ozon,
NO; und Wasserdampf zu einem weiteren Riickgang des Gasphasenozonverlustes.

Betrachtet man sie BaP-Abbauraten, so findet man eine Abnahme der Reaktionsgeschwin-
digkeit mit zunehmender Luftfeuchtigkeit (0 — 25 — 40 % RH). Bei Zugabe von NO;
hingegen zeigt sich eine signifikante Steigerung des BaP-Abaus auf RuBaerosolpartikeln.
Dies spricht fiir einen zusétzlichen Einflul der gebildeten reaktiven Intermediate NO3; und

N,O:s, die den Reaktionsmechanismus des BaP-Abbaus auf der Partikeloberflache beeinflus-
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sen konnen. Wenn im Stromungsrohr nur Ozon und Wasserdampf oder Ozon und NO, als
Reaktionspartner zur Verfiigung steht, so ergibt der Verlauf einer Langmuir-Adsorptionsiso-
therme. Wenn NO, und Wasser hinzugefiigt werden, so erhédlt man schlieSlich einen
anndhernd linearen Kurvenverlauf, aber auch einen leichten Riickgang der Reaktionsge-
schwindigkeit bei geringen Ozon-VMV im Vergleich mit dem Reaktionssystem Oz / NOs.
Der Reaktionsmechanismus schlie3t neben der schnellen reversiblen Adsorption von O3, NO;
und H>O aus der Gasphase vermutlich auch die Bildung reaktiver Zwischen- und
Nebenprodukte wie NO3, N,Os, HNO,, und HNOj ein, die zur Nitrierung bzw. Oxidation von
BaP an der RuBoberflache beitragen konnen. Zur vollstindigen Aufklidrung des Reaktions-
mechanismus sind noch weitere Untersuchungen erforderlich (z.B. Quantifizierung reaktiver
Intermediate).

Unter Annahme eines Langmuir-Hinshelwood-Reaktionsmechanismus wurden folgende
Werte fiir die Oberflachenkonzentration von Adsorptionspldtzen [SS]s bestimmt: (5.8 + 0.1)
x 10" cm™ bei O3, 03 / 25 % H,0 und O3 / NO, (100 ppbv); (7.3 + 0.6) x 10'* cm™ bei O3 /
40 % H,0 und O3 / NO, / 25 % H,0; (3.7 £ 0.1) x 10'* em™ bei O3 / NO; (250 - 1000 ppbv).
Die maximalen BaP-Abbauratenkoeffizienten k; ., betrugen: (0.015 *+ 0.001) s fiir O3, O3/
25 % H,0 und O3 / NO, (100 ppbv); (0.011 = 0.001) s fiir O3 / H,O (40 % RH); (0.020 +
0.002) s fiir O3 / NO, (250 - 1000 ppbv) und O3 / NO, / 25 % H,0. Die Langmuir-
Adsorptions-Gleichgewichtskonstante fiir Ozon Ko wurde mit (2.8 + 0.2) x 10" cm’ fiir alle
untersuchten Reaktionssysteme als konstant angenommen. Die Langmuir-Adsorptions-
Gleichgewichtskonstante fiir Wasser Kipo lag fiir O3 / 25 % H,0 bei (0.9 = 0.1) x 107 em’,
fiir O3 / 40 % H,0 bei (0.2 £ 0.1) x 107 em® und fiir O3 / NO, / 25 % H,0 bei (0.6  0.2) x
10" cm’. Fir die Langmuir-Adsorptions-Gleichgewichtskonstante von NO, wurden
folgende Werte bestimmt: (2.0  0.5) x 107 cm® bei O3 / NO, (100 - 250 ppbv); (4.8 + 0.7) x
10 cm’® bei O3 / NO; (500 ppbv); (1.2 + 0.4) x 10™* cm® bei O3 / NO, (750 - 1000 ppbv);
(1.6 £ 0.3) x 10" cm® bei O3 / NO, / 25 % H,O.

Der Abbau von PAH auf Dieselrufl durch Ozon wurde auch in Aerosolkammerexperimenten
(AIDA) am Forschungszentrum Karlsruhe untersucht. Dabei zeigten die PAH(5,6) wiederum
eine viel hohere Reaktivitit als die PAH(3,4), und ein signifikanter Riickgang der Reaktions-
geschwindigkeit bei Beschichtung der Ruf3partikel mit den Produkten der a-Pinen-Ozonolyse
konnte nachgewiesen werden. Die in den Kammerexperimenten beobachteten PAH-Abbau-
raten lagen insgesamt deutlich unter den Werten (Faktor 100) der Stromungsrohrexperimente.

Dies ist vermutlich auf langsame Reaktions- und Diffusionsprozesse im Partikelinneren zu-
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rickzufiihren, die bei den lange andauernden Kammerexperimenten eine wesentlich groBBere
Rolle spielen als in den durch Oberfldchenprozesse dominierten Stromungsrohrexperimenten.
SchlieBlich wurden noch weitere Experimente zur Produktbildung von Nitro- und Oxy-PAH
durchgefiihrt. Die Nachweisgrenzen des HPLC-APCI-TOF-MS lagen fiir 6-NBaP und 1-
NPYR im Extrakt bei 0.6 pug I'' und 0.8 pg 1", was zeigt, das diese Methode nicht fiir
Realmessungen verwendet werden kann, wo sehr viel niedriger Nachweisgrenzen bendtigt
werden. Aber sie ist sehr wohl zur Identifizierung von unbekannten Produkten der Ozonie-
rung und Nitrierung von PAH geeignet. Zur Untersuchung der Produktbildung im Stro-
mungsrohr wurden 4 h Filterproben der Reaktionssysteme O3, O3 / 25 % H,0, NO,, O3/ NO;,
und O3/ NO,/ 25 % H,0 vermessen. Es wurde gezeigt das in den Reaktionssystemen O3 und
03 /25 % H,0 wihrend der Reaktion von BaP mit Ozon im Aerosolstromungsrohr das BaP-
1,6-dion, BaP-3,6-dion und BaP-6,12-dion gebildet werden. In den Reaktionssystemen O3 /
NO; und O3/ NO; / 25 % H,0 konnte neben diesen ebenfalls vorhandenen Hauptprodukten
geringe Mengen an 6-NBaP detektiert werden. Bei der Reaktion des BaP mit NO, auf den
RuBaerosolpartikeln im Stromungsrohr konnte, wie aufgrund der Reaktionskinetik erwartet,
kein 6-NBaP nachgewiesen werden. Bei den Begasungsexperimenten mit O3 und NO, wur-
den noch zwei andere Produkte gefunden, ndmlich das Hydroxy-BaP und eine bisher unbe-
kannte Verbindung, die aufgrund des Massenspektrums und der Retentionszeit als BaP-
nitrochinon identifiziert wurde. Damit konnte die Bildung von Nitrochinonen durch Reaktion

von PAH mit atmosphérischen Photooxidantien erstmals experimentell bestétigt werden.
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6 Anhang

6.1 Massenspektrometrische Daten

Tabelle 6-1:  Oxy-PAH mit Molekilmasse und MS-Signale im negativen APCI-Detektions-
modus (intensivste Signale sind fett, MS-Signale FV > 60 V sind kursiv ge-
druckt).

Substanz Molare Masse MS-Signale im negativen

g mol'l] Detektionsmodus [m/z]

Sauren

Benzoesdure 122 121,93, 77

3-Methyl-Benzoesiure 136 135, 121, 107

Phenylessigsdure 136 135,121, 93,91, 77, 65

1-Naphthoesdure 172 171, 143, 127,115

2-Naphthoesiure 172 171, 143, 127, 116

1-Pyrensaure 246 245,217,202, 201

Lactone

Coumarin 146 177,145, 117

4-Oxa-benzo[def]chrysen-5-on 270 301, 286, 285, 271, 269, 243, 215

Hydroxide

Phenol 94 93, 65

2-Methyl-Phenol 108 215,107

3-Methyl-Phenol 108 215,123,107

4-Methyl-Phenol 108 123,107

2,4-Dimethyl-Phenol 122 136, 121

2,6-Dimethyl-Phenol 122 121

2-Chlor-Phenol 128 127, 91

4-Chlor-Phenol 128 127,92
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Tabelle 6-2:  Oxy-PAH mit Molekilmasse und MS-Signale im negativen APCI-Detektions-
modus (intensivste Signale sind fett, MS-Signale FV > 60 V sind kursiv ge-
druckt).

Substanz Molare Masse MS-Signale im negativen

lg mol'l] Detektionsmodus [m/z]

Hydroxide

2,3,5-Trimethyl-Phenol 136 135,120

2,3,6-Trimethyl-Phenol 136 135, 120

2,4,6-Trimethyl-Phenol 136 135

2-Nitro-Phenol 139 138, 122, 108

4-Nitro-Phenol 139 138, 108

4-Chloro-3-Methyl-Phenol 142 141

3-Methyl-4-Nitro-Phenol 153 305, 152, 136, 122

5-Methyl-2-Nitro-Phenol 153 152, 136, 122, 106

4-Methyl-2-Nitro-Phenol 153 152, 136, 122, 118, 108

2,4-Dichlor-Phenol 162 161, 125

2,4-Dinitro-Phenol 184 183, 167, 153, 137, 109

2,4,6-Trichlor-Phenol 196 195, 159, 123

6-Methyl-2.,4-Dinitro-Phenol 198 197, 181, 180, 116272’, 11%13’ 150,137, 123,

Pentachlor-Phenol 266 265, 229, 195, 167

1-Naphthol 144 143, 115

2-Naphthol 144 143, 115

1-Hydroxy-Phenanthren 194 193, 165

2-Hydroxy-Phenanthren 194 193, 165

3-Hydroxy-Phenanthren 194 193, 165

9-Hydroxy-Phenanthren 194 208, 193, 168

1-Hydroxy-Pyren 218 217

3-Hydroxy-Benzo[a]pyren 268 267

8-Hydroxy-Benzo[a]pyren 268 267
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Tabelle 6-3:  Oxy-PAH mit Molekilmasse und MS-Signale im negativen APCI-Detektions-

modus (intensivste Signale sind fett, MS-Signale FV > 60 V sind kursiv ge-

druckt).

Substanz Molare Masse MS-Signale im negativen
lg mol'l] Detektionsmodus [m/z]

Diketone
p-Chinon 108 108
1,4-Naphthochinon 158 158, 145
1,4-Anthrachinon 208 223, 195, 167
Anthrachinon 208 223, 195, 167
Benzo[a]pyren-1,6-dion 282 282, 267
Benzo[a]pyren-3,6-dion 282 282, 267
Benzo[a]pyren-6,12-dion 282 282, 267
Benzo[a]pyren-7,10-dion 282 282, 267
Gemischte funktionelle Gruppen
Salicylsdure 138 137,93
t-Ferrulaséure 194 193, 178, 149, 134, 133
Benzaldehyd 106 n.d.
Vanillin 152 151, 136, 108
2-Hydroxy-Benzaldehyd 122 121, 93
3-Hydroxy-Benzaldehyd 122 243,121
4-Hydroxy-Benzaldehyd 122 121
3,4-Dimethoxy-Benzaldehyd 166 151, 136, 121, 108
Benzoesduremethylester 136 n.d.
Benzoesédureethylester 150 n.d.
4-Hydroxy-Benzoesdureethylester 166 165, 137
t-Zimtsaure 148 147,119, 103
S-(+)-Mandelsdure 152 151, 121, 107
Gallussiure 170 169, 125
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Tabelle 6-4:  Oxy-PAH mit Molekilmasse und MS-Signale im positiven APCI-Detektions-
modus (intensivste Signale sind fett, MS-Signale FV > 60 V sind kursiv ge-
druckt).

Substanz Molare Masse MS-Signale im positiven

g mol | Detektionsmodus [m/z]

Sauren

Benzoesiure 122 n.d.

3-Methyl-Benzoesiure 136 167,137

Phenylessigsdure 136 137

1-Naphthoesdure 172 n.d.

2-Naphthoesaure 172 n.d.

1-Pyrensiiure 246 261, 247, 231, 23(;,02229, 218, 219, 203,

Lactone

Coumarin 146 147,103, 91, 65

4-Oxa-benzo[def]chrysen-5-on 270 272,271, 227,226, 215

Hydroxide

Phenol 94 n.d.

2-Methyl-Phenol 108 n.d.

3-Methyl-Phenol 108 109

4-Methyl-Phenol 108 n.d.

2,6-Dimethyl-Phenol 122 123,107, 105

2,3,5-Trimethyl-Phenol 136 137,136, 121, 119, 107

2,3,6-Trimethyl-Phenol 136 137,136, 119, 107

2,4,6-Trimethyl-Phenol 136 137, 136, 119, 107, 92

3-Methyl-4-Nitro-Phenol 153 154, 137

1-Naphthol 144 158,145, 128, 116

2-Naphthol 144 158, 145, 128

1-Hydroxy-Phenanthren 194 209, 195, 166

2-Hydroxy-Phenanthren 194 209, 195, 183, 166
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Tabelle 6-5:  Oxy-PAH mit Molekilmasse und MS-Signale im positiven APCI-Detektions-
modus (intensivste Signale sind fett, MS-Signale FV > 60 V sind kursiv ge-
druckt).

Substanz Molare Masse MS-Signale im positiven

lg mol'l] Detektionsmodus [m/z]

Hydroxide

3-Hydroxy-Phenanthren 194 209, 195, 183, 166

9-Hydroxy-Phenanthren 194 209, 195, 166, 153

1-Hydroxy-Pyren 218 233,219,202, 191, 190, 189

3-Hydroxy-Benzo[a]pyren 268 283, 282, 269, 252, 240

8-Hydroxy-Benzo[a]pyren 268 283,269, 255, 252, 240, 226

Diketone

Benzo[a]pyren-1,6-dion 282 284,283, 255, 226

Benzo[a]pyren-3,6-dion 282 284,283, 255, 226

Benzo[a]pyren-6,12-dion 282 284, 283, 255, 226

Benzo[a]pyren-7,10-dion 282 284, 283, 255, 226

Gemischte funktionelle Gruppen

t-Ferrulasdure 194 195, 177, 166, 149

Benzaldehyd 106 n.d.

Vanillin 152 153

2-Hydroxy-Benzaldehyd 122 137,123

3-Hydroxy-Benzaldehyd 122 137

4-Hydroxy-Benzaldehyd 122 137,123

3,4-Dimethoxy-Benzaldehyd 166 167, 139, 124

Benzoesduremethylester 136 137

Benzoesédureethylester 150 151, 123, 105

4-Hydroxy-Benzoesdureethylester 166 167, 139, 121

t-Zimtsdure 148 163,149, 131, 122

S-(+)-Mandelsdure 152 n.d.

Gallusséure 170 185,171, 137
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6.2 MeBwerte der einzelnen Aerosolfilterproben

Tabelle 6-6: PAH-Meldaten der MeRkampagne LKP-1 (19.04. - 05.07.2001, MW bezogen

auf das Realvolumen).

Datum 23401 26401 28401 304.01 2501 4501 12501 14.5.01
Filter-Nr. LKP5 LKP6 LKP7 LKP9 LKP10 LKPIl LKP15 LKPI8
NAP [pg m”] 35.7 0.0 0.0 0.0 1489 1633 37.1 26.0
ACE [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 63.7 71.1 337 46.8
FLU [pg m”] 10.1 0.0 6.3 0.0 21.1 222 55 18.7
PHE [pg m”] 163.8 673 79.8 45.0 1953 2495 2607 1962
ANT [pg m”] 39.3 14.1 19.2 15.0 474 85.8 74.2 31.5
FLT [pg m”] 3224 2004 2097 1334 2650 3576 2905 2283
PYR [pg m”] 5073 302.9 2923 1885 4193  559.0 4302 2722
BaA [pgm” 2392 1233 1545 1032 1873 1775 1545  126.1
CHR [pg m”] 2658  127.0  155.6 95.2 2300  169.0 1492 1447
BbF [pgm™] 259.1 1431 1715 1422 1969 1612 1717  150.1
BKF [pg m”] 1172 573 70.2 54.0 78.5 50.3 64.6 58.1
BaP [pg m”] 1429 69.3 88.9 80.3 129.0 72.5 84.8 87.6
DBahA [pgm™]  92.0 86.9 91.2 127.7 1993 63.9 64.5 19.7
BghiP [pg m™] 4189 3430  360.7 3892 4348 2513 2419 2097
IND [pg m”] 3644  217.1 2246 2141 2636 77.6 105.8  139.2
PAH(3,6) [ngm”]  2.93 1.75 1.92 1.59 2.65 2.28 2.09 1.66
PAH(3,4) [ngm™] 1.54 0.84 0.91 0.58 1.34 1.60 1.36 1.00
PAH(5,6) [ngm®] 139 0.92 1.01 1.01 1.30 0.68 0.73 0.66
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Tabelle 6-7: PAH-Melidaten der MeRkampagne LKP-1 (19.04. - 05.07.2001, MW bezogen
auf das Realvolumen).

Datum 17.5.01 20501 22501 24500 26501 28501 30501 3.6.01
Filter-Nr. LKP20 LKP24 LKP25 LKP26 LKP27 LKP28 LKP29 LKP30
NAP [pg m™] 38.9 56.2 9.4 10.7 65.8 90.7 67.1 39.5
ACE [pg m™] 423 38.4 20.8 332 60.0 63.3 90.3 40.5
FLU [pg m”] 18.9 16.9 13.6 14.5 235 26.3 357 20.9
PHE [pg m”] 2552 1549  140.1  163.6 2197 2869 4515  182.1
ANT [pg m”] 57.0 35.8 37.8 42.8 49.2 65.6 99.6 37.0
FLT [pg m”] 3562 2495 2027 2474 2914 3268 5450 3207
PYR [pgm®] 4447 3693  290.0 3160 4017 4934 7154 4595
BaA [pg m”] 137.0 1577 96.5 1341 1275 1561  188.8 1758
CHR [pg m™] 133.0  160.5 1079  132.0 1243 1452 1883  182.9
BbF [pgm™] 108.9 1599 1002  147.0  110.6 1320  121.8  161.7
BKF [pg m”] 34.1 62.2 313 53.7 347 41.6 34.1 65.7
BaP [pg m™] 48.9 78.6 48.7 79.1 53.4 62.1 56.1 77.9
DBahA [pg m”] 5.0 12.4 1.1 22.8 2.9 52 1.5 9.1
BghiP [pg m”] 738 103.1 79.1 176.4 81.4 88.4 57.6 116.8
IND [pg m”] 52.1 81.2 50.4 117.1 49.1 51.4 39.0 87.7
PAH(3,6) [ngm™®]  1.71 1.63 1.19 1.63 1.55 1.85 2.50 1.88
PAH(3.4) [ngm®] 1.38 1.13 0.88 1.04 1.21 1.47 2.19 1.36
PAH(5,6) [ngm?]  0.32 0.50 0.31 0.60 0.33 0.38 0.31 0.52
Datum 7601 9601 11.601 13.601 15601 17.601 20.6.01  2.7.01
Filter-Nr. LKP33 LKP34 LKP35 LKP36 LKP37 LKP38 LKP39 LKP47
NAP [pg m”] 202.8 0.0 88.9 91.5 22.4 473 53.1 38.8
ACE [pg m™] 95.4 9.8 445 91.5 18.5 28.5 525 483
FLU [pg m”] 42.6 15.0 22.0 31.6 16.0 14.4 22.8 28.4
PHE [pg m" 4683  207.1 2032 3836 1094 1222 3480  278.7
ANT [pg m™] 1032 596 43.8 80.9 31.1 26.1 85.2 68.0
FLT [pg m" 739.6 4373 3942 5969  150.6  189.1  738.5  468.7
PYR [pg m™] 7620 5344 5002 5292 1860 1823 3945  393.9
BaA [pg m”] 2132 1624 1537 2305 72.2 75.7 1782 1825
CHR [pg m”] 2295 1531  153.8 2772 75.2 1033 1465 1732
BbF [pgm?] 1515 1206 1264 1802 71.9 74.2 138.9  146.5
BKF [pg m™] 49.1 37.8 45.6 63.1 17.7 22.7 50.4 49.0
BaP [pg m”] 64.9 54.9 65.7 33.8 315 242 68.8 68.7
DBahA [pg m™] 6.8 42 10.1 2.3 6.9 0.0 4.0 75
BghiP [pg m”] 69.1 76.6 94.8 113.1 68.6 53.6 73.8 98.4
IND [pg m™] 717 71.6 74.2 96.8 417 39.5 92.9 75.4
PAH(3,6) [ngm®] 2.93 1.92 1.87 2.59 0.86 0.91 2.32 2.01
PAH(3,4) [ngm®] 2.52 1.55 1.45 2.10 0.62 0.70 1.89 1.57

PAH(5,6) [ngm>]  0.42 0.37 0.42 0.49 0.24 0.21 0.43 0.45
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Tabelle 6-8: PAH-Melidaten der MelRkampagnen LKP-1 (19.04. - 05.07.2001), LKP-2
(19.11. - 18.12.2001) und LKP-3 (12.07. - 02.08.2002) (MW bezogen auf das
Realvolumen).

Datum 3701 4701  5.7.01 22.11.01  25.11.01 30.11.02 8.12.01
Filter-Nr. LKP48 LKP49 LKP 50 LKPla LKPIlb LKPlc LKPId
NAP [pg m™] 31.2 16.3 69.3 835.3 699.2 0.0 0.0
ACE [pg m”] 32.9 35.6 66.6 340.9 340.2 55.5 76.6
FLU [pg m”] 25.1 17.3 23.7 144.4 169.1 47.1 45.0
PHE [pg m™] 2469  158.1 196.7 462.1 528.0 2343 4072
ANT [pg m™] 51.2 36.3 27.3 93.4 141.3 49.0 63.9
FLT [pg m”] 473.0 2944 2717 447 .4 387.0 2502 4298
PYR [pg m™] 4512 2419 2331 1018.1 449.1 260.0 4412
BaA [pgm” 2125 129.8 99.9 342.5 268.9 3288 3182
CHR [pg m™] 2058 1164 151.6 4255 230.8 301.5 358.3
BbF [pgm™] 1592 101.4 89.0 547.4 4332 568.9  562.1
BKF [pg m™] 49.2 31.6 23.6 198.3 133.6 2155 2068
BaP [pg m™] 72.7 50.2 27.7 280.1 257.8 323.0 2558
DBahA [pg m™] 6.6 4.7 0.0 811.7 58.3 107.9 124.1
BghiP [pg m™] 105.4 79.0 76.2 2619.1 601.8 611.3 628.7
IND [pg m”] 74.6 56.7 522 459.4 382.1 568.9  642.5
PAH(3,6) [ngm”] 2.11 1.30 1.25 7.71 3.87 3.82 4.44
PAH(3,4) [ngm”] 1.64 0.98 0.98 2.79 2.01 1.42 2.02
PAH(5,6) [ngm™]  0.47 0.32 0.27 4.92 1.87 2.40 2.42
Datum 19.7.02  26.7.02 29.7.02 30.7.02  2.8.02

Filter-Nr. F1 9 F110 Fl 11 Fl 12 F113

NAP [pg m*] 0.0 825.0 0.0 0.0 0.0

ACE [pg m”] 0.0 117.6 0.0 0.0 153.5

FLU [pg m™~] 0.0 74.5 0.0 195.3 67.3

PHE [pg m™] 130.9 4129 2694 15833 5245

ANT [pg m™] 25.1 0.0 0.0 0.0 0.0

FLT [pg m”] 270.7 343.5 3242 10048  556.3

PYR [pg m™] 458.5 5432 4150 8514 5480

BaA [pg m”] 154.3 175.7  225.1 394.4 165.6

CHR [pg m™] 153.0 134.7 116.9 0.0 126.3

BbF [pgm™] 152.6 194.6 1785  311.6 141.8

BKF [pg m”] 48.4 57.7 86.2 0.0 47.9

BaP [pg m™] 73.5 74.6 182.6 2272 77.6

DBahA [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

BghiP [pg m™] 256.5 2128 6585 2907 109.4

IND [pg m”] 34.0 1348 3062 0.0 0.0

PAH(3,6) [ngm®]  1.76 2.28 2.76 4.66 2.30

PAH(3,4) [ngm®]  1.19 1.61 1.35 3.83 1.92

PAH(5,6) [ngm®]  0.56 0.67 1.41 0.83 0.38
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Tabelle 6-9: PAH-Melidaten der MelRkampagnen IWC-2 (01.02. - 05.04.2002), IWC-1
(12.04. - 19.04.2001) und IWC-3 (24.09. - 23.10.2002) (MW bezogen auf das
Realvolumen).

Datum 1202  152.02 222.02 83.02 153.02 223.02 293.02 54.02
Filter-Nr. F1 1 F1 2 F1 3 F1 4 F1 5 F1 6 F1 7 F1 8
NAP [pg m”] 0.0 36.5 0.0 0.0 0.0 163.6 0.0 0.0
ACE [pg m”] 151.8 59.2 65.7 26.8 0.0 124.1 41.6 29.3
FLU [pg m”] 54.9 22.6 51.3 14.6 0.0 43.9 32.6 25.8
PHE [pg m™] 3429 1612 2615 82.4 218.7 1855 2519 57.9
ANT [pg m”] 40.7 15.6 51.3 11.5 22.7 0.0 29.5 0.0
FLT [pg m”] 2187 2386 3255 1209 2632 2165 4323 171.8
PYR [pg m”] 208.8  286.6  320.8 123.0 2532 204.1 428.3 168.4
BaA [pg m” 111.4 1505 147.4 92.8 172.4 91.6 206.4 80.0
CHR [pg m™] 98.7 143.2 171.2 94.8 180.5 1146 200.0 110.1
BbF [pgm™] 2247 3168  349.0 2477  389.8 2866 3850 = 227.3
BKF [pg m™] 1047 1286 148.6 102.7 162.2 114.3 161.3 100.0
BaP [pg m™] 1478 2540 2235 159.0 2713 1659 2595 139.5
DBahA [pgm®]  113.0 1033 151.4 111.3 184.0 133.9 167.3 116.1
BghiP [pg m™] 4148  583.3 813.3 5226 9445 6188  677.1 509.8
IND [pg m”] 3712 4619 5632 433.0 7175 492.0 5893 4199
PAH(3,6) [ngm™]  2.40 2.84 3.53 2.10 3.78 2.62 3.79 2.10
PAH(3,4) [ngm”]  1.02 1.00 1.28 0.53 1.11 0.81 1.55 0.59
PAH(5,6) [ngm”] 138 1.85 2.25 1.58 2.67 1.81 2.24 1.51
Datum 14401 164.01 18.4.01 19.4.01 27.9.02  30.9.02 3.10.02
Filter-Nr. 1 2 3 4 GH 2 GH 3 GH 5
NAP [pg m™] 0.0 30.3 0.0 52.3 0.0 0.0 0.0
ACE [pg m”] 18.2 15.6 5.2 34.1 10.7 72.7 18.7
FLU [pg m”] 11.3 8.9 6.3 17.5 2.1 28.1 3.5
PHE [pg m”] 31.8 46.4 30.6 64.4 63.7 104.0 119.6
ANT [pg m”] 7.4 11.4 5.8 11.2 8.8 8.9 17.2
FLT [pg m”] 53.6 70.0 54.8 80.2 131.0 2136 184.8
PYR [pg m”] 82.4 95.2 93.1 108.3 244.8 2405 196.8
BaA [pg m”] 36.4 32.8 35.1 50.6 91.4 172.6 138.6
CHR [pg m”] 36.8 29.2 35.3 61.3 107.1 157.9 164.2
BbF [pgm”] 78.2 722 81.4 81.7 188.4 2857 2772
BKF [pg m”] 36.7 30.6 37.3 33.6 84.3 103.2 123.1
BaP [pg m™] 56.0 51.9 56.2 57.9 143.5 3146 2237
DBahA [pg m”] 57.2 42.1 65.7 57.5 56.8 3.5 43.0
BghiP [pg m™] 1672 123.0 188.9 152.0 275.7 2440 2892
IND [pg m”] 139.4 97.3 156.4 102.6 453.5 3209 3458
PAH(3,6) [ngm”]  0.78 0.70 0.84 0.86 1.85 2.17 2.12
PAH(3,4) [ngm®] 0.25 0.29 0.25 0.38 0.65 0.90 0.82
PAH(5,6) [ngm®]  0.53 0.42 0.59 0.49 1.20 1.27 1.30
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Tabelle 6-10: PAH-Melidaten der MelRkampagnen IWC-3 (24.09. - 23.10.2002, MW bezogen
auf das Realvolumen) und HP (16.05. - 21.09.2002) (MW bezogen auf das

Normvolumen).

Datum 7.10.02 10.10.02 13.10.02 16.10.02 19.10.02 22.10.02 23.10.02
Filter-Nr. GH6 GH7 GH9 GHI10 GHI1l GHI12 GHI3

NAP [pg m”] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

ACE [pg m™] 0.0 10.6 0.0 33 0.0 3.6 53.5

FLU [pg m”] 0.0 2.2 18.2 0.0 0.0 0.0 2.5

PHE [pg m”] 50.3 60.5 197.7 54.5 46.1 60.5 208.4

ANT [pg m”] 6.7 7.1 22.8 0.9 12.5 11.7 18.7

FLT [pg m”] 727 1354 3002 1258 51.8 1273 1595

PYR [pg m”] 79.1 153.8 5250 1799 68.0 1715 1512

BaA [pgm” 342 98.1 188.6 1192  49.0 119.3 49.8

CHR [pg m”] 372 1273 2185 1196 76.8 1204  61.9

BbF [pgm™] 803 1954 3913  258.8 716 2542 1127

BKF [pg m™] 33.1 101.1 1712 68.3 353 117.3 47.0

BaP [pg m”] 68.8 1879 3743 1835 73.2 1295  114.4

DBahA [pg m”] 8.6 412 73.8 352 29.4 69.1 7.4

BghiP [pg m”] 67.6 2413 3750  249.6 1548  321.0  181.8

IND [pg m”’] 1068 3297 5713 2854 954  377.6 2014

PAH(3,6) [ngm”]  0.65 1.68 3.41 1.68 0.76 1.88 1.31

PAH(3,4) [ngm™] 0.28 0.58 1.45 0.60 0.30 0.61 0.65

PAH(5,6) [ngm™>]  0.37 1.10 1.96 1.08 0.46 1.27 0.66

Datum 17.5.02  18.5.02  19.5.02 20.5.02 21502 225.02 235.02 24.5.02
Filter-Nr. HP2  HP3 HP4 HP5 HP6 HP7  HPS8  HPO
NAP [pg m”] 0.0 0.0 0.0 0.0 452 0.0 0.0 0.0
ACE [pg m”] 0.0 21.6 20.9 32.9 53.8 17.8 46.4 26.0
FLU [pg m”] 0.0 7.9 9.3 13.9 12.6 8.0 9.0 12.6
PHE [pg m”] 37.9 58.4 26.1 85.3 482 27.4 61.1 80.3
ANT [pg m”] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
FLT [pg m”] 39.0 233 18.1 33.8 31.4 28.7 333 29.0
PYR [pgm®] 40.7 38.9 24.8 58.9 37.2 352 31.1 36.7
BaA [pg m”] 23.1 32.1 47.0 11.3 6.3 8.0 9.4 19.0
CHR [pg m”] 26.6 5.1 6.1 21.6 0.0 0.0 11.4 0.0
BbF [pgm?] 313 28.2 17.0 23.9 335 30.9 32.4 30.1
BKF [pg m™] 10.7 12.0 43 9.6 12.1 8.5 11.1 10.5
BaP [pg m”] 37.9 17.7 11.2 16.4 18.5 14.4 20.9 15.2
DBahA [pg m”] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
BghiP [pg m”] 42.7 454 37.4 712 47.0 44.7 52.8 33.6
IND [pg m”] 62.3 475 37.8 0.0 59.8 414 39.5 31.6
PAH(.6) [pgm?] 3523  308.6 2298 3319 2941 2392 3029 2859
PAH(34)[pgm?] 1674 1578  122.1 2108  123.1 99.3 1463  164.9
PAH(5,6) [pgm?] 1849 1508  107.7  121.1 1709 1399 1566  121.0
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Tabelle 6-11: PAH-Melidaten der MeRRkampagnen HP (16.05. - 21.09.2002, MW bezogen

auf das Normvolumen).

Datum 255.02 265.02 27502 28502 29502 30502 31.502 1.6.02
Filter-Nr. HP10 HPIl HPI12 HPI3 HPI4 HPIS HPI6 HPIS
NAP [pg m”] 0.0 0.0 22.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
ACE [pg m”] 9.6 0.0 13.9 0.0 0.0 9.1 163.7 20.5
FLU [pg m”] 13.9 0.0 9.6 0.0 0.0 8.8 33.1 11.7
PHE [pg m”] 54.1 36.9 145.7 35.3 39.6 412 156.6 55.3
ANT [pg m] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
FLT [pg m”] 27.9 21.6 31.7 24.7 50.9 315 56.2 31.7
PYR [pg m?] 38.4 31.7 43.6 27.3 71.2 38.2 63.7 27.2
BaA [pg m”] 10.6 6.1 12.3 10.1 314 115 11.4 6.9
CHR [pg m”] 0.0 9.3 113 10.1 31.8 0.0 13.2 0.0
BbF [pgm™] 29.9 20.2 313 29.8 61.1 38.0 28.6 38.7
BKF [pg m”] 12.3 8.4 13.2 16.1 26.2 14.4 10.6 9.5
BaP [pg m”] 215 372 44.7 20.0 91.9 245 102.6 452
DBahA [pg m”] 0.0 0.0 12.9 0.0 23.4 16.7 6.8 0.0
BghiP [pg m™] 81.2 38.8 50.9 41.9 124.5 67.4 75.4 27.7
IND [pg m”] 69.4 43.1 50.1 40.6 99.3 67.5 79.5 32.9

PAH(3,6) [pgm”] 3453 2535 4477 2559 6512 3508 6045  275.1
PAH(3,4) [pgm?] 131.0 1058 2445 1075 2249 1224  301.1  121.0
PAH(5,6) [pgm?] 2143  147.8 2032 1484 4263 2284 3034 1541

Datum 2602 3602 6602 9602 12602 15602 18602 21.6.02
Filter-Nr. HP19 HP20 HP21 HP22 HP23 HP24 HP25 HP2J
NAP [pg m”] 0.0 0.0 51.7 65.5 737 0.0 13.7 0.0
ACE [pg m™] 12.6 23.7 17.1 55.5 13.8 7.3 9.1 6.2
FLU [pg m”] 11.0 16.8 52 9.3 42 4.7 32 5.5
PHE [pg m" 63.7 482 42.1 52.6 242 21.6 252 23.8
ANT [pg m™] 0.0 0.0 48 8.2 0.0 0.0 0.0 6.7
FLT [pg m" 66.7 53.0 20.6 23.8 17.1 13.6 16.0 20.3
PYR [pg m™] 49.9 50.0 20.3 27.3 15.8 16.5 18.3 28.8
BaA [pg m”] 19.0 19.1 52 8.4 7.5 6.1 4.4 6.8
CHR [pg m”] 38.1 38.0 7.1 12.4 10.6 7.7 7.3 10.5
BbF [pgm?] 472 34.4 13.1 14.4 20.1 14.5 133 14.4
BKF [pg m™] 17.1 11.8 4.7 5.6 7.8 5.5 48 5.3
BaP [pg m”] 26.2 19.6 7.5 8.7 25.6 8.8 6.2 75
DBahA [pgm®]  64.5 0.0 2.2 2.0 7.1 0.0 0.0 0.0
BghiP [pg m”] 2728 103 20.8 14.3 36.6 8.9 9.9 4.1
IND [pg m™] 183.8  40.9 18.6 15.9 50.2 19.5 19.8 13.5
PAH(.,6) [pgm?] 8489 3253  167.0  193.6 2227 1227 1250 1416
PAH(34) [pgm®] 2373 2083  100.1 1327 75.3 65.4 71.1 96.9

PAH(5,6) [pgm®] 611.6  117.1 67.0 60.9 147.4 57.3 53.9 44.7
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Tabelle 6-12: PAH-Melidaten der MeRRkampagnen HP (16.05. - 21.09.2002, MW bezogen

auf das Normvolumen).

Datum 246.02 27.6.02 30602 37.02 6702 10.7.02 11.7.02 14.7.02
Filter-Nr. HP28 HP29 HP30 HP31 HP32 HP33 HP35 HP36
NAP [pg m™] 19.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 133.5 0.0
ACE [pg m”] 6.5 6.4 5.4 34 8.9 38.9 170.3 22.7
FLU [pg m”] 4.7 5.2 33 4.3 6.1 8.6 33.4 7.7
PHE [pg m™] 22.8 17.4 21.8 14.2 23.4 36.2 137.9 325
ANT [pg m”] 5.6 0.0 0.0 0.0 5.5 6.1 0.0 5.5
FLT [pg m”] 15.8 17.6 23.7 17.2 16.5 12.6 23.5 14.4
PYR [pg m~] 16.3 17.6 20.7 21.6 18.3 15.3 34.1 16.0
BaA [pg m™] 3.5 4.6 103 6.6 7.3 40.1 209.3 24.8
CHR [pg m™] 8.9 10.9 19.1 7.4 10.2 7.1 22.0 6.6
BbF [pgm™] 16.1 14.8 30.4 16.3 16.0 11.6 8.9 17.0
BKF [pg m”] 4.7 5.1 11.7 5.5 6.2 5.6 0.0 6.7
BaP [pg m™] 6.6 6.4 15.4 10.4 9.3 7.4 7.7 9.3
pg

DBahA [pg m”] 0.0 0.0 53 0.0 1.3 0.0 0.0 0.0
BghiP [pg m™] 4.7 5.4 21.7 9.0 8.1 14.2 14.0 12.1
IND [pg m”] 13.5 16.1 29.6 19.3 18.7 16.9 33.3 222
PAH(3,6) [pgm™®] 1185 1159  209.7 127.5 140.9 173.0  490.8 167.1
PAH(3,4) [pgm®] 72.9 68.1 95.5 67.0 81.3 1172 4268 99.8
PAH(5,6) [pgm®] 45.6 47.9 114.2 60.5 59.6 55.8 64.0 67.4
Datum 17.7.02  20.7.02  23.7.02 26.7.02 2802 5802 8802 11.8.02
Filter-Nr. HP37 HP38 HP39 HP40 HP42 HP43 HP44 HP45
NAP [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
ACE [pg m”] 18.7 39.1 21.8 6.8 9.3 11.4 7.1 14.4
FLU [pg m”] 7.4 9.5 3.6 0.0 1.9 0.7 0.0 1.3
PHE [pg m? 35.5 43.0 56.5 18.5 48.6 37.3 27.8 24.1
ANT [pg m”] 0.0 6.4 1.3 12 0.0 0.0 0.0 1.5
FLT [pg m® 18.1 22.6 30.2 20.6 21.4 20.8 14.1 16.6
PYR [pg m™] 17.1 22.0 30.8 75.6 33.7 40.9 44.9 72.1
BaA [pg m™] 20.0 235 4.9 7.4 3.4 54 1.7 3.9
CHR [pg m™] 7.9 9.0 10.2 7.2 6.6 6.8 2.0 6.9
BbF [pgm”] 13.5 19.2 21.1 18.6 14.2 14.7 5.6 11.0
BKF [pg m™] 5.4 7.0 8.3 9.0 6.2 7.4 0.0 4.5
BaP [pg m™] 7.8 10.2 17.0 17.1 10.8 16.0 5.9 10.3
DBahA [pg m™] 0.0 2.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
BghiP [pg m™] 7.8 242 14.1 15.4 10.1 18.5 10.0 10.7
IND [pg m”] 19.6 41.1 20.8 26.6 123 18.5 7.5 64.2
PAH(3,6) [pgm®] 1528 2303 2153 217.4 167.4 186.4 119.6 2257
PAH(3,4) [pgm?®] 98.7 126.5 133.8 130.6 113.7 111.3 90.5 125.0
PAH(5,6) [pgm®] 54.1 103.7 81.4 86.8 53.6 75.1 29.1 100.7
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Tabelle 6-13: PAH-Melidaten der MeRkampagnen HP (16.05. - 21.09.2002) und ZS-1
(12.08. - 13.11.2001) (MW bezogen auf das Normvolumen).

Datum 14.8.02 31.8.02 3902  69.02 99.02 12902 159.02 18.9.02
Filter-Nr. HP48 HP49 HP50 HPS51 HP52 HP53 HPS56  HP57
NAP [pg m™] 22.7 0.0 0.0 0.0 0.0 6.0 2.9 0.0
ACE [pg m™] 12.4 7.8 3.9 33 1.6 13.8 3.1 6.3
FLU [pg m™] 0.0 0.0 3.4 0.0 1.1 4.7 0.7 2.8
PHE [pg m”] 22.7 452 237 38.1 23.0 225 13.4 26.7
ANT [pg m”] 0.0 33.7 1.9 8.6 2.6 2.0 1.4 5.4
FLT [pg m”] 27.7 20.5 17.9 249 28.8 225 23.4 38.1
PYR [pgm®] 68.1 41.2 26.2 35.6 38.4 372 257 527
BaA [pg m”] 13.2 15.8 4.8 7.7 20.2 9.8 13.0 21.0
CHR [pg m™] 10.4 8.8 6.9 7.5 12.0 11.2 20.0 23.8
BbF [pgm™] 21.3 20.7 17.7 17.2 247 16.3 26.0 49.4
BKF [pg m”] 6.2 5.7 8.0 6.0 14.7 5.6 21.7 21.9
BaP [pg m™] 222 21.1 18.2 13.8 21.0 13.6 333 32.8
DBahA [pgm®] 2.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 25.8 10.8
BghiP [pg m”] 19.7 12.9 17.1 29.4 26.1 322 313 31.5
IND [pg m”] 26.9 14.4 24.1 45.6 32.3 35.3 43.8 33.1

PAH(3,6) [pgm®] 2403  240.1 1667 2343 2439  208.1 2787  347.
PAH(34) [pgm?] 142.1  165.3 81.5 1223 1250  105.1 96.9 167.7

PAH(5,6) [pg m?] 982 74.8 85.2 1120 1189  103.0 1818 1794
Datum 21.9.02 15.8.01 18.8.01 21.8.01 24.8.01 27.801 30.8.01
Filter-Nr. HP 58 2 3 (QF) 4 5 6 (QF) 7
NAP [pg m”] 0.00 66.4 0.0 43.1 57.8 30.1 77.1
ACE [pg m™] 12.02 28.2 14.3 20.0 19.0 16.8 273
FLU [pg m”] 6.77 6.9 3.1 5.4 5.3 3.9 6.8
PHE [pg m" 53.73 34.1 23.7 225 24.7 21.4 23.3
ANT [pg m™] 2.98 4.6 33 2.9 2.8 0.0 0.0
FLT [pg m" 32.77 20.7 15.2 10.5 13.1 13.5 19.4
PYR [pg m™] 49.56 25.3 17.9 10.7 13.8 11.2 40.0
BaA [pg m”] 12.73 8.9 6.8 0.0 45 3.1 8.2
CHR [pg m”] 12.17 8.3 8.0 3.8 42 7.1 15.6
BbF [pgm?] 25.83 11.4 9.5 8.9 5.6 10.3 10.4
BKF [pg m™] 11.35 0.0 4.6 0.0 0.0 4.0 0.0
BaP [pg m”] 32.33 6.7 5.6 3.9 42 49 4.7
DBahA [pgm®]  4.25 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
BghiP [pg m”] 43.29 14.2 12.2 12.7 12.0 16.1 525
IND [pg m™] 57.39 8.5 9.3 6.2 6.2 8.4 7.3
PAH(3.6) [pgm®] 338.4 14270 116.00 8231  91.08  100.09  181.39
PAH(3,4) [pgm”] 163.9 102.0 74.7 50.5 63.1 56.4 106.4

PAH(5,6) [pg m>] 174.4 40.7 413 31.8 28.0 43.7 75.0
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Tabelle 6-14: PAH-Melidaten der Mellkampagnen ZS-1 (12.08. - 13.11.2001) und ZS-2
(03.04. - 03.05.2002) (MW bezogen auf das Normvolumen).

Datum 49.01  99.01 14.9.01 19.9.01 24.9.01 29.9.01 4.10.01 14.10.01
Filter-Nr. 8 9 (QF) 10 11 12 13 14 (QF) 15
NAP [pg m™] 14.66 12.3 23.0 9.5 6.2 15.4 0.0 4.4
ACE [pg m”] 11.69 9.9 11.6 5.8 7.4 7.6 8.5 3.9
FLU [pg m”] 4.01 2.7 3.1 1.9 3.4 3.1 3.2 1.6
PHE [pg m™] 21.29 15.4 19.9 11.8 8.0 9.3 22.7 6.0
ANT [pg m™] 2.73 0.0 1.9 1.5 0.9 0.0 0.0 0.5
FLT [pg m”] 11.18 8.3 12.8 11.4 11.9 8.0 10.7 6.5
PYR [pg m~] 12.52 6.3 13.7 10.2 11.4 3.8 9.6 5.6
BaA [pg m™] 3.10 2.2 2.2 4.4 2.7 0.0 2.8 1.4
CHR [pg m™] 3.97 4.5 3.8 42 4.5 2.4 5.3 2.1
BbF [pgm™] 5.05 54 9.6 10.5 113 6.6 6.7 5.6
BKF [pg m™] 0.00 2.6 2.6 32 3.3 0.0 2.9 1.7
BaP [pg m™] 2.82 5.5 6.1 7.1 6.8 3.9 5.1 3.6
DBahA [pg m”] 1.98 0.0 2.4 2.7 0.0 0.0 0.0 0.0
BghiP [pg m™] 12.75 6.7 19.9 18.7 10.5 7.5 6.6 6.0
IND [pg m”] 14.26 5.7 7.7 8.8 11.7 7.2 5.4 6.4
PAH(3,6) [pgm™] 91.6 62.6 102.64 9451 83.04  48.93 77.90  45.60
PAH(3,4) [pgm®] 54.8 36.7 54.3 435 39.4 23.6 51.1 22.1
PAH(5,6) [pgm®]  36.9 26.0 48.3 51.0 43.7 25.3 26.8 23.5
Datum 24.10.01 3.11.01 13.11.01 9.402 154.02 21.4.02 27.4.02
Filter-Nr. 16 17 18 1(2002) 3(2002) 4(2002) 6 (2002)
NAP [pg m™] 20.67 0.0 0.0 0.0 23.6 0.0 0.0
ACE [pg m”] 5.41 1.7 2.8 0.0 12.8 4.3 0.0
FLU [pg m”] 1.58 0.6 0.9 0.0 4.0 2.7 0.0
PHE [pg m? 4.43 4.6 9.8 46.3 39.7 24.5 17.9
ANT [pg m”] 0.00 0.0 0.0 8.7 3.3 2.4 0.0
FLT [pg m® 2.09 6.2 8.0 61.8 58.8 225 21.0
PYR [pg m™] 0.00 4.8 5.5 138.0 56.1 23.4 253
BaA [pg m™] 0.00 1.9 2.5 16.5 15.1 3.2 53
CHR [pg m™] 0.00 33 4.1 20.3 23.4 5.5 9.6
BbF [pgm”] 1.32 5.6 7.3 19.3 40.6 9.8 12.2
BKF [pg m™] 0.00 2.4 3.1 9.9 16.5 4.7 6.7
BaP [pg m™] 1.22 32 3.8 12.8 24.9 5.6 6.8
DBahA [pgm>]  0.00 0.0 0.0 0.0 7.5 2.6 0.0
BghiP [pg m™] 2.56 4.6 5.7 10.7 39.7 21.5 40.8
IND [pg m”] 2.04 4.7 5.5 12.7 52.1 17.8 39.1
PAH(3,6) [pgm®] 13.7 41.3 55.20 357.13  377.81  143.61  184.72
PAH(3,4) [pgm?®] 6.5 20.7 29.9 291.6 196.5 81.5 79.1

PAH(5,6) [pgm®] 7.1 20.5 25.3 65.5 181.3 62.1 105.6




209

Tabelle 6-15: PAH-Melidaten der Mellkampagnen ZS-2 (03.04. - 03.05.2002) und ZS-3
(30.10. - 26.11.2002) (MW bezogen auf das Normvolumen).

Datum 3.5.02 411.02  6.11.02 8.11.02 10.11.02 12.11.02 14.11.02
Filter-Nr. 7(2002) SX-2  SX3  SX4  SX5  SX-6  SX7
NAP [pg m™] 0.00 243 420.7 0.0 0.0 0.0 0.0
ACE [pg m™] 0.00 11.8 0.0 29.6 0.0 0.0 0.0
FLU [pg m”] 0.00 9.4 235 17.9 17.0 0.0 14.1
PHE [pg m”] 0.00 33.8 90.0 66.2 83.8 55.8 932
ANT [pg m”] 0.00 3.0 5.8 0.0 0.0 0.0 0.0
FLT [pg m”] 9.85 9.9 374 37.0 27.7 21.1 38.9
PYR [pg m] 12.27 19.9 51.5 61.9 55.9 374 80.4
BaA [pg m”] 3.35 0.0 10.2 4.4 2.9 2.3 10.3
CHR [pg m™] 5.80 3.9 15.6 16.0 8.9 19.1 16.3
BbF [pgm™] 17.44 6.4 25.0 277 18.3 272 19.1
BKF [pg m”] 5.80 0.0 2.5 0.0 0.0 2.2 1.8
BaP [pg m™] 8.80 2.0 14.7 3.1 8.0 13.1 17.3
DBahA [pgm®]  6.16 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
BghiP [pg m”] 40.91 52 25.6 8.5 19.6 18.0 84.4
IND [pg m”] 39.97 6.3 25.8 274 20.0 13.9 46.9
PAH(3,6) [pgm”] 150.3 9042  304.11 25225 24528 21023  408.54
PAH(3.4) [pgm®] 31.3 70.5 2105 1855 1793 1358  239.1
PAH(5,6) [pg m?] 119.1 19.9 93.6 66.8 65.9 74.4 169.4

Datum 16.11.02 21.11.02 26.11.02
Filter-Nr. SX-8 SX-9  SX-10
NAP [pg m™] 0.0 0.0 116.7
ACE [pg m™] 0.0 0.0 0.0
FLU [pg m™~] 21.5 8.6 9.4
PHE [pg m™ 106.3 42.1 31.1
ANT [pg m™] 0.0 0.0 5.0
FLT [pg m™ 21.8 12.5 13.7
PYR [pg m™] 68.2 21.3 21.2
BaA [pg m™] 3.0 2.3 2.4
CHR [pg m’] 5.7 5.4 5.7
BbF [pgm”] 11.0 7.8 11.2
BKF [pg m™] 0.0 0.0 1.8
BaP [pg m”] 10.0 3.8 4.2
DBahA [pg m™] 0.0 0.0 0.0
BghiP [pg m™] 21.9 9.8 9.3
IND [pg m™] 30.7 7.1 11.4
PAH(3,6) [pgm®] 2785 1120 11691
PAH(3,4) [pgm™] 204.9 83.6 79.1
PAH(5,6) [pgm™]  73.6 28.4 37.9
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Tabelle 6-16: Nitro-PAH-MeRdaten der MeRkampagnen IWC-3 (24.09. - 23.10.2002) und
ZS-3 (30.10. - 26.11.2002) (MW bezogen auf das Normvolumen).

Datum 27.09.02  30.09.02  3.10.02 7.10.02  10.10.02  13.10.02  16.10.02
Filter-Nr. GH 2002/1 GH 2002/2 GH2002/3 GH 2002/4 GH 2002/5 GH 2002/6 GH 2002/7
1-NNAP [pg m™] 19.8 0.0 8.4 0.0 4.1 1.0 6.4
2-NNAP [pg m™] 57.7 49.7 14.8 11.2 6.0 8.1 6.5
2-NFLU [pg m™] 0.0 11.0 33 5.6 2.9 2.9 22
9-NANT [pg m”] 7.3 47.2 26.7 7.0 21.4 19.2 5.8
9-NPHE [pg m™] 9.7 0.0 13.0 22.9 11.7 17.6 11.8
1-NPYR [pg m™] 15.4 9.7 23.8 18.1 29.4 20.3 26.0
3-NFLT [pg m~] 18.4 0.0 3.9 1.7 1.9 1.7 22
1,6-DNPYR [pgm™] 1.8 0.0 4.6 4.7 5.0 5.1 4.4
6-NCHR [pg m”] 55.2 58.8 60.4 48.6 44.7 62.0 44.9
1,3-DNPYR [pgm>]  20.7 6.3 15.4 18.7 19.5 14.0 17.9
6-NBaP [pg m™] 413 36.6 67.7 68.4 45.9 61.1 69.5
7-NBaA [pg m”] 0.0 0.0 31.8 19.6 52.1 26.7 31.0
NPAH(3,6) [pgm™®]  169.9 169.7 250.5 215.2 234.5 230.7 215.8
NPAH(3,4) [pgm®]  128.6 133.1 182.8 146.7 188.7 169.6 146.2
Datum 19.10.02  22.10.02  23.10.02 4.11.02 6.11.02 8.11.02
Filter-Nr. GH 2002/8 GH 2002/9 GH 2002/10 SX-2 SX-3 SX-4
1-NNAP [pg m™] 6.6 4.7 13.2 0.0 0.0 0.0
2-NNAP [pg m™] 11.2 18.9 7.8 0.0 0.0 0.0
2-NFLU [pg m™] 2.1 2.0 3.9 0.0 0.0 0.0
9-NANT [pg m”] 15.5 8.1 6.4 0.0 3.2 0.0
9-NPHE [pg m™] 11.2 8.8 14.2 0.0 3.0 0.0
1-NPYR [pg m™] 29.9 21.6 21.2 1.1 1.8 2.1
3-NFLT [pg m™] 1.1 3.3 32 0.0 1.0 0.0
1,6-DNPYR [pgm™] 4.2 5.0 13.2 0.3 0.7 1.0
6-NCHR [pg m”] 63.4 56.3 45.0 0.6 2.1 3.8
1,3-DNPYR [pgm>]  11.2 20.7 16.5 0.0 0.0 0.0
6-NBaP [pg m™] 64.1 46.3 67.6 1.0 11.8 4.4
7-NBaA [pg m”] 14.9 28.5 18.7 0.0 0.0 0.0
NPAH(3,6) [pgm™]  217.7 200.7 209.9 2.9 23.6 113

NPAH(3,4) [pgm®]  153.6 154.4 142.3 2.0 11.7 6.8
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Tabelle 6-17: Nitro-PAH-MeRdaten der MelRkampagnen ZS-3 (30.10. - 26.11.2002) und HP
(28.08. - 15.09.2002) (MW bezogen auf das Normvolumen).

Datum 10.11.02 12.11.02 14.11.02 16.11.02 21.11.02 26.11.02
Filter-Nr. SX-5 SX-6 SX-7 SX-8 SX-9 SX-10
1-NNAP [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-NNAP [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-NFLU [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
9-NANT [pg m”] 4.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
9-NPHE [pg m™] 0.0 2.0 0.0 1.2 0.0 1.0
1-NPYR [pg m™] 2.5 23 1.8 3.7 2.5 1.7
3-NFLT [pg m™~] 0.0 0.0 0.0 1.1 0.0 0.3
1,6-DNPYR [pg m™] 0.8 0.6 1.5 0.2 0.1 0.1
6-NCHR [pg m™] 3.7 1.7 0.0 5.0 1.5 0.8
1,3-DNPYR [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 0.2
6-NBaP [pg m™] 3.5 1.7 1.0 4.5 2.4 1.6
7-NBaA [pg m”] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
NPAH(3,6) [pg m”] 14.6 8.3 4.3 15.7 6.9 5.6
NPAH(3,4) [pg m*] 11.1 6.7 33 11.2 4.5 4.0
Datum 31.8.02 3.9.02 6.9.02 9.9.02 15.9.02

Filter-Nr. HAZE49  HAZES50 HAZES51  HAZE52  HAZE 56

1-NNAP [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

2-NNAP [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

2-NFLU [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

9-NANT [pg m”] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

9-NPHE [pg m™] 6.0 0.0 4.2 1.8 2.6

1-NPYR [pg m™] 8.2 12.1 6.8 32 2.7

3-NFLT [pg m™] 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

1,6-DNPYR [pg m™] 4.4 4.4 4.2 1.1 1.0

6-NCHR [pg m”] 32.0 31.1 15.4 8.9 4.3

1,3-DNPYR [pg m™] 3.1 6.6 4.6 2.4 3.3

6-NBaP [pg m™] 28.3 29.8 9.5 4.2 7.6

7-NBaA [pg m”] 20.3 8.3 0.0 4.4 0.0

NPAH(3,6) [pg m™] 102.3 923 44.6 26.1 21.6

NPAH(3,4) [pg m”] 74.0 62.5 352 21.9 14.0
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6.3 Pearson-Korrelationsmatrizes (R-Werte) von einzel-
nen MelBkampagnen am LKP und IWC

Tabelle 6-18: Pearson-Korrelationsmatrix (R-Werte, MeRBkampagne LKP-1, HVS, Frihjahr

und Sommer, 19.04. - 05.07.2001).

PM25 TC EC OC PAH(3,6) PAH(3,4) PAH(5,6) BaP O; NO, SO, CO T

TC
EC
oC
PAH(3,6)
PAH(3.,4)
PAH(5,6)
BaP
0Os
NO,
SO,
CO
T
RH

0.83
0.68
0.78
0.76
0.59
0.71
0.75
0.27
0.18
0.51
0.17
0.30
-0.56

0.91

0.77
0.79
0.79
0.52
0.58
-0.19
0.25

0.27
0.19
0.31

-0.36

0.43

0.84 0.41
0.89 0.33
0.49 0.36
0.57 0.36
-0.35 0.16
0.31 0.02
0.23 0.15
0.17 0.03
0.10 0.44
-0.09 -0.56

0.79
0.60
0.64
-0.32
0.57
0.65
0.45
-0.48
0.59

-0.02
0.12
-0.11
0.55
0.46
0.46
-0.28
0.54

0.87
-0.73
0.20
0.46
0.14
-0.47
0.22

-0.75

0.23 -0.54

0.56 0.04 0.79

0.25 -0.13 0.83 0.67

-0.35 0.47 0.11 0.06 0.13
-0.15 -0.54 -0.20 -0.44 -0.22 -0.72

Tabelle 6-19: Pearson-Korrelationsmatrix (R-Werte, MeRkampagne LKP-1, LVS, Fruhjahr,
19.04. - 30.05.2001).

PM25 TC EC  OC PAHQ.,6) PAH(34) PAH(5,6) BaP  O; T
TC 0.22

EC 085 098

oC 007 0.76  0.88

PAH(3,6) 040 059 044 0.54

PAH(3,4) 043 059 080 0.61 0.96

PAH(5,6) 070 051 068 039 093 0.38

BaP 060 073 080 072  0.97 0.77 0.84

0, 058 -0.56 -0.62 -0.72  -0.40 0.62 079 -0.92

T 076 043 -043 060  -0.40 0.72 022 033 086
RH 060 -0.63 050 -078  -0.22 -0.79 029  -044 -094 -0.92
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Tabelle 6-20: Pearson-Korrelationsmatrix (R-Werte, Mellkampagne LKP-1, LVS, Sommer,
30.05. - 05.07.2001).

PM25 TC EC OC PAH@3,6) PAH(34) PAH(5.6) BaP O T
TC 0.75
EC 0.76  0.89
oC 048 0.80 044
PAH(3,6) 0.60 044 065 0.09
PAH(3,4) 0.58 052 087 018  0.99
PAH(5,6) 0.55 059 067 028  0.82 -0.33
BaP 039 003 078 043 0.92 0.52 0.90
0; 042  -062 -039 -027  -0.66 0.60 089 -0.92
T 019 011 -0.13 045  -0.74 -0.87 029 058  0.68
RH 047 -025 -0.19 -040  -0.34 -0.83 044  -031 -066 -0.78

Tabelle 6-21: Pearson-Korrelationsmatrix (R-Werte, MeRkampagne IWC-3, HVS, Herbst,
24.09. - 23.10.2002).

PM25 TC EC  OC PAH(3,6) PAH(3,4) PAH(5,6) BaP O, T
TC 0.45

EC 007 0.78

oC 0.56 095 045

PAH(3,6) 0.86 0.50 025 0.52

PAH(3.4) 086 041 021 049  0.95

PAH(5,6) 0.82 054 073 051 098 0.72

BaP 082 048 071 050  0.90 0.67 0.94

0, 024 041 -043 -033  -0.79 -0.70 0.82  -0.83

T 034 014 003 016 -043 -0.71 035 011 049
RH 024 -037 -026 -035 -0.29 -0.23 017  -029 -040 -0.68
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Tabelle 6-22: Pearson-Korrelationsmatrix (R-Werte, Mellkampagne LKP-3, LVS, Sommer,
ohne Denuder, 12.07. - 02.08.2002).

TSP TC EC OC PAH@3,6) PAH(34) PAH(5,6) BaP O T
TC 0.99

EC 0.83  0.84

oC 0.99 098  0.88

PAH(3,6) 0.08 026 077 020

PAH3,4) 022 064 098 059 0.90

PAH(5,6) 0.78 0.83  0.61 0.96 0.40 -0.04
BaP 0.51 0.31 0.77  -0.37 0.93 0.67 0.70
0Os -0.53 -0.87 -0.48 -0.84 -0.11 0.27 -0.82 -0.80
T 049 -097 069 -095 -0.69 -0.87 -0.23 0.50  0.58
RH -0.29 022 034 -0.16 -0.67 -0.89 0.32 -0.37 -0.59 -0.82

Tabelle 6-23: Pearson-Korrelationsmatrix (R-Werte, Mellkampagne LKP-3, LVS, Sommer,
mit Denuder, 12.07. - 02.08.2002).

TSP TC EC OC PAH@3,6) PAH(34) PAH(56) BaP O T

TC 0.95

EC 0.76  0.80

oC 098 093 0.5
PAH(3,6) 0.53 0.4l 072  0.25
PAH(3,4) 063 070 094  0.67 0.85

PAH(5,6) 0.82 0.87 054 0092 0.64 -0.44
BaP 026 0.19 0.1 0.49 0.87 0.71 0.95
0Os -091 -083 -036 -0.75 -0.05 0.45 -0.85 -0.82
T 0.77 -095 -0.62 -0.86 -0.66 -0.91 -0.20 0.74  0.58

RH -0.63 -050 -0.56 -0.06 -0.56 -0.87 0.07 -0.60 -0.59 -0.82
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Tabelle 6-24: Pearson-Korrelationsmatrix (R-Werte, MeRBRkampagne IWC-2, LVS, Winter

und Frihjahr, ohne Denuder, 15.02. - 05.04.2002).

TSP TC EC OC PAH@3,6) PAH(34) PAH(5,6) BaP O T
TC 0.70

EC 021 0.6l

oC 071 098 038

PAH(3,6) 0.62 018 030 0.1

PAH3,4) 056 030 045 0.19 0.92

PAH(5,6) 0.61 025 082 0.03 0.95 -0.74

BaP 063 008 077 022 0.97 0.82 0.97

0, 038 -0.72 0.09 -0.68 -0.83 0.73 081  -0.83

T 076  0.66 031 056  -0.87 -0.85 077  -0.81  0.55
RH 048 073 038  0.61 0.37 0.39 0.31 030 -048 -0.55

Tabelle 6-25: Pearson-Korrelationsmatrix (R-Werte, MeRkampagne IWC-2, LVS, Winter
und Frihjahr, mit Denuder, 15.02. - 05.04.2002).

TSP TC EC OC PAH(@3,6) PAH(3,4) PAH(5,6) BaP 05 T

TC 0.43

EC 0.61 0.88

oC 0.15 092 047
PAH(3,6) 0.41 0.03 045 0.18
PAH(3,4) 045 034 034 0.17 0.93
PAH(5,6) 054 039 0.79 0.53 0.95 -0.75

BaP 049 042 083 0.358 0.93 0.78 0.95

0Os 044 -0.11 -0.69 -0.48 -0.77 -0.71 -0.86 -0.85

T 0.69 0.68 0.59 037 -0.94 -0.95 -0.82 -0.78  0.55

RH -040 -0.69 -0.58 -0.38 0.38 0.53 0.21 028 -048 -0.55
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Tabelle 6-26: Pearson-Korrelationsmatrix der Denuder-Verhaltnisse (R-Werte, MelRkam-
pagne LKP-3, LVS, Sommer, 12.07. - 02.08.2002).

PAH/ PAH(3/4)/ PAH(5/6)/ BaP/ 0. 1
PAHpenuder ~ PAH3/4)penuder  PAH(5/6)penuder  BaPpenuder
PAH(3/4)/PAH(3/4)penuer 0.89
PAH(5/6)/PAH(5/6)penuder 0.17 027
BaP/BaPpenuder -0.33 0.49 0.67
0; 0.31 0.09 -0.84 -0.86
T 0.26 0.64 -0.84 -0.82 0.58
RH -0.39 -0.87 -0.80 -0.77 0.59 0.82

Tabelle 6-27: Pearson-Korrelationsmatrix der Denuder-Verhaltnisse (R-Werte, MelRkam-
pagne IWC-2, LVS, Winter und Frihjahr, 15.02. - 05.04.2002).

PAH/ PAH(3/4)/ PAH(5/6)/ BaP/ 0 1
PAHpender ~ PAHG/4)penuder  PAH(S/6)penuder ~ BaPpenuder
PAH(3/4)/PAH(3/4)penuder 0.82
PAH(5/6)/PAH(5/6)penuer 0.61 0.07
BaP/BaPpenuder 0.55 0.46 0.79
O; -0.82 -0.47 -0.89 -0.85
T -0.03 0.25 -0.37 -0.58 0.55

RH 0.23 -0.32 -0.79 -0.61 048  0.55
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6.4 Reaktionsbedingungen im System O3 / NO, / H,0O

Tabelle 6-28: Ozon-, Stickstoffdioxid- und Stickstoffmonoxid-VMV im System Oz / NO,

(<0.1 g kg*abs. F.).

a)
0; NO, NO O; NO, NO O; NO, NO
MebBstelle
[ppmv] [ppmv] [ppmv] |[ppmv] [ppmv] [ppmv] |[ppmv] [ppmvV] [ppmvV]
1 0480 0.452 0.064 | 0536 1.924 0.084 | 0.556 4.000 0.118
2 0.121 0.108 0.016 | 0.134 0.480 0.021 | 0.139 1.010 0.030
3 0.120  0.110 0.016 | 0.133 0.481 0.021 | 0.137 1.000 0.029
4 0.085 0.104 0.009 | 0.088 0.478 0.014 | 0.084 0.980 0.020
5 0.021 0.046 0.008 | 0.021 0.172 0.015 | 0.024 0.381 0.027
6 0.003 0.020 0.006 | 0.004 0.072 0.012 | 0.005 0.164 0.020
b)
0; NO, NO O; NO, NO O; NO, NO
Melstelle
[ppmv] [ppmv] [ppmv] |[ppmv] [ppmv] [ppmvV] |[ppmv] [ppmV] [ppmV]
1 2.140 0364 0.025 | 2.132  1.932 0.027 | 2.036 4.160 0.037
2 0.537 0.091 0.006 | 0.533 0.485 0.007 | 0.506 1.030 0.010
3 0.535 0.092 0.006 | 0.534 0.483 0.007 | 0.509 1.040 0.010
4 0.391  0.090 0.005 | 0.444 0.401 0.004 | 0.367 1.020 0.009
5 0.109 0.038 0.004 | 0.094 0.165 0.010 | 0.079 0367 0.017
6 0.029 0.018 0.004 | 0.024 0.070 0.010 | 0.018 0.153 0.016
c)
0; NO, NO O; NO, NO O; NO, NO
Melstelle
[ppmv] [ppmv] [ppmv] |[ppmv] [ppmv] [ppmvV] |[ppmv] [ppmvV] [ppmV]
1 4208 0432 0.004 | 4280 2.032 0.008 | 4.080 4.160 0.040
2 1.050 0.110  0.001 | 1.069 0.508 0.003 | 1.023 1.040 0.011
3 1.052  0.108 0.001 | 1.070 0.510 0.002 | 1.020 1.040 0.010
4 0.667 0.089 0.001 | 0.647 0.488 0.001 | 0.646 1.030 0.010
5 0.165 0.031 0.001 | 0.169 0.139 0.004 | 0.182 0.315 0.004
6 0.044 0.014 0.002 | 0.034 0.051 0.005 | 0.037 0.126 0.006
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Tabelle 6-29: Ozon-, Stickstoffdioxid- und Stickstoffmonoxid-VMV im System O3 / NO, / H,O

(4.1- 4.7 gkg™abs. F.).

a)
0; NO, NO O; NO, NO O; NO, NO
MebBstelle
[ppmv] [ppmv] [ppmv] |[ppmv] [ppmv] [ppmvV] |[ppmv] [ppmvV] [ppmvV]
1 0.780 0.460 0.016 | 0.776 1.956 0.042 | 0.736 4.040 0.077
2 0.196 0.114 0.004 | 0.194 0.491 0.011 | 0.184 1.010 0.019
3 0.195 0.115 0.004 | 0.194 0.489 0.011 | 0.186 1.020 0.020
4 0.159 0.102 0.003 | 0.154 0.440 0.007 | 0.148 0.940 0.010
5 0.056 0.048 0.011 | 0.055 0.188 0.014 | 0.051 0.387 0.026
6 0.019 0.023 0.010 | 0.019 0.090 0.013 | 0.017 0.181 0.021
b)
0; NO, NO O; NO, NO O; NO, NO
Melstelle
[ppmv] [ppmv] [ppmv] |[ppmv] [ppmv] [ppmvV] |[ppmv] [ppmV] [ppmV]
1 2.072 0404 0.008 | 1.988 2.020 0.024 | 2.004 3.960 0.041
2 0.520 0.100  0.003 | 0.497 0.505 0.006 | 0.501 0.990 0.010
3 0.518 0.101  0.002 | 0.498 0.507 0.005 | 0.502 0.990 0.010
4 0.425 0.083 0.001 | 0.398 0.427 0.003 | 0.401 0.882 0.005
5 0.154 0.035 0.003 | 0.145 0.169 0.004 | 0.144 0.376 0.010
6 0.054 0.018 0.004 | 0.050 0.076 0.004 | 0.051 0.176 0.009
c)
0; NO, NO O; NO, NO O; NO, NO
MebBstelle
[ppmv] [ppmv] [ppmv] |[ppmv] [ppmv] [ppmv] |[ppmv] [ppmvV] [ppmvV]
1 4336 0360 0.004 | 4.140 2.048 0.008 | 4.164 4.040 0.040
2 1.085 0.092 0.001 | 1.037 0.512 0.002 | 1.041 1.010 0.012
3 1.084 0.090 0.002 | 1.035 0.514 0.002 | 1.044 1.010 0.010
4 0.836  0.071 0.001 | 0.814 0.501 0.001 | 0.819 1.000 0.010
5 0.273  0.029 0.003 | 0.300 0.137 0.005 | 0.304 0.286 0.009
6 0.085 0.017 0.004 | 0.093 0.053 0.005 | 0.092 0.107 0.010




219

6.5 Regressionsgeraden (Kinetik)
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Abbildung 6-1:  MeRreihe OF2 (83 ppbv O3, /740 % RH).
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Abbildung 6-2:  MeRreihe OF3 (152 ppbv O3, /740 % RH).
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y=-0.0071x +30.6
R*=0.984 (n=21)

Abbildung 6-3:
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y =-0.0102x +30.6
29.4 - R*=0.992 (n=21)
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Abbildung 6-5:  MeRreihe OF6 (1.02 ppmv O3, /740 % RH).
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Abbildung 6-6:  MeRreihe N1 (563 ppbv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-8:  MeRreihe ON1 (0 ppmv O3, 0 ppmv NO,, <0.1 % RH).
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y = -0.0085x + 30.4
R*=0.980 (n=21)

Abbildung 6-9:
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Abbildung 6-11: MeRreihe ON4 (172 ppbv Oz, 497 ppbv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-12: MeRreihe ON5 (167 ppbv Oz, 743 ppbv NO,, <1 % RH).
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29.2 y=-0.0119x + 30.5
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Abbildung 6-13: MeRreihe ON6 (160 ppbv O3, 1.08 ppmv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-14: MeRreihe ON7 (314 ppbv O3, 112 ppbv NO,, <1 % RH).
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y =-0.0100x + 30.8
R*=0.951 (n=21) }
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Abbildung 6-15: MeRreihe ON8 (321 ppbv O3, 250 ppbv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-16: MeRreihe ON9 (310 ppbv Os, 524 ppbv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-17: MeRreihe ON10 (305 ppbv O3, 747 ppbv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-18: Melreihe ON11 (306 ppbv O3, 1.00 ppmv NO,, <1 % RH).
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y=-0.0128x + 30.6
R*=0.959 (n=21)

Abbildung 6-19:
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Abbildung 6-20: MefRreihe ON13 (1.03 ppmv O3, 266 ppbv NO,, <1 % RH).
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y =-0.0176x + 30.5
R”=10.967 (n=21)

Abbildung 6-21:
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Melreihe ON15 (1.04 ppmv Oz, 758 ppbv NO,, <1 % RH).
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Melreihe ON16 (1.07 ppmv Oz, 1.04 ppmv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-23: MeRreihe ON17 (58 ppbv O3, 256 ppbv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-24: MeRreihe ON18 (469 ppbv O3, 272 ppbv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-25: MeRreihe ON19 (615 ppbv O3, 648 ppbv NO,, <1 % RH).
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Abbildung 6-26: MelRreihe ONF1 (0 ppmv Os, 0 ppmv NO,, /25 % RH).
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y =-0.0045x + 30.6
R*=0.991 (n=21)
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Abbildung 6-27: MeRreihe ONF2 (176 ppbv O3, 111 ppbv NO,, /725 % RH).
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Abbildung 6-28: MeRreihe ONF3 (175 ppbv Oz, 249 ppbv NO,, /725 % RH).
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6.6 Gerate und Chemikalien

HPLC-Fluoreszenz-System

Auto-Injektor SIL-6B (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)
Fluoreszenz-Detektor RF-551 (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)

2 Fliissigchromatographie-Pumpen LC6A (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)
Sdulenofen CTO-10A (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)

Saulenofen S 4110 (Fa. Sykam, Gilching)

Steuereinheit SCL-6B (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)

HPLC-UV/VIS-System

Auto-Injektor SIL-6B (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)
Diodenarray UV-VIS-Detektor SPD-M6A (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)
2 Fliissigchromatographie-Pumpen LC6A (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)
Saulenofen CTO-10A (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)
Steuereinheit SCL-6B (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)

HPLC-APCI-TOF-MS-System

APCl-Interface Z-Spray (Fa. Micromass, Manchester, GB)

Diodenarray UV-VIS-Detektor 996 (Fa. Waters, Eschborn)
Flugzeit-Massenspektrometer LCT (Fa. Micromass, Manchester, GB)

HPLC-System Separations Module 2690 (Fa. Waters, Eschborn)

Micro Splitter Valve, FluBteiler P-451 (Fa. Upchurch Scientific, Oak Harbor, WA, USA)
Spritzenpumpe Modell 11 (Fa. Harvard Apparatus, Hollistone, MA, USA)
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HPLC-APCI-Quadrupol-MS-System

APCl-Interface HP G1947A (Hewlett-Packard, Waldbronn)

Autosampler HP G1313A (Hewlett-Packard, Waldbronn)

Diodenarray UV-VIS-Detektor HP G1315A (Hewlett-Packard, Waldbronn)
Entgasungseinheit HP G1322A (Hewlett-Packard, Waldbronn)
Massenselektiver Detektor HP G1946A (Hewlett-Packard, Waldbronn)
Quaterndre Pumpe HP G1311A (Hewlett-Packard, Waldbronn)
Saulenthermostat HP G1316A (Hewlett-Packard, Waldbronn)

HPLC-Saulen

HPLC-Trennsdule (125 x 3.2 mm) Envirop PP (Fa. Phenomenex, Hosbach)
HPLC-Trennsdule (125 x 4 mm) PRONTOSIL® 120-3-PHENYL (Fa. Bischoft, Leonberg)

HPLC-Trennsdule (125 x 4 mm) PRONTOSIL® 60-5-PHENYL (Fa. Bischoff, Leonberg)
HPLC-Séule Nucleosil® (250 x 4 mm) 120-7C6HS (Fa. CS, Langerwehe)
HPLC-Siule Nucleosil® (250 x 4 mm) 100-5C6HS5 (Fa. Macherey-Nagel, Diiren)

HPLC-Séule Hypersil®Phenyl2-Séiule (250 x 4mm) (Fa. Thermoquest, Kleinostheim)

Leersdule (50 x 3 mm) Ecochrome (Fa. Macherey-Nagel, Diiren)

Aerosolerzeugung und Aerosolmessung

Aerosol-Neutralisator (Kryptonquelle) Modell TSI 3077 (Fa. TSI, Aachen)
Kondensationskernzidhler Modell 3020 (Fa. TSI, Aachen)
RuB-Generator GFG 1000 (Fa. Palas, Karlsruhe)
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Gaserzeugung, Gasbefeuchtung und Konzentrationsmessung

Analamp Power Supply (Fa. Monrovia, USA)
Chemilumineszenzdetektor, NOy-Analysator CLD 700 AL (Fa. Eco Physics, Duernten,
Schweiz)

Datenlogger ALMEMO 2290-8 (Fa. Ahlborn, Holzkirchen)

Hg-Lampe (185 nm) L 937-02 (Fa. Hamamatsu, Herrsching)
Ozon-Analysator Modell O; 41M (Fa. Ansyco GmbH, Karlsruhe)
Polierte Aluminiumzelle (Eigenbau)

Temperatur- und Feuchtefiihler FH A646 (Fa. Ahlborn, Holzkirchen)
Umwilzbad-Thermostat Modell D8 (Fa. Haake MeBtechnik, Karlsruhe)
UV-transparentes Suprasil®-Rohr (Fa. Schott, Mainz)

Waschflasche mit Fritte (Fa. Schott, Mainz)

Belegungseinheit

Kerzenkolben mit Glaswicklung (Eigenbau)

Kondensationskiihler (Eigenbau)

Ringspaltmischer (Eigenbau)

Umwilzbad-Thermostat Modell D8 (Fa. Haake MeBtechnik, Karlsruhe)

Glasgerate

Chromacol Clear Screw Vials 12 x 32 mm, 1.1 ml, mit Schraubkappen, mit Septen (Fa.
Supelco, Bellefonte, USA)

Dreihalskolben, 2000 ml (Fa. Schott, Mainz)

Gewindeflaschen, 100 ml, mit Schraubkappen ohne Loch (Fa. Schott, Mainz)
Glassdulen, LiChrolut, 8 ml (Fa. Merck, Darmstadt)

Glastrichter auf magnetisch verschiebbaren Teflonschlitten (Eigenbau)

Messkolben 10 ml, 20 ml, 100 ml (Fa. Brand, Wertheim)

Pasteurpipetten 150 mm (Fa. Brand, Wertheim)

Pipetten 10 pul /25 pul / 100 pl / 1 ml/ 5 ml/ 10 ml (Fa. Brand, Wertheim)
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Probenfldaschchen, 4 ml, braun, mit Schraubkappen ohne Loch (Fa. NeoLab, Heidelberg)
Ringspaltmischer (Eigenbau)

Spitzkolben, 10 ml, 25 ml, 50 ml, Duranglas mit Normschliff (Fa. Roth, Karlsruhe)
Standflasche, 1000 ml (Fa. Schott, Mainz)

Stromungsrohr (Eigenbau)

Total Recovery Vials, mit Glaseinsatz 950 pl, mit Schraubkappen (Fa. Waters, Eschborn)

Sonstige Gerate

Antistatischer Schlauch R-3603, 6 mm (Fa. Tygon, Ohio, USA)

Coulomat 702 DR/C (Fa. Strohlein, Kaarst)

DurchfluBregler VVS 0/22 (Fa. Gossen, Erlangen)

Filterhalter (Eigenbau)

Filter-Schneideplatte (Eigenbau)

Fritten (PTFE), LiChrolut (Fa. Merck, Darmstadt)

Glastrichter auf magnetisch verschiebbaren Schlitten montiert (Eigenbau)
Glasfaserfilter GF/C, 3.7 cm und 15 cm Durchmesser (Fa. Whatman, Springfield Mill, UK)
High-Volume Sampler Digitel DHA 80 (Fa. Riemer, Hausen)
Kondensationskernzéhler Modell 3025 (Fa. TSI, Aachen)

Kryptonquelle Modell 3077 (Fa. TSI, Aachen)

Magnetriithrer RCTbasic (Fa. IKA Labortechnik, Staufen)

Membranpumpe VDE 0530 (Fa. Neuberger, Freiburg)

Membran Vakuumpumpe Vakuubrand (Fa. Vakuubrand, Wertheim)

Mikroseparator (Fa. H. Kuglstatter, Garching b. Miinchen)

Mikrotunnel Microtroll 4 (Fa. NOVA, Schwarzenberg)

Mikrowaage M5 (Fa. Mettler, Giellen)

Muffelofen MR 170 E (Fa. Heraeus, Heidelberg)

Nadelventil (Eigenbau)

Parafilm M, 4 x 250 ft. (Fa. American National Can, Greenwich, USA)
Quarzfaserfilter MK 360, 15 cm Durchmesser (Fa. Munktell, Grycksbo, Schweden)
Quarzfaserfilter OR-100, 7 cm Durchmesser (Fa. Advantec, Toyo Roshi Kaisha, Ltd., Japan)
Rotameter zur DurchfluBmessung L 6.3/250-14854, L 10/400-13143, L 6.3/250-11805,
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L 6.3/250-13296, L 10/400-15670, L 40/1600-9028, L 6.3/250-13370 (Fa. Rota Yokogawa,
Ratingen)

Rotationsverdampfer Rotavapor RE 121, Wasserbad 461 (Fa. Biichi, Flawil, Schweiz)
Teflonschlauch fiir Ozon (Fa. Roth, Karlsruhe)

Ultraschallbad Sonorex Modell RK 510S (Fa. Bandelin, Berlin)

Vorimpaktor PM2.5 (Fa. Riemer, Hausen)

Waage AT261 (Fa. Mettler, Giessen)

Chemikalien

Acetonitril, LiChrosolv (Fa. VWR International, Darmstadt)

Aktivkohle (Scrubber), 4 - 8 mm KorngréBe (Fa. Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Deisenho-
fen)

Anthrachinon (Fa. Merck-Schuchardt, Hohenbrunn)

1,4-Anthrachinon (PAH Research Institute, Greifenberg)

Argon 4.6 (Fa. Messer Griesheim GmbH, Krefeld)

Benzaldehyd (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)

Benzoeséure, p.a. (Fa. Fluka, Buchs, Schweiz)

Benzoesiureethylester (Fa. Fluka, Buchs, Schweiz)
Benzoesduremethylester (Fa. Fluka, Buchs, Schweiz)

Benzo[a]pyren (B[a]P), > 98% (Fa. Sigma Chemical Co., St. Louis, USA)
Benzo[a]pyren-1,6-dion (Midwest Research Institute, Kansas City, USA)
Benzo[a]pyren-3,6-dion (Midwest Research Institute, Kansas City, USA)
Benzo[a]pyren-6,12-dion (Midwest Research Institute, Kansas City, USA)
Benzo[a]pyren-7,10-dion (Midwest Research Institute, Kansas City, USA)
1-Butanol, p.a. (Fa. VWR International, Darmstadt)

p-Chinon (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)

Coumarin (PAH Research Institute, Greifenberg)

Cyclohexan, LiChrosolv (Fa. VWR International, Darmstadt)
Dichlormethan, LiChrosolv (Fa. VWR International, Darmstadt)
Dieselpartikelstandard, SRM 1649a (Fa. Promochem, Wesel)
Dieselpartikelstandard, SRM 1650a (Fa. Promochem, Wesel)
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3,4-Dimethoxy-Benzaldehyd (Fa. Merck-Schuchardt, Hohenbrunn)
2,4-Dimethyl-Phenol (Fa. Merck, Darmstadt)

2,6-Dimethyl-Phenol (Fa. Merck, Darmstadt)

1,3-Dinitro-Pyren, 10 ng pl” in Cyclohexan (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
1,6-Dinitro-Pyren (Fa. Sigma-Aldrich, Schnelldorf)
1,8-Dinitro-Pyren (Fa. Sigma-Aldrich, Schnelldorf)

Ethylbenzoat (Fa. Merck-Schuchardt, Hohenbrunn)

t-Ferrulasdure, 99 % (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
Gallussdure Monohydrat, purum (Fa. Fluka, Buchs, Schweiz)
Helium 5.0 (Fa. Messer Griesheim GmbH, Krefeld)

Hydrochinon (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
2-Hydroxy-Benzaldehyd (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
3-Hydroxy-Benzaldehyd (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
4-Hydroxy-Benzaldehyd (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
3-Hydroxy-Benzo[a]pyren (Midwest Research Institute, Kansas City, USA)
8-Hydroxy-Benzo[a]pyren (Midwest Research Institute, Kansas City, USA)
4-Hydroxy-Benzoesdureethylester (Fa. Fluka, Buchs, Schweiz)
1-Hydroxy-Phenanthren (PAH Research Institute, Greifenberg)
2-Hydroxy-Phenanthren (PAH Research Institute, Greifenberg)
3-Hydroxy-Phenanthren (PAH Research Institute, Greifenberg)
9-Hydroxy-Phenanthren (PAH Research Institute, Greifenberg)
1-Hydroxy-Pyren (PAH Research Institute, Greifenberg)

Kieselgel 60 reinst (Fa. VWR International, Darmstadt)
S-(+)-Mandelséure, 99 % (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
Methanol, LiChrosolv (Fa. VWR International, Darmstadt)
3,4-Methoxy-Benzaldehyd (Fa. Merck-Schuchardt, Hohenbrunn)
Methylbenzoat (Fa. Merck-Schuchardt, Hohenbrunn)
3-Methyl-Benzoesédure (Fa. Merck-Schuchardt, Hohenbrunn)
2-Methyl-Phenol (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
3-Methyl-Phenol (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
4-Methyl-Phenol (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
1,4-Naphthochinon (PAH Research Institute, Greifenberg)
1-Naphthoeséure, 96 % (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)
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2-Naphthoesiure, 98 % (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)

1-Naphthol (Fa. Merck, Darmstadt)

2-Naphthol (Fa. Merck, Darmstadt)

9-Nitro-Anthracen (Fa. Promochem, Wesel)

7-Nitro-Benz[a]anthracen, 10 ng ul”' in Cyclohexan (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
1-Nitro-Benzo[a]pyren (Prof. Dyker, Universitdt Duisburg)
3-Nitro-Benzo[a]pyren (Prof. Dyker, Universitidt Duisburg)
6-Nitro-Benzo[a]pyren (Dr. Schmidt, Greifenberg)

6-Nitro-Benzo[a]pyren, 10 ng pl” in Cyclohexan (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
6-Nitro-Chrysen, 10 ng pl™ in Cyclohexan (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
3-Nitro-Fluoranthen, 10 ng pl” in Cyclohexan (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
2-Nitro-Fluoren (Fa. Promochem, Wesel)

1-Nitro-Naphthalin, 10 ng pl”" in Cyclohexan (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
2-Nitro-Naphthalin, 10 ng pl”" in Cyclohexan (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
9-Nitro-Phenanthren, 10 ng pl™ in Cyclohexan (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
1-Nitro-Pyren (Fa. Sigma-Aldrich, Schnelldorf)
4-Oxa-benzo[def]chrysen-5-on (PAH Research Institute, Greifenberg)
PAH16-Cocktail in Acetonitril, 10 ug ul”" (PAH Research Institute, Greifenberg)
Phenol (Fa. Merck, Darmstadt)

Phenylessigsdure (Fa. Merck-Schuchardt, Hohenbrunn)
Platin/y-Aluminiumoxid, 5 % Pt (Fa. VWR International, Darmstadt)
2-Propanol, LiChrosolv (Fa. VWR International, Darmstadt)

1-Pyrensdure, 98 % (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)

p-Quaterphenyl (Fa. Fluka, Buchs, Schweiz)

Salicylsdure (Fa. Fluka, Buchs, Schweiz)

Sauerstoff 3.5 (Fa. Messer Griesheim GmbH, Krefeld)

Stickstoff 3.5 (Fa. Messer Griesheim GmbH, Krefeld)

Stickstoffdioxid 1.8 in Stickstoff 5.0, 5 ppmv (Fa. Messer Griesheim GmbH, Krefeld)
Toluol, LiChrosolv (Fa. VWR International, Darmstadt)
2,3,5-Trimethyl-Phenol (Fa. Fluka, Buchs, Schweiz)

2,3,6-Trimethyl-Phenol (Fa. Fluka, Buchs, Schweiz)

2,4,6-Trimethyl-Phenol (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)

Triphenylen (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
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Triphenylen in Cyclohexan, 10 pg/ml (Fa. Ehrenstorfer, Augsburg)
Vanillin (Fa. Merck-Schuchardt, Hohenbrunn)

Wasser Milli Q, UV-behandelt, DOC < 1 ppbvv (Fa. Millipore, Eschborn)
t-Zimtsdure, 99 % (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen)

Datenverarbeitung und Auswertung

CLASS-VP Chromatography Data System 4.3 (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)
LabVIEW 3.1 (Fa. National Instruments, Miinchen)

MassLynx v3.3 (Fa. Micromass, Manchester, GB)

Microcal Origin 6.0 (Fa. Microcal Software Inc., Northhampton, USA)
Microsoft Excel 2000 (Fa. Microsoft)

Software Class M10A (Fa. Shimadzu, Kyoto, Japan)
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